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Resumo

Com a intenc¢éio de contribuir nas areas de fisica aplicada a solos, agronomia e
geologia, foi analisada a constituicio mineralogica de trés solos: Terra Roxa
Estruturada Eutréfica da regio de Piracicaba-SP, Cambissolo e Latossolo
Vermelho-Escuro ambos da regidio de Ponta Grossa-PR, com a utilizago da Difracdo
de Raios X e o emprego do Método de Rietveld que é largamente utilizado na area de
cristalografia de materiais policristalinos e recentemente, ainda com poucos trabalhos
na literatura, utilizado em mineralogia. Estes solos foram coletados de varios
horizontes. Cada horizonte foi fracionado em vdrias faixas de tamanhos de particulas,
por peneiragio foi obtida a fragdo areia grossa e por sedimentagio as demais
fragdes: areia fina, silte e argila, tendo sido obtidas 44 amostras. Devido a
complexidade mineral de cada amostra, foram utilizadas também as seguintes técnicas
espectroscopicas: Fluorescéncia de Raios X, Emissdo Atomica com Fonte de Plasma
Induzido, Infravermelho e Mossbauer, além de alguns festes preliminares com a
Difra¢do de Raios X que contribuiram de maneira significativa para o reconhecimento
das fases presentes (minerais) permitindo que o Método de Rietveld pudesse fornecer,
com seguranca, dados quantitativos (porcentagem em massa) dos minerais presentes.
De uma maneira geral, comparando os trés solos estudados, pode-se afirmar que a
grande diferenca da Terra Roxa Estruturada Eutréfica é a maior presenga dos
argilominerais (caulinita, nacrita e haloisita), presenga de ilmenita, com pouca
quantidade de anatdsio, rutilio e gibbsita. O Cambissolo mostra pequenas
quantidades de hematita e goethita, ¢ o grande diferencial do Latossolo Vermelho-
Escuro é a presenga marcante de gibbsita. Como critério para uma andlise da
aplicabilidade do Método de Rietveld em amostras de solo foram considerados os
indices de qualidade Rg (R-fator de Bragg) e Rr (R-fator de estrutura) e os erros nas
porcentagens em massa de cada mineral. Resultados bem sucedidos foram obtidos
com o lote de amostras do Latossolo Vermelho-Escuro € com menos sucesso com 0s
lotes de amostras dos outros dois solos. Desta forma, ¢ possivel utilizar o Método de
Rietveld aliado a Difracdo de Raios X e as técnicas espectroscopicas para a

caracterizagdo mineralogica de solos.
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Abstract

The mineralogical constitution of three soils (Eutrophic Structured Dusky-
Red Earth from the region of Piracicaba, Sdo Paulo, Cambisol and Dark-Red
Latosol both from the region Ponta Grossa, Parand) was studied with the intention
of contributing to the areas of physics applied to soil, agronomy and geology. The
X-Ray Diffraction analysis, were done with the Rietveld Method. This method is
widely employed for the crystalline characterization of polycrystalline materials and
recently in mineralogical studies, yet with few works reported. Each soil was
collected in several horizons. Each horizon was fractionated in several size range
of particles: the coarse sand fraction was obtained by sieving and the fine sand,
silt and clay fractions were obtained by sedimentation, in a total of 44 samples.
Due to the mineral complexity of each sample, the following spectroscopics
techniques were simultaneously used: X-ray Fluorescence, Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectrometry, Infrared and Mossbauer, besides some
preliminary X-ray Diffraction tests that contributed in a significant way for the
acknowledgement of the present phases (minerals) and the Rietveld Method
supplied, accurate, quantitative data (in mass percentage) of present minerals. In a
general way, the comparison of the three studied soils showed that Eutrophic
Structured Dusky-Red Earth has the largest amount of clay minerals (kaolinite,
nacrite, halloysite), and the presence of ilmenite, with small quantities of anatase,
rutile and gibbsite. The Cambisol shows smaller amount of hematite and goethite,
and the marked presence of gibbsite is the great difference of Dark-Red Latosol. A
criterion for the applicability of Rietveld Method in soil samples was according to
the values of the quality indices Rg (R-Bragg factor) and Ry (R-structure factor)
and mass percentage errors for each mineral. Good results were obtained for the
Dark-Red Latosol’s lot. For the other soils, those indices were obtained with less
success. In this way, we have shown that it is possible to use the Rietveld Method
associated with the X-Ray Diffraction and the spectroscopics techniques for the

soils mineralogical characterization.
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A tese de doutorado apresentada aqui tem como principal objetivo estudar a
constitui¢do mineraldgica de trés solos brasileiros: Terra Roxa Estruturada Eutrdfica,
Cambissolo, e Latossolo Vermelho-Escuro, com a utilizagdo da técnica de Difragdo
de Raios X (DRX), bastante utilizada em ciéncia do solo, mineralogia e geologia,
mas com o potencial da mesma ampliado, pois se propde o emprego do Método de
Rietveld (MR) como um recurso adicional.

O Meétodo de Rietveld (MR) que é largamente utilizado na area de cristalografia
de materiais policristalinos e, portanto, também em ciéncias dos materiais (Rietveld,
1967; Rietveld, 1969; Young, 1995a), foi primeiramente utilizado no Brasil por
Paiva-Santos (1990).

Uma das caracteristicas do MR ¢ a possibilidade de efetuar a quantificacdo das
fases presentes em uma amostra, isto é, a viabilizagdo da quantificagdo da composigéo
de uma mistura através das massas relativas que sdo derivadas do refinamento no qual
se consideram todas as contribui¢Ges das fases presentes no padréo de difragdo (Hill
& Howard, 1987; Bish & Howard, 1988). Uma descricdo do MR sera dada no
Capitulo 2 - As técnicas utilizadas, item 2.6-Método de Rietveld.

O primeiro trabalho a testar o MR aplicado a andlise quantitativa da composi¢éo
mineralégica e quimica em amostra de um solo foi realizado por Weidler et al. (1998).
E trabalhos anteriores de Calos et al. (1995) ¢ Mumme et al. (1996) utilizaram,
pioneiramente, esta mesma andlise com o MR em amostras de rochas, e mais
recentemente esta tarefa também foi realizada por Raudsepp et al. (1999).

O solo, meio do qual sera retirada amostra para analise, € a colegdio de corpos
naturais, constituidos por componentes minerais e¢ organicos sélidos, liquidos e

gasosos, tridimensionais, dindmicos, que ocupam a maior parte do manto superficial
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das extensdes continentais de nosso planeta e que constituem o meio natural para o
desenvolvimento das plantas terrestre. A formacéio de um solo é decorréncia de uma
variedade de fendmenos fisicos e quimicos que ocorreram no material de origem e
proporcionaram sucessivos processos de transformagdo devido aos seguintes fatores:
clima com seus efeitos de umidade e temperatura, relevo ou topografia, seres vivos
(os macro e microrganismos), genéticos e ambientais do material de origem, tempo, €
atuagdo modificadora do homem (Jenny, 1941). Portanto, a morfologia, as
caracteristicas fisicas, quimicas, biologicas e mineraldgicas de um solo sdo um reflexo
das transformages sofridas pelo mesmo e que o difere do material de origem
(Reichardt, 1985; Oliveira et al., 1992; Curi, 1993; EMBRAPA, 1999).

Para fins de estudo de um solo definem-se horizontes como secdes
aproximadamente paralelas & superficie correspondentes as diversas profundidades.
Estas se¢des sdio compostas de matéria mineral ou orginica e distinguem-se do
material de origem, como resultado de adigBes, perdas, translocagGes ¢
transformaces quimicas. Suas propriedades sio geradas por processos formadores
do solo que lhe conferem caracteristicas de inter-relacionamento com os outros
horizontes componentes, dos quais se diferenciam em virtude da diversidade de
propriedades resultantes da agfo da pedogénese, pela organizag#o, pelos constituintes
ou pelo comportamento. Possuem a habilidade de suportar o desenvolvimento do
sistema radicular de espécies vegetais, em um ambiente natural. Um solo completo é
formado de quatro horizontes: A, B, C e D, e em alguns casos ainda podem ter
algumas subdivisdes (Reichardt, 1985; Oliveira et al., 1992; Curi, 1993; EMBRAPA,

1999).
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E um estudo de um solo se inicia através do seu perfil que é a secdo vertical
constituida de todos os seus horizontes e estendida para dentro do material de origem,
material subjacente pouco ou nada transformado pelos processos pedogenéticos e o
manto superficial de residuos organicos. Constitui a menor porg¢do da superficie da
terra, apresentando-se em trés dimensbes e perfazendo um volume minimo que
possibilita estudar a variabilidade dos atributos, propriedades e caracteristicas dos
horizontes (Reichardt, 1985; Oliveira et al., 1992; Curi, 1993; EMBRAPA, 1999).

A estrutura do solo descreve-o em relagdo ao arranjo ou aglutinagio das
particulas primérias em particulas compostas delimitadas umas das outras por
superficies ou separadas por descontinuidades, orientagiio e organizagio, inclusive
definindo a geometria dos espagos porosos.

A estrutura esti relacionada 4 forma da distribuigio do tamanho de particulas
minerais do solo, ou melhor, a granulometria do material sélido que compde cada
horizonte, isto €&, a textura do solo. E esta distribuicdo dos tamanhos de particulas
representa as seguintes proporgdes: areia grossa (2 mm a 200 um), areia fina (200
pma 20 pm), silte ou limo (20 pum a 2 pm) e argila (<2 ym).

Como as particulas podem formar agregados devido a fendmenos fisicos,
quimicos, agSes biolégicas e préticas de manejo, e desta maneira, apresentam forma e
tamanho definidos e comportam-se como unidades estruturais independentes, levam a
estrutura do solo a ter suas caracteristicas relacionadas a constituigio mineralégica do
solo e a coexistente matéria organica(Oliveira et al., 1992; Curi, 1993).

Entdo, do ponto de vista agronémico a estrutura desenvolve um papel
importante no solo, pois dependente da agregago est a quantidade de poros e seus

respectivos tamanhos e formas que atribuem um comportamento peculiar a cada solo.
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Assim, se em um solo ha um alto grau de agregagdo e, portanto, apresenta boa
quantidade de poros de tamanho relativamente grande, diz-se que este solo possui alta
macroporosidade, qualidade que estd relacionada a penetragdo das raizes, aerago,
operagdes de cultivo e infiltracdo de agua.

Destacam-se como importantes agentes formadores de agregados entre
particulas os 6xidos de ferro.

A fra¢do argila também determina o comportamento fisico de um solo
relacionado a capacidade de agregagfo. Ela é constituida de particulas de didmetro
menores que 2 pm e compreende um grande grupo de minerais de tamanho coloidal,
amorfos ou micro-cristalinos e que s3o denominados argilominerais. Este importante
grupo de minerais presentes na maioria dos solos é de particular interesse no estudo
da constituicdo mineralogica do solo, pois suas mais variadas origens e diversificados
processos de formagdo determinam caracteristicas fisicas e quimicas distintas (Wilson,
1999).

A fragdo argila também ¢ possuidora de maior 4rea especifica, ou seja, area por
unidade de massa que atribui a esta fragdo a propriedade de ser mais ativa em
processos fisicos, quimicos que ocorrem no solo (Psyrillos et al., 1999).

E também fontes do ndo balanceamento de cargas nos argilominerais sio as
substitui¢Ses isomorfas que ocorrem no processo de formagio e que resultam num
excesso de carga negativa de oxigénio (0). Outra fonte de nfio balanceamento ¢ a
neutralizagdo incompleta dos 4tomos nas extremidades das redes cristalinas e de
materiais organicos. Estas cargas sfio neutralizadas externamente por fons trocaveis

existentes na solugdio aquosa como, por exemplo, Ca*, H", Mg*", H,PO,", NO;",
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PO,>, ou mesmo dipolos da 4gua. Estes ions também penetram entre as miscelas
justapostas, a fim de neutralizar as cargas originais pela substituigdo isomoérfica.

Os processos de expansdo e contragio do solo sio devidos ao fato das
particulas da fragdo argila absorverem 4gua. Elas, em sua grande maioria, sdo
carregadas negativamente e devido a isto, formam uma camada eletrostética dupla
com jons da solugdo do solo e mesmo com os dipolos das moléculas de agua.

Caracteristicas de alguns destes argilominerais serdio apresentadas nos itens 3.9-
Caulinita, 3.10-Nacrita, 3.11-Haloisita do Capitulo 3 - Os minerais presentes.

Na tentativa de sanar algumas deficiéncias relacionadas a estrutura do solo,
estudos da relagdo entre os constituintes mineralogicos da fragdo argila e o
desenvolvimento da micro e macroestrutura foram feitos por Ferreira et al. (1999 a)
em latossolos da regido sudeste do Brasil. Também Ferreira et al. (1999 b) estudaram
a influéncia da mineralogia nas propriedades fisicas dos solos.

N&o se pode esquecer de mencionar que as reservas de elementos nutrientes
para as plantas estio relacionadas a constituicio mineralégica do solo. Os
macro-nutrientes, essenciais ao desenvolvimento das plantas, encontrados
abundantemente no material de origem do solo sdo calcio (Ca), ferro (Fe), magnésio
(Mg), potassio (K) e menos abundante o fosforo (P). A matéria organica ¢ a grande
fornecedora de nitrogénio (N) e enxofre (8), e ainda pode produzir complexos com
ferro (Fe), manganés (Mn), célcio (Ca) e magnésio (Mg), pois a mesma possui
superficie reativa devido a dissociagdo de grupos COOH, OH e NH,. Os
micro-nutrientes boro (B), cloro (CI), cobalto (Co), cobre (Cu), manganés (Mg),
molibdénio (Mo) e zinco (Zn), também essencial a0 desenvolvimento das plantas, sdo

fornecidos de forma escassa pelo material de origem do solo e pela matéria organica.
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Os o6xidos, carbonatos e sulfatos além de conterem elementos nutrientes, ainda
desenvolvem uma fungéio importante nos solos. Conforme o valor do pH externo e da
concentragdo salina da solugdo do solo, os 6xidos e hidroxidos de ferro (Fe) e
aluminio (Al) dissociam grupos H" ou OH, tornando-se eletricamente carregados,
podendo adsorver citions e 4nions em pontos de carga negativa e positiva,
respectivamente, contribuindo assim para a capacidade de troca iénica.

A fragdo argila ¢ uma das principais fontes de nutrientes para as plantas,
principalmente potassio (K) e magnésio (Mg), mas Melo et al. (2000) estudaram a
reserva de nutrientes nas fragdes mais grosseiras de diferentes solos Brasil.

A importincia do estudo mineralégico em um solo, do ponto de vista
geologico, se deve ao fato de que os solos juntamente com as rochas que a eles déo
origem s3o um registro da formagdo da crosta terrestre. Desta forma, um estudo
detathado dos minerais que constituem as rochas possibilita classificar e determinar a
paragénese, isto €, a ordem de formagio de minerais associados no decorrer do
tempo. E além disso, este estudo da constituicdo mineralégica dos solos também é
fundamental para caracterizagfo, extragdo econdmica e concentracdo de minérios
potencialmente importantes e pode valorizar economicamente a regiio na qual estes
miférios sdo encontrados (Raudsepp et al.,1999).

O critério de escolha dos trés solos estudados neste trabalho foi realmente a
disponibilidade dos mesmos porque a principal intengfio & aplicar o0 MR em amostras
de solo.

O primeiro € proveniente da regido de Piracicaba-SP, denominado Terra Roxa
Estruturada Eutréfica. E os dois tltimos denominados Cambissolo e Latossolo

Vermelho-Escuro so procedentes da regiio de Ponta Grossa-PR.
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Algumas caracteristicas gerais destes solos serfio mencionadas a seguir, mas
refor¢a-se que uma boa complementagfo inclusive na compreenséo de alguns termos
técnicos pode ser encontrada em Oliveira et al. (1992) e Curi (1993).

De uma maneira geral, denomina-se terra roxa os solos avermethados, oriundos
de rochas basicas. A Terra Rocha Estruturada e o Latossolo Roxo estdo incluidos
nesta denominag¢do genérica (Curi, 1993).

A Terra Roxa Estruturada compreende solos minerais, nfio hidromoérficos,
derivados de rochas basicas ou ultrabasicas, com teores relativamente elevados de
Fe,05 e TiO,. Apresentam seqiiéncia de horizontes A - Bt- C, mas freqlientemente,
nas camadas mais profundas, abaixo do horizonte Bt, apresentam um horizonte Bw.
S0 de fexturas argilosas ou mesmo muito argilosa ao longo do perfil com reduzido
gradiente textural entre o horizonte A e B. O horizonte A ¢ moderado ou proeminente
e eventualmente chernozémico. E seguido do horizonte B textural. A cor é vermelha
escura de tonalidade purplrea ou nuances arroxeadas, sendo a mais freqiiente do
horizonte B a bruna avermelhada-escura. Apresentam estrutura em blocos. A
cerosidade é moderada a bem desenvolvida. Estes solos sdo bem drenados, mas ha
ocorréncia de drenagem moderada e até desta tendendo a imperfeita. Sdo geralmente
eutroficos, podendo também ser distroficos e alicos. O eutrofismo garante um
potencial nutricional apreciavel a estes solos. No Brasil estdo associados ao Latossolo
Roxo, ocupando as partes mais rejuvenescidas da paisagem (Oliveira et al., 1992;
Curi, 1993).

Os Cambissolo sdo solos minerais nfo hidromorficos. Podendo ser desde rasos
até profundos, possuindo seqiiéncia de horizonte A - Bi -C, com diferencia¢éo dos

horizontes modesta e variavel, com horizonte A seguido de B incipiente.
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O horizonte A pode ser de qualquer tipo, o fraco, o moderado, o chernozémico,
o proeminente ou o hiimico. Quando horizonte A for o chernozémico, Bi tem argila
de atividade baixa. O horizonte Bi tem uma diversidade de cores, mas as mais
freqiientes sfo as cores de tonalidades amareladas e brunadas. No caso do horizonte
A ser o chernozénico as cores ndo sdo escuras. Além disso, o horizonte Bi apresenta
estrutura em blocos, fraca ou moderadamente desenvolvida ou maciga, raros os casos
com estrutura forte. Em geral, ndo contém cerosidade e se a apresenta ¢ de fraca a
pouca, restrita as paredes de canais e poros. A variagdo da textura vai de
franco-arenosa até muito argilosa, mas as fexturas mais comuns sfo as médias a
argilosas. Sdo também siltosas, indicando um alto teor de silte. Apresentam drenagem
desde acentuada até imperfeita (Oliveira et al., 1992; Curi, 1993).

O termo latossolo, de uma maneira geral, se refere aos solos muito espessos,
formados em regides tropicais imidas, sem horizonte subsuperficial de acamulo de
argila, caracterizados por apresentarem baixa relagiio molecular silica/sesquiéxidos na
argila, baixa capacidade de troca catidnica, baixa atividade de argila, baixo teor de
minerais primarios facilmente intemperizdveis e de constituintes soluveis. E que
também possuem horizontes B latossélico imediatamente abaixo do epipedon, ou
miesmo na superficie, quando este for erodido.

O Latossolo Vermelho-Escuro é uma classe de solos muito profundos de
seqiiéncia 4 - Bw - C de diferenciagdo modesta. O horizonte subsuperficial é o
horizonte B latossolico. A textura varia desde média a argilosa. A consisténcia €
molhada, nfo-plastica e ndo-pegajosa para os que tém teor de argila mediano, e
muito pléstica e muito pegajosa para os muito argilosos. A consisténcia mais comum ¢

fridvel, porém os mais arenosos podem aproximar da solta. O horizonte A mais
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encontrado é o moderado, mas ocorre também o proeminente e o himico. O
horizonte B é espesso e suas cores podem ser vermetha-escura, vermelha ou
bruna-avermelhada-escura. Apresentam teores de Fe,O; entre 8 ¢ 18% (quando com
mais de 35% de argila). Sdo solos bem a acentuadamente drenados (Oliveira et al.,
1992; Curi, 1993).

Uma obsérvagdo necesséria neste momento € sobre a nomenclatura utilizada
que nesta tese ¢ a antiga, pois quando este trabalho se iniciou ela é que estava vigente.
Para nfio provocar maiores dificuldades manteve-se a nomenclatura antiga, mas
cita-se aqui a nova que foi baseada no Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos
conforme EMBRAPA (1999):

notacdo antiga notacéio atual

Terra Roxa Estruturada Eutréfica NITOSSOLO VERMELHO Eutréfico latossolico

Cambissolo CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico tipico

Latossolo Vermelho-Escuro LATOSSOLO VERMELHO Eutroférrico tipico

Assim em trabalhos futuros com estes solos serd possivel uma correlagdo com
os resultados sem qualquer problema de informag8io devido & nomenclatura.
Um item coadjuvante e incentivador a este trabalho ¢ o fato do autor desta tese

de doutorado ser Professor € Pesquisador junto ao Departamento de Fisica da

Universidade Estadual de Ponta Grossa - UEPG desde 1993. E no ano seguinte,
1994, ele e mais seis professores propuseram a criagdo de um grupo de pesquisa na
area de Fisica Aplicada a Solos e Ciéncias Ambientais (FASCA), pois a regifio onde

a universidade esta inserida tem uma vocagio agroindustrial
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Técnicas adicionais, tais como Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X
(FRX), Espectrometria de Emissdo Atémica com Fonte de Plasma Induzido
(“ICP-AES”), Infravermelho (IV) e Mossbauer (MB), foram utilizadas com o intuito
de auxiliar a identificagdo dos minerais presentes e corroborar resultados obtidos com
a DRX.

Na seqiiéncia, esta tese tem os seguintes capitulos:

Capitulo 2 - As técnicas utilizadas. Capitulo que apresenta uma dissertagdo
sucinta sobre as técnicas de Fluorescéncia de Raios X (FRX), Espectrometria de
Emissdo Atémica com Fonte de Plasma Induzido (“ICP-AES”), Espectroscopia de
Infravermelho (IV), Espectroscopia de Mossbauer (MB) e Difracdo de Raios X
(DRX), além do Método de Rietveld (MR) utilizadas no estudo dos solos deste
trabalho.

Capitulo 3 - Os minerais presentes. Neste capitulo s3o enfatizadas as principais
caracteristicas Espectroscédpicas e de Difragdo de Raios X para os minerais: gibbsita,
anatdsio, rutilio, ilmenita, hematita, goethita, magnetita, caulinita, nacrita e
haloisita, presentes nos solos estudados para proporcionar um direcionamento,
facilitar a compreensdo dos resultados e das conclusdes apresentados nesta tese.

Capitulo 4 - Preparagdo das amostras dos solos em estudo. Capitulo que
fornece uma descri¢io de como as amostras, dos solos estudados nesta tese, foram
preparadas a fim de serem analisados pelas vérias técnicas Espectroscdpicas e
Difrag¢do de Raios X.

Capitulo 5 - Resultados das técnicas de FRX e “ICP-AES”. Com este capitulo

se inicia a apresentagfo dos resultados obtidos com as analises de FRX e “ICP-AES”
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para amostras provenientes dos horizontes superficiais, pertencentes a cada um dos
solos em estudo.

Capitulo 6 - Resultados da técnica de IV. Neste capitulo sdo apresentados os
resultados obtidos com a andlise de IV para amostras provenientes dos horizontes
superficiais, pertencentes a cada um dos solos estudados.

Capitulo 7 - Resultados da técnica de MB. Este capitulo traz os resultados
obtidos com a analise de MB para amostras provenientes dos horizontes superficiais
e na fragdo argila ( <2 um ), pertencentes a cada um dos solos.

Capitulo 8 - Resultados dos testes preliminares com DRX. Capitulo que
apresenta os resultados obtidos com a anélise dos testes preliminares com DRX, para
amostras provenientes dos horizontes superficiais e também na fracdo argila ( <2
um ), pertencente a cada um dos solos.

Capitulo 9 - Resultados das técnicas de DRX e MR. Este capitulo finaliza a
apresentagdo dos resultados. Ele traz os resultados obtidos com a analise de DRX e
MR para amostras provenientes dos horizontes superficiais, pertencentes a cada um
dos solos.

Capitulo 10 - Discussdes, conclusées e perspectivas. Este capitulo finaliza a
apresentagdio do trabalho. Nele sfo feitas discussdes dos resultados das andlises das
amostras provenientes dos horizontes superficiais, pertencentes a cada um dos solos
em estudo e conclusdes pertinentes. Estendendo as conclusdes para os resultados das
analises das amostras de todos os horizontes apresentados nos Apéndices. E por fim,
sdo apresentas propostas de trabalhos futuros relacionados ao desta tese.

Os apéndices foram impressos em um volume a parte, ¢ sdo apresentados da

seguinte forma:
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Apéndice A. Sdo apresentados todos os resultados obtidos com as anélises' de
FRX, “ICP-AES”, IV, MB, DRX ¢ MR, para o restante das amostras da Terra Roxa
Estruturada Eutréfica.

Apéndice B. Sdo apresentados todos os resultados obtidos com as andlises de
FRX, “ICP-AES”, IV, MB, DRX e¢ MR, para o restante das amostras do
Cambissolo.

Apéndice C. Sio apresentados todos os resultados obtidos com as analises de
FRX, “ICP-AES”, IV, MB, DRX ¢ MR, para o restante das amostras do Latossolo
Vermelho-Escuro.

Por fim, Letey (1991) em seu artigo escreveu que o estudo da estrutura do solo
requer uma combinagdo de principios baseados em ciéncia e arte. Compete a ciéncia o
estudo de um conjunto complexo de interagdes entre fatores mineraldgicos, fisicos,
quimicos e biolégicos aliados ao tamanho, forma, arranjo das particulas sélidas e dos
vazios que produzam alguns conhecimentos sobre a estrutura do solo. Mas nem
sempre estudos de laboratdrio, em amostras fragmentadas levam ao entendimento da
funcionalidade da estrutura do solo sobre condi¢des de campo. No entanto, uma
reunifio de informagGes e conhecimentos adquiridos provenientes de varios estudos
bem coordenados e sistematizados leva ao conhecimento de seu real valor, tal
processo ¢ uma verdadeira forma de fazer arte.

Ao finalizar este trabalho, tem-se a esperanca de que uma pequena contribui¢do
seja somada a outras e, além disso, esta contribuicdo também seja motivadora de

outros trabalhos nesta “Ciéncia ¢ Arte”.
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2.1-Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

A apresentacdo da Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX), aqui
exposta de maneira sucinta esta baseada nos textos de Cullity (1978) e Jones (1982).
Outros textos sugeridos sdo Azaroff (1974) e Bertin (1984).

Na FRX o fendbmeno envolvido esta relacionado com as linhas caracteristicas
do espectro emitidas quando os elementos sfio bombardeados por raios X originando
um espectro fluorescente com componente adequada para excitagfio da fluorescéncia
de cada atomo.

A espectrometria utilizada para a identificagdo dos materiais neste trabalho tem
com principio basico a excitagdo de raios X, onde a amostra ¢ bombardeada com
raios provenientes de um tubo de raios X. A radiagio primaria provoca na amostra
radiagdo fluorescente secundaria, que é analisada no espectrometro. Este fenomeno
chamado de fluorescéncia que é prejudicial na DRX, na FRX se torna muito util.

O espectrometro de raios X utilizado neste trabalho é o espectrometro de
dispersdo de onda, ou espectrémetro de cristal, com cristal plano e cuja geometria
estd indicada na Figura 2.1.

Na situacio da Figura 2.1, a radiacio emitida pela amostra ¢ difratada por um
monocristal cujos planos do reticulo de espagamento, d, é conhecido. De acordo com
a Lei de Bragg, lei melhor explorada no item 2.5-Difracdo de Raios X, a radiagio de
um unico comprimento de onda ¢ difratada para uma dada posi¢do angular do cristal,
e a intensidade desta radiagfo difratada é medida por um detector convenientemente

posicionado.
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As analises podem ser qualitativas, identificando simplesmente as vérias linhas
caracteristicas do espectro emitido, ou quantitativas quando as intensidades destas
linhas caracteristicas identificadas forem comparadas com as intensidades de linhas
caracteristicas de padrdes adequadamente escolhidos.

A FRX fornece informagdes sobre grande parte dos elementos quimicos
presente na amostra, sendo indiferente ao seu estado de combinag@o quimica ou das

fases existentes.

TUBO DE
RAIOS X

Figura 2.1-Geometria de um espectrometro de dispersdo de onda.
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2.2-Espectrometria de Emissio Atomica com Fonte de Plasma Induzido

A apresentacdo da Espectrometria de Emissdo Atomica com Fonte de Plasma
Induzido (“ICP-AES”), aqui exposta de maneira sucinta estd baseada nos textos de
Metcalfe (1987) e Montaser & Golightly (1987) e na apostila de Oliveira (1997).

O plasma é realmente um gés parcialmente ionizado, que pode ser formado
eletromagneticamente por indugdo de radiofreqiiéncia, acoplado ao gés argdnio.

A popularidade dos plasmas indutivamente acoplados em espectrometria
analitica deve-se as seguintes caracteristicas:

i) aplicacfo a todos os elementos,

ii) determinagdo multiclementar simultinea ou rapida seqiiencial, com
capacidade para niveis de concentragdo maiores, menores, tragos € ultra-
tragos, sem exigir mudanga nas condigdes experimentais,

ili) ndo apresentar interferéncia interelementos,

iv) determinacfio de sélidos, liquidos e gases com minima preparagio prévia da
amostra,

v) produgdo de resultados rapidos, tteis para o controle de processos,

»  vi) precisdo e exatiddo aceitaveis.

Na Figura 2.2 estid esquematizada uma fonte de plasma induzido. Tem-se a
tocha, constituida de quartzo, que serve para a sustentagfo do plasma, circundada por
uma bobina de indugio, resfriada a 4gua ou ar. Ha trés tubos concéntricos, o tubo
externo ou do gds refrigerante ou plasma gds, onde ha gas argbnio e atua para
formar o plasma e previne aquecimento, o tubo intermediario ou do gds auxiliar, que

¢é semeado com ions e elétrons por meio de uma bobina, ¢ normalmente apds o plasma
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ter se iniciado trabalha-se com o gas numa velocidade menor ou sem gas, e por
ultimo, o tubo central ou do gds carregador que conduz a amostra em forma de

aerossol para dentro plasma.

bobina de cobre plasma

O o) .
\@ o o G, campo magnético

N
= Ar gas refrigerante

Ar gas auxiliador -———L

Ar (gas carregador) + amostra

Figura 2.2-Esquema de uma fonte de plasma induzido.

O campo magnético induzido acelera os elétrons que fluem em trajetdrias
anulares dentro da tocha produzindo ionizagdio por colisio. Apds a ionizagdo, um
plasma em forma de chama, forma-se perto do topo da tocha, este sendo a fonte

espectroscopica contendo os elementos em estudo.

18



Capitulo 2 - As técnicas utilizadas

Cerca de 1 a 20 mg da amostra solida e em pé sdo colocadas em um
porta-amostra de grafite e introduzidas diretamente no plasma, sem qualquer

tratamento prévio, no interior de uma tocha modificada Figura 2.3.

Amostra sélida Cubeta de grafite
0
e}
N i
fm gas refrigerante
Z7ZT  gas auxiliar
j
’  gas carregador
L] ]
L ]
g (] parafuso para acerto
da altura

Figura 2.3-Esquema de uma fonte de plasma induzido, tocha modificada para amostras

solidas.

As linhas do espectro de absor¢o e de emissdo podem ser compreendidas
através do modelo de Bohr-Sommerfeld. Neste modelo, os elétrons podem estar em

orbitas bem definidas onde nfo ocorrem perdas de energia, havendo somente
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absorgiio ou emissio de energia, segundo o postulado de Bohr, quando um elétron vai
de um estado estaciondrio para outro. A energia de transicBo ¢é dada por
E=E_,-E, =hv, onde v ¢ a freqiiéncia da radiagdo absorvida ou emitidae h ¢ a
constante de Planck.

E sabido que cada elétron em sua orbita é definido por cinco nimeros
quinticos: niimero quéntico principal, »#, numero quéntico azimutal, /, momento
orbital magnético, ml, numero quantico de spin, s e momento de spin magnético, ms.
Tais niimeros permitem determinar a configuragdo dos elétrons nos elementos
quimicos.

Quando se consideram as interagbes entre os momentos orbitais € de spin,
aparece um sexto numero quintico j = 1 - s, para cada elétron. Para o total de
elétrons de um elemento quimico, sdo definidos dois nimeros quénticos provenientes
dos momentos orbitais € de spin e que sdo a somatéria dos momentos orbitais e de
spin individuais: L e S, bem como a interagdio entre L ¢ S que representa o
acoplamento Russell-Saunders, J: L + S .., L - S. Assim sendo, os termos
espectroscopicos sdo definidos por um conjunto especifico de nimeros quénticos: n
@S+ 1)L

Na regido do visivel e do ultravioleta as transi¢des eletronicas se relacionam
diretamente com os elétrons de valéncia. Mas nem todas as transi¢des previstas
teoricamente s3o permitidas e tem-se entfo a regra de Sele¢do de Hund: J =+1 ou 0,
L =1 e n=0,1,2,... .Para absor¢do s6 é observada a transi¢fio a partir do estado

fundamental.
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2.3-Espectroscopia de Infravermelho

A breve descri¢io apresentada aqui para a Espectroscopia de Infravermelho
(IV) esta baseada nos textos de Farmer (1974a.), Stuart (1996), e Russel (1987).

Essa técnica analitica tem sido aplicada ao estudo dos minerais. Porém, ha
certas dificuldades nestes estudos, pois geralmente os minerais ndo sdo puros e tais
impurezas podem mudar o espectro de infravermelho. Isto faz a padronizagio dos
espectros complexa, ja que muitos minerais sfo dificilmente obtidos sinteticamente.

Mesmo diante destas dificuldades citadas anteriormente, a técnica € ainda
vantajosa:

i) economia de material, sdo necessérios 2 mg de amostra,

ii) rapidez de manuseio;

iii) aplica-se a materiais cristalinos, microcristalinos e amorfos,

iv) produz informagdes estruturais diretas, levando a um reconhecimento de

ampla classes de compostos,

v) identificagdo nfo somente de uma espécie mineral particular, mas também de

uma identificagdo dentro de uma extensfio de composigdes.
> Do ponto de vista estrutural, aliada a DRX, ela se torna uma técnica poderosa,
pois a interagdo do infravermelho com a matéria, neste caso o mineral, produz
vibragdes que podem ser medidas em forma de energia absorvida e emitida por parte
ou por toda a molécula.
As interagdes do infravermelho com a matéria podem ser entendidas em termos

de mudangas nos dipolos moleculares associados com vibragdes. Estas vibragdes sdo
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devidas aos movimentos vibracionais e rotacionais dos grupos moleculares e das
ligagGes quimicas de uma molécula.

Uma das formas de explicar as freqiiéncias dos modos de vibragdo pode ser em
termos da rigidez da ligagdio ¢ da massa dos 4tomos envolvidos.

A rigidez da ligagdo pode ser caracterizada por uma constante de
proporcionalidade denominada de constante de forga, k, derivada da Lei de Hooke. E
as massas atdmicas dos dtomos envolvidos na ligagdo sdo combinadas resultando na

massa reduzida, 1, expressdo representada na equagio (2.1).

m, + m,

Entdo, a freqiiéncia de absor¢#o € expressa na equagfo (2.2), ou em numero de

onda pela equacéo (2.3), onde ¢ € a velocidade da luz no vacuo.

1 ’k
V= E ; (2.2)
- 1 ’k
V= % E (2.3)

Uma molécula somente absorve radiagdo quando a radiagdo no infravermelho
incidente € igual a freqiiéncia de ressonincia de um modo fundamental de vibragdo da
m;)lécula, significando que o movimento de vibragdo de uma pequena parte da
molécula é aumentado enquanto o resto da molécula ndo € afetado.

Estas vibra¢des fundamentais podem ser de estiramento e deformagdo. De uma
forma geral, a onda eletromagnética de infravermelho de mesma freqiiéncia de

vibrag¢do de estiramento ou de deformagdo incide na amostra, a energia € absorvida ¢

a amplitude de vibragio é aumentada. Devido & energia de absor¢éio na freqliéncia de
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ressonancia, o detector do espectrdmetro de infravermelho marca um pico de
absor¢do naquele comprimento de onda.

Na vibragdo de deformagdo as posigdes dos dtomos mudam em relagfo ao eixo
de ligacdio original. Uma representagdio da vibragio de deformagdo € esquematizada

na Figura 2.4, as vibragdes podem estar no plano ou fora do plano.

VoV

(A)

(B)

Figura 2.4-Representacio da vibragéo de deformacdo: (A) no plano, e (B) fora dele.

Na vibragdo de estiramento os atomos permanecem no mesmo eixo da ligagéo e
a distincia entre os atomos aumenta ou diminui. Na Figura 2.5 ¢é representada uma
vibragdo de estiramento simétrica, o estiramento estd em fase, ¢ uma vibragdo de

estiramento assimétrica, o estiramento fora de fase.
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(A) (B)

Figura 2.5-Representagio das vibragdes de estiramento: (A) simétrico € (B) assimétrico.

2.4-Espectroscopia Méssbauer

Esta apresentagdo dos fundamentos de Espectroscopia Mossbauer (MB) ¢é
baseada nos textos de Childs & Baker-Sherman (1983), Bancroft (1973), Rechenberg
(1995), Silva (1977), e Wertheim (1965).

A MB tem origem no efeito Mdssbauer. Os raios y sdo fotons provenientes de
transi¢des nucleares e podem interagir com a matéria através de varios processos. O
grau de importéncia de cada processo depende da energia dos fotons interagentes. No
efeito Mossbauer os raios y, da ordem de 10 keV, em sua maioria, sdo absorvidos
através de quatro processos: espalhamento elastico, efeito fotoelétrico, efeito
C(;mpton e absorc¢do ressonante. Efetivamente para o efeito Mossbauer a absor¢do
ressonante ¢ a mais importante.

A absor¢do ressonante ocorre quando a energia necessdria para excitar o
sistema absorvente € igual & energia fornecida pelo sistema fonte. No caso em que os

sistemas fonte e absorvente sdo atomos livres e idénticos, os atomos absorventes

podem ser eletronicamente excitados pela absor¢io de fétons emitidos pela
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desexcitagdo dos atomos fontes. A energia destes fotons é dada por hv, onde h é a
constante de Planck e v ¢ a freqiiéncia associada aos fotons.

No caso nuclear deve-se levar em conta a existéncia de alguns fatores, que ndo
influenciam muito no caso atdmico, como a largura natural de linha e a energia de
recuo do 4tomo, e assim, a absor¢do ressonante de fotons emitidos por transigdes s6
pode ser observada sob certas condigdes.

A teoria de MB ¢ baseada na quantizagdo de energia onde se descreve um
solido pelo modelo de Einstein, admitindo-se que cada atomo vibre como um
oscilador harménico simples em torno de sua posi¢do de equilibrio.

A importancia do efeito Mossabauer como técnica estd na precisdo com que se
pode comparar as energias de raios y absorvidos. O fator limitante dessa preciséo € a
largura de linha.

A largura natural da linha, T, que caracteriza a incerteza na energia, € a vida
média do nivel, T, que caracteriza a incerteza no tempo, estfio relacionadas através do
principio da incerteza conforme a equacio (2.4). Nesta equacdo h ¢ a constante de
Planck.

It=h/2n (2.4)

A linha de absor¢do ou de emissdo da transi¢do ou probabilidade de excitag¢do
ou desexcitag¢do, P(E), de um nivel em fungdo da energia, E, do féton incidente ou
emitido, nfio é dada por uma fungfio delta centrada na energia de ressonancia mas sim
numa fungdo Lorentziana, expressa na equagfo (2.5), onde I' € a largura de linha a
meia altura e E, é o valor mais provavel de energia para a transicdo ou energia de

ressonancia.
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_ (r/2)
(E-E,) +(T/2)

P(E) 2.5)

A emissdo de um raio y por um nucleo de atomo livre, segundo as leis de
conservagdo de energia, deve ser acompanhada pela perda de energia devido ao recuo
do atomo. Esta energia de recuo, Eg, é expressa na equagiio (2.6), sendo E, a energia
do raio y emitido, M é a massa do atomo, ¢ a velocidade da luz e E, € a energia de
transicéo.

2
EY EO

~

R ™ 5Mc  2Mc

(2.6)

A tnica fonte disponivel para esta energia ¢ a propria energia de excitagio
armazenada no 4tomo. Portanto, a energia E, nfio serd igual a Eg e sim E, - Er. JA 0
atomo absorvedor, também adquire a energia Er ao absorver o f6ton, de tal forma
que tal féton s6 poderd excitar o atomo se trouxer consigo a energia E, + Eg,
havendo, assim, uma quantidade de energia em falta de 2Ex.

A ressonincia, entfio, s6 se torna possivel devido as incertezas na energia € no
tempo, tornando estas energias distribuidas ao longo de uma fun¢do Lorentziana néo
deltiforme centradas em E,, ja mencionados anteriormente, ¢ garantindo a
superposi¢do destas distribuigdes, isto €, devem existir valores de energia comuns aos
processos de emiss@o e de absorg#o. Esta superposicdo € satisfeita quando a condigéo
dada pela equagdio (2.7) for valida.

2E; <T (2.7)
A Figura 2.6 mostra a representacdo da linha de absor¢do ou de emissdo da

transi¢do ou probabilidade de excitagdo ou desexcitagdo, P(E), as linhas de emisséo
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e absor¢do com o efeito de recuo sendo considerado para atomos livres juntamente
com a condi¢fio de ressondncia.

Para atomos livres, a condigdo de ressonincia dada pela equagdo (2.7) €
facilmente satisfeita para o caso atdmico e impossivel para o caso nuclear, pois a
energia de recuo ¢ muito menor no primeiro caso.

Sabendo que um 4tomo ligado em um sdlido tem energia caracteristica minima
de vibragdo de rede, E.y, da ordem de 102 eV, e energia de ligagdo, Ej,, entre
15 a 30 eV, a comparagdo para um atomo ligado nestas condi¢Ses com a energia de
recuo, Eg, mostra que somente no caso em que (Er < E.p), 0s raios y podem ser
emitidos ou absorvidos sem perda de energia por recuo, tornando possivel o efeito
M@ssbauer.

O processo acima ocorre, pois nestas condi¢des, a energia de recuo ndo podera
ser dissipada por aquecimento da rede, pois a rede ndo pode absorver energia menor
que Eip. A emissdo ou absorcio de um raio y fard com que o solido recue como um
todo, pelo fato do atomo estar fixo em seu sitio num sélido real. A energia de recuo
Er, conforme equaciio (2.3) inversamente proporcional & massa, serd reduzida pelo
mesmo fator.

> Ainda se (Er << E,j), trabalhando com amplitudes de probabilidade numa viséo
da Mecénica Quéntica, existirdi uma pequena probabilidade que parte da energia
envolvida em uma transi¢do, emissdo ou absor¢do de raios y, seja utilizada para
excitar o s6lido, este considerado como constituido de atomos ligados cujos nucleos

sfio emissores.
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>
€
(A)
LINHA DE EMISSAO LINHA DE ABSORCAC

T \. T

t t !

(Eo - Er) Eo (Eo - En)
Er En
(B)

LINHA DE EMISS A0 LINHA DE ABSORCAO

Figura 2.6-Representagio: (A) P(E), (B) as linhas de emiss@o e absor¢do com o efeito de

recuo sendo considerado para atomos livres, (C) condigdo de ressondncia.

O fator f dado pela equacio (2.8), fornece a probabilidade de emissdo sem

perda de energia por recuo.

Er/

f=e " (2.8
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Quando (f = 1), tem-se Eg << E,j significando que uma fra¢cdo muito grande
dos raios y ¢ emitida sem recuo, garantindo assim o efeito Mdssbauer.

Outra forma de expressar o fator f é dada pela equagéo (2.9).

[a)
f=el 2 %' 0 29

Na equacio (2.9), k é a constante de Boltzmann, Oy, é a temperatura de Debye
para o solido, ¢ T é a temperatura absoluta do sélido, ¢ a equagdo usa o modelo de
Debye para um so6lido para baixas temperaturas, T << Op.

Ao analisar a equagdo (2.9) ¢ possivél afirmar que quanto mais baixa a
temperatura maior a fragfio de raios y emitidos sem perda de energia por recuo, o
fator f serd maior se maior for Op, o efeito Mossbauer limita-se a energias
relativamente baixas, menores que 100 keV (Er<<E.), equacdes (2.6) e (2.9), o
fator f diminui rapidamente com o aumento de energia.

A partir da discussfo do efeito Mossbauer resume-se aqui algumas condigdes
que devem ser satisfeitas para que o efeito possa ser observado.

i) a vida média t do estado excitado deve estar no intervalo de 10° s a 10 s,

para tempos maiores, as linhas serdo muito estreitas para serem detectadas, e

, para tempos menores, as linhas serdo muito largas e se perderdo na flutuagéo
estatistica durante a detecgéo, principio da incerteza expresso pela equagio
2.9).

i) o atomo ou fon em estudo deve fazer parte de uma rede cristalina, para evitar

efeitos de recuo, (Eviy < Er < Ejg).

iii) a temperatura de Debye, Op do solido absorvente deve ser alta, equacgio

2.9).
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iv) as energias dos raios y devem ser baixas entre 10 e 100 keV, para que um
nimero apreciavel de emissdes y sem recuo possa ser obtido, pois
comparando as equacdes (2.6) ¢ (2.9), vé-se que o fator f diminui
rapidamente com o aumento de energia.

v) o coeficiente de conversdo interna deve ser o menor possivel, para assegurar
que uma parte apreciavel de decaimentos se manifeste por emissdo de raios
Y.

O is6topo *'Fe, resultante do decaimento do *’Co por captura de um elétron, ¢

o isotopo mais difundido, pois sua transi¢do do primeiro estado excitado para o
estado fundamental € a que melhor satisfaz as condi¢Ges requeridas para a observagio
do efeito Mdossbauer.

A Figura 2.7 esquematiza a geometria de transmissfio para uma experiéncia de
efeito Mossbauer. A energia dos raios y emitidos é variada pelo movimento da fonte
de forma a obter diferentes graus de superposi¢io entre as linhas de emissio e
absorgd@io. O espectro de transmissdo ¢ obtido pela contagem do nimero de raios y
que chegam ao detector para cada valor de velocidade da fonte. Se as linhas de
emisséo € absor¢do sdo Lorentzianas com largura a meia altura, I', o espectro de
tra;lsnﬁssﬁo resultante sera também uma Lorentziana com largura a meia altura de 2I".

Ainda na Figura 2.7 sio esquematizadas a variagdo de energia da linha de
emissio de forma a varrer a linha de absor¢dio e um espectro de transmissdo
Mdssbauer obtido com as contribui¢des de absor¢io e transmissio de raios y, onde a
linha de base ¢ caracterizada pela velocidade vy, absor¢do total minima e transmissdo

total maxima, e v, que define o pico de absorgdo.
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No efeito Mossbauer hd ocorréncia de interagdes hiperfinas tais como,
deslocamento isomérico nuclear, 8, acoplamento quadrupolar nuclear, e intera¢do
hiperfina magnética. A analise da estrutura hiperfina dos niveis de energia do micleo
permite obter estes pardmetros hiperfinos que adicionados ao fafor f, caracterizam a
substéncia da qual este niicleo faz parte, dando informagdes sobre o ambiente fisico €
quimico em que se encontra o nicleo. E importante lembrar que as energias
caracteristicas dessas interagfes sdo maiores que a largura de linha dos raios v, e por
isto podem ser comparadas.

O deslocamento isomérico nuclear é uma manifestagdo do tamanho finito do
nicleo e de sua interagdio eletrostitica com os elétrons que possuem uma
probabilidade nfo nula de serem encontrados na regido ocupada pelo ntcleo.

O nucleo esférico, em um certo estado de energia, interage com os elétrons da
camada s que possuem probabilidade nfo nula de serem encontrados na regido
ocupada por ele, deslocando o nivel de energia nuclear correspondente a este estado
em relacio ao nivel de energia para o nucleo puntiforme. Por outro lado, os elétrons
da camada s sdo influenciados pelos demais elétrons do atomo, modificando o
potencial coulombiano atrativo entre o nicleo e os elétrons, e desta forma
modificando a densidade da nuvem eletronica s. Estando o deslocamento dos niveis

fortemente relacionado com o estado de valéncia do atomo.
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Figura 2.7-Esquematizagdes: (A) geometria para a espectroscopia transmissdo Mdssbauer;
(B) variacio de energia da linha de emissdo de forma a varrer a linha de
absor¢do; e (C) contribuigdes de absor¢io e transmissio no espectro de
Mossbauer onde (1) absor¢do normal na fonte e no absorvente, (2) erro
estatistico, (3) raios y “sem recuo” que podem ser absorvidos ressonantemente no
absorvente, (4) raios y “com recuo” transmitidos, (5) absorvidos , e (6)

transmitidos.

O deslocamento isomérico nuclear, 5, no espectro Mdossbauer é um
deslocamento do pico de absor¢do em relagdo ao zero da velocidade, e pode ser
expresso pela equagfio (2.10), lembrando que v, e v, sdo as velocidades em cada
pico.

3=(v,+v,)/2 (2.10)
A esfericidade foi admitida até aqui no estudo do deslocamento isomérico

nuclear, mas o acoplamento quadrupolar nuclear se manifesta no efeito Mossbauer
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quando ndo ha a esfericidade do micleo. Este fato é caracterizado por uma quantidade
denominada de momento quadrupolar nuclear, Q, sendo uma medida do desvio da
simetria esférica da massa nuclear.

Para facilitar a interpretagdo do espectro € conveniente no acoplamento
quadrupolar nuclear que a linha de emissdo ndo seja desdobrada, tornando-se
necessario que a matriz da fonte escolhida seja de nucleos emissores que ocupem
sitios de rede com simetria ctbica.

O acoplamento quadrupolar nuclear, A, é dado pelo espacamento entre dois
picos de absorgéio, e pode ser representado pela equacio (2.11), novamente v; € v,
sdo as velocidades em cada pico.

A=v,-v, (2.11)

A interagdo hiperfina magnética se manifesta devido ao efeito Zeeman nuclear.
Pois os niveis nucleares séio caracterizados pelos numeros quéanticos de spin nuclear,
I. Estes niveis, em presenga de um campo magnético, H, interno e intrinseco ao
nucleo, vdo se desdobrar em 2I + 1 subniveis correspondentes as distintas orientagdes
do spin nuclear em relagdo ao campo magnético, ou seja, aos diferentes valores de

nimero quantico magnético, my.
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Nucleo Deslocamento Interagdo '‘Acoplamento
Puntiforme Isomérico Magnética Quadrupolar

»l
k)

v

- €O+ VELOCIDADE
RELATIVA DA FONTE

(B)
Figura 2.8-Esquematiza¢des: (A) dos niveis de energia, ¢ (B) do espectro de Mdssbauer

considerando deslocamento isomérico nuclear, interacdo hiperfina magnética e

acoplamento quadrupolar nuclear.
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Na Figura 2.8, ¢ esquematizada a situacdo onde ha deslocamento isomérico
nuclear, acoplamento quadrupolar nuclear e a interagdo hiperfina magnética num

espectro Mossbauer.
Quando ha deslocamento isomérico nuclear, acoplamento quadrupolar nuclear

e a interagdo hiperfina magnética num espectro Mossbauer, os seguintes parimetros
sdo definidos:
O pardmetro, €, relacionado ao acoplamento quadrupolar nuclea;, pela
equacio (2.12), ¢ dado pela equagio (2.13).
e=(A/2)cos’0 (2.12)
e=(1/802(v, +v,)-v, -v,-v,] (2.13)
O deslocamento isomérico, , é agora expresso pela equagio (2.14).
5=/4)v, +v, +v, +v,)+e (2.14)
O campo magnético, H, para o nticleo, pode ser representado de duas formas
dadas pelas equacdes (2.15) e (2.16).
H =84,327g, (2.15)
onde g, = (1/2)v, + v, -v, - v,)
ou
H=147,67g, (2.16)
onde g, = (1/4)v, +v,-v, -v,)
Lembrando que para as equagdes (2.12) a (2.16) vy, vz, V3, V4, Vs € Vs S0 as

velocidades em cada pico.
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2.5-Difragdo de Raios X

Resumidamente € apresentada a seguir a técnica da Difracdo de Raios X (DRX)
para o método do pé baseada nos textos de Borges (1980), Cullity (1978),
Giacovazzo (1995), Hammond (1998), Klug & Alexander (1954), Moore & Reynolds
(1989), Whittig (1965), Whittig & Allardice (1982).

A DRX ¢é uma técnica bastante utilizada em ciéncia dos materiais, ciéncia dos
solos e geologia.

E sabido que na DRX as ondas eletromagnéticas envolvidas no fendmeno sdo as
de raios X produzidas quando ha uma grande aceleragfio de particulas eletricamente
carregadas e que geralmente sdo os elétrons.

Os raios X, ondas eletromagnéticas produzidas da forma mencionada no
paragrafo anterior, ao interagirem com a matéria, tratando a mesma como constituida
por cristais ideais, provocam o fendmeno de difra¢do de raios X, sendo a Lei de
Bragg, dada pela equagdo (2.17), uma interpretagdo simples e de grande valor em
cristalografia,

A=2dsen®, (2.17)

sendo o comprimento de onda, A, compreendido na extensdo das ondas de raios
X e estritamente paralelo, a distdncia interplanar, d, distdncia entre dois planos
cristalograficos e o angulo de Bragg, 0g, relacionado ao angulo de difragdo 205. A
situacdo € esquematizada na Figura 2.9.

Alguns fatores resultam no alargamento e interferem na intensidade dos feixes

difratados conferindo-lhe um perfil caracteristico. No caso ideal a funggo do perfil de

36



Capitulo 2 - As técnicas utilizadas

difragdo seria uma fun¢fo deltiforme, a Figura 2.10 ilustra esta situag@io ideal e

/

Alguns destes fatores sfo estritamente geométricos, pois tem uma dependéncia

também a real.

Figura 2.9-Esquematizag¢do da DRX e da Lei de Bragg.

com éangulo de Bragg, O, e ocorrem por causa dos raios X ndo serem
monocromaticos e totalmente paralelos e dos cristais serem reais, isto é, com
imperfeicdes intrinsecas e mesmo assim a Lei de Bragg ¢ satisfeita.

O fato dos raios X nfio serem monocromaticos provoca um alargamento no
perfil de difragio que € proporcional a tg0s.

Como conseqii€ncia dos raios X ndo serem estritamente paralelos, angulos de
difraco, numa extensdo A20, ligeiramente diferente do angulo de difragdio 20s,
exigido para a Lei de Bragg em O3, ainda a satisfazem e conseqiientemente provocam

um certo alargamento do padréo de difracdo.
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J4 a equagao (2.18) fornece uma representagdo matematica do alargamento no

perfil de difragdo devido ao tamanho médio dos cristais, t, ao se considerar cristais

reais.

t= 0.5% (2.18)

(B® -b,”) cosb,

Onde B ¢é o alargamento do perfil a meia altura, b, é o alargamento
instrumental, ambos dados em radianos, A é o comprimento de onda e 65 0 dngulo de

Bragg relacionado ao 4ngulo de difragio 20g.

S A

8
o |8 .
fa] O
< <
fa) o
— o ]
v )
Z Z
Lo oy,
E ~
26: 20s 26: > 26, >
26— 26—

Y (B

Figura 2.10-Perfil de difra¢do: (A) caso real com alargamento a meia altura dado por B, e

(B) caso ideal uma fungdo deltiforme.

O fator de Lorentz, dado pela equagdio (2.19), reline a aleatoriedade de

distribuigdes dos planos de um grande numero de particulas que podem estar

38



Capitulo 2 - As técnicas utilizadas

orientados de forma ligeiramente diferente da condi¢do de difragcio com o nimero de

particulas que contribuem com a difragio nestas condigdes.

1
L= 2.19
4sen’ 0, cosO, (219)

Outro fator esta relacionado com a interag@io da radiagio eletromagnética com o
elétron. A equagdo de Thomson para a intensidade do espalhamento de um feixe de
raios X por um unico elétron fornece o termo dado pela equagdo (2.20), sendo este o
fator de polarizagdo.

p=1+cos’20 (2.20)

Combinando os dois dltimos fatores, tem-se o fator Lorentz-polariza¢do dado

pela equacéo (2.21).

_ 1+cos’20

Lp =
P sen’ 0cosO

(2.21)

E possivel observar, como foi dito anteriormente, que estes fatores citados
acima sdo estritamente geométricos.

A temperatura também influencia a intensidade da difragfio. Pela teoria cinética
de materiais no estado sdlido, os 4tomos vibram em torno de suas posi¢bes de
eqlfih’brio. Com o aumento da temperatura essa amplitude de vibragdo também
aumenta, diminuindo a intensidade do feixe difratado. O fator de temperatura é dado
pela equagio (2.22).

fT=e™™ (2.22)

_ B(sen’0)

onde M v

O fator de espalhamento atémico é uma grandeza que mede a razio entre a

amplitude da radiagdo de raios X emitida pelo atomo, numa dada dire¢do, e a
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amplitude da radiagdo que o elétron livre emitiria nas mesmas condi¢bes conforme a
teoria classica. Este fator é definido na equacéo (2.23), e depende da direcéo do feixe
difratado ¢ do comprimento de onda da radiagdo utilizada, diminuindo quando a

quantidade (senb/A) aumenta.

f=amo (223

elétron
onde Asomo ¢ a amplitude da onda espathada por um atomo, € Aenon € @ amplitude
espalhada por um elétron.
Um exemplo do comportamento do fator de espalhamento atémico com

(senB/A) é dado na Figura 2.11 para o dtomo de cobre.

4 } } | b
0,2 0.4 O, 0.8 1.0
0 4

(#)6)

Figura 2.11-Comportamento do fator de espalhamento atdmico com (sen6/A) para o atomo de

cobre.
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O fator de estrutura, definido na equacdo (2.24), representa a onda espalhada
pelo conjunto de todos os 4tomos de uma cela unitaria.
Fo, = O £, cos 2n(hx | + ky , +1z, )+
7 (2.24)
+i3 £ sen 2nfhx | +ky, +1z,)= A +iB
=1
Na equacio (2.24), n é o numero de atomos contidos na cela unitéria, e x;, ), z;
s@0 as coordenadas fracionarias do j-ésimo dtomo.
A intensidade da onda espalhada é proporcional ao quadrado do fator de
estrutura que € expresso na equacio (2.25).

2
lF(hH)’Z=[ijcos2n(hxj+kyj+lzj)} +
- (2.25)

2
+[ 1fjsen 2n(hxj+kyj+lzj)}

=
E para finalizar, em um cristal ha planos reticulares relacionados por simetria
que difratam de uma mesma forma, e assim a intensidade em uma unica linha de

difragdo é reforgada por um valor denominado de fator multiplicidade.
2.6-Método de Rietveld

O Meétodo de Rietveld (MR), apresentado de uma forma simplificada, esta
baseado nos textos de Rietveld (1969), Young et al. (1977) Young (1995a) e Young
et al. (1999).

E sabido que um padrio de difragiio obtido por varredura passo a passo, passos

de 0,01° a 0,05°, possui informagdes vinculadas a intensidade de cada passo. Como o
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comprimento de onda é constante, os incrementos sfo freqiientemente passos no
angulo de espalhamento, i, que sfio vinculados a uma intensidade, y;.

Conforme mencionado no item anterior, 2.5 Difracdo de Raios X, sio muitas as
contribui¢bes para a intensidade de difracdo de raios X, nomeada aqui por Yies, que
satisfazem a Lei de Bragg em torno do 4ngulo de difrag8io 20, em um intervalo A20g,
arbitrariamente escolhido do padrio observado.

No MR nenhum esfor¢o é feito no sentido de atribuir as intensidades
observadas, yies, @ um particular pico de difragdo, nem resolver picos de difragio
sobrepostos, € por isso um modelo inicial razoave\lmente bom € necessario.

Entdo, as intensidades calculadas, Vi, S30 obtidas a partir do modelo
estrutural pelo somatdrio das difragdes de Bragg vizinhas, dentro de um intervalo
A20g, mais radiagiio de fundo. As intensidades calculadas, yicac, S30 expressas pela

equacio (2.26).
Yiac = SZLK|FK|2¢(9i —-0x )aPK +Yy (2.26)
K

Na equacgéo (2.26) alguns termos ja foram definidos no item anterior, 2.4-
Difracdo de Raios X, e alguns serdo definidos no decorrer deste item.

Assim,

s € o fator de escala,

K representa os indices de Miller para um dado pico de difragdo, relacionado
com o plano de reticular que satisfaz a Lei de Bragg,

Lk contém os fatores Lorentz-polarizacdo e multiplicidade, ja discutidos no
item anterior,

¢ € a fungdo do perfil de difragio,

0; é o angulo de espalhamento no passo i,
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Ok € o angulo de difracdo do plano reticular,

a é a funcgdo de assimetria,

Px € a fungdo de orientagdo preferencial,

|Fxl2é0 quadrado do fator de estrutura do K-ésimo plano reticular, também
ja discutido no item anterior,

Yy € a intensidade da radiagdo de fundo para o i-ésimo passo.

Como a intensidade y; recebe contribuicdes de uma ou mais reflexdes ¢
proposto empiricamente uma fun¢fio de perfil para as reflexdes. Varias expressoes
foram propostas para a fung¢do do perfil, ¢, (Young, 1995a). Entretanto, para este
trabalho foi escolhida a fungfo pseudo-Voigt dada pela equacéo (2.27).

oy =nL+1A-mG (2.27)
onde m=NA +NB(20)

Na equag¢io (2.27) duas fungdes do perfil, ¢, sdo utilizadas: a fungfio Gaussiana
representada por G, expressa na equacio (2.28), e a Lorentziana representada por L,
expressa na equagio (2.29), e o parametro 1, propor¢io da quantidade em que Ge L
sdo misturadas, sendo definida como fung@io de 20, no qual os pardmetros refinaveis

sdo NA e NB.

JC o
G=—"¢exp C,(28, 2291‘) ,C, =4In2 (2.28)
H, Jn

K

,C =4 (2.29)

=H, [1 LG8, —229K )ZJ
HK
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Nas equagdes 2.28 e 2.29, Hx ¢é uma fungdo modeladora da variagdo angular do

parametro de largura H do perfil de reflexdo, dado pela equaciéio (2.30).
H? =Utan’ 0+ Vtan0+ W +CTcot’ 0 (2.30)

onde U, V, W e CT sdo pardmetros refinaveis.

Em certas amostras aparece uma tendéncia dos cristalitos orientarem-se
segundo uma ou mais dire¢des em decorréncia dos seus respectivos habitos, ao invés
de assumirem a distribuicio aleatéria pressuposta pelo método do pé. Hé duas
fungdes, de orientacdo preferencial, disponiveis ¢ a que foi utilizada ¢ indicada na

equacéo (2.31) ¢ a fungfio March-Dollase.

, B
P, = [Gl cos’ oy +(%} )sen2 (X.K] 2.31)
1

onde G; é o pardmetro refinavel, ok € o dngulo entre o vetor de espalhamento
de difracéo e a diregdo da orientagfo preferencial.

A fun¢do dada pela equacdo (2.31) s6 é til se o grau de orientagdo
preferencial nfio for muito grande.

A radiagdo de fundo pode ser modulada de varias maneiras. Neste trabalho, foi

escolhida como fung&o um polindmio de quinta ordem, dado pela equacio (2.32).

Yo = ZZ:(BCK)m[(Bég‘OS)—I] (2.32)
O termo BKPOS ¢ a origem do polindmio, ¢ os BCK so os termos do
polindmio.
Ha algumas fungdes que ajustam a assimetria do pico de difracdo devida a

aberragdes instrumentais e caracteristicas fisicas da amostra. Em alguns casos, neste

trabalho, foi utilizada a que esta indicada na equagéo (2.33).
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Aol P[sinalde(26, - 20, )}26, - 26, )’
tan©

(2.33)

onde P € o pardmetro de assimetria que também € ajustado no procedimento de
minimos quadrados.

Os indicadores de qualidade do refinamento sio dados pelos seguintes indices
de discordancia indicados nas equacdes (2.34) a (2.39). Nestas equagles os valores
sdo expressos em percentual com excegdo da equagio (2.39).

Os indices Rr € Rp expressam a qualidade do ajuste dos dados experimentais
relativos as intensidades das reflexdes individuais extraidas do difratograma em
relagdio as calculadas com os parametros do modelo.

O indice Ry, que inclui a ponderacdo é o mais significativo, em rela¢do ao
refinamento, porque o numerador é minimizado por minimos quadrados.

O indice R, indica a discordéncia entre o perfil calculado e o perfil experimental.

R do fator de estrutura dado pela equacio (2.34).

_ ZI\/IK"obs" - ‘\/IKcalc
Z V IK"obs"

R de Bragg dado pela equacio (2.35).

R,

(2.34)

RB — ZlIK"obs" B IKcalc| (2.35)

I

R de perfil dado pela equagio (2.36).

R, = Z|yiobs _Yicalc| (2.36)

Z yiobs

R de perfil ponderado dado pela equacio (2.37).
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274
PR e

R esperado dado pela equagio (2.38).

%
R [gv%)} 39

Qualidade do refinamento ou “goodness of fit” dado pela equagio (2.39).

R
S = %ew (2.39)

Nos indices acima, equacdes (2.34) a (2.39), tém-se:
y; intensidade do i-ésimo ponto do perfil de difragfo,

Ik ¢ a intensidade integrada da K-ésima reflexdo de Bragg,

[13 29

o subscrito “obs” para observado (as aspas s3io colocados porque as
intensidades nfo sfo observadas diretamente),

o subscrito calc para o calculado,

N € o numero de pontos no perfil observado,

P ¢ o nimero de parametros refinados,

C ¢ o niimero de vinculos impostos no refinamento, €

w; € definido conforme indicado na equacio (2.40)

W, = (2.40)

1

iobs
Quando h& mais de uma fase a expressdo da intensidade calculada dada pela
equacdo (2.26) se torna a expressio dada pela equagido (2.41) que fornece a

intensidade calculada considerando vérias fases e indicadas na férmula por P.

Yeae = ZSPZLKlFK|2¢(ei -0¢ )aPK +Yy, (2.41)
P K
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E possivel efetuar analises quantitativas pelo MR por meio da expressdo dada
pela equacio (2.42) (Hill & Howard, 1987; Bish & Howard, 1988).

s,(ZMV),

5 YZT0)

onde

Ws € a fragdio ponderada da fase P,

sp € o fator de escala da fase P,

Z ¢ o numero de férmulas por cela unitaria,
M ¢ a massa da formula unitaria,

V € o volume da cela unitaria

2. € 0 somatorio sobre todas as i-ésimas fases presentes.
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Capitulo 3

Os minerais presentes
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3.1-Quartzo

Mineral de 6xido de silicio (Si02). E um composto quimico de pureza quase
completa, mesmo assim, seus cristais mais perfeitos tém tragos de litio (Li), sodio
(Na), potassio (P), aluminio (Al), ferro (Fe), manganés (Mn) e titanio (Ti). Algumas
variagdes nas propriedades fisicas sdo devidas as impurezas presentes, por exemplo, a
cor da origem a diferentes variedades, podendo ser incolor, branco ou colorido,
transparentes a translicidos. S3o também dotados de propriedades piezelétricas e
piroelétricas acentuadas, tais propriedades s6 ocorrem em cristais que cristalizam em
grupos espaciais nfo centro simétricos. (Dana, 1969; Curi, 1993; Drees et al., 1989).

As fragoes areia e silte tém 90 a 95% de quartzo e devido a resisténcia destas
fragdes mais grosseiras a agfio do intemperismo, h4 um favorecimento da acumulagio
de quartzo, tornando-o a espécie mineral mais abundante na maioria dos solos. (Curi,
1993; Drees et al., 1989).

O quartzo é um mineral de estrutura fectossilicato. Este termo ¢ usado em
mineralogia, para designar a estrutura cristalina onde a unidade de repeti¢do é o
tetraedro de SiOs, cujos vértices sdo ocupados por atomos de oxigénio (O) e o centro
ocupado por um atomo de (Si). O reticulo cristalino ¢ formado pelo
compartilhamento dos atomos de oxigénio (O) por tetraedros adjacentes, isto €, cada
atomo de oxigénio (O) do tetraedro ¢ ligado a atomos de silicio (Si) de tetraedros
adjacentes (Dana, 1969; Drees et al., 1989).

Dados encontrados na literatura sobre o quartzo, utilizados neste trabalho, tais
como a formula, composi¢io, dados cristalograficos ( os grupos espaciais so

indicados conforme INTERNACIONAL Tables for X-Ray Crystallography), de
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difragdo de raios X (DRX) e de infra-vermelho (IV) séo apresentados na Tabela 3.1.
A literatura consultada também ¢ citada na Tabela 3.1, e sempre os dados transcritos
sdo relativos a primeira das referéncias, as demais sfo citadas como complemento e
sdo sugestdes de consulta para o leitor.

No restante deste capitulo sdo apresentadas tabelas similares a Tabela 3.1 para
os demais minerais comentados. Desta forma, para a gibbsita é apresentada a Tabela
3.2, para o anatdsio a Tabela 3.3, para o rutilio a Tabela 3.4, para a ilmenita a
Tabela 3.5, para a hematita a Tabela 3.6, para a goethita a Tabela 3.7, para a
magnetita a Tabela 3.8, para a caulinita a Tabela 3.9, para a nacrita a Tabela 3.10,
¢ para haloisita a Tabela 3.11. E, além disso, as Tabelas 3.6, 3.7 ¢ 3.8 contém dados
também de MB. Também em todas as tabelas a legenda utilizada na se¢do Bandas de

Absorc¢éio Diagnéstico para IV é dada de acordo com a Tabela 3.1.

Tabela 3.1-Quartzo: férmula, composi¢do, dados cristalograficos, de DRX, de IV e as

principais referéncias consultadas.

Mineral formula o-Si0,
Quartzo composicéo 8i 46,74 %; 0 53,26 %
(http://webmineral com/data/Quartz. shtml)
Dados sistema cristalino Trigonal
Cristalogrificos Grupo espacial P3,21(154)
pardmetros de rede a=b=4912A4;c=5,404 A
volume V=112,9 A3
miimero de moléculas Z=3
(Will et al., 1988; Zachariasen & Plettinger, 1965; Young et al., 1977; Young & Post, 1962)
Picos o dd ~ 1(%)
| Diagnésticos 4257 | | o»
para DRX 3,342 100
1,8179 14
(http://webmineral.com/data/Quartz.shtml; Drees et al., 1989; Brown, 1980)
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Tabela 3.1- (continuagdo)
Bandas de niimero de onda (cm™) observagdes:
Absorgio 1200 (mfc, o) 950 a 1200 (cm™)
Diagnéstico 1172-70 (o) vibragio de estiramento devido a ligagfio
para IV 1150 (o) Si-O-Si
1090-76 (mft, 1)
915 (mfc)
805-796 (md) dubleto:
785-775 (md) destingue dos outros minerais de silica,
regido larga
697-2 (fc, df) destingue dos outros minerais de silica
668 (mfc)
522-03 (md, o) destingue dos outros minerais de silica
479 400 a 550 (cm™) vibragdo de tor¢do devido a
462-50 liga¢o O-Si-O
390-60 (md) dubleto duvidoso
257

legenda: (mfc): muito fraco; (fc): fraco; (md): médio; (f): forte; (mft): muito forte; (var):

intensidade variada; (1): largo; (ml): muito largo; (df): definido; (inf): inflexdio; (fc, 0): fraco

ombro - nenhuma resolugfio aprecidvel; (0): ombro definido; (md, 0): médio ombro; (ft, 0):

forte, ombro; (p): platd

(Gadsden, 1975;Dress et al., 1989; Russell, 1987; Moenke, 1974)

3.2-Gibbsita

> Mineral de hidréxido de aluminio (A(OH)s). E também conhecida como
hidrargilita. E o constituinte principal de muitas bauxitas, minério de aluminio, e
também € componente importante da fragdo argila de muitos latossolos. Além disso,
por ser um dos produtos finais da génese do solo, a gibbsita, freqiientemente, ocorre

associada com a caulinita em solos altamente intemperizados (Dana, 1969; Curi,

1993; Hsu, 1989).
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Para melhor compreensio da estrutura da gibbsita recomenda-se Dana (1969).
De uma forma sucinta, os aluminios (Al), devido a coordenag¢do de ordem 6, ficam
situados nos centros dos octaedros e os vértices sdo ocupados pelas oxidrilas (OH).
Esse arranjo d4 origem a folhas de gibbsita, isto é, um plano de (Al) entre dois planos
de (OH) de empacotamento hexagonal. E ainda, devido a carga do ion aluminio
(AP, apenas 2/3 dos centros dos octaedros sdo ocupados nas folhas que formam o
reticulo.

Os dados para a gibbsita sdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2-Gibbsita: férmula, composi¢io, dados cristalograficos, de DRX, de IV e as

principais referéncias consultadas.

Mineral Jormula Al(OH);
 Gibbsita composigdo Al 34,59 %; H 3,88 %: 0 61,53 %
(hitp://webmineral.com/data/Gibbsite.shtml)
Dades sistema cristalino Monoclinico
Cristalograficos grupo espacial P 2,/m (14)
pardmetros de rede a=8,684 A;b=5,078 4;c=9,736 A
o =90,0° B = 94,5% y = 90,0°
volume V= 428,043
numero de moléculas Z=8
" (Saalfeld & Wedde, 1974)
Picos Diagnésticos d@ 1(%)
para DRX 4,82 100
4,34 ; 40
| 4,30 | 20
(http://webmineral.com/data/Gibbsite. shtml; Hsu, 1989; Brown, 1980)
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Tabela 3.2- (continuagdo)
Bandas de nimero de onda (cm™)
Absorcio 3685
Diagnéstico 3617 (&, df)
para IV 3520 (mft)
3445-28 (mft)
3390-60 (ft, 0)

1630-00 (fc)
1030-18 (mft)
980-58 (md, o)
920-10 (fc, 0)
800 (fi. 1
749-40 (ft. 1)

670-60 (ft, 0)
585 (md, o)
562-40 (mft, 1)
515 (mft)
(476)
455-0 (md, df)
425-0 (fc)

- 410 (fo)
370

285
255
196

legenda de acordo com a Tabela 3.1

(Gadsden, 1975; Frost et al., 1999; Hsu, 1989; Russell, 1987)

Capitulo 3 - Os minerais presentes

observagdes:
3360 a 3685 (cm™)
regifio de estiramento (OH)

regido larga

910 a 1630 (cm™)
regido de tor¢io (OH)

dubleto

regido larga

regido muito larga

dubleto?:

dubleto
regifo larga

3.3-Anatdsio

Mineral de bidxido de titdnio (Ti02), também conhecido como octaedrita. Tem

sido observada na fragdo argila de alguns latossolos brasileiros. Esta presente em

algumas rochas igneas e metamorficas (Curi, 1993).
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A estrutura cristalina do anatdsio é tetragonal com uma razio axial c/a > 1. A
unidade de repeti¢do € o octaedro distorcido de TiOs, cujo centro é ocupado por um
atomo de (Ti) e os vértices sdo ocupados por atomos de oxigénio (0). O
compartilhamento de quatro lados (0-0) deste octaedro com octaedros adjacentes
formam o reticulo. Dois destes lados, juntamente com dois outros lados diferentes
destes quatro compartilhados dois a dois, formam um dos vértices principais (vértice
superior) do octaedro. E da mesma forma, o outro vértice principal e oposto ao
citado acima (vértice inferior) é formado pelos outros dois lados, juntamente com
mais dois lados diferentes dos quatro compartilhados. E ainda, os planos que contém
estes lados dois a dois sdo perpendiculares entre si, ou seja, os dois lados formadores
do vértice superior estfio rodados de 90° em relagdo ao plano no qual estdo contidos
os dois lados formadores do vértice inferior (Milnes & Fitzpatrick, 1989).

Para o anatdsio os dados s3o apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3-Anatdsio: férmula, composi¢do, dados cristalograficos, de DRX, de IV e as

principais referéncias consultadas.

Mineral Jormula TiO;
Anatdsio composicdo Ti 59,94%; O 40,06%
(http://webmineral. com/data/Anatase. shtml)
Dados sistema cristalino tetragonal
Cristalograficos grupo espacial I4/amd (141)
pardmetros de rede a=b=3,784 A;c=9,514 A
volume V=1363 A3
Numero de moléculas Z=4
(Howard et al., 1991; Horn et al., 1970; Burdett et al., 1987)
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Tabela 3.3- (continuagdo)
Picos ddd) 1%
Diagnésticos 3,51 100
para DRX 2,379 22
1,891 33

(http://webmineral.com/data/Anatase.shtml; Milnes & Fitzpatrick, 1989; Brown, 1980)

Bandas de niimero de onda (cm™) observagdes:
Absorcio 700 (ft, ml)
Diagnéstico 525-460 (mft) centrado
para IV muito largo
347 (md)

legenda de acordo com a Tabela 3.1

(Gadsden, 1975; Milnes & Fitzpatrick 1989; Farmer, 1974b)

3.4-Rutilio

Mineral de bioxido de titdnio (TiO,). Usualmente esta presente um pouco de
ferro em quantidade de até 10%.

A estrutura cristalina do rutilio também é tetragonal, mas difere do antdsio com
uma razdo axial c/a < I. A unidade de repeti¢do também € o octaedro distorcido de
TiOs. A formagdo do reticulo cristalino € feita pelo compartilhamento de dois lados
(0-0) opostos e pertencentes a se¢do do quadrada do octaedro com os octaedros
.adjacentes (Milnes & Fitzpatrick, 1989).

A Tabela 3.4 apresenta dados para o rutilio.

Tabela 3.4-Rutilio: férmula, composi¢io, dados cristalograficos, de DRX, de IV ¢ as
principais referéncias consultadas.
Mineral Jormula Tio,
Rutilio composigdo Ti 59,94 %; O 40,06 %
(http://webmineral.com/data/Rutile.shtml)
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Tabela 3.4- (continuagdo)
Dados sistema cristalino tetragonal
Cristalogrifices grupo espacial P 4,/m n m (136)
pardmetros de rede a=b=4,592A;¢=2,959 A
volume V=624A4
numero de moléculas Z=2

(Sabine et al. 1982; Abrahams & Bernstein, 1971; Restori et al., 1987; Howard et al, 1991)

~ Picos o dd 104
Diagnésticos 3,245 100
para DRX 2489 2
' 1,687 50
(http://webmineral.com/data/Rutile.shtml; Milnes & Fitzpatrick, 1989; Brown, 1980)
Bandas de nimero de onda (cm™) observagoes:
Absorgio 695 (ft, 1) centro em 625-608 (fi, 1)
Diagnéstico 525 (ft, ml)
para IV 423-15 (ft)
390 (o)
320 (o)

legenda de acordo com a Tabela 3.1

(Gadsden, 1975; Milnes & Fitzpatrick, 1989; Farmer, 1974b)

3.5-llmenita

Mineral de 6xido de ferro e titdnio ou titanato ferroso (FeTiO;). A relagdo
ent;e titdnio e ferro varia muito devido a introdu¢fo do éxido férrico. Podem ocorrer
também solugGes solidas de hematita-ilmenita devido aos excessos de 6xido férrico,
ou seja, inclusdes mintsculas de hematita. O ferro ferroso pode ser substituido por
magnésio (Mg) e manganés (Mn) (Dana, 1969).

A ilmenita tem uma estrutura cristalina trigonal (ou romboédrica). Nesta

estrutura cristalina os octaedros resultantes sdo distorcidos e tem em seu centro um

cation de coordenagdo de ordem seis, e seis atomos de (Q) em seus vértices. O
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reticulo cristalino é formado pelo compartilhamento de faces comuns ao longo da

dire¢do [0001] e pelo compartilhamento dos lados em outras dire¢6es. Os planos de

metais alternam com planos de (O) ao longo da diregdo [0001]. As unidades (Fe-Os-

Ti) sdo arranjadas em faces (0001) tais que os planos de (0) alternam com planos de

metais, e estes se alternam entre planos de (Ti*") e (Fe’") (Milnes & Fitzpatrick,

1989).

Na Tabela 3.5 sdo encontrados dados para a ilmenita.

Tabela 3.5-llmenita: férmula, composi¢do, dados cristalograficos, de DRX, de IV e as

principais referéncias consultadas.

Mineral Jormula FeTiO,
Ilmenita composicio Ti 31,56 %; Fe 36,81 %, 0 31,63 %
(http://webmineral. com/data/Ilmenite.shtml)
Dados sistema cristalino Trigonal
Cristalograficos grupo espacial R3 (148)
pardmetros de rede a=b=5,080 A;c=14,092 A
volume V=316,0 &’
numero de moléculas Z=6
(Morison et al., 1978; Wechsler & Prewitt, 1984)
Picos ) 1%
Diagnésticos 2,754 : 100
para DRX , 2,544 70
] 1,7261 55
(http://webmineral.com/data/llmenite.shtml; Milnes & Fitzpatrick, 1989; Brown, 1980)
Bandas de niimero de onda (cm™) observacoes:
Absorgiio 1000 (fc, 1)
Diagnostico 700-690 (1, o)
para IV 545-32 (mft, I)

461-44 (ft, 1, 0)
325-295 (ft, ?)
legenda de acordo com a Tabela 3.1
(Gadsden, 1975; Milnes & Fitzpatrick, 1989; Farmer,1974b)

ciepy BERVICO DE BISLIOTEGA
abd INFORMACAO
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Capitulo 3 - Os minerais presentes

3.6-Hematita

Mineral de 6xido férrico (a-Fe;Os3). Em alguns casos pode conter titanio. E um
dos mais importantes minérios de ferro. A hematita é responsével pela coloracfo
vermetha dos solos devido ao seu alto poder pigmentante (Dana, 1969; Curi, 1993).

O reticulo cristalino da hematita é formado por um empacotamento hexagonal
compacto de (O) empilhados perpendicularmente ao eixo cristalografico z. Este
empacotamento d4 origem aos octaedros, onde dois tergos dos centros sdo ocupados
por (Fe’) e um tergo é ocupado por vacéncias. Nesta estrutura, devido a suaves
distorgdes nos octaedros vizinhos ocupados por (Fe*"), ocorre um compartilhamento
de uma das faces destes octaedros que ddo origem a um deslocamento regular dos
(Fe*"). Tais deslocamentos produzem uma camada ondulada de (Fe**) entre as
camadas de (0). A hematia possui uma estrutura cristalina similar a ilmenta, mas de
simetria mais alta, pois s6 h4 fons ferro (Fe**) (Schwertmann et al., 1989).

Os dados sobre a hematita sdo apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6-Hematita: férmula, composigdo, dados cristalograficos, de DRX, de IV, de MB e

R as principais referéncias consultadas.
Mineral formula Fe,O3
Hematita composi¢do ~ Fe 69,94 %; 030,06 %
(http://webmineral. com/data/Hematite. shtml)
Dados sistema cristalino Trigonal
Cristalogrificos grupo espacial R3c (167)
pardmetros de rede a=b=5,029A;c=13,736 A
volume V =300,8 A3
numero de férmulas Z=6
(Tsirel’son, 1988; Gualtieri & Venturelli, 1999; Blake et al., 1966; Pauling & Hendricks,
1925)
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Tabela 3.6- (continuagdo)
Picos , dd 1%
Diagndsticos 2,69 100
para DRX : 1,69 60
| 2,51 50

(http://webmineral. com/data/Hematite.shtml; Schwertmann et al., 1989; Brown, 1980)

Bandas de niimero de onda (cm™)

Absor¢io 1175 (o)

observagoes:

regido larga
Diagnéstico 1160 (0)

para IV 1150 (£, 1)
560-50 (mft, )
532 (o)
474-67 (&, )
370 (o)
350 (inf)
310 (ft, 1)

legenda de acordo com a Tabela 3.1

(Gadsden, 1975; Schwertmann et al. 1989; Russell, 1987; Rendon & Serna, 1981; Farmer,

1974b)
Dados para sexteto temperatura ambiente (293 K)
Masshauer deslocamento isomérico §=0,37 mm/s
desdobramento quadrupolar e£=-0,11mm/s
campo hiperfino H=490Kg

(Childs & Baker-Sherman, 1984; Fysh & Clark, 1982a; Nininger & Schroeer 1978; Kiindig

etal., 1966)

3.7-Goethita

Mineral de 6xido de ferro e hidrogénio ou oxihidréxido de ferro (a-FeOOH).
O manganés (Mn) estd em muitos casos presente em quantidades acima de 5%. E

responsavel pela coloragdo amarela dos solos (Dana, 1969; Curi, 1993).
O reticulo cristalino da goethita é formado por uma cadeia dupla de octaedros,

cujo centro sdo ocupados por atomos de (Fe) e os vértices por (O) ou (OH)
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estendendo-se ao longo do eixo cristalografico z. A ligagdo destas cadeias duplas de
octaedros as cadeias duplas de octaedros vizinhas ocorre por meio de ligacdes
(Fe-O-Fe) e (H) (Schwertmann et al., 1989).

Na Tabela 3.7 sdo apresentados dados para a goethita.

Tabela 3.7-Goethita: formula, composi¢do, dados cristalograficos, de DRX, de IV, de MB e

as principais referéncias consultadas.

Mineral Jormula FeO(OH) ;
Goethita composigdo Fe 62,85 %; H 1,13 %0 36,01 %
(http://webmineral.com/data/Goethite.shtml)
Dados sistema cristalino ortorrémbico
Cristalograficos grupo espacial Pbnm(62)
pardmetros de rede a=4,6054;5=9,690A4; ¢
=3023 A
Volume V=138,6 A°
numero de moléculas Z=4
(Hazemann et al., 1991; Gualtieri & Venturelli, 1999)
Picos d@d 109
Diagnésticos 4,18 100
para DRX 2,69 30
2,45 25
(http://webmineral.com/data/Goethite.shtml; Schwertmana et al., 1989; Brown, 1980)
Bandas de ntimero de onda (cm’ ) observagoes:
Absor¢io 3095-2985 (md, ml) regido larga
Diagnostico 1660
para IV 1105 (md, 1)
1040 (1, o)
912-882 (ft) dubleto duvidoso
812-793 (ft) dubleto duvidoso
672 (md, o) regido muito larga
599-578 (1, 1)
470-450 (ft)
410(0)
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Tabela 3.7- (continuagdo)
legenda de acordo com a Tabela 3.1
(Gadsden, 1975; Schwertmann et al. 1989; Russell, 1987)

Dados para dubleto temperatura ambiente (293 K)
Mbissbauer deslocamento isomérico 8=0,37 mm/s
desdobramento quadrupolar A= 0,68 mm/s

(Childs & Baker-Sherman, 1984; Fysh & Clark, 1982b; Norrish & Taylor, 1961)

3.8-Magnetita

Mineral de 6xido de ferro de valéncia dupla (Fe;Oy), ou melhor, (Fe,” ' Fe**0,),
contudo a formulagio pura contendo apenas os cations (Fe’*) e (Fe*') é rara na
natureza. O que freqiientemente ocorre € a presenga de impurezas na magnetita. Estas
impurezas sdo fons bivalentes do cobalto (Co'?), niquel (Ni'?), zinco (Zn'*?),cobre

I"%), vanadio (V™) e cromo

(Cu'?), manganés (Mn*?), fons trivalentes do aluminio (Al
(Cr*) e fons tetravalentes do (Ti™), os quais substituem parte dos (Fe?*) e (Fe*)
presentes na estrutura (Curi, 1993).

A magnetita tem a estrutura de um espinélio inverso. O reticulo ¢ formado por
16 sitios octaédricos e 8 sitios tetraédricos. No caso da estrutura do espinélio
invertido, o sitio tetraédrico ¢ ocupado por metade dos cations trivalentes (Fe*") e o
sitio octaédrico é ocupado, aleatoriamente, pela outra metade dos cétions trivalentes
(Fe*) mais os cations bivalentes (Fe*). Essa estrutura pode ser representada por
(Fe*")[Fe* ,Fe**10,, onde os parénteses representam sitios tetraédricos e os colchetes
sitios octdedricos (Coey et. al., 1971). Para melhor entendimento da estrutura do

espinélio sugere-se consultar Gorter (1954).

Dados sobre a magnetita sfo apresentados na Tabela 3.8.
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Tabela 3.8-Magnetita: f6rmula, composi¢o, dados cristalograficos, de DRX, de IV, de MB ¢

as principais referéncias consultadas.

Mineral Férmula Fe;04
Magnetita Composicdo Fe 72,36%; O 27,64%
(http://webmineral.com/data/Magnetite. shtml)
Dados sistema cristalino cibico
Cristalograficos grupo espacial Fd3m 227
parémetros de rede a=b=c=8394 A
Volume V=59154
numero de moléculas Z=8

(Fleet, 1981)

Picos d(d) ‘ 1%
Diagnésticos 2,53 100
para DRX 1,483 85
' ; 1,614 85
(bttp://webmineral.com/data/Magnetite. shtml; Schwertmann et al., 1989; Brown, 1980)
Bandas de niimero de onda (cm™) observagoes:
Absorgio 575-0 (, 1)
Diagnéstico 410-380 (ft, ml) preferencialmente para freqiiéncias mais baixas
para IV

legenda de acordo com a Tabela 3.1
(Gadsden, 1975; Schwertmann et al. 1989)
Dados para 2 sextetos temperatura ambiente (293 K)

Maissbauer

desloamento isomérico ‘ 8= 0,2 s

‘Alto desdobramento quadrupolar £ = -0,05mm/s
campo hiperfino H=491kG

(Childs & Baker-Sherman, 1984; Coey et al., 1971)
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3.9-Caulinita

Mineral de silicato de aluminio hidratado, (ALSisO10(OH)s). Um dos principais
minerais de certas argilas. De uma maneira geral, ela representa um grupo de
argilominerais de camada 1:1 com estrutura de filossilicato dioctaedrais.

A estrutura dos filossilicatos dioctaedrais camada 1:1 é um reticulo formado
pelo empilhamento regular de uma folha de tetraedros e de uma folha de octaedros
dioctaédrica, a tal empilhamento d4 origem ao que é denominado de camada 1:1. Na
Jolha de tetraedros o centro de cada fetraedro é ocupado preferencialmente por
silicio (Si) e os vértices sdo constituidos de oxigénios (0) ou oxidrilas (OH). Na
folha de octaedros dioctraédrica dois ter¢os dos centros dos octaedros sdio ocupados
e um ter¢o sdo vacéncias, por isso o nome folhas dioctaédricas. No caso das
caulinitas os centros dos octaedros s3o ocupados preferencialmente por aluminio (Al)
e novamente os vértices sdo (0) ou (OH). Fazem parte deste grupo os argilominerais
dioctraedrais: caulinita, haloisita, nacrita e diquita. A descrigio geral e sumaria da
estrutura dos argilominerais do tipo 1:1 foi baseada na literatura dada por Dana
(1969), Bailey (1980), Dixon, (1989), Moore & Reynolds (1989), e Curi (1993).

Dados encontrados na literatura sobre a caulinita tais como a formula, e a

composi¢do utilizadas no trabalho s3o apresentadas na Tabela 3.9.

Tabela 3.9-Caulinita: formula, composi¢do, dados cristalograficos, de DRX, de IV e as

principais referéncias consultadas.

Mineral formula ALSi,O5(OH),
Caulinita composi¢do Al120,90%; Si 21,76%; H 1,56%:0 55,78%

(http://webmineral.convdata/Kaolinite.shtmi)
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Tabela 3.9- (continuagdo)
Dados sistema cristalino triclinico
Cristalograficos grupo espacial C1(1)
pardmetros de rede a=5155A;b=8945A;c=7,405 A
a=91,7°p=1049°y=2898°
volume V =3299 A3
numero de moléculas Z=2
(Bish et al.,1989)
Picos dd 1%
Diagnésticos 117 100
para DRX 3,58 80
1,49 9

(hup://webmineral.‘com/data/Kaolinite.shtml; Dixon, 1989; Brown & Brindiey, 1980)

Bandas
Absorgio
Diagnéstico

paralV

nimero de onda (cm™)

3696 (fi, df)
3670-56 (md, o)
3645 (fc)
3630-24 (&, df)
1117-05 (ft, df)

1035-30 (ft)
1019-05 (fty
940-35 (md, o)
918-09 (ft)
800-784 (fc)
760-48 (fc)
700-686 (md)
605 (fc, 0)
542-35 (ft)
475-68 (ft)
435-28 (md, o)
347 (fc)
277 (fo)
202 (fc, o)
190 (fc)

Capitulo 3 - Os minerais presentes

observagies:

dubleto

regido larga

legenda de acordo com a Tabela 3.1

(Gadsden, 1975; Dixon, 1989; Farmer, 1974c)
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3.10-Nacrita

Mineral de silicato de aluminio hidratado, (ALSisO10(OH)s), com formulagéo
idéntica a caulinita. Faz parte do grupo de argilominerais do tipo 1:1 com estrutura
de filossilicatos dioctaedrais que ja foi descrita no item 4.9-Caulinita (Dana, 1969;
Bailey,1980; Moore & Reynolds,1989; Dixon,1989; Curi, 1993).

A diferenga da estrutura cristalina da nacrita ¢ da caulinita esti na forma do
empilhamento das camadas 1:1 subseqiientes. Na nacrita cada camada 1:1 é
deslocada de (1/3)a, isto €, 1/3 de 8,9 A, e ainda rodada de 180° em relagfio a anterior
(Bailey, 1963; Blount et. al., 1969).

Dados sobre a nacrita sdo apresentados na Tabela 3.10.

Tabela 3.10-Nacrita: formula, composicdo, dados cristalograficos, de DRX, de IV e as

principais referéncias consultadas.

Mineral Jormula : ALSi,Os(OH),
Nacrita composicdo Al20,90 %; Si 21,76 %; H 1,56 %; O 55,78 %
(http://webmineral.com/data/Nacrite.shtml)
Dados sistema cristalino monoclinico
Cristalogrificos grupo espacial Cc(9
pardmetros de rede a=8909 A;b=5,146 A;c = 15,697 A
B=113,7°
volume V =658,9 A°
numero de moléculas Z=4
(Blount et. al.,, 1969; Zheng & Bailey, 1994)
Picos 4@ 109
| Diagnésticos 7,187 100
para DRX 4,383 | 39
| 3,593 53

(http://webmineral.com/data/Nacrite.shtml; Dixon, 1989, Brown & Brindley, 1980)
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Tabela 3.10- (continuagdo)

Bandas mimero de onda (cm™) observagies:
Absorgido 3710-3696 (df, o)
Diagnéstico 3658-54 (1, df)
para IV 3627
3450
1120 (df; o)
1038-34 (mft)
1002 (mft)
956 (mfc,0)
936-32 (md, o)
914 (ft)
794 (md)
754 (md,o)
700-697 (md, 1, o)
605-03 (o)
540-30 (mft, 1)
472 -70 (mft)
430-25 (md)
415 (o)
legenda de acordo com a Tabela 3.1

(Gadsden, 1975; Dixon, 1989; Farmer, 1974c)

3.11-Haloisita

" Mineral de silicato de aluminio hidratado, (ALSi;O16(OH)s). Também faz parte
do grupo de argilominerais do fipo I1:1 com estrutura de filossilicato dioctaedrais A
estrutura ja foi descrita no item 4.9-Caulinita. Existem dois tipos de haloisita: a
forma de menor hidratagio haloisita-2H,0 ou meta-haloisita, (ALSi4O,0,0Hp),
idéntica & caulinita, ¢ forma mais hidratada a haloisita-4H,0 ou endelita,

(ALSiL40100Hs4H;0), apresentando uma camada da monomolecular de 4gua
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separando as camadas estruturais, e pode apresentar morfologia tubular (Dana, 1969;
Bailey,1980; Dixon,1989; Moore & Reynolds,1989; Curi, 1993).

A estrutura cristalina da haloisita 7A tem a mesma forma de empilhamento das
camadas 1:1 da caulinita. O empilhamento € mais ou menos regular na dire¢io do
eixo ¢, mas sdo deslocados de forma aleatéria na diregdo paralela ao plano ab, e por
isso, déo um alto grau de desordem a sua estrutura cristalina (Brindley et al., 1963;
Mitra & Bhattacherjee, 1975).

Dados encontrados na literatura sobre a haloisita sdo apresentados na Tabela

3.11.

Tabela 3.11-Haloisita: formula, composicio, dados cristalograficos, de DRX, de IV e as

principais referéncias consultadas.

Mineral Jormula AlLSi,O5(OH),
Haloisita composigtio Al 20,90%; Si 21,76%; H 1,56%; O 55,78%
(http://webmineral.com/data/Halloysite.shtml)
Dadeos sistema cristalino monoclinico
Cristalogrificos grupo espacial Cm(8)
parémetros de rede a=5150A;b=89004;c=7,570 A
B=100,0°
volume V=341,7 %
numero de moléculas Z=2
" (Mehmel, 1935)
Picos d(? 1(%)
Diagnésticos 73 65
para DRX 4,42 ‘ 100
‘ 3,62 60

(lntp://webnﬁneral.com/datall-lalloysite.shnnl; Dixon, 1989; Brown &Brindley, 1980) .
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Tabela 3.11- (continuagdo)
Bandas de mimero de onda (cm™)
Absorc¢iio 3702-3696 (df, 0)
Diagnéstico 3629-24 (ft, df)
para IV 3414(ft, ml)
3250
1650-40 (f)
1112-1093 (0)
1040-35 (mft)
1020-05 (o)
918-10 (ft, 0)

830 (1, 0)

695-90 (md, 1, 0)
660 (md, 1)
545 -50 (ft, ml)
474-50 (f)
436 (md)

legenda de acordo com a Tabela 3.1

(Gadsden, 1975; Dixon, 1989; Farmer, 1974c)

Capitulo 3 - Os minerais presentes

observagdes:

regido larga

duvidoso

regido larga
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4.1-Os solos e seus respectivos horizontes em estudo

Como ja foi dito anteriormente, neste trabalho foram estudados trés solos. O
primeiro dos solos é proveniente da regiio de Piracicaba-SP, uma Terra Roxa
Estruturada Eutrdfica. E os dois Gltimos procedentes da regio de Ponta Grossa-PR,
um Cambissolo € um Latossolo Vermelho-Escuro.

Os solos foram coletados em varios horizontes. Estes horizontes e as
respectivas profundidades estdo indicadas para a Terra Roxa Estruturada Eutrdfica,
na Tabela 4.1, para o Cambissolo na Tabela 4.2, para Latossolo Vermelho-Escuro,
na Tabela 4.3. O significado da nomenclatura utilizada para cada horizonte nas

tabelas acima e nas demais deste capitulo é encontrado em Oliveira et al. (1992).

Tabela 4.1-Horizontes e respectivas profundidades para o solo: Terra Roxa Estruturada

Eutrdfica, regido de Piracicaba-SP.

Horizonte profundidade (cm)
Ap 0-20
Bt; 20-76
Bt, 76 - 113
Bw, 113 - 130
Bw, 130 - 165
solo Terra Roxa Estruturada Eutréfica

Tabela 4.2-Horizontes e respectivas profundidades para o solo: Cambissolo, da regido de

Ponta Grossa-PR.

horizonte profundidade (cm)
A 0-24
AB 24 -39
B, 96 - 126
solo Cambissolo

70



Capitulo 4-Preparacdo das amostras dos solos em estudo

Tabela 4.3-Horizontes e respectivas profundidades para o solo: Latossolo Vermelho-Escuro,

da regifio de Ponta Grossa - PR

horizonte profundidade (cm)
A 0-13
AB 13-29
B; 89-116
solo Latossolo Vermelho-Escuro

Para o solo: Terra Roxa Estruturada Eutrdfica, foram coletadas amostras dos
horizontes A e horizonte B, observar que no caso deste segundo foi considerado suas
subdivisdes, totalizando um niimero de cinco horizontes considerados na seqiiéncia de
profundidades sem intercalagSes, Tabela 4.1, de tal modo a estudar um perfil de solo
na seqiiéncia e sem intercalages.

Ja os outros dois solos: Cambissolo, Tabela 4.2, ¢ Latossolo Vermelho-Escuro,
Tabela 4.3, foram coletados trés horizontes, ndo na seqiiéncia de profundidade, mas
intercalados, sendo dois mais superficiais € um mais profundo, com a intengdo de
analisar horizontes superficiais e mais profundos.

E por tltimo, também relacionar os trés horizontes superficiais de cada solo.
Como sera visto posteriormente, devido & quantidade de amostras obtidas e andlises

realizadas, apenas esta comparagfo ser4 apresentada no corpo desta tese.

4.2-Procedimento para o fracionamento fisico

O fracionamento fisico foi realizado em dois laboratorios: a parte preliminar,

como a preparagdo de solugles e a suspensdo foram efetuadas no Laboratério de

Preparacdo de Amostras e o fracionamento fisico, propriamente, no Laboratério de

Solo, ambos nas dependéncias da Embrapa Instrumentacfio Agropecudria.
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De uma forma geral, o procedimento adotado para o fracionamento fisico dos
trés solos em estudo em varias fragdes granulométricas, isto €, amostra separadas em
intervalos de tamanhos de particulas: fragdo argila ( <2 um), fragdo silte ou limo ( 2
pm - 20 pm), fragdo areia fina (20 um - 53 um), e fragdo areia grossa ( 53 um -
Immy), foi baseado em EMBRAPA (1997) e Vettori (1969), mas ¢ descrito a seguir
pois foram feitas modificagSes. Observar que a fragdo areia fina ( 20 um - 53 um) e
Jragdo areia grossa ( 53 pm - Imm) foram separadas em intervalos de tamanhos de
particulas um pouco diferente do que é definido na escala de fragcdes do solo
internacional, fracdo areia fina (20 pm - 200 pum) e fragdo areia grossa ( 200 ym - 2
mm) (Curi, 1993), por questdes operacionais, pois se dispunha apenas de peneiras de
aberturas de lmm e 53 um.

Antes de dar inicio 4 descri¢do do fracionamento fisico, esclarece-se aqui que
ndo houve uma grande preocupag@io com a matéria organica contida no material.

Agora, passa-se a descrever o procedimento para o fracionamento fisico

propriamente.

A - Processo de peneiracdo

Cada horizonte dos solos em estudo foi, em primeiro lugar, fracionado em
particulas < 1 mm. Esse processo, bastante simples, foi realizado com o auxilio de
uma peneira de abertura de 1 mm. Efetuou-se este processo com a intencéo de retirar
particulas, tais como pedacos de raizes, folhas e pequenos pedagos de galhos. Em
alguns casos, antes de se processar a peneiragfio, foi necessario triturar o material,
pois, algumas amostras dos horizontes dos solos em estudo apresentavam-se em

forma de torrdes.
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B - Secagem do solo a 105 C por 24 horas

Apdés a peneiragdo, as amostras de todos os horizontes de cada solo foram
levadas a estufa a 105 °C por 24 horas, objetivando-se assim obter amostras de solo
livres de umidade, para serem pesadas. Pois, para cada amostra de solo, foram

necessarios 20g de solo seco para preparar as suspensdes.

C - Preparacdo do solo para o tratamento por ultra-som

Antes de levar as amostras de solo ao aparelho de ultra-som, para produzir
maior desagregacdo das particulas, preparou-se uma suspensdo de agua, hidréxido de
sodio (NaOH) e o respectivo solo. Utilizou-se para essa suspensdo, 200 mL de agua
destilada, 10 mL de hidroxido de sédio 1 molL" e 20 g de solo. A suspensdo foi

deixada em descanso por uma noite.

D — Ultra-som

No dia seguinte todas as amostras preparadas foram submetidas ao ultra-som.
Os valores operacionais utilizados foram: 2 intervalos de tempo de 3 minutos
intercalados por um intervalo de 1 minuto, totalizando 7 minutos, isto foi feito por

precaucdo para evitar um aquecimento do aparelho a uma poténcia de 280 W.

E - Peneiragdo das particulas maiores que 53 um e menores que 1 mm (fracdo

areia grossa)

Apds processar as suspensdes agua, hidroxido de sédio (NaOH) e o respectivo
solo com o ultra som, iniciou-se a peneiragdo da suspensdo para cada amostra. Num

recipiente adequado foi disposta uma peneira de abertura de 53 pm. Sobre a peneira
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uma das suspensdes foi despejada e em seguida lavada até o que a 4gua passada na
peneira nfo se apresentasse mais turva. A fracdo obtida na peneira, das particulas
maiores que 53 um e menores que 1 mm, foi colocada em um recipiente e seca a
temperatura ambiente. A suspensfio passada na peneira foi armazenada de forma
adequada para possibilitar a separa¢@io das fragdes granulométricas menores 53 um,

que sera descrito nas duas etapas seguintes.

F - Separacdo das particulas menores que 53 um

Para as trés separagdes granulométricas menores foi utilizado um equipamento
que nada mais é que uma mesa onde sio dispostos 20 canos de PVC que servem de
recipiente para as suspensdes de solo. Cada tubo de PVC é fechado em uma das
extremidades e possui capacidade de aproximadamente 2 L, mas h4 uma marcade 1 L
para referéncia no trabalho de separagfo das particulas.

O processo de separa¢do das trés fragdes granulométricas menores foi realizado
agitando a suspensfio contida no tubo de PVC do equipamento para o fracionamento,
por aproximadamente 2 minutos, e em seguida, tomou-se nota da temperatura inicial.
Com esta temperatura inicial estimou-se o tempo de espera para a sedimentaciio das
particulas levando-se em considera¢do a viscosidade da suspensdo e a densidade do
solo. Um pouco antes do término do tempo estimado, aproximadamente 10 minutos,
tomou-se o valor da temperatura novamente. Fez-se a média aritmética para a
temperatura e com este valor recalculou-se o tempo de espera que foi adotado para a
coleta. Coletou-se a quantidade referente aos 5 cm de altura do tubo num frasco de 1

L. Cada coleta corresponde a 200 mL. Repetiu-se o procedimento, até que a
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quantidade de liquido coletado no processo estivesse bem clara. Este procedimento

nada mais € que a utilizagdo da Lei de Stokes.

G-Separacdo das particulas menores que 2 um (fracdo argila)

Foi realizada inicialmente a separagfo das particulas menores que 2 um fracdo
argila. Foram necessarias de uma maneira geral, 40 a 45 coletas num total de 8 a9 LL
e a duragdo do processo foi de aproximadamente 15 dias e 3 coletas por dia. As
suspensdes obtidas foram colocadas em estufa a 60 °C para a total evaporagio da

agua nas amostras.

H-Separacdo das particulas maiores que 2 um e menores que 20 um (fracdo

silte ou limo)

Na seqii€ncia, foi realizada a separagdo das particulas maiores que 2 pum e
menores que 20 um (fragdo silte ou limo). Foram necessérias, de uma maneira geral,
20 a 25 coletas num total de 4 a 5 L e a durag8o do processo foi de aproximadamente
8 dias e 3 coletas por dia. Aqui as suspensdes obtidas foram colocadas em recipientes
para a decantagdo da amostra durante aproximadamente 2 dias. A 4gua sobre a
amostra decantada foi retirada com a ajuda de um sifio e em seguida colocada em

estufa a 60 °C para a total evaporacdo da 4gua nas amostras.

I-Separacdo_das particulas maiores que 20 um e menores que 53 um (fracdo

areia fina)

Essa separagiio corresponde d suspensdo restante no tubo de PVC que foram

colocadas em recipientes para a decantagdio durante aproximadamente 1 dia e a 4gua
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sobre a amostra decantada foi retirada por meio de um siffio e em seguida seca a
temperatura ambiente.

Apbs a realizagdo do fracionamento fisico de todos os solos, obteve-se 44
amostras que sdo indicadas e relacionadas: para a Terra Roxa Estruturada Eutrdfica,
Tabela 4.4, para o Cambissolo, Tabela 4.5, para o Latossolo Vermelho-Escuro,
Tabela 4.6. Nas tabelas também sio indicadas as denominagdes dadas a cada fragdo
granulométrica de cada solo e que sera sempre referéncia no decorrer da apresentagéio
deste trabalho, ¢ para melhor compreenséo repetiu-se os horizontes e suas respectivas
profundidades.

Ainda, com o intuito de facilitar a exposi¢do dos resultados e conclusdes desta
tese, cada conjunto de amostras relacionado ao respectivo solo foi denominado de
lote. Assim sendo, o lote TRX ¢ relacionado a Terra Roxa Estruturada Eutréfica,
com 20 amostras, o lote CAM ¢ relacionado ao Cambissolo, com 12 amostras € 0

lote LVE é relacionado ao Latossolo Vermelho-Escuro, com 12 amostras.

Tabela 4.4-Lista de amostras do solo: Terra Roxa Estruturada Eutréfica, da regido de
Piracicaba-SP, (lote TRX).

lote TRX
. amostra horizonte (profundidade, cm) fragio granulométrica

TRX01 Ap (0-20)
TRX02 Bt,(20 - 76) Sfragdo argila
TRX03 Bty(76 - 113) (X2um)
TRX04 Bw,(113 - 130)
TRX05 Bw,(130 - 165)
TRX06 Ap (0 - 20)
TRX07 Bt,(20 - 76) Jfragdo silte ou limo
TRX08 Bty(76 - 113) (2-20um)
TRX09 Bw; (113 - 130)
TRX10 Bw,(130 - 165)

76



Capitulo 4-Preparacio das amostras dos solos em estudo

Tabela 4.4 (continuagdo)
TRX11 Ap (0 -20)
TRX12 Bt;(20 - 76) Jragdo areia fina
TRX13 : Btx(76 - 113) (20-53 1m)
TRX14 Bw;(113 - 130)
TRX15 Bw,(130 - 165)

solo
origem regido Piracicaba-SP
classificagido Terra Roxa Estruturada Eutrofica

Tabela 4.5-Lista de amostras do solo, Cambissolo, da regidio de Ponta Grossa-PR, (lote

CAM).
lote CAM

amostra horizonte (profundidade, cm) fragio granulométrica

CAMO1 A0 -24) Jfragdo argila

CAMO2 AB(24 - 39) (<2um)

CAMO03 B2(96 - 126)

CAMO4 A(0-24) Jracdo silte ou limo

CAMO5 AB(24 - 39) (2-20um)

CAMO6 B2(96 - 126)

CAMO7 A(0-24) : Jfragdo areia fina
" caMos AB(24 - 39) (20-53 ym)

CAMO9 B2(96 - 126)

solo

origem regifo Ponta Grossa-PR

classificacio Cambissolo
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Tabela 4.6-Lista de amostras do solo, Latossolo Vermelho-Escuro, da regido de Ponta

Grossa-PR, (lote LVE).
lote LVE
amostra horizonte (profundidade, cm) fracdo granulométrica
LVEO! A(0-13) Sfracdo argila
LVEO2 AB(13 - 29) (<2um)
LVEO3 B3(89 - 116)
LVEO4 A0 - 13) Jragdo silte ou limo
LVEOS AB(13 - 29) (2-20m)
LVEG6 B3(89 - 116)
- LVE07 A0 -13) Jfragdo areia fina
LVE08 AB(13 -29) (20-53 um)
LVE09 B3(89 - 116)

solo
origem regido Ponta Grossa-PR
classificacio Latossolo Vermelho — Escuro

4.3-Técnicas utilizadas, fracdes analisadas em cada técnica, preparacio das

amostras e condicdes das andlises

A - Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Esta ctapa foi realizada no Laboratério de Fluorescéncia de Raios X do DMP-

IG/USP.

As amostras de maior granulometria, fragdes de 53um a lmm (frag¢do areia
grossa), € as de menor granulometria, < 2um (fragdo argila), foram analisadas por
FRX, com pastilhas fundidas a partir das amostras secas obtidas no fracionamento

fisico. A metodologia detalhada empregada para a manufatura das pastilhas é descrita

por Mori (1999).
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B - Espectrometria de Emissdo Atémica com Fonte de Plasma Induzido (“ICP-

AES”)

Esta segunda etapa foi realizada no Laboratério de Quimica e ICP-AES do

DMP-IG/USP.

As amostras de granulometria intermedidria, isto é, fracdes de 20 um a 53 pm
(fragdo areia fina) e 2 pm a 20 um (fragdo silte ou limo), foram analisadas por
“ICP-AES”. A preparagio das amostras foi feita de acordo com o protocolo descrito
por Janasi et al. (1995).

Para as fracoes de granulometria intermedidria, isto é, fragdes de 20 um a
53 um (fragdo areia fina) e 2 pm a 20 um (fragdo silte ou limo) ndo haviam grandes
quantidades de amostra, ¢ entfio estas foram analisadas por “ICP-AES”, pois nesta
técnica, a quantidade de amostra necessaria para a analise € de 0,5 g.

As amostras de maior granulometria, fragdes de 53um a Imm (fragdo areia
grossa), € as de menor granulometria, < 2um (fragdo argila) foram analisadas por
FRX, pois se dispunha de quantidades maiores de amostras, satisfazendo a exigéncia

de 2 g por pastilha para esta técnica.

C - Espectroscopia de Infravermelho (IV)

A realizagdo desta etapa ocorreu em dois laboratorios. As amostras foram

preparadas no Laboratério de Preparagdo de Amostras da Embrapa Instrumentaciio

Agropecuaria ¢ as medidas de IV realizadas no Laboratério de Biofisica do

IFSC/USP.
As regides de varredura dos intervalos de niimero de onda analisados foram de

4000 a 400 cm™, e de 600 a 200 cm™'. As pastilhas foram prensadas, confeccionadas
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com 2 mg de amostra seca obtida no fracionamento fisico ¢ 100 mg de KBr e
mantidas livre de umidade num dessecador a vacuo (Russell, 1987; Gadsden, 1975).
O equipamento utilizado foi um espectrdmetro NICOLET Magna - IR 560,
usado no modo absorbancia e uma resolugdo de 4 cm™. Para a regifio de niimero de
onda de 4000 cm™ a 400 cm™ foi utilizado o detector Csl, o “beam splitter” Csl, e 64
varreduras. Para a regido de numero de onda 600 cm” foi utilizado o detector:
Polyester, o “beam splitter” substrato solido, e 128 varreduras. O programa ou
“software” do equipamento utilizado para obter o espectro é 0 OMNIC NICOLET

FT-IR.

D - Espectroscopia de Mossbauer (MB)

A realizagiio desta etapa ocorreu no Laboratério de Espectroscopia de

Modssbauer do 1F/USP.

Somente as amostras de menor granulometria, < 2um (fracdo argila), foram
submetidas a técnica de MB. As amostras secas € em po obtidas no fracionamento
fisico foram misturadas com sacarose (aglicar) e colocadas em porta-amostras
cilindricos de 0,1 cm de altura e 0,2 cm® de volume. O conjunto, amostra e porta-
amdstra, foi levado ao interior de um tubo fechado, cAmara da amostra, preso a ponta
inferior de uma haste na posigfio vertical conforme procedimento adotado pelo
laboratério. Todas as medidas foram realizadas & temperatura ambiente, devido a
possivel presenca de magnetita. O espectrdmetro Mdssbauer utilizado contém como
nticleo emissor o ¥'Co e como niicleo absorvedor o 'Fe. Cada perfil do espectro de

M@dssbauer foi ajustado com o programa FESITIOS utilizado pelo laboratério.
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E - Testes preliminares com Difracdo de Raios X (DRX)

Inicialmente, as amostras de menor granulometria, < 2um (frag¢do argila), secas
obtidas no fracionamento fisico, foram analisadas por DRX com varredura continua.
Foram feitos trés tipos de andlises com o objetivo de identificar os provaveis
argilominerais: (a) solo seco na estufa a 100°C; (b) solo tratado com etileno-glicol;
estes dois com 20 em varredura continua de 3° a 40°, velocidade 2°/min.; e (c) solo
submetido a tratamentos térmicos ir situ, a temperatura selecionada constante, 20 em
varredura continua de 3° a 100°, velocidade 2°/min. Estes testes sdo procedimentos
metodologicos adotados freqiientemente na identificagdo dos argilominerais (Moore
& Reynolds, 1989; Brown & Brindley,1980), mas a principal diferenga estid nos
tratamentos térmicos realizados que neste trabalho foram feitos in situ. As amostras

em forma de p6é foram colocadas no porta-amostra e ligeiramente pressionadas.

F - Difracdo de Raios X (DRX) e o Método de Rietveld (MR)

Da mesma forma que na etapa anterior, E - Testes preliminares com Difracdo

de Raios X (DRX), as amostra em forma de p6 foram colocadas no porta-amostra e

ligeiramente pressionadas. Todas as amostras obtidas no fracionamento fisico e
listadas nas Tabelas 4.4, 4.5 ¢ 4.6 foram analisadas por DRX.

Para possibilitar a utilizagio do MR, o procedimento de varredura 20 passo a
passo foi de 3° a 100°, com passo de 0,02° e tempo de contagem de 2 s.

As duas ultimas etapas: E - Testes preliminares com Difracdo de Raios X

(DRX) e F - Difracdo de Raios X (DRX) e o Método de Rietveld (MR) foram

realizadas no Laboratério de Difracsio de Raio X do IFSC/USP. Para a realizacio das

mesmas foi utilizado um difratdmetro automatico (4nodo rotatério), RIGAKU
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ROTAFLEX, modelo RU-200B, anodo de cobre (Cu): radiagdo Ak, = 1,54433 A,
Ak = 1,54051 A, com uma tensdo no tubo de 50 kV, uma corrente de 100 mA,
fenda divergéncia (DS): 1,00 °, fenda recepgio (RS): 0,30 °, fenda espalhamento
(SS): 1,00 °.

Para facilitar a apresentagdo dos resultados e conclusdes desta tese sdo
indicadas na Tabela 4.7 as técnicas utilizadas em cada amostra.

O MR foi aplicado utilizando o programa DBWS 9807a (Young, 1995b; Young
et al., 1999), e de uma forma geral, os pardmetros refinados sdo listados a seguir.

Para todas as fases: fatores de escala; pardmetros de rede; fatores da fungio
largura do perfil: U, V e W; os pardmetros: Na ¢ Np relativos ao 1 da fungio
pseudo-Voigt; fator térmico total; deslocamento da amostra; zero; e os 6 termos do
ajuste da fun¢fio da radiagdo de fundo ( em alguns casos foram feitos ajustes com
polinémios de ordem mais baixa).

Em todas as amostras em que predominaram uma fase, mais especificamente o
mineral quartzo, quando possivel, foram refinados os fatores de ocupagio, os fatores
térmicos anisotropicos e as coordenadas atémicas.

Apds o refinamento citado acima, todos os pardmetros foram fixados com
excegio dos fatores de escala. E, entio, o MR foi finalizado com um tltimo

refinamento dos fatores de escala.
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Tabela 4.7-Amostras e respectivas técnicas utilizadas.

lote
TRX CAM LVE

amostra Seni ili
TRX01 CAMO1 LVEO1 FRX, IV, MB
TRX02? CAMO2 LVEG2 testes preliminares com DRX,
TRX03 CAMO3 LVEO3 DRX e MB
TRX04 fragdo argila
TRX05 (52um)
TRX06 CAMO04 LVEO4
TRX07 CAMOS LVEO5
TRX08 CAMO6 LVEOG “ICP-AES”, 1V, DRX e MR
TRX09 Jragdo silte ou limo
TRX10 (2-20um)
TRX11 CAMO7 LVEG7
TRX12 CAM0O8 LVE0S8
TRX13 CAMO9 LVEGY “ICP-AES”, IV, DRX e MR
TRX14 P ~ fragdo areia fina
TRX15 (20-53 ym)
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Os resultados das duas técnicas: FRX e “ICP-AES” sio apresentados em
conjunto, pelo motivo ja mencionado no Capitulo 4 item 4.3-Técnicas utilizadas,
fracoes analisadas em cada técnica, preparacio das amostras e condicoes das
andlises.

Como hd uma grande quantidade de amostras, lotes TRX, CAM, LVE,
pertencente a cada tipo de solo, e ainda, como cada lote tem sublotes formados por
suas fragdes granulométricas, sfio portadores de muita semelhanga nos resultados,
tomou-se a liberdade de apresentar os resultados apenas para amostras provenientes
dos horizontes superficiais de cada um dos solos, ou seja, do lote TRX:
TRX01,TRX06, TRX11, TRX16; do lote CAM: CAM01, CAM04, CAMO07, CAM10;,
do lote LVE: LVEOI, LVEO4, LVEQG7, LVEIQ. Para relaciona-los com o tipo de solo
a que pertencem e suas respectivas granulometrias, verificar Tabela 4.7, dada no
Capitulo 4 item 4.3 citado acima.

Além disso, para facilitar a compreensdio dos resultados, preferiu-se
apresenta-los em ordem de granulometria. Desta forma, sempre havera resultados da
Jracdo argila ( < 2.um ), seguidos das fragdes silte ( 2 pm - 20 um ) € areia fina ( 20
pm - 53 pm ), e por fim da fragdo areia grossa ( 53 pum - Imm ).

" Nos capitulos subseqiientes serdo apresentados os resultados das técnicas de
1V, MB, DRX ¢ MR, seguindo a ordem de apresenta¢do adotadas no Capitulo
presente.

Os resultados para amostras restantes dos lotes TRX, CAM, ¢ LVE sio
apresentados nos Apéndice A, B, e C, respectivamente, seguindo os mesmos

critérios de apresentagfo do texto principal desta tese.
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Capitulo 5 - Resultados das técnicas de FRX e “ICP-AES”

Por {ltimo, antes de se iniciar a apresentagfio dos resultados vale aqui algumas
observagdes quanto a apresentacéo dos resultados.

Na FRX a sigla “LOF” (do inglés “Lost Of Fusion”) expressa a perda de massa
na fusfo da amostra mais fundente, e aparece indicada em todas as figuras e tabelas
dessa técnica.

Na “ICP-AES”, a sigla “P.F.” significa Perda ao Fogo, efetuada a 1000°C,
também conbecida como “LOI” (do inglés “Lost On Ignition”). E a sigla
“H20-"significa Perda de Agua de Umidade Do Material a 110 °C.

Para a determinacio de erros, desvios ou precisio das medidas é necessario que
se faga mais de duas medi¢es em cada amostra. Isto, para as técnicas de FRX e
“ICP-AES”, significa triplicar o tempo de medida para cada amostra o que inviabiliza
o custo. Assim sendo, o que é utilizado nos laboratérios onde foram realizadas as
analises de FRX ¢ “ICP-AES” como controle de qualidade sio “BRANCOS”,
duplicatas de algumas amostras e materiais de referéncia internacionais certificados
e/ou recomendados. Este ¢ o procedimento usual nos diversos Laboratorios, tanto
comerciais como os de Pesquisa. Além disso, como forma de monitorar a qualidade
das andlises (exatiddo), os respectivos laboratérios, onde foram realizadas as anlises,
participam de Teste Interlaboratoriais Internacionais realizados a cada seis meses.

Os intervalos de concentragiio como os respectivos desvios padriio relativo na
repetibilidade (RDS %) esperados estdo listados abaixo.

100 % m/m 1,0; 10 % m/m 1,4; 1% m/m 2,0; 1000 ppm 2,8; 100 ppm 4,0; 10

ppm 5,02 11,0; 1 ppm 8,0 a 16,0.
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5.1-Fracdo argila ( <2 um )

As amostras que foram submetidas a FRX e apresentadas aqui, conforme
Tabela 4.7 do Capitulo 4, sio TRX01, CAMO1, LVEOI.

A Figura 5.1 apresenta a distribui¢do da porcentagem em massa dos 6xidos dos
elementos para TRX01.

Da mesma forma as Figuras 5.2 e 5.3 representam respectivamente os

resultados da FRX para CAMO01 ¢ LVE0OI.
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Figura 5.1-Grafico mostrando a distribuicdo da porcentagem em massa dos Oxidos dos

>

elementos presentes obtidas pela analise de FRX: amostra TRX01.

Na amostra TRX01 observa-se a predominincia dos 6xidos de Si, Al e Fe,
nesta ordem, com seus valores comparaveis entre si. Destaca-se, ainda, a presenca de
6xidos de Ti, Na e Ca, de uma forma bem mais timida do que os trés 6xidos dos
elementos anteriores, € seus valores também sfio comparéveis entre si. Além disto, os

0xidos dos elementos Ca e Na, alternam suas quantidades em relagio a profundidade

87



Capitulo 5 - Resultados das técnicas de FRX e “ICP-AES”

do solo. Pois o 6xido de Ca est4 em maior quantidade na amostra TRX01, horizonte
mais superficial e ficando menor que o 6xido de Na para os horizontes mais
profundos. Isto pode ser observado comparando estes resultados com os resultados
apresentados no Apéndice A, Figura A.1 a Figura A 4.

Na amostra CAMOI repete-se a predominincia de 6xidos de Si, Al, Fe, mas
aqui hd uma quantidade ainda maior de 6xidos de Al do que Si. Destaca-se, também
6xidos de Ti e Na. A comparagio com as demais amostras deste sublote pode ser

feita com os resultados apresentados no Apéndice B, Figura B.1 ¢ Figura B.2.

porcentagem em massa
8
]

(I

Si02 TiO2 AI203 Fe203 MgO Ca0 Na20 K20 MnO P205 SO3 LOF Total (M)
oxidos dos elementos

Figura 5.2-Grafico mostrando a distribui¢do da porcentagem em massa dos 6xidos dos

>

elementos presentes obtidas pela analise de FRX: amostra CAMOI.

Para LVEOI, novamente predominam 6xidos de Si, Al, e Fe. Aqui, como na
amostra CAMO1, também o 6xido de Al prevalece em relagio aos 6xidos de Si e Fe,
¢ a quantidade de 6xido de Fe é ligeiramente maior que a do 6xido de Si. Destaca-se
também a presenga de 6xidos de Ti e Na. No Apéndice C, Figura C.1 ¢ Figura C.2,

€ possivel comparar os resultados desta amostra com as demais deste sublote.
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porcentagem em massa
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Figura 5.3-Grafico mostrando a distribui¢do da porcentagem em massa dos Oxidos dos

elementos presentes obtidas pela analise de FRX: amostra LVEOI.

Tabela 5.1-Dados referentes a analise de FRX para TRX01, CAMO01 ¢ LVEOI.

Oxidos dos porcentagem em massa
elementos TRX01 CAMO1 LVEOI
Si0, 29,49 24,12 13,86
TiO, 1,913 1,865 1,927
ALO, 27,42 35,83 38,46
Fe,0; 21,53 10,51 13,96
MgO 0,23 0,38 0,38
Ca0 ' 1,6 0,39 0,46

' Na© 0,71 2,72 2,55
K,O 0,113 0,238 0,191
MnO 0,184 0,019 0,031
P,0; 0,495 0,228 0,314
SO, 0,04 0,052 0,088
LOF 16,48 26,27 30,19
Total (M) 100,2 102,62 102,41
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A Tabela 5.1 apresenta dados referentes & analise de FRX para TRX0I,
CAMO1 e LVEOI. Para as demais amostras destes sublotes os dados se encontram no
Apéndice A, Tabela A.1; Apéndice B, Tabela B.1; ¢ Apéndice C, Tabela C.1;

respectivamente.

5.2-Fragdos silte (2um - 20 ym )

As amostras que foram submetidas a “ICP-AES”, conforme Tabela 4.7 do
Capitulo 4, sio TRX06, CAM04, LVE0OA.

Como nas figuras anteriores a Figura 5.4 apresenta a distribuicio da
porcentagem em massa dos 6xidos dos elementos para TRX06.

Na mesma linha de apresentagio as Figuras 5.5 e 5.6 representam
respectivamente os resultados da FRX para CAM04 ¢ LVE0OA4.

Na amostra TRX06 ha a predominincia de 6xido de Si, seguido de 6xido de Fe,
e depois dos 6xidos de Al, e Ti, com os valores dos dois wltimos comparaveis entre
si. A comparagdo com o restante deste sublote pode ser feita consultando o Apéndice
A, Figura A.S a Figura A.8.

" Verifica-se uma diminui¢io de 6xido Al nesta amostra, TRX06, em relagdo a

Jragdo argila deste mesmo solo, TRX01, Figura 6.1.

Na amostra CAM04 ha predominancia de 6xido de Si, seguido dos 6xidos de
Al Ti, e Fe, com os valores dos trés altimos comparaveis entre si. Mas ha uma
pequena flutuag@io, uma diminui¢dio de 6xido de Ti e um aumento de 6xido de Fe sio
evidenciados na amostra CAMO6, horizonte mais profundo deste solo. Estas

comparagles podem ser vistas no Apéndice B, Figura B.3 ¢ Figura B.4.
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Figura 5.4-Grafico mostrando a distribuigdo da porcentagem em massa dos 6xidos dos

elementos presentes obtidas pela analise de “ICP-AES”: amostra TRX06.
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Figura 5.5-Gréfico mostrando a distribuicdo da porcentagem em massa dos oxidos dos

elementos presentes obtidas pela analise de “ICP-AES”: amostra CAM0A4.

Comparando este resultado com a fragdo argila deste mesmo solo, amostra
CAMOI, Figura 5.2, € possivel perceber que nesta, CAM04, hi predominéncia de

oxido de Si, em relagdo aos 6xidos de Al, Ti ¢ Fe, sendo a quantidade de 6xido de Al
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Capitulo 5 - Resultados das técnicas de FRX e “ICP-AES”

bem menor em relag@io ao 6xido de Si, e o 6xido de Ti, prevalecendo sobre o 6xido
de Fe.

Na amostra LVE04 ha predominincia de 6xidos de Al e Si com seus valores
comparaveis, seguidos de 6xidos de Fe ¢ de Ti, nesta ordem. Entretanto, nas outras
amostras deste sublote apresentadas no Apéndice C, Figura C.3 ¢ Figura C.4 hi
predominancia de éxidos de Si, seguidos de 6xidos de Al, de Fe e de Ti, estes trés

ultimos com valores comparaveis entre si.
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Figura 5.6-Grafico mostrando a distribuigio da porcentagem em massa dos 6xidos dos

elementos presentes obtidas pela analise de “ICP-AES”: amostra LVE0A4.

Comparando este resultado, LVE0G4, com os resultados da fragdo argila deste
mesmo solo, LVEOI, Figura 5.3, se observa uma diminui¢do de 6xidos de Al, mas
ainda predominante sobre o 6xido de Si que aumentou consideravelmente. Por outro
lado, ao se comparar LVEOI com os resultados dos outros horizontes deste mesmo
sublote o valor de 6xido de Si fica consideravelmente maior que o valor de 6xido de

Al, verificar no Apéndice C, Figura C.3 ¢ Figura C.4.
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A Tabela 5.2 apresenta dados referentes a analise de “ICP-AES” para TRX06,
CAMO04 ¢ LVEO4. Para as demais amostras destes sublotes os resultados se
encontram no Apéndice A, Tabela A.2; Apéndice B, Tabela B.2; ¢ Apéndice C,

Tabela C.2; respectivamente.

Tabela 5.2-Dados referentes a andlise de “ICP-AES” para TRX06, CAM04 ¢ LVE(4.

Oxidos dos porcentagem em massa
elementos TRX06 CAM04 LVEO4
Si0, 49,21 - 57,72 27,67
AL O; 10,41 10,79 29,64
Fe;0; 21,21 5,63 11,9
MgO 0,16 0,24 0,27
CaO 0,21 0,49 0,34
Na,O 0,04 0,08 --
K,O 0,08 0,24 0,12
P,0s 0,32 0,13 0,2
MnO 0,34 0,05 0,04
TiO, 8,52 6,06 3,35
PF. 9,98 18,04 25,07
Total 100,48 99,48 98,6
H,O- 1,35 2,02 3,28

3.3-Fracdo areia fina ( 20 ym - 53 ym )

As amostras que foram submetidas a “ICP-AES”, conforme Tabela 4.7 do
Capitulo 4, sio TRX11, CAMO07, LVEQ?7.
A Figura 5.7, como nas figuras anteriores, apresenta a distribuicdo da

porcentagem em massa dos 6xidos dos elementos para TRX11.
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Em seguida, as Figuras 5.8 ¢ 5.9 representam respectivamente os resultados da
“ICP - AES”, para CAM07 ¢ LVEQ07.

Na amostra TRX11, ha a predominincia de 6xido de Si, depois seguido de
6xidos de Fe ¢ de Ti, com valores comparaveis entre estes dois, e por tltimo, 6xidos
de Al Os resultados das demais amostras deste sublote podem ser vistos no
Apéndice A, Figura A.9 a Figura A.12.

Comparando com as duas outras fracdes, amostras TRX01 ¢ TRX06, Figura
5.1, e Figura 5.4, respectivamente, é possivel afirmar que h4 a predominéncia de

oxidos de Si, e os valores de 6xidos de Al sdo menores do que os 6xidos de Fe e de

Ti.
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Figura 5.7-Grafico mostrando a distribuigdo da porcentagem em massa dos o6xidos dos

elementos presentes obtidas pela analise de “/CP-AES”: amostra TRX11.

Para CAMO7, ha a predominincia de 6xidos de Si, as quantidades de 6xidos de
Ti, de Fe e de Al, s3o bem inferiores e nesta ordem. Para CAM09 ha uma pequena

flutuagio entre os valores de 6xidos de Fe e de Al, sendo o segundo maior, conforme
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os resultados apresentados das demais amostras deste sublote no Apéndice B,
Figura B.S e Figura B.6.

Comparando com as duas outras fragdes, amostras CAMOI ¢ CAM04, Figura
5.2 e Figura 5.5, respectivamente, prevalece a predomindncia de 6xidos de Si, a

diminuicio de 6xidos de Al em relagfo a este aos valores de 6xidos de Ti e de Fe.
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Figura 5.8-Grafico mostrando a distribui¢io da porcentagem em massa dos oOxidos dos

elementos presentes obtidas pela analise de “ICP-AES”: amostra CAMO07.

Para LVEO7, ha a predominincia de 6xidos de Si e as quantidades de 6xidos de
Al, de Fe e de Ti, so bem inferiores, comparaveis e nesta ordem. Havendo para as
duas outras amostras LVE0G8 ¢ LVE(9 uma pequena flutuagfio entre os valores de
oxidos de Ti, de Fe e de Al, sendo os valores de 6xidos de Ti, maiores que os outros
dois e os valores de 6xidos de Al inferior aos demais, conforme os resultados deste

sublote apresentados no Apéndice C, Figura C.5 ¢ Figura C.6.
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Figura 5.9-Grafico mostrando a distribuigdo da porcentagem em massa dos Oxidos dos

elementos presentes obtidas pela analise de “I/ICP-AES”: amostra LVE(7.

Tabela 5.3-Dados referentes a analise de “ICP-AES” para TRX11, CAM07 e LVEOQ?7.

Oxidos dos porcentagem em massa
elementos TRX11 CAMO7 LVEO7
Si0, 61,35 92,14 81,35
ALO; 1,77 1,05 6,01
Fe,05 18,75 129 3,64
MgO 0,14 0,07 0,13
CaO 0,09 0,07 0,21
Na,O 0,02 - -
K,O 0,02 0,02 0,03
P,0O;s 0,09 0,03 0,16
MnO 0,33 0,02 0,02
TiO, 13,35 3,52 2,99
P.F. 2,83 1,69 5,28
Total 98,73 99,9 99,83
H,O- 0,23 0,16 0,41
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Comparando com as duas outras fragdes, amostras LVEOI e LVE04, Figura
5.3 e Figura 5.6, respectivamente, prevalece a predominédncia de 6xidos de Si, ha
diminui¢8o de 6xidos de Al em relagfo a este.

A Tabela 5.3 apresenta dados referentes a andlise de “/ICP-AES” para TRX11,
CAMO7 ¢ LVEO7. Para as demais amostras destes sublotes os resultados se
encontram no Apéndice A, Tabela A.3; Apéndice B, Tabela B.3; ¢ Apéndice C,

Tabela C.3; respectivamente.

5.4-Fragdo areia grossa ( 53 ym - 1 mm )

As amostras que foram submetidas a FRX, conforme Tabela 4.7 do Capitulo
4, sio TRX16, CAM10, LVEIO.

A Figura 5.10, da mesma forma que as figuras anteriores, apresenta a
distribui¢dio da porcentagem em massa dos 6xidos dos elementos para TRX16.

Em seguida, a Figura 5.11 e 5.12 representam respectivamente os resultados da
FRX, para CAM10 e LVE10.

Para TRX16, ha a predominancia de 6xidos de Si, depois seguido de 6xidos de
Fe,de Tie por ultimo, 6xidos de Al. Os resultados das demais amostras deste sublote
podem ser visto no Apéndice A, Figura A.13 a Figura A.16.

Comparando com as trés outras fragdes deste lote, amostras TRX01, TRX06 ¢
TRX11, Figuras 5.1, 5.4 e 5.7, respectivamente, é possivel afirmar que em todos os
casos ha a predominincia de 6xidos de Si, mesmo para TRX0I, a quantidade de

oxidos de Si é maior.
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A partir da amostra TRX06 a quantidade de 6xidos de Fe ¢ maior que a
quantidade de 6xidos de Al e nas amostras TRX11 e TRX16 a quantidade de 0xidos

de Ti se torna maior que a de 6xidos de Al
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Figura 5.10-Grafico mostrando a distribuicio da porcentagem em massa dos oxidos dos

elementos presentes obtidas pela analise de FRX: amostra TRX16.

Para CAM10, ha a predominincia de 6xidos de Si, as quantidades de 6xidos de
Ti, de Fe e de Al, sdo bem inferiores. Os resultados das demais amostras deste
sublote pode ser visto no Apéndice B, Figura B.7 e Figura B.8.

. Comparando com as trés outras fragdes, amostras CAMOI1, CAM04 ¢ CAM10,
Figuras 5.2, 5.5 e 5.8, respectivamente, prevalece a predominincia de 6xidos de Si
para todas as amostras, havendo uma flutuagfio entre os valores de 6xidos de Al, de
Fe e de Ti.

Na amostra LVE10, novamente hd a predomindncia de 6xidos de Si, as

quantidades de 6xidos de Al, de Fe e Ti, sdo bem inferiores ¢ comparaveis entre si.

98



Capitulo 5 - Resultados das técnicas de FRX e “ICP-AES”

Os resultados das demais amostras deste sublote pode ser visto no Apéndice C,

Figura C.7 a Figura C.8.
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Figura 5.11-Grafico mostrando a distribuigio da porcentagem em massa dos 6xidos dos

elementos presentes obtidas pela analise de FRX: amostra CAM10.
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Figura 5.12-Grafico mostrando a distribuicdo da porcentagem em massa dos Oxidos dos

elementos presentes obtidas pela analise de FRX: amostra LVEI0.
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Comparando com as trés outras fragdes, amostras LVEOI, LVE04 ¢ LVE07,
Figuras 5.3, 5.6, e 5.9, respectivamente, prevalece a predominéncia de 6xidos de Si,
mas para LVEO4 uma predominincia de o6xidos de Al, mas os valores sfo
comparaveis aos valores de 6xidos de Si. Do restante deste conjunto o que se pode
afirmar € que a ordem para 6xidos de Al, de Fe e de Ti permanece esta.

A Tabela 5.4 apresenta dados referentes a analise de “ICP-AES” para TRX16,
CAMI10 ¢ LVEI0O. Para as demais amostras destes sublotes os resultados se
encontram no Apéndice A, Tabela A.4; Apéndice B, Tabela B.4; ¢ Apéndice C,

Tabela C.4; respectivamente.

Tabela 5.4-Dados referentes a analise de FRX para TRX16, CAM10 ¢ LVE]0.

Oxidos dos porcentagem em massa

Elementos TRX16 CAM10 LVEIO
SiO, 80,42 97,98 96,76
TiO; 5324 0,179 | 0,193
AL O, 1,62 : 0.45 ; 0,9
Fe,0; 10,15 031 0,59
MgO 0,03 - -
CaO 0,03 0,01 0,03
Na,O -0,05 - -
K0 0,022 0,006 0,008
MnO 0,169 0,002 0,003
P,0s 0,058 0,014 0,021
SO, -- - -~
LOF 1,82 1,32 2,01

Total (M) 99,59 100,27 100,52
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De uma maneira geral, ha a presenca dos 6xidos dos elementos Si, Al, Fe ¢ Ti.
Os demais elementos: Mg, Ca, Na, K, Mn, P, S nfio parecem significativos nestas
analises.

Em grande parte das amostras os 6xidos do elemento Si, predominam ou
sempre estdo presentes em grandes propor¢des. Entretanto, na fracdo argila ( <2
um) também deve haver os filossilicatos, pois ha grande quantidade de 6xidos de Al
Também ha presenga de 6xidos de Al, 6xidos de Fe, e por fim 6xidos Ti. Todos estes

oxidos juntamente com os filossilicatos podem ser cristalinos ou amorfos.
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As anélises por IV foram feitas com o objetivo de revelar os possiveis minerais
existentes nos solos, pois, conforme Capitulo 5 - Resultados das técnicas de FRX e
“ICP-AES”, foi possivel apenas suspeitar de provaveis presengas de oxidos e
filossilicatos.

Nos graficos que s3o apresentados a seguir, sdo utilizados indices que indicam o
tipo de 6xido ou filossilicato responsavel por determinada banda de absorg¢do. A
notacdo adotada € a seguinte:

Qz: Quartzo; Gb: Gibbsita, An: Anatdsio, Ru: Rutilio, Im: Ilmenita, Hm,
Hematita, Gt: Goethita, Mg: Magnetita, Ca: Caulinita, Na: Nacrita, Ha: Haloisita.

Na grande maioria dos casos ¢ indicado mais de um 6xido e, ou, filossilicato
para a banda em questo, pois, como ¢ sabido, muitos dos 6xidos e filossilicatos tém
bandas de absor¢do nas mesmas regides, ficando dificil discernir entre um e outro.

Por essa raziio a presenca dos minerais quartzo, anatdsio, rutilio, ilmenita,
hematita, goethita e magnetita sdo apenas indicados ndo sendo possivel assegurar sua
presenga por IV.

Os espectros varrem as regides: 4000 cm™ a 400 cm™, 600 cm™ 2200 cm™.

Para auxiliar nas identificacbes das bandas de IV consultar Capitulo 3 - Os

minerais presentes.

6.1-Fracdo argila ( <2 um )

As amostras que foram submetidas a andlise por IV, conforme Tabela 4.7 do

Capitulo 4, sio TRX01, CAMO01, LVEOI.
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Capitulo 6 - Resultados da técnica de IV

Os espectros apresentados nas Figuras 6.1 (A), 6.2 (A) e 6.3 (A) representam
os resultados da analise pela técnica de IV na regido: 4000 cm” a 400 cm’'e os
espectros apresentados nas Figuras 6.1 (B), 6.2 (B) ¢ 6.3 (B) representam os
resultados de IV na regido: 600 cm™ a 200 cm™', para as amostras TRX01, CAMOI ¢
LVEQOI, respectivamente.

Para a amostra TRX01, ha a presenca das bandas referentes aos argilominerais
do grupo caulim: caulinita, nacrita e haloisita e também do mineral gibbsita. De uma
forma qualitativa, as intensidades das bandas ddo uma predominincia dos
argilominerais do grupo caulim. Os resultados sfio semelhantes para o restante do
sublote dessa amostra, conforme pode ser visto no Apéndice A, Figura A.17 a
Figura A.20.

Para a amostra CAMOI, os espectros revelam novamente a presenga de
caulinita, nacrita e haloisita, ou seja, argilominerais do grupo caulim, e a gibbsita,
pois ha bandas desses minerais. E do ponto de vista qualitativo ha um predominio da
gibbsita evidenciado pelas intensidades das bandas desse mineral. As semelhangas nos
resultados para o restante do sublote dessa amostra, podem ser vistas no Apéndice B,
Figuras B.9 ¢ B.10.

Para a amostra LVE@I, o comportamento ¢ semelhante ao da amostra anterior,
CAMOI: ha caulinita, nacrita e haloisita, ou seja, argilominerais do grupo caulim,
mas predomina a gibbsita, bandas mais intensas, e todos confirmados pelas presencas
das bandas caracteristicas. No Apéndice C, Figuras C.9 ¢ C.10, as semelhangas nos

resultados para o restante do sublote dessa amostra podem ser constatados.
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Figura 6.1-Resultado da analise IV para TRX0I na extensdo: (A) de 4000 a 400 cm™ e (B)
600 a 200 cm™.
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Figura 6.2-Resultado da analise IV para CAMOI na extensio: (A) de 4000 a 400 cm™ e (B)
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Capitulo 6 - Resultados da técnica de IV

Comparando as trés amostras, TRX01, CAMO0I ¢ LVEOI, Figuras 6.1, 6.2, ¢
6.3, na primeira ha a evidéncia que o grupo caulim predomina, pois ha presenca de
caulinita, nacrita e haloisita, seguido por gibbsita que nas duas ultimas ¢ a

dominante.

6.2-Fracao silte (2 ym - 20 um )

Neste item as amostras que foram submetidas a anélise IV, conforme Tabela
4.7 do Capitulo 4, sio TRX06, CAMO04, LVE0OA4.

Da mesma forma que anteriormente, os espectros apresentados nas Figuras 6.4
(A), 6.5 (A) e 6.6 (A) correspondem aos resultados da andlise IV na regifo:
4000 cm™” a 400 cm’e os espectros apresentados nas Figuras 6.4 (B), 6.5 (B) € 6.6
(B) correspondem aos resultados da analise IV na regifio: 600 cm™ a 200 cm™, para as
amostras TRX06, CAM04 ¢ LVE04, respectivamente.

Para a amostra TRX06, o comportamento é semelhante a TRX01, Figura 6.1,
com caulinita, nacrita e haloisita, predominantemente e a gibbsita. Mas aparecem
algumas bandas do quartzo, cujos numeros de onda estio em 1200 cm’, 390 -
370°cm’ e 257 cm”, indicadas na Figura 6.4, e revelando a presenga desse mineral.
Os resultados sfo semelhantes para o restante do sublote dessa amostra, conforme

pode ser visto no Apéndice A, Figura A.21 a Figura A.24.
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Capltulo 6 - Resultados da técnica de IV

Para a amostra CAM04, continua o comportamento da amostra CAMOI,
Figura 6.2, predominincia de gibbsita e ainda a presenga dos minerais do grupo
caulim ¢ surge também evidéncia da presenga de quartzo, bandas cujos nimeros de
onda estdo em 1200 cm”, 390 - 370 cm” e 257 cm’', indicadas na Figura 6.5. Os
resultados para o restante do sublote dessa amostra podem ser visto no Apéndice B,
Figura B.11 e Figura B.12.

Para a amostra LVE04, o comportamento ¢ semelhante a0 da amostra anterior,
CAMO04, ha caulinita, nacrita e haloisita, ou seja, argilominerais do grupo caulim,
mas predomina a gibbsita. O quartzo comega a ser evidente justificado pelas bandas
em 1200 cm’, 390 - 370 cm’' e 257 cm’, indicadas na Figura 6.6. No Apéndice C,
Figuras C.11 e C.12, os resultados para o restante do sublote dessa amostra podem
ser observados.

Comparando as trés amostras, TRX06, CAM04 ¢ LVE04, Figuras 6.4, 6.5, ¢
6.6, novamente na primeira hd a evidéncia que o grupo caulim predomina, pois ha
presenga de caulinita, nacrita e haloisita, seguido por gibbsita que nas duas tltimas é

a dominante, mas em todas o quartzo comega a se tornar evidente.
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Capitulo 6 - Resultados da técnica de IV
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Figura 6.6-Resultado da analise IV para LVE0O4 na extensio: (A) de 4000 a 400 cm’ ¢ (B)
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Capitulo 6 - Resultados da técnica de IV

6.3-Fracdo areia fina ( 20 ym - 53 uym )

Nesse item as fragdes apresentadas que foram submetidas a andlise IV,
conforme Tabela 4.7 do Capitulo 4, sdo as amostras TRX11, CAMO07, LVE07.

Seguindo a mesma linha de apresentagio, os espectros mostrados nas Figuras
6.7 (A), 6.8 (A) € 6.9 (A) apresentam os resultados da analise IV na regido: 4000 cm’”
a 400 cm’ e os espectros mostrados nas Figuras 6.7 (B), 6.8 (B) ¢ 6.9 (B)
apresentam os resultados da andlise IV na regido: 600 cm’ a 200 cm’, para as
amostras TRX11, CAMO07 ¢ LVEQ?7, respectivamente.

Na amostra TRX11, ha uma nitida diminui¢do na presenca das bandas do grupo
caulim: caulinita, nacrita e haloisita, bandas entre 3710 cm” a 3250 cm’, e da
gibbsita, bandas entre 3685 cm™ a 3360 cm’. Aparecem mais nitidas as bandas do
quartzo, entre 1200 cm a 360 cm’, indicando a presenga desse mineral. Os
resultados sdo semelhantes para o restante do sublote dessa amostra, conforme pode
ser visto no Apéndice A, Figura A.25 a Figura A.28.

Para a amostra CAM07, ha predominéncia do quartzo, bandas entre 1200 cm’’ e
257 cm’, mas a gibbsita, bandas entre 3685 cm™ a 3360 cm™', e os minerais do grupo
caulim, bandas entre 3710 cm™ a 3250 cm’’, ainda estio presentes. Os resultados para
o restante do sublote dessa amostra podem ser visto no Apéndice B, Figura B.13 ¢

Figura B.14.
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Figura 6.7-Resultado da analise IV para TRX1I na extensio: (A) de 4000 a 400 cm™ e (B)
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114



Capitulo 6 - Resultados da técnica de IV

0,6
r (Qz Ha)y
0 5 | (Qz.Gb.Ru)
— (QzGb .Gt
(U. 04 @ Ca.Na Ha) ::;_A,,_
=) i ©@
g 0'3 - Q2,Gb,
< Gt,Ca,Na Ha)'
«0 L
o
S 02
B ’ (Gb,Na),
© |
01 |
(Gb,Ca Na,Ha)
E (Qz,An,Ru|
Ca,Na,Ha)
0.0 " 1 L 1 1 | L 1 X 1 " i i 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de onda (cm™)
(A)
0,4 (Q2,6b.Hm)
©
3' =
; (Qz.ANRY)
3]
c
8 02
o)
[72]
Q
@
0.0 2 1 i 1 M 1 1
600 500 400 300 200
ndmero de onda (cm™)
B)
Figura 6.8-Resultado da analise IV para CAM07 na extensdo: (A) de 4000 a 400 cm’ e (B)
600 a 200 cm™.

115



v

absorbancia (u. a.)

absorbéncia (u. a.)

Capitulo 6 - Resultados da técnica de IV

0,7

0,6 -

05

04 |

03 -

(Gb.Na)

0,2 -

(Gb,Ca,Na Ha)

0,1

(Ce,Na Ha)

@ty

(Qz,Ha)

(Gb.Gt.Ca.Na Ha)

{Qz,Gb,Hm G

(Qz,An,Ru,
Ca.Na,Ha)

H i i 1 1 2 1 \ 1 . 1}

0'0 L 1 L
4000 3500

3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm™)

(A)

03

(Qz.Gb Ns)

(Qz.Gb,Hm,G,.Ca.Na.Ha)

600

200

numero de onda (cm™)

1))

Figura 6.9-Resultado da analise IV para LVE07 na extensio: (A) de 4000 a 400 cm™ e (B)

600 a 200 cm™.

116



Capitulo 6 - Resultados da técnica de IV

Para a amostra LVE07, o comportamento ¢ semelhante ao da amostra anterior,
hé quartzo, bandas entre 1200 cm™ e 257 cm’', mas com gibbsita presente, bandas
entre 3685 cm” a 3360 cm™', de uma forma mais nitida do que em CAMO7, caulinita,
nacrita ¢ haloisita estdo presentes, justificados pelas presencas das bandas entre 3710
cm’ a 3250 cm™. Os resultados para o restante do sublote dessa amostra podem ser
observados no Apéndice C, Figura C.13 e Figura C.14.

Comparando as trés amostras, TRX11, CAMO07 ¢ LVE07, Figuras 6.7, 6.8, ¢
6.9, o quartzo comega a se tornar evidente, com o grupo caulim e gibbsita ainda
presente. Mas na primeira, o grupo caulim ¢ superior a gibbsita, nas duas ultimas o

comportamento ¢ inverso.

6.4-Fracdo areia grossa ( 53 ym - 1 mm )

Aqui as amostras da fracdo areia grossa apresentadas, que foram submetidas a
analise IV, conforme Tabela 4.7 do Capitulo 4, sio TRX16, CAM10, LVE10.

Conforme a seqiiéncia adotada, os espectros das Figuras 6.10 (A), 6.11 (A) e
6.12 (A) apresentam os resultados da analise 7V na regidio: 4000 cm™ a 400 cm’e os
espéctros das Figuras 6.10 (B), 6.11 (B) ¢ 6.12 (B) apresentam os resultados da
analise IV na regido: 600 cm’ a 200 cm’, para as amostras TRX16, CAMI0 ¢
LVE10, respectivamente.

A amostra TRX16 tem a predomindncia de quartzo, devido a presenga das
bandas na regifio de 1200 cm” a 360 cm’ bastante intensas. Os resultados sio
semelhantes para o restante do sublote dessa amostra, conforme pode ser visto no

Apéndice A, Figura A.29 a Figura A.32.
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Figura 6.11-Resultado da analise IV para CAM10 na extensio: (A) de 4000 a 400 cm™ e (B)
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Figura 6.12-Resultado da analise IV para LVE10 na extensiio: (A) de 4000 a 400 cm™ ¢ (B)
600 a 200 cm™.
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Capitulo 6 - Resultados da técnica de IV

A amostra CAM10 tem a predominincia do quartzo, devido a presenga das
bandas na regido de 1200 cm™ a 257 cm’ bastante intensas. Os resultados para o
restante do sublote dessa amostra podem ser visto no Apéndice B, Figura B.15 ¢
Figura B.16.

Para a amostra LVE10, o comportamento ¢ semelhante ao da amostra anterior,
CAM10, com predomindncia do quartzo, também devido a presenga das bandas na
regidio de 1200 cm™ a 257 cm™ bastante intensas.. No Apéndice C, Figura C.15 ¢
Figura C.16, os resultados para o restante do sublote dessa amostra podem ser
observados.

Comparando as trés amostras, TRX16, CAM10 ¢ LVE10, Figuras 6.10, 6.11, ¢
6.12, o quartzo é predominante em todas.

Pode-se observar, comparando cada fragcdo dos solos: Cambissolo (lote CAM)
e Latossolo Vermelho-Escuro (lote LVE), uma grande semelhanca de resultados. Isto
pode ser verificado comparando os pares de Figuras: 6.2 ¢ 6.3, 6.5 ¢ 6.6, 6.8 ¢ 6.9,
6.11 ¢ 6.12.

Ja, se comparadas as diferentes fracées de um mesmo solo, é observavel nas
duas fragdes de granulometria maior o quartzo como predominante, e nas de menor
predominéncia de argilominerais independentemente do solo, conforme Figuras 6.1 a

6.12.
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Capitulo 7

Resultados das técnicas de MB
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Capitulo7 - Resultados da técnica de MB

A apresentagdo iniciada aqui traz os resultados da analise de MB, efetuada para
auxiliar a confirmag¢do ou negac¢do da presenca de ilmenita, hematita, goethita €
magnetita, ou seja, caracterizar os 6xidos de ferro presentes nas amostras uma vez
que as técnicas FRX e “ICP-AES” acusaram a presenga de 0xidos do elemento Fe, e

a técnica de IV, sugere a presencga dos minerais citados acima.

7.1-Fracgdo argila ( <2 um)

As amostras submetidas a MB foram somente os sublotes da fracdo argila, e
sdo apresentados as seguintes: TRX01, CAMOI, e LVEOI, conforme Tabela 4.7 do
Capitulo 4. Os espectros apresentados nas Figuras 7.1, 7.2, ¢ 7.3 mostram os
resultados da andlise MB, para essas amostras.

A amostra TRX01, mostra a presenca dos 6xidos de ferro: hematita, goethita e
magnetita. Esta afirma¢do pode ser feita j4 que o ajuste do perfil é confirmado
utilizando dados do sexteto da hematita, dubleto da goethita e um dos sextetos da
magnetita, cujo valor é o do campo mais baixo. Os dados iniciais sédo os da literatura
ja citada no Capitulo 3, Tabela 3.6 para a hematita, Tabela 3.7 para a goethita e
Tabela 3.8 para a magnetita.

A Tabela 7.1 apresenta os dados finais do ajuste do perfil juntamente com a
porcentagem em massa de cada 6xido presente para a amostra TRX01.

Os outros dados e resultados referente a este sublote sfo mostrados no

Apéndice A, Figuras A.33 a A.36 ¢ Tabelas A.5 a A.8.
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Figura 7.1-Resultado da analise de MB para amostra TRX01.

Tabela 7.1-Dados referentes ao ajuste do perfil da analise de MB para amostra TRX01.

0
velocidade (mm/s)

5

10

15

TRX01
parimetros valores erro
dubleto goethita
desdobramento quadrupolar (mm/s) 0,576 0,003
deslocamento isomérico (mny/s) 0,364 0,002
AR (%) 39
sexteto hematita
Campo hiperfino (kG) 489.6 0,7
de;dobramento quadrupolar (mm/s) -0,17 0,01
deslocamento isomérico (mm/s) 0,360 0,007
AR (%) 16
sexteto magnetita
Campo hiperfino (kG) 449 6
desdobramento quadrupolar (mm/s) -0,07 0,05
deslocamento isomérico (mm/s) 0,32 0,03
AR (%) 45
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Figura 7.3 - Resultado da analise de MB para amostra LVEOI.

As amostras CAMO01 ¢ LVEO1, Figuras 7.2 e 7.3, respectivamente, mostram a

presenga dos 6xidos de ferro: hematita, goethita. O ajuste do perfil utilizando dados
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do sexteto da hematita e dubleto da goethita confirmam a presenca deste dois
minerais. Os dados iniciais s8o os da literatura conforme Capitulo 3, Tabela 3.6 para
a hematita, Tabela 3.7 para a goethita.

A Tabela 7.2 apresenta os dados finais do ajuste do perfil juntamente com a
porcentagem em massa de cada 6xido presente para amostra CAMOI1.

Da mesma forma a Tabela 7.3 traz os dados finais do ajuste do perfil
juntamente com a porcentagem em massa de cada Oxido presente para amostra
LVEOIL.

Aqui também ¢ lembrado que os dados e resultados do sublote referentes a
CAMO1 estdo apresentados no Apéndice B, Figuras B.17 ¢ B.18, ¢ Tabelas B.5 ¢
B.6.

E para o sublote referente a4 amostra LVEQI ¢ apresentado no Apéndice C,

Figuras C.17 e C.18, ¢ Tabelas C.5 ¢ C.6.

Tabela 7.2-Dados referentes ao ajuste do perfil da analise de MB para amostra CAMO01.

CAMO1
parimetros valores erro
dubleto goethita
desdobramento quadrupolar (mm/s) 0,589 0,001
deslocamento isomérico (mm/s) 0,3598 0,0006
AR (%) 95
sexteto hematita
campo hiperfino (kG) 490 2
desdobramento quadrupolar (mm/s) -0,15 0,06
deslocamento isomérico (mm/s) 0,32 0,03
AR (%) 5
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Tabela 7.3-Dados referentes ao ajuste do perfil da andlise de MB para amostra LVEOI.

LVEOI
parametros valores erro
dubleto goethita
desdobramento quadrupolar (mm/s) 0,5911 0,0009
deslocamento isomérico (mm/s) 0,3509 0,0005
AR (%) 81
sexteto hematita
campo hiperfino 487 1
desdobramento quadrupolar -0,21 0,03
deslocamento isomérico 0,36 0,01
AR (%) 19

Comparando as amostra TRX01, CAMOI e LVEO0I, o que diferencia a primeira
das outras duas e a presenga de magnetita.

Algumas observagdes pertinentes s3o feitas neste momento e exposta a seguir.

Em relagio a magnetita, ha uma grande davida de sua presenga na fragdo
argila. Este mineral é muito instavel para estar presente em condi¢Ges de solos
tropicais como € o caso da Terra Roxa Estruturada Eutrdfica que além de tudo € um
solo velho e bem drenado. Talvez esteja presente uma solugdo solida de
magnetita-maghemita. Vale lembrar que uma investiga¢do foi realizada na tentativa
de ajustar os pardmetros referentes ao mineral maghemita, mas essa nio foi bem
sucedida.

Existem algumas implica¢Ges na analise de MB quanto ao tamanho de particula
de amostra cujos constituintes sdo os minerais hematita e goethita. Com relagdo a
hematita, particulas ultraﬁnas deste mineral exibem superparamagnetismo devido ao
decréscimo do tempo de relaxagdo com o tamanho de particula. Um padrio de seis

linhas € apresentado somente por amostras com tamanho de particula grandes maiores
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ou iguais a 180 A. Ji as mistura de hematita e goethita com pequeno tamanho de
particula mostram dois tipos de formas de linhas: o espectro consiste da superposicido
de um sexteto alargado e um dubleto paramagnético. Abaixo da temperatura de Néel
(393 K), a goethita é ferromagnética o que gera um espectro de seis linhas. A
temperatura ambiente ela possui um deslocamento isomérico de 0,37mm/s e um
campo hiperfino de 38,2 T. Contudo, a goethita estequiométrica quase ndo existe na
natureza. Com o aumento da substituicdo isomorfica e a eliminagdo do tamanho de
particula faz com que o ordenamento magnético desapareca e o0 espectro passa a ser
um dubleto paramagnético (Mitra; 1992).

Diante de tais observa¢des, uma investigagdo futura sera realizada com MB nas

fragGes mais grosseiras com o intuito de sanar as duividas apresentadas aqui.
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Neste Capitulo sdo apresentados os resultados dos testes preliminares com

DRX efetuados somente com as amostras da fragdo argila ( <2 um ).

8.1-Testes preliminares e a fragdo argila ( <2 um )

Os testes com DRX foram realizados para a confirmaco da haloisita 7 A. Para
estes testes as amostras foram secas a 100 °C por 24 horas e depois os dados
coletados a temperatura ambiente. Em seguida, as amostras foram embebidas em
etileno-glicol e novamente coletadas a temperatura ambiente. Os resultados destes
testes sdo apresentados para amostra TRX0I, na Figura 8.1, para amostra CAMO01,
na Figura 8.3 e para amostra LVEO0I, na Figura 8.5.

Foram realizadas anélises de DRX, a vérias temperaturas in situ, para observar
0 comportamento da amostra em relagdo ao aquecimento. Na Figura 8.2 este
comportamento € mostrado para amostra TRX01, na Figura 8.4 o comportamento
para amostra CAMOI ¢ na Figura 8.6 o comportamento para amostra LVEQI.

Em todas as figuras deste capitulo foram utilizados como referéncia de
identificagdo os picos diagnésticos de DRX, conforme apresentados nas tabelas dos
respectivos minerais no Capitulo 4. E ainda, no caso dos tratamentos térmicos foi
feita uma indicag@io no pico de DRX do mineral correspondente, e em alguns casos
por haver grande superposi¢Ses de picos de DRX indicou-se a regido que retine os
picos dos provaveis minerais presentes. Em todos os casos os picos acima de
26 = 40°, ndo foram identificados por estarem em superposi¢do com outros, devido
ao numero elevado de minerais presentes, e porque suas intensidades relativas se

apresentarem menores que as intensidades dos picos indicados.

130



Capitulo 8 - Resultados dos testes preliminares com DRX

Na Figura 8.1 (A) o difratograma mostra o pico de difragfio, indicado pela
flecha, do grupo caulim e, portanto a haloisita poderia ser haloisita 7 A ou haloisita
10 A. Ja na Figura 8.1 (B) o difratograma mostra 0 mesmo pico na mesma posi¢o da
anterior, indicando possibilidade de haver haloisita 7 A, pois se houvesse algum
deslocamento para valores menores de 20 correspondentes a distincia interplanar de
10 A, haveria haloisita 10 A. A haloisita 10 A tem tal comportamento, pois por se
tratar de uma forma de maior hidratag¢fio, poderia estar presente na amostra na forma
desidratada e seu pico de difragdo estaria superposto ao da posi¢do 20 para a
haloisita 7 A. Ao ser aplicado, o etileno-glicol produziria um inchamento, devido a
acomodagfio desse complexo entres as camadas 1:1, confirmando sua presenca. F
véalido lembrar que a haloisita 7 A nfio apresenta esse comportamento de inchamento
devido a sua estrutura cristalina (Brown, 1980; Brown & Brindley, 1980; Schenato,
1992; Schenato & Formoso, 1993; Moore & Reynolds 1989).

Quando a amostra € aquecida a 350°C, conforme pode ser observado na Figura
8.2, j4 se observa a auséncia do pico de difragdo da gibbsita, por ter se tornado
amorfa. No tratamento a 475 °C a regifio caracteristica do grupo caulim tem uma boa
diferenciagdo mostrando a transformagio da haloisita 7 A em material amorfo. J4 no
trat.;lmento a 575°C, praticamente os picos na regido do grupo caulim somem,
indicando que houve a transformacéo da caulinita e nacrita em amorfos. Nota-se que
nesta temperatura aparece um pico do anatdsio, indicado por (An) que estava
presente, mas mascarado pelo grupo caulim. A medida que as temperaturas aumentam
¢ possivel observar uma defini¢do dos picos da hematita indicado por (Hm) no
difratograma a 575 °C, mostrando as transformagdes dos outros dxidos de ferro, por

exemplo goethita e magnetita, em hematita, além de uma indicacdo de que a mesma

131



Capitulo 8 - Resultados dos testes preliminares com DRX

estava presente e com o tratamento térmico foi resolvido o problema da superposi¢do

de picos com os dois minerais ja citados (Brown, 1980; Brown & Brindley, 1980).
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Figura 8.1-Testes com a DRX para amostra TRX0I, (A) seca a 100 °C e coletada a

temperatura ambiente e (B) embebida em etileno-glicol.
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Figura 8.2-Testes com a DRX para amostra TRX01, tratamentos térmicos: 25 °C, 200 °C,
350 °C, 475 °C, 575 °C, 700 °C, 1000 °C.

Os dados dos testes preliminares para o restante deste sublote sdo semelhantes a este e

sdo apresentados no Apéndice A, Figuras A.37 a A.44.

" Para amostra CAMOI, o comportamento ¢ semelhante ao da amostra TRX01,
Figura 8.1. Assim na Figura 8.3 (A) o difratograma também mostra o pico de
difragéo, indicado pela flecha, do grupo caulim e, portanto a haloisita podendo ser
haloisita 7 A ou haloisita 10 A. E a Figara 8.3 (B) mostra novamente o mesmo pico
na mesma posi¢do da anterior, indicando que a possibilidade de haver haloisita 7 A.
Uma observagdo deve ser feita com respeito ao pico de difragdo dado préximo a

26 = 6°. Néo foi possivel sua atribui¢do a qualquer tipo de mineral.
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Figura 8.3-Testes com a DRX para amostra CAMO1, (A) seca a 100 °C e coletada a

temperatura ambiente e (B) embebida em etileno-glicol.
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Figura 8.4-Testes com a DRX para amostra CAMO0I, tratamentos térmicos: 25 °C, 200 °C,
350 °C, 475 °C, 575 °C, 700 °C, 1000 °C.

Nos tratamentos térmicos o comportamento também ¢ semelhante ao da
amostra TRX01, Figura 8.2. Quando a amostra ¢ aquecida a 350°C, j4 se observa a
auséncia do pico de difragio da gibbsita, que nesta amostra ¢ muito mais proeminente
que na anterior. Também no tratamento a 475 °C a regido caracteristica do grupo
caulim tem uma boa diferenciagio e ainda mais nitida que a amostra anterior e
possivelmente isso se da pela transformagfo da haloisita 7 A em material amorfo. No
tratamento a 575°C, os picos na regido do grupo caulim somem, indicando que houve
a transformacfio da caulinita e nacrita em amorfos, ¢ de novo, como na anterior,

amostra TRXOI, a esta temperatura, aparece um pico do anatdsio, indicado por (An)
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que estava presente, mas ainda mascarado pelos picos de difragdo do grupo caulim. E
como na anterior a medida que as temperaturas aumentam € possivel observar uma
definicdo dos picos da hematita indicado por (Hm) no difratograma a 575 °C,
mostrando as transformagdes dos outros 6xidos de ferro em hematita.

Os dados dos testes preliminares para o restante deste sublote sdo semelhantes a este e
estdo presentes no Apéndice B, Figuras B.19 a B.22.

Para amostra LVEOI, o comportamento ¢ semelhante ao das amostras
anteriores TRX0I, Figura 8.1, ¢ CAMOI, Figura 8.3. Portanto no difratograma
mostrado na Figura 8.5 (A) o pico de difragfo, indicado pela flecha, do grupo caulim
pode conter a superposicdo da haloisita sendo haloisita 7 A ou haloisita 10 A. E na
Figura 8.5 (B) mostra novamente o0 mesmo pico na mesma posi¢do da anterior,
indicando haloisita 7 A. Aqui também se faz necessario a mesma observacgdo da
amostra CAMOI, Figura 8.3, com respeito ao pico de difragdo dado préximo a
26 = 6°. Este pico nfo foi atribuido a qualquer tipo de mineral.

Novamente os tratamentos térmicos também mostram comportamento
semelhante ao das amostras anteriores, TRX01, Figura 8.2, ¢ CAMO0I, Figura 8.4,
ou seja, quando a amostra € aquecida a 350°C, ja se observa a auséncia do pico de
difragdio da gibbsita, que nesta amostra é muito mais proeminente que nas anteriores.
No tratamento a 475 °C a regifo caracteristica do grupo caulim praticamente
desaparece, possivelmente pela transformagio da haloisita 7 A em material amorfo.
No tratamento a 575°C, os picos na regido do grupo caulim somem definitivamente,
indicando que houve a transformagio da caulinita e nacrita em amorfos, e como nas
anteriores, amostras TRX01 e LVEOI, a esta temperatura, aparece um pico do

anatdsio, indicado por (An) que estava presente, mas ainda mascarado pelo grupo
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caulim. Da mesma forma que as anteriores, a medida que as temperaturas aumentam ¢
possivel observar uma definicio dos picos da hematita indicado por (Hm) no

difratograma a 575 °C, mostrando as transformag¢des dos outros 6xidos de ferro em

hematita.
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Figura 8.5-Testes com a DRX para amostra LVEOI, (A) seca a 100 °C e coletada a

temperatura ambiente e (B) embebida em etileno-glicol.

137



Capitulo 8 - Resultados dos testes preliminares com DRX

A sore
P SV RVNISES S oo NP NN | W PN I

i N e

(An) {Hm) (Hm) 575°C

— \/\WJ\/«‘LM\“A
475°C

. B ‘,—/M—M_‘,A DRV N,

intensidade (u.a.)

200°
— A J\\/KMM Awd\ﬁ\,\/\_i

(Gb)(QzGhGt,
Na,Ha)
m\ (Ru,im,Hm, Gt,Mg)
Na, (@2 ,
N B VPNV Sl
. 1 N i N 1 R ) N ] R )
10 20 30 40 50 60

20°

Figura 8.6-Testes com a DRX para amostra LVE0I, tratamentos térmicos: 25 °C, 200 °C,

350 °C, 475 °C, 575 °C, 700 °C, 1000 °C.

Ainda resta observar que a partir do tratamento térmico a 350 °C apareceu um

pico de difragfio, indicado na Figura 8.6 com uma flecha tracejada, que ndo foi
identificado.
Os dados dos testes preliminares para o restante deste sublote sdo semelhantes a este e

estdo presentes no Apéndice C, Figuras C.19 a C.22.
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Neste capitulo sdo apresentados os resultados da DRX e MR para amostras dos
lotes TRX, CAM ¢ LVE. Nas Figuras 9.1, 9.3, 9.5, 9.7, 9.9, 9.11, 9.13 a 9.18,
tem-se a seguinte notagdo:
difratograma obtido pela DRX (pontos vermelhos), ajuste do perfil pelo MR
(continuo azul), e diferenca entre o difratograma e o ajuste do perfil (verde).

Nas mesmas Figuras indicam-se as posi¢Ges dos picos de difra¢do dos minerais
presentes, varidvel de acordo com a amostra em estudo e, portanto a cor de indica¢do
do mineral estd de acordo com a cor indicada nas Tabelas 9.1 a 9.12, que traz o

conjunto dos resultados obtidos para cada amostra estudada.

9.1-Fracdo argila ( <2 ym)

Neste item sfo apresentados os resultados das amostras TRX01 CAMOI ¢
LVEO0I, conforme Tabela 4.7 do Capitulo 4.

O resultado grafico do ajuste do perfil com 0 MR para amostra TRX0I é
apresentado na Figura 9.1.

A Figura 9.2 traz o resultado gréfico da andlise quantitativa, porcentagem em
massa dos minerais, obtida através do MR para amostra TRX0I. O conjunto dos
resultados obtidos pelo MR para a mesma € apresentado na Tabela 9.1.

Todos os resultados para o restante deste sublote s3o semelhantes e estio

presentes no Apéndice A, Figuras A.45 a A.52 e Tabelas A.9 a A.12.
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Figura 9.1-Resultado grafico do ajuste do perfil com 0 MR para amostra TRX0I.
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Figura 9.2-Porcentagem em massa dos minerais presentes na amostra TRX01, resultado do

MR.
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Tabela 9.1-Resultados do MR para amostra TRX01.

Amostra: TRX01
fases Ry % Ry % % massa indices gerais
11,02 4,75 24) Rp % 7,32
19,49 8,11 1(8) Ryp % 9,60
4,52 3,22 5@ Rexp% 1,80
6,22 3,41 44) S 5,31
: 4,78 3,33 6(3) radiagdo de fundo:
soethita 9,13 4,03 3(5 polindémio  de 4%ordem
10,85 6,44 1(6) arquivo: ANG61.IN
5,13 3,42 38 (1)
6,46 3,90 28 (1)
8,50 4,70 11(3)

Na Figura 9.3 o resultado grafico do ajuste do perfil com o MR ¢ apresentado

para amostra CAMO01.

Figura 9.3-Resultado grafico do ajuste do perfil com 0 MR para amostra CAMO1.
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O resultado grafico da andlise quantitativa, porcentagem em massa dos
minerais, € o conjunto dos resultados obtidos pelo MR para amostra CAMOI &

mostrado na Figura 9.4 ¢ Tabela 9.2, respectivamente.
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Figura 9.4-Porcentagem em massa dos minerais presentes na amostra CAM01, resultado do

MR.

Tabela 9.2-Resultados do MR para amostra CAMO1.

Amostra: CAMO1
fases Ry % Ry % % massa indices gerais

2,81 3,36 7(2) Rp % 7,83
4,61 4,31 14 (1) Rwp % 9,85
1,97 4,77 10(3) Rexp% 2,28
4,54 4,06 5(4) S 4,30
7,58 4,52 1(8) radiagdo de fundo:

ooethita 3,79 2,95 10 (2) polindbmio  de 42ordem
5,69 3,62 32 (1) arquivo: BR45.IN
8,93 4,58 12 (2)
9,06 4,50 9(3)
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Todos os resultados para o restante deste sublote sdo semelhantes e estdo
presentes no Apéndice B, Figuras B.23 a B.26 ¢ Tabelas B.7 ¢ B.8.

Na Figura 9.5 o resultado grafico do ajuste do perfil com o MR é apresentado

para amostra LVEGQI.

Figura 9.5-Resultado grafico do ajuste do perfil com 0 MR para amostra LVEOI.

O resultado grafico da andlise quantitativa, porcentagem em massa dos
minerais, € o conjunto dos resultados obtidos pelo MR para amostra LVEOI é

mostrado na Figura 9.6 e Tabela 9.3, respectivamente.
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Figura 9.6-Porcentagem em massa dos minerais presentes na amostra LVEOI, resultado do

MR.

Tabela 9.3-Resultados do MR para amostra LVEOI.

Amostra: LVEOI1
fases Rg % Ry % % massa indices gerais

3,88 3,15 4(2) Rp % 6,39
5,35 3,47 30,0 (0,6) Ryp % 8,04
2,99 2,60 10 (3) Rexp% 2,43
6,48 4,14 24 S 3,30
4,57 2,04 5@2) radiacio de fundo:

o0 % 4,54 2,73 17 (1) polinémio  de 4% ordem
5,80 2,75 17 (2) arquivo: BR48.IN
6,47 3,38 10 (2)
8,04 3,97 44

Todos os resultados para o restante deste sublote sdo semelhantes e estfio

presentes no Apéndice C, Figuras C.23 a C.26 ¢ Tabelas C.7 ¢ C.8.
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9.2-Fragdo silte ( 2 um - 20m)

Neste item sdio apresentados os resultados da DRX e¢ MR para amostras
TRX06, CAM04 ¢ LVE04, conforme Tabela 4.7 do Capitulo 4.
O resultado gréafico do ajuste do perfil com o0 MR para TRX06 ¢ apresentado na

Figura 9.7.

Figura 9.7-Resultado grafico do ajuste do perfil com o MR para amostra TRX06.

A Figura 9.8 traz o resultado grafico da andlise quantitativa, porcentagem em
massa dos minerais, obtida através do MR para amostra TRX0I. O conjunto dos
resultados obtidos pelo MR para a mesma ¢ apresentado na Tabela 9.4.

Todos os resultados para o restante deste sublote sdo semelhantes e estio

presentes no Apéndice A, Figuras A.53 a A.60 ¢ Tabelas A.13 a A.16.
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Figura 9.8-Porcentagem em massa dos minerais presentes na amostra TRX06, resultado do

MR.

Tabela 9.4-Resultados do MR para amostra TRX06.

Amostra: TRX06
fases Ry % Ry % % massa indices gerais
11,06 6,67 41,3 (0,6) Rp % 12,99
14,94 7,67 7(2) Ryp % 16,45
9,55 4,73 14 (2) Rexp%o 2,17
17,94 7,97 1(7) S 7,58
13,79 5,78 34 (1) radiacdo de fundo:
alo 17,66 8,70 2(14) polinémio  de 42 ordem
arquivo: ANG66.IN

O resultado grafico do ajuste do perfil com o MR para CAM04 ¢é apresentado

na Figura 9.9.

A Figura 9.10 traz o resultado grafico da analise quantitativa, porcentagem em
massa dos minerais, obtida através do MR para amostra CAM04, e o conjunto dos

resultados obtidos pelo MR para a mesma € apresentado na Tabela 9.5.
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Verificar que todos os resultados para o restante deste sublote sdo semelhantes

e sdo apresentados no Apéndice B, Figuras B.27 a B.30 ¢ Tabelas B.9 ¢ B.10.
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Figura 9.10-Porcentagem em massa dos minerais presentes na amostra CAM04, resultado do

MR.
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Tabela 9.5- Resultados do MR para amostra CAM0A.

Amostra: CAMO4
Ry % Ry % % massa indices gerais
6,78 6,31 48,0 (0,4) Rp % 9,55
15,94 11,05 2(7) Ryp % 12,57
5,55 5,31 6 (2) Rexp% 2,20
10,14 9,07 1(4) S 5,70
hematita - 15,64 7,15 1(8) radiacdo de fundo:
- goethita 10,75 8,70 5@ polindmio  de 42ordem
14,71 10,04 4(5 arquivo: BR51.IN
12,53 7,00 33(4)

O resultado grafico do ajuste do perfil com o MR para LVE04 ¢ apresentado na

Figura 9.11.

Figura 9.11-Resultado grafico do ajuste do perfil com o MR para amostra LVE0A4.
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A Figura 9.12 traz o resultado grafico da analise quantitativa, porcentagem em
massa dos minerais, obtida através do MR para amostra LVE04, ¢ o conjunto dos
resultados obtidos pelo MR para a mesma ¢ apresentado na Tabela 9.6.

Todos os resultados para o restante deste sublote sio semelhantes e sdo

apresentados no Apéndice C, Figuras C.27 a C.30 ¢ Tabelas C.9 ¢ C.10.
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Figura 9.12-Porcentagem em massa dos minerais presentes na amostra LVE0M4, resultado do

MR.

Tabela 9.6-Resultados do MR para amostra LVE0OA4.

Amostra: LVEO4
fases Ry % Ry % % massa indices gerais

4,83 3,84 18,5 (0,6) Ry % 6,28
3,85 2,93 22,3 (0,8) Ryp % 7,87
3,29 2,08 9(2) Rexp% 2,42
6,07 3,23 24 S 3,24
6,35 3,14 3(2) radiagdo de fundo:

goethita 5,53 2,77 14 (1) polindbmio  de 4*ordem
5,5 2,91 16 (2) arquivo: BR54.IN
5,42 3,50 14 (2)
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9.3-Fragdo areia fina (20 um - 53 um )

Agora sdo apresentados os resultados da DRX ¢ MR para amostras TRX11,
CAMO07 ¢ LVEOQ7, conforme Tabela 4.7 do Capitulo 4.
O resultado grafico do ajuste do perfil com 0 MR para TRX11 é apresentado na

Figura 9.13.

Figura 9.13-Resultado grafico do ajuste do perfil com o MR para amostra TRX11.

O conjunto dos resultados obtidos pelo MR para TRX11 é apresentado na

Tabela 9.7.
Todos os resultados para o restante deste sublote sio semelhantes e estdo

presentes no Apéndice A, Figuras A.61 a A.64 ¢ Tabelas A.17 a A.20.
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Tabela 9.7-Resultados do MR para amostra TRX11.

Amostra: TRX11
fases Ry % Ry % % massa indices gerais
21,47 11,76 84,1 (1) Rp % 17,11
43,07 23,86 11(2) Ryp % 21,19
47,27 24,08 4(5) Rexp% 2,04
S 10,39
radiagfio de fundo:
polindmio  de 5ordem
arquivo: AN71.IN

O resultado grafico do ajuste do perfil com o MR para CAM07 é apresentado

na Figura 9.14.

Figura 9.14-Resultado grafico do ajuste do perfil com o MR para amostra CAMO07.
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Tabela 9.8-Resultados do MR para amostra CAMO07.

Amostra: CAMO7
fases Ry % Ry % % massa indices gerais
11,22 11,58 97,9 (0,5) Rp % 14,29
33,59 17,51 2() Ryp % 21,39
Rexp% 1,58
S 13,52
radiacdo de fundo:
polindémio  de 5%ordem
arquivo: BR57.IN

Notar que para amostra CAMO7 foi coletado somente até 20 = 60°, pois ela
estava muito seca e na coleta caiu, foram feitas outras tentativas de coleta, mas esta
foi a melhor obtida.

O conjunto dos resultados obtidos pelo MR para CAMO7 ¢ apresentado na
Tabela 9.8.

Os resultados para o restante deste sublote so semelhantes e estdo presentes no
Apéndice B, Figuras B.31 e B.32 ¢ Tabelas B.11 ¢ B.12.

O resultado grafico do ajuste do perfil com o MR para LVE07 é apresentado na

Figura 9.15.

>
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Figura 9.15-Resultado grafico do ajuste do perfil com o MR para amostra LVE0?.

O conjunto dos resultados obtidos pelo MR para LVEQ7 é apresentado na

Tabela 9.9.

Tabela 9.9-Resultados do MR para amostra LVE(7

) Amostra: LVE0O7

fases Rg % Rf % % massa indices gerais
13,88 12,89 92,6 (0,5) R % 12,99
88,94 37,52 28 Ryp % 18,82
36,97 44,99 3 (6) Rexp% 2,43
45,98 25,46 2 (6) S 7,72

radiacio de fundo:

polindmio  de 5ordem

arquivo: BRG60.IN
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Todos os resultados para o restante deste sublofe sio semelhantes e estdio

presentes no Apéndice C, Figuras C.31 ¢ C.32 ¢ Tabelas C.11 ¢ C.12.

9.4-Fragdo areia grossa ( 53um - Imm )

Neste item sdio apresentados os resultados da DRX ¢ MR para amostras
TRX16, CAM10 ¢ LVEIO.
O resultado grafico do ajuste do perfil com o MR para TRX16 ¢é apresentado na

Figura 9.16.

Figura 9.16-Resultado grafico do ajuste do perfil com o MR para amostra TRX16.
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Os resultados obtidos pelo MR para amostra TRXI6 sio apresentados na

Tabela 9.10.

Tabela 9.10-Resultados do MR para amostra TRX16.
Amostra: TRX16

fases Ry % Ry % % massa indices gerais
15,50 8,22 91,5 (0,4) Rp % 17,09
30,15 15,67 34) Ryp % 21,79
20,97 11,23 4 (4) Rexp% 1,91
62,73 17,69 2(5) S 11,38

radiagio de fundo:
polindmio  de 5%ordem

arquivo: AN76.IN

Todos os resultados para o restante deste sublote s3o semelhantes e estdo
presentes no Apéndice A, Figuras A.65 a A.68 e Tabelas A.21 a A.24.

O resultado grafico do ajuste do perfil para CAM10 é dado na Figura 9.17.

Os resultados obtidos pelo MR para amostra CAMI10 sio apresentados na
Tabela 9.11. Todos os resultados para o restante deste sublote sio semelhantes e

estdo presentes no Apéndice B, Figuras B.33 ¢ B.34 ¢ Tabelas B.13 ¢ B.14.
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Figura 9.17-Resultado grafico do ajuste do perfil com o MR para amostra CAM10.

Tabela 9.11-Resultados do MR para amostra CAM10.

Amostra: CAMI10

fases Rg % Ry % % massa indices gerais
15,97 11,77 100 Rp % 19,61
Ryp % 26,47
Rpxp%o 2,37
? S 11,18

radiagdo de fundo:

polindmio  de 52ordem

arquivo: BR63.IN

O resultado grafico do ajuste do perfil com o0 MR para LVE10 ¢ apresentado na

Figura 9.18.
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e

Figura 9.18-Resultado grafico do ajuste do perfil com o MR para amostra LVE10.

Tabela 9.12-Resultados do MR para amostra LVE10.

Amostra: LVEIO

fases Ry % Ry % % massa indices gerais
11,47 11,42 100 Rp % 9,57

Ryp % 13,77
Rexp% 2,37
’ S 5,80

radiagdo de fundo:

polinémio  de 5*ordem

arquivo: BR66.IN

Os resultados obtidos pelo MR para esta amostra LVEQ7 sdo apresentados na
Tabela 9.12. Todos os resultados para o restante deste sublote sdo semelthantes e

estdo presentes no Apéndice C, Figuras C.33 e C.34 ¢ Tabelas C.13 ¢ C.14.
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9.5-Totalizacdo da massa em porcentagem de cada mineral presente

A totalizagdo das massas em porcentagem foi calculada a partir da média
ponderada, na qual os pesos considerados foram as porcentagens de areia, silte e
argila obtidas do resultado da analise textural de cada amostra de acordo com
procedimentos metodologicos estabelecidos (EMBRAPA, 1997).

Para o lote TRX, no horizonte Ap apresentado, amostras: TRX01, TRX06,
TRX11 e TRX16, conforme Tabela 4.7 do Capitulo 4, a soma total da massa em
porcentagem de cada mineral € apresentado graficamente na forma de distribuigio em
barras na Figura 9.19 e os valores juntamente com a analise textural obtida ¢ utilizada
para efetuar a totalizacdo est3o indicados na Tabela 9.13.

A totalizacdo das massas em porcentagem para as demais amostras desse

mesmo Jote € apresentada no Apéndice A, Figuras A.69 a A.72 ¢ Tabelas A.25 a

A.28.
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Figura 9.19-Distribuicio em barras da totalizaco da massa em porcentagem para cada

mineral pelo MR para o lote TRX no horizonte Ap.
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Tabela 9.13-Resultados da totalizagio da massa em porcentagem para cada mineral pelo

MR para o lote TRX no horizonte Ap.

Horizonte Ap TRX andlise
mineral massa total (%) textural
quartzo 58 (2) argila
gibbsita <1(4) (44,0 %)
anatasio 2(2)
ilmenita 6(4) silte
hematita 8(4) (19,0 %)
goethita 1(2)

magnetita 1(6) areia
caulinita 23,2 (6) (37,0 %)
nacrita 12,3 (4)

haloisita 5(4)

Para o lote CAM, no horizonte A apresentado, amostras: CAMO1, CAM04,

CAMU07 ¢ CAM10, conforme Tabela 4.7 do Capitulo 4, a soma total de massa em

porcentagem de cada mineral ¢ apresentado graficamente na Figura 9.20.
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Figura 9.20-Distribuigio em barras da totalizagio da massa em porcentagem para cada

mineral pelo MR para o lote CAM no horizonte A.
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Os valores da totalizagio das massas estdo indicados na Tabela 9.14,
juntamente com os pesos, valores da analise textural, utilizados para efetuar essa
totalizag8o.

A totalizacio das massas em porcentagem para as demais amostras desse
mesmo lote é apresentada no Apéndice B, Figuras B.35 ¢ B.36 ¢ Tabelas B.15 ¢

B.16.

Tabela 9.14-Resultados da totalizagdo da massa em porcentagem para cada mineral pelo
MR para o lote CAM no horizonte A.

Horizonte A CAM andlise
mineral massa total (%) textural
quartzo 63 (1) argila
gibbsita 7(1) (46,0 %)
anatasio 6(2)

rutilio 2(2) silte
hematita <1(5) (12,5 %)
goethita 5(1)
caulinita 15(1) areia
nacrita 550 (41,5 %)
haloisita 8(2)

’ Para o lote LVE, no horizonte A apresentado, amostras: LVEOI, LVE0O4,
LVEO07 e LVEI10, conforme Tabela 4.1 do Capitulo 4, a soma total de massa em
porcentagem de cada mineral € apresentado graficamente na Figura 9.21 e os valores
da totalizagio € os pesos, valores da andlise textural, utilizados para efetuar essa

totalizag8o estdo indicados na Tabela 9.15.
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A totalizagdo das massas em porcentagem para as demais amostras desse

mesmo Jote é apresentada no Apéndice C, Figuras C.35 e C.36 ¢ Tabelas C.15 ¢

C.16.
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Figura 9.21-Distribuicio em barras da totalizagio da massa em porcentagem para cada

mineral pelo MR para o lote LVE no horizonte A.

Tabela 9.15-Resultados da totalizagio da massa em porcentagem para cada mineral pelo
MR para o lote LVE no horizonte A.

Horizonte 4 LVE andglise
mineral massa total (%) textural
X quartzo 58 (1) argila
gibbsita 17 (1) (45,0 %)
anatasio 6(2)
rutilio 1(3) silte
hematita 3(D) (13,0 %)
goethita 9.5 (6)
caulinita 10 (1) areia
nacrita 4,5 (9) (42,0 %)
haloisita 4(2)

162



Capitulo 10 - Discussdes, conclusdes e perspectivas

Capitulo 10

Discussdes, conclusdes e perspectivas
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As principais conclusdes pertinentes a esta tese serdo relacionadas aos
resultados expostos no Capitulo 5 a 9 obtidos com as analises de FRX, “ICP-AES”,
IV, MB, DRX ¢ MR com amostras provenientes dos horizontes superficiais de cada
um dos solos, ou seja, do lote TRX: TRX01,TRX06, TRX11, TRX16, do lote CAM:
CAMO1, CAMO04, CAM07, CAM10, do lote LVE: LVEO01, LVEO4, LVE07, LVE10.
Sem esquecer que para relaciona-los com o solo a que pertence e sua respectiva
granulometria, deve-se recorrer a Tabela 4.7, dada no Capitulo 4. Estendendo as
discussdes e conclusdes, no final, sera feito um breve comentdrio sobre todas as
amostras analisadas nesta tese. E por fim, serfio apontados alguns topicos de trabalhos

futuros que poderdo ser realizados e relacionados com este trabalho.

10.1-Discussées dos resultados

10.1.1-Técnicas de FRX e “ICP-AES”

Conforme os resultados apresentados no Capitulo 5 - Resultados das técnicas
de FRX e “ICP-AES”, de uma maneira geral, em todas as amostras analisadas ha a
predominéncia dos 6xidos dos elementos Si, Al, Fe, ¢ Ti.

Na fragdo argila ( <2 um ) os 6xidos dos elementos Si, Al, Fe predominam,
sendo que a Terra Roxa Estruturada Eutrdfica ha a uma quantidade de 6xidos de Si
um pouco superior que nas outras duas, referentes ao Cambissolo e ao Latossolo
Vermelho-Escuro, nessas ha uma maior quantidade de 6xidos de Al

Nas fragoes silte (2 um - 20 um ), areia fina ( 20 ym - 53 um ) € areia grossa

( 53 pum - 1 mm ) os 6xidos dos elementos Si, Al, Fe predominam aparecendo
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também 6xidos de Ti. Tanto para a Terra Roxa Estruturada Futrdfica como para o
Cambissolo e o Latossolo Vermelho-Escuro, os 6xidos de Si predominam em todos
0s casos, € quanto aos 0xidos dos elementos Al, Fe e Ti, ha uma alternincia entre

eles.

10.1.2-Técnica de IV

Na continuidade, os resultados apresentados pela técnica de IV, no Capitulo 6 -
Resultados da técnica de IV, auxiliaram na investigagdo da presenga dos 6xidos de
Si, oxidos de Al, 6xidos de Fe e 6xidos de Ti e os filossilicatos.

Iniciando pela fracdo argila ( <2 um ) , na investigagio tanto para a Terra
Roxa Estruturada Eutrofica como para o Cambissolo e o Latossolo Vermelho-
Escuro ficou evidente a presenga de caulinita, nacrita e haloisita (filossilicatos do
grupo caulim) e gibbsita (6xido de Al). A presenga dos filossilicatos do grupo caulim
e da gibbsita ¢ justificada pelas presengas das bandas de absor¢do diagndstico dos
respectivos minerais, conforme ja mencionado no Capitulo 6. Para o grupo caulim ha
o problema da superposigdo, impedindo assim a conclusio da presenga de um
argilomineral em detrimento do outro. Isto é natural, pois se trata de minerais
polimérficos de mesma composi¢do quimica. Nesta investigagdo, para os demais
oxidos, tais como hematita, goethita e magnetita (6xidos de Fe), anatdsio e rutilio
(oxidos de Ti), ilmenita (6xido de Fe e Ti) e quartzo (6xido de Si) apenas foi
possivel levantar suspeitas de suas provaveis presengas. Na Terra Roxa Estruturada

Eutréfica ha um predominio dos filossilicatos do grupo caulim em relagdo a gibbsita.
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No Cambissolo € o Latossolo Vermelho-Escuro ha mais gibbsita do que os
filossilicatos do grupo caulim.

Nas fragdes silte ( 2 ym - 20 ym) e areia fina ( 20 um - 53 um ) a investiga¢do
mostrou comportamento semelhante ao que ocorre com a fragdo argila (<2 um)
tanto para a Terra Roxa Estruturada Eutrdfica quanto para o Cambissolo e o
Latossolo Vermelho-Escuro, ou seja, ficou evidente a presenca de caulinita, nacrita e
haloisita (filossilicatos do grupo caulim) e gibbsita (6xido de Al). Mas a presenga de
quartzo (6xido de Si) comeca a ficar evidente. Para os demais 6xidos reforga-se aqui
que ha suspeitas de suas provaveis presengas.

Na fragdo areia grossa ( 53 ym - Imm ) a investigagdo mostrou para a Terra
Roxa Estruturada Eutrdfica, para o Cambissolo e para o Latossolo
Vermelho-Escuro, a presenga predominante de quartzo (6xido de Si) justificado pelas
bandas de absorggo diagnostico deste mineral, j4 mencionadas também no Capitulo 6.
A caulinita, nacrita e haloisita (filossilicatos do grupo caulim) e gibbsita (6xido de
Al) tém suas presencgas marcadas e justificadas pelas suas bandas diagnésticos, mas
ndo tdo nitidas como nas fragdes anteriores. E ainda, na Terra Roxa Estruturada
Eutréfica os filossilicatos do grupo caulim e gibbsita s3o mais evidentes do que nos
outros dois solos: Cambissolo e Latossolo Vermelho-Escuro.

Em resumo, com a técnica IV é possivel afirmar que nos trés solos: Terra Roxa
Estruturada Eutrofica, Cambissolo e Latossolo Vermelho-Escuro hi a presenca de
caulinita, nacrita e haloisita (filossilicatos do grupo caulim) gibbsita (6xido de Al) e
quartzo (6xidos de Si). Nas fra¢des mais finas: fragdo argila ( <2 um), fracdo silte
(2 pm - 20 um ) predominam caulinita, nacrita, haloisita e gibbsita. E nas e fragdes

areia fina (20 ym - 53 um) e areia grossa ( 53 um - Imm ) predomina o quartzo.
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Ainda com a utilizag8io da técnica de IV, ficou dificil fazer qualquer afirmativa
segura sobre os demais 6xidos, tais como hematita, goethita e magnetita (6xidos de
Fe), anatdsio e rutilio (6xidos de Ti), ilmenita (6xido de Fe e Ti) sendo possivel,

apenas levantar suspeitas de suas provaveis presengas.

10.1.3-Técnica de MB

Entdo, para auxiliar no esclarecimento da presenca de hematita, goethita ¢
magnetita (0xidos de Fe) e ilmenita (6xido de Fe e Ti) foi utilizado a técnica de MB
na fracdo argila ( < 2 um), conforme resultados apresentados no Capitulo 7 -
Resultados da técnica de MB.

Com a técnica de MB, foi possivel verificar a presenga de hematita, goethita e
magnetita na fracdo argila ( < 2 um) da amostra da Terra Roxa Estruturada
FEutrdfica justificadas pela presenga do sexteto da hematita, dubleto da goethita e o
sexteto de campo mais baixo para a magnetita. As amostras do Cambissolo e do
Latossolo Vermelho-Escuro exibiram comportamento semelhante, apontado presenca
de hematita com o seu respectivo sexteto e goethita com o seu dubleto, sendo que
para’a primeira a presenca de goethita é mais predominante.

Ha algumas ressalvas dos resultados obtidos em todos os casos citados acima
relacionados a confirmagfio dos minerais investigados, conforme j4 mencionado no

Capitulo 7, e que sero objetos de estudo em trabalhos futuros.
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10.1.4-Técnica de DRX e testes preliminares

A técnica de DRX foi largamente utilizada, em primeiro lugar, com os testes
efetuados, e apresentados no Capitulo 8 - Resultados dos testes preliminares com
DRX. Com ela foi possivel afirmar a presenca de haloisita 7 A, em todas as amostras:
Terra Roxa Estruturada Eutréfica, Cambissolo e Latossolo Vermelho-Escuro.

De uma forma geral, com a analise da amostra a varias temperaturas in situ, foi
possivel mais uma confirmagfio da presenga de gibbsita, tomando por base o pico
diagnéstico para DRX mais intenso da mesma, conforme Tabela 3.2 do Capitulo 3,
que apos o aquecimento a 350°C, desapareceu indicando que o mineral passou para
um estado amorfo. Este fato ficou mais evidente para as amostra do Cambissolo e
Latossolo Vermelho-Escuro do que da Terra Roxa Estruturada Eutrdfica, pois nesta
ultima havia evidéncia de uma menor quantidade de gibbsita do que nas demais (o
pico diagnostico para DRX mais intenso da gibbsita marcava pouca intensidade ja a
temperatura ambiente).

Também com esta seqiiéncia de tratamentos térmicos foi possivel verificar que a
475°C, na regifio caracteristica do grupo caulim, houve uma sensivel mudanga,
indiéando que a haloisita 7 A, também se tornou amorfa. E ainda, com o grupo
caulim, no aquecimento a 575 °C, ficou bem diferenciado, com a caulinita e nacrita
também se tornando fases amorfas. Estes dois tratamentos indicadores desses fatos
sdo mais evidentes na Terra Roxa Estruturada Eutrdfica do que no Cambissolo e no
Latossolo Vermelho-Escuro, pois os picos diagndsticos para DRX do grupo caulim,
conforme Tabelas 3.9 a 3.11 do Capitulo 3, serem mais intensos na primeira amostra,

conferindo maior sensibilidade as mudangas.
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Ainda, com relagio ao tratamento a 575°C, uma segunda regifio caracteristica
revela a presenga de um pico diagnostico para DRX do anatasio, conforme Tabela
3.3 do Capitulo 3, possivelmente superposto anteriormente com os argilominerais.
Fato evidente para amostras: Terra Roxa Estruturada Eutrdfica, Cambissolo e
Latossolo Vermelho-Escuro.

Um ultimo fator relevante é que a investigagdo com os tratamentos térmicos in
situ, de uma maneira geral, mostraram que os 6xidos de Fe (goethita e magnetita)
presentes devido & presenca dos picos diagnosticos para DRX dos referidos minerais,
Tabelas 3.7 ¢ 3.8 do Capitulo 3, foram gradativamente desaparecendo e refor¢ando
os picos diagnosticos para DRX da hematita, Tabela 3.6 do Capitulo 3, ou seja, foi
possivel resolver a regifio onde havia uma superposigéo de picos dos referidos oxidos.
Este comportamento € semelhante em todos os casos: Terra Roxa Estruturada
Eutrofica, Cambissolo e Latossolo Vermelho-Escuro.

Portanto, de uma forma geral, ha a presenca de gibbsita, anatdsio, hematita,
goethita, magnetita, caulinita, nacrita e haloisita 74 nas amostras da fracdo argila
(52 um ) da Terra Roxa Estruturada Eutréfica, do Cambissolo e do Latossolo

Vermelho-Escuro

>

10.1.5-Técnicas DRX e MR

O MR foi processado com os minerais indicados no Capitulo 9 - Resultados
das técnicas de DRX e MR. De uma maneira geral, a situa¢8io dos minerais utilizados
¢ citada na seqiiéncia, desta conclusfo. Para facilitar, relembra-se os minerais e as

técnicas que revelaram a sua presenca. E nesse caso as técnicas de FRX e “ICP-
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AES” ndo sio citadas ja que as mesmas revelam a composi¢co quimica das amostras

analisadas.

Terra Roxa Estruturada Eutrdfica

Fragdo argila ( < 2 um ): quartzo, gibbsita, anatdsio, ilmenita, hematita,
goethita, magnetita, caulinita, nacrita e haloisita 74, suas presengas foram
confirmadas por pelo menos uma das técnicas: IV, MB e DRX e testes preliminares.

Fragdo silte (2 um - 20 um ): quartzo, ilmenita, hematita, magnetita, caulinita
e haloisita 74, suas presengas foram confirmadas por pelo menos uma das técnicas:
1V e DRX.

Frag¢do areia fina ( 20 um - 53 um ). quartzo, ilmenita e hematita, suas
presencas confirmadas por pelo menos uma das técnicas: IV ¢ DRX.

Fragdo areia grossa (53 um - 1mm ): quartzo, ilmenita, hematita e magnetita,

suas presencas confirmadas por pelo menos uma das técnicas: IV e DRX.

Cambissolo

Frag¢do argila ( < 2 um). quartzo, gibbsita, anatdsio, rutilio, hematita,
goethita, caulinita, nacrita e haloisita 74, suas presengas confirmadas por pelo
menos uma das técnicas: IV, MB ¢ DRX e testes preliminares.

Fragado silte ( 2 um - 20 um ): quartzo, gibbsita, anatdsio, rutilio, hematita,
goethita, caulinita e haloisita 74, suas presencas confirmadas por pelo menos uma

das técnicas: IV ¢ DRX.
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Fragdo areia fina ( 20 um - 53 um ): quartzo e anatdsio, suas presengas sao
confirmadas por pelo menos uma das técnicas: IV ¢ DRX.
Fragdo areia grossa ( 53 um - 1mm ). quartzo, sua presenga € confirmada por

pelo menos uma das técnicas: IV e DRX.

Latossolo Vermelho-Escuro

Fragdo argila ( < 2 um ): quartzo, gibbsita, anatdsio, rutilio, hematita,
goethita, caulinita, nacrita e haloisita 74, suas presengas sio confirmadas por pelo
menos uma das técnicas: IV, MB ¢ DRX e testes preliminares.

Fragao silte ( 2 um - 20 um ): quartzo, gibbsita, anatdsio, rutilio, hematita,
goethita, caulinita e haloisita 74, suas presencas sio confirmadas por pelo menos
uma das técnicas: IV e DRX.

Fragdo areia fina ( 20 um - 53 um ): quartzo, gibbsita, anatdsio e rutilio, suas
presengas confirmadas por pelo menos uma das técnicas: IV ¢ DRX.

Fragdo areia grossa ( 53 um - Imm ): quartzo, sua presenca confirmada por
pelo menos umas das técnicas: IV ¢ DRX.

Apesar da confirmacéo da presenca dos minerais com as varias técnicas e o MR
ter sido processado, um critério foi estabelecido para descrever a situagdo de cada
amostra. Nesse foi considerado os indices indicadores do MR (Rg € RF), € os erros na
porcentagem em massa de cada mineral. E desta forma, se os pardmetros citados
acima sdo indices baixos e os erros pequenos na porcentagem em massa, entdo eles

sdo considerados bons, € o mineral nestas condi¢des contribuiu para o ajuste de forma
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bem sucedida e recebe o termo, com sucesso. E se os ajustes obtidos ficaram fora do
deste critério estabelecido acima, o respectivo mineral recebeu o termo, com pouco
sucesso. Pois estes minerais foram mantidos por haver evidencias do mesmo por, pelo
menos, uma técnica.

Assim, dentro do que se estabeleceu como critério, a situagfio de cada mineral

para cada amostra ficou como descrito a seguir.

Terra Roxa Estruturada Eutrdfica

Amostra TRX01 - Frag¢do argila ( <2 um)

com sucesso: caulinita, nacrita, haloisita 74, hematita e anatdsio.

com pouco sucesso: ilmenita, goethita, quartzo, magnetita e gibbsita.

Amostra TRX06 - Fragado silte (2 um - 20 ym )
com sucesso: quartzo, caulinita, hematita e ilmenita.

com pouco sucesso: magnetita e haloisita 7A.

Amostra TRX11 - Fragdo areia fina (20 pum - 53 um )
com sucesso: quartzo.

com pouco sucesso: ilmenita e hematita.

Amostra TRX16 - Fragdo areia grossa (53 um - Imm )
com sucesso: quartzo.

com pouco sucesso. hematita, ilmenita e magnetita.

Cambissolo
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Amostra CAMOI - Fragdo argila (<2 um )
com_sucesso: caulinita, gibbsita, nacrita, goethita, anatdsio, haloisita 724,
quartzo e rutilio.

com pouco sucesso. hematita.

Amostra CAMO4 - Fragdo silte (2 um - 20 um )
com sucesso: quartzo, haloisita 74, anatdsio e goethita.

com pouco sucesso: caulinita, gibbsita, rutilio e hematita.

Amostra CAMO7 - Fragdo areia fina ( 20 uym - 53 um )
com sucesso: quartzo.

COM POUCO sucesso. analdsio.

Amostra CAM10 - Fragdo areia grossa ( 53 um - Imm )

com sucesso. quartzo.

Latossolo Vermelho-Escuro

Amostra LVEOI - Fragdo argila ( <2 um)
com sucesso: gibbsita, goethita, caulinita, nacrita, anatdsio, hematita ¢

quartzo.

com pouco sucesso: haloisita 72 e rutilio.

Amostra LVE04 - Fragdo silte (2 pm - 20 um )
com_sucesso: gibbsita, quartzo, caulinita, goethita, haloisita 74, anatdsio e
hematita.

com pouco sucesso: rutilio.

Amostra LVEOQ7 - Fragdo areia fina (20 um - 53 um )

173



Capitulo 10 - Discussdes, conclusdes e perspectivas

com sucesso. quartzo.

com pouco sucesso: anatdsio, rutilio e gibbsita.

Amostra LVEIQ - Fragdo areia grossa ( 53 um - Imm )

com SUCesSso. quartzo.

Resumidamente, considerando as amostras apenas com os minerais onde o
processo foi bem sucedido, para os trés solos: Terra Roxa Estruturada Eutrdfica,
Cambissolo e Latossolo Vermelho-Escuro.

Nas fragdes maiores: fragdo areia fina ( 20 ym - 53 um ) ¢ frag¢do areia grossa
(53 pum - Imm ) o comportamento é semelhante para as trés solos, ha um predominio
de quartzo, com a presenga de quantidades muito inferiores de outros minerais.

Nas fragdes menores: fracdo argila ( <2 um) e fragdo silte (2 ym - 20 um ) o
comportamento ¢ misto.

No caso da Terra Roxa Estruturada Eutréfica, na fragdo argila ( <2 um ) ha
grandes evidéncias da presenga dos minerais: caulinita, nacrita, haloisita 74,
hematita, anatdsio. E para a fragdo silte ( 2 um - 20 um ) a evidéncia verificada sio
0s minerais: quartzo, caulinita, hematita e ilmenita. Como se vé nestas duas fracoes
h4 minerais em comum. E em sua totalidade, todos os minerais presentes na fracdo
silte (2 um - 20 pm ) estdo presentes na fragdo argila ( <2 um ).

O Cambissolo e o Latossolo Vermelho-Escuro exibiram comportamentos bem
semelhantes, do ponto de vista qualitativo, com relagdo aos minerais, tendo em
comum na fra¢do argila ( < 2 pum ) evidenciando os minerais: caulinita, gibbsita,
nacrita, goethita, anatdsio e quartzo, com o primeiro ainda tendo haloisita 74 e

rutilio, e o segundo tendo hematita. Todos os minerais presentes no Cambissolo
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estdo presentes no Latossolo Vermelho-Escuro, a variante entre eles foi, no caso do

Cambissolo, a hematita que apresentou um resultado com pouco sucesso no MR, e

no caso do Latossolo Vermelho-Escuro, o rutilio e a haloisita 7 A, apresentaram um

resultado com pouco sucesso no MR. Do ponto de vista quantitativo ha alternincias

de proporgio que pode ser confirmada analisando as Tabelas 9.2 ¢ 9.3 ¢ Figuras 9.4
e 9.6.

Passando para a fragdo silte ( 2 pm - 20 um), sob o ponto de vista qualitativo, o
Cambissolo e o Latossolo Vermelho-Escuro exibiram novamente um comportamento
bem semelhantes com relagdo a evidéncia dos minerais. Ambos tem em comum os
minerais: quartzo, haloisita 74, anatdsio, goethita, sendo que no segundo, ainda ha
evidéncia de gibbsita, caulinita ¢ hematita com o MR realizado com sucesso. E,
novamente uma ressalva, todos os minerais presentes no Cambissolo estdo presentes
no Latossolo Vermelho-Escuro, s6 que a determina¢do quantitativa com o MR da
caulinita, gibbsita e hematita, ndo foi realizada com sucesso para o Cambissolo e do
rutilio para ambos. Quantitativamente, o comportamento ¢ alternado entre as
propor¢des dos minerais, conforme pode ser confirmado pelas Tabelas 9.2 ¢ 9.3 ¢
Figuras 9.4 ¢ 9.6.

’ Apresenta—se, também as Tabelas 10.1 a 10.3, ressaltando que nelas estdo
contidas as amostras referentes aos horizontes superficiais, analisados no corpo da
tese, destacados em cinza e os demais horizontes, apresentados nos Apéndices A, B e
C, dos lotes TRX, CAM e LVE, respectivamente, onde os minerais que tiveram os

ajustes com sucesso, s3o indicados com X, com pouco sucesso, sio indicados com X,

¢ os ndo presentes com O.

175



Capitulo 10 - Discussdes, conclusées e perspectivas

Com relagdo aos horizontes superficiais, analisados no corpo da tese, pode-se

afirmar que o MR foi bem sucedido.

Tabela 10.1-Presenca dos minerais em cada amostra analisada do lote TRX, os niimeros se
referem a respectiva amostra. Legenda: X indica presenca com sucesso, x indica

presenga com pouco sucesso e O indica auséncia.

Lote: T R X
Fases 1123|4567 ]|8}9]10
Quartzo x I xIx ] xIx}X|X]1X]X]|X
Gibbsita x]lx|x]x]x]0]O0O}J]0}0]O
Apatasio | X | X | x| x| x]O}{0O0JO0}0]O
Ilmenita x x| x] x| x| XIX}|x|X]|X
Hematita | X | X | X | x | X | XXX ]|X]|X
Goethita x{x]x}x]|x]J]OjJO}JO}jO}O
Magnetita | x | x [ x | x| x| x| x|x|x}|x
Caulinita | X | X | XXX |X|X}|X]|X]}|X
Nacrita XIX|X|X}|x|j]ojojojoj}o
Haloisita | X | X | X [ XX | x [ X|X|X}|X

Tabela 10.1-(continuagdo)

Lote: T R X
Fases 1112 13 141516} 17|18|19]20
Quartzo | X | X | X | X | XXX |X}X]|X
Gibbsita |OJOJOJ]O|J]O}JOJO}JO}O}O
Anatasio OO OO JO}JO}JO}JO}O}O
Ilmenita X | xfx]x|x]|x}|x}x]|x}]x
Hematita | x | x | x | x| x| x| x|x|x|x
Goethita |O]OJO]J]O]J]O}JO}JO}JO}]O}O
Magnetita | O OJO|J]O|JO | x| x]|x|x]|]x
Caulinita fOJOJO}JO]J]O}JO}JO]JO}|O]|O
Nacrita 0j]o0ojJ]OjOoO]O]J]O}JO}]lO}JO]O
Haloisita OO JOJOjJOJO}JO}JO]JO]}O
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Tabela 10.2-Presenca dos minerais em cada amostra analisada do lote CAM, os niimeros se
referem a respectiva amostra. Legenda: X indica presenga com sucesso, x indica

presenga com pouco sucesso e O indica auséncia.

Lote: C A M
Fases 1123|456} 7 |89 ]10]|11]12
Quartzo XX XX XX XIX|X|X]|X]|X
Gibbsita XIX[|X]|x]|x]x]O]JO]JO]O}]O]}]«x
Anatasio | X | X | X | X x{x|x]OJO}O
Rutilio XIxiXjix|x[|x}JO}JOojJOo]JO]JO]|x
Hematita xIx]lx]x{x]x]J]OjJO]J]O}O]JO]O
Goethita X{XIx|X[x]x]OoO]J]O]jJOjO}]oO}]oO
Caulinta | X [ X | X | x| x}|X|O}jO}lO}jJO}jO}]O
Nacrita X]1X|XJ]ojojojojojojojoj|o
Haloisita | X | X | X |X|X|X]|O]JO]J]O}JO}jO]oO

Tabela 10.3-Presenca dos minerais em cada amostra analisada do lote LVE, os nimeros se
referem a respectiva amostra. Legenda: X indica presenca com sucesso, x

indica presenga com pouco sucesso e O indica auséncia.

Lote: LV E

Fases 1 y21314]|516|7|8|9}|10})11])12
Quartzo XIXIXIXIX]IX]IXIXIXIX1xix
Gibbsita | X | X | XXX |X|x}OjOo]O]O}|O
Apatasio | X | X [ X | X | XX |x]|x|x}JO0}lO}O
Rutilio xIx|X]|x]|x}x]x]O]J]O]J]O}]JO}O
Hematita | X | X | X |X | x |X}|O|x]OjOo}]O}oO
Goethita | X | XX |X|x}x]|]O]l]O}jOoO}jO}jO}oO
Caulinita | X | X |X | X|x|X]O]J]O]J]O]|JO}O]O
Nacrita XiIXj|xjojojojojojotojojo
Haloisita x| X X|X|X]x]O]J]O]JOJO}JO}O

177



Capitulo 10 - Discussées, conclusdes e perspectivas

Levando-se em consideragdo a totalizacio da massa em porcentagem de cada
mineral presente em cada amostra, conforme ja exposto no Capitulo 9, item 9.5-
Totalizacdo da massa em porcentagem de cada mineral presente ¢ Figuras 9.19 a
9.21 e Tabelas 9.13 a 9.15, pode-se ainda concluir que:

Ha uma grande quantidade de quartzo, nos trés solos estudados.

Mesmo assim, € possivel fazer uma diferenciagdo, pois a maior quantidade de quartzo
encontrada foi no Cambissolo, seguido da Terra Roxa Estruturada Eutrdfica e
Latossolo Vermelho-Escuro, os dois tltimos praticamente com a mesma quantidade
deste mineral.

Em termos de argilominerais, especificamente filossilicatos do grupo caulim, a
maior quantidade encontrada foi na Terra Roxa Estruturada Eutrdfica, seguida do
Cambissolo, e por fim o Latossolo Vermelho-Escuro.

E indiscutivelmente grande a presenga de gibbsita, 6xido de Al, no Latossolo
Vermelho-Escuro, o Cambissolo tem uma certa quantidade deste mineral, a Terra
Roxa Estruturada Eutrofica uma quantidade insignificante.

Tanto no Cambissolo quanto no Latossolo Vermelho-Escuro ha quantidades
equivalentes de 6xidos de Ti: rutilio e anatdsio, e este ultimo, também presente na
Terta Roxa Estruturada Eutrdfica com quantidades menos expressivas. Salienta-se
que para esse ultimo solo a ilmenita, 6xido de Fe e Ti, esta presente.

Por ultimo, considerando os 6xidos de Fe: hematita, goethita e magnetita, a
Terra Roxa Estruturada Eutrdfica e o Latossolo Vermelho-Escuro tém quantidades
expressivas destes minerais, ndo sendo confirmado para o segundo a presenga de

magnetita, ¢ no Cambissolo a presencga ja é menor, sem confirmagio da magnetita.
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Assim, pode-se dizer que a grande diferenca da Terra Roxa Estruturada
Eutrdfica em relagdo aos solos: Latossolo Vermelho-Escuro ¢ Cambissolo é a maior
presenca dos argilominerais: caulinita, nacrita e haloisita, e a presenga de ilmenita, e
poucas quantidades de anatdsio, rutilio e gibbsita.

O Cambissolo mostra pobres quantidades de hematita e goethita quando
comparado aos outros dois solos analisados.

O Latossolo Vermelho-Escuro tem como grande diferencial, em relagdo aos
outros dois solos, a presenga marcada de gibbsita.

Estendendo as conclusdes desta tese para as demais amostras nos Apéndices A,
B e C, apresentam-se aqui algumas consideragdes pertinentes.

Levando em consideragfio a totalizagdo da massa em porcentagem de cada
mineral presente em cada amostra, conforme Figuras A.77 a A.80 e Tabelas A.25 a
A.28 para o lote TRX, Figuras B.35 e B.36 ¢ Tabelas B.13 ¢ B.14 para o lote CAM,
Figuras C.35 e C36 ¢ Tabelas C.13 a C14, podemos concluir que:

Para a Terra Roxa Estruturada Eutréfica a composigdo das amostras dos
horizontes mais profundos: Bt;, Bt,, Bw; e Bw; é praticamente igual ao do horizonte
superficial: Ap discutido no corpo da tese.

" Para o Cambissolo a composi¢do da amostra referente ao horizonte: AB,
seguinte ao superficial, é bastante semelhante ao analisado no corpo da tese. Mas
para o horizonte: B;, mais profundo é marcada a diminui¢io do quartzo, e o aumento
de anatadsio e rutilio.

E para o Latossolo Vermelho-Escuro a composi¢do das amostras referentes aos

horizontes: AB e Bs, sdo semelhantes ao do horizonte superficial: A, analisado no
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corpo da tese, mas se nota um aumento de quartzo, diminuicdo de gibbsita e de
argilominerais.

Do ponto de vista de analise dos minerais e o ajuste do perfil pelo MR
confirmando suas presencgas, voltando as Tabelas 10.1, 10.2 e 10.3, a afirmaggo feita
anteriormente com relagdo aos horizontes superficiais, pode ser estendida para os
lotes de amostras: TRX, CAM e LVE como um todo, ou seja, 0 MR foi muito bem
sucedido como o Latossolo Vermelho-Escuro, seguido do Cambissolo e por fim a
Terra Roxa Estruturada Eutrdfica. Destaca-se ainda que para a amostra LVE03 do
Latossolo Vermelho-Escuro a composi¢io de todos os minerais foi encontrada com

Sucesso.

10.2-Conclusées

As dificuldades enfrentadas com as técnicas IV, MB, e DRX ja eram previsiveis
ja que sdo largamente utilizadas em estudos de solos.

No MR as dificuldades encontradas também podem ser ditas previsiveis, pois
ele tem algumas exigéncias e essas independem do material em estudo. As
dificuldades encontradas com relagfio a0 MR neste trabalho sdo mencionadas a seguir.

Os modelos cristalinos propostos de cada mineral sfo os mais ideais possiveis,
isto é, em nenhum deles foi considerada qualquer substituigio isomorfa, mas nos
minerais naturais podem existir muitas destas substitui¢des.

O ajuste da radiagdo de fundo foi dificultado pela existéncia de material amorfo
constituido pela presenga de 6xidos nfo cristalinos e de minerais do grupo caulim que

apresentam desordem na estrutura cristalina ¢ que contribuem de modo significativo
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com a radiagdo de fundo. Esforcos para contornar esse problema poderdo ser
realizados em trabalhos futuros.

Embora a inclusdo de fases minoritarias seja importante para levar em conta
algumas reflexées muito fracas a elas devidas no ajuste do perfil, os valores de Rp e
Rr para as mesmas sfo sempre significativamente maiores que os das fases
majoritarias.

Também em todos os casos, o ajuste do perfil foi efetuado numa extensdo de
valores de 20 entre 3° a 100°, pois desta forma certas reflexdes principalmente a
angulos mais altos sdo consideradas. Tal procedimento ¢ diferente dos adotados por
outros autores, geralmente entre 10° ¢ 40°.

De uma certa forma, a utilizagdo das técnicas de FRX e “ICP-AES”
proporcionaram um ponto de partida para que, na seqiiéncia, diante da composi¢do
quimica que revelou as presengas dos Oxidos de Si, Al, Fe e Ti, conforme ja
mencionado no Capitulo 5 - Resultados das técnicas de FRX e “ICP-AES e no item
10.1.1-Técnicas de FRX e “ICP-AES”, tornasse possivel a investigacdo dos
provaveis minerais com as demais técnicas utilizadas neste trabalho.

E a técnica de IV trouxe algumas informag¢des, mas houve a necessidade de
buscar outras alternativas para realmente resolver o problema de alguns grupos de
minerais, porque nas amostras estudadas hia minerais que possuem Bandas de
Absorcido Diagnéstico para IV, nas mesmas regides, conforme ja exposto no
Capitulo 6 - Resultados da técnica de IV ¢ no item 10.1.2-Técnica de 1V

Com esta intengfio, foi realizada a técnica de MB na investigagio dos minerais,

hematita, goethita e magnetita, algumas ressalvas sobre os resultados também ja
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foram expostos no Capitulo 7 - Resultados da técnica de MB ¢ no 10.1.3-Técnica
de MB.

Neste trabalho, a técnica de DRX foi largamente utilizada e com os testes
efetuados apresentados no Capitulo 8 - Resultados dos testes preliminares com
DRX, ¢ no 10.1.4-Técnica de DRX e testes preliminares, trouxe informagdes
pertinentes na investigag@o das constituigdes mineralogicas dos solos.

O emprego do MR com a DRX, conforme exposto no Capitulo 9 - Resultados
das técnicas de DRX e MR e no item 10.1.5-Técnicas DRX e MR, proporcionou
resultados bem sucedidos, de uma maneira geral. O MR permitiu a quantificagio dos
minerais ¢ foi possivel atingir a meta proposta deste trabalho. Dentre algumas
amostras que foram bem sucedidas na utilizagdo do MR, ¢ valido salientar a amostra

LVEO03 do Latossolo Vermelho-Escuro.

10.3-Perspectivas futuras

Agora sdo apontados alguns topicos como propostas de trabalhos futuros que
poderdo ser realizados e relacionados com este trabalho apresentado neta tese.

" Proposta I: Dar continuidade ao estudo dos solos: Cambissolo e Latossolo
Vermelho-Escuro, varrendo horizontes que intercalam os que foram estudados nesta
tese.

Proposta 2: Repetir o MR, com as amostras ja estudadas e com novas amostras
utilizando padrdo interno para melhorar a quantificagdo dos minerais presentes.
Proposta 3: Ajustar a radiagdo de fundo com outras fungdes propostas pelo

MR, para estas amostra estudadas neste trabalho € com outras amostras.
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Proposta 4: Repetir o MB, com as amostras analisadas nesta tese a uma
temperatura mais baixa, por exemplo 77 K, para se obter o sexteto da goethita e
possibilitar um melhor estudo da presenga dos 6xidos de Fe presentes.

Proposta 5: Repetir o MB com as fragdes mais grosseiras (silte, areia fina e
areia grossa) para evitar problemas de superparamagnetismo, tipico em amostras com
pequeno tamanho de particula. Uma caracterizagio dos 6xidos de Fe nessas fragdes
mais grosseiras poderia auxiliar muito bem nas andlises feitas e complementariam o
trabalho exposto nesta tese.

Proposta 6: Utilizar os resultados de IV e efetuar os estudos quantitativos
atraves de programas computacionais convenientes.

Proposta 7: Efetuar misturas em’ proporgdes equivalentes aos das varias
propor¢des encontradas nas fragdes estudadas nesta tese e repetir a metodologia
aplicada e comparar os resultados.

Proposta 8: Fazer tratamentos quimicos seletivos para se estudar,
separadamente, os 6xidos de Fe e os aluminossilicatos.

Proposta 9: Repetir esta metodologia para outros tipos de solos.

Proposta_10: Coletar horizontes mais profundos até a rocha matriz dos trés
solos: Terra Roxa Estruturada Eutréfica, Cambissolo e Latossolo Vermelho-Escuro,
e completar o estudo, inclusive considerando os monocristais existentes na rocha mie

para estudar a evolugdo destes solos.
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Apéndices A,B e C
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Decidiu-se apresentar os Apéndices A, B e C, devido a grande quantidade de
resultados obtidos, em um volume separado. Existem trés cépias deste volume. Uma
das copias podera ser encontrada na Biblioteca do IFSC-USP, Campus de Séo
Carlos, Sdo Carlos-SP, uma segunda na Biblioteca do Bloco L da UEPG, Campus
Uvaranas, Ponta Grossa-PR, e a terceira com o proprio auter que pode ser

contatado via enderego eletronico (e-mail: brinatti@uepg.br).
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