UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DE PERNAMBUCO

MARILYA GABRYELLA FERNANDA DE SOUSA

GENESE DE MINERAIS EM PLANOSSOLOS SOB CLIMA
SEMIARIDO, NORDESTE DO BRASIL

RECIFE
2022



Marilya Gabryella Fernanda de Sousa

Engenheira Agronoma

Génese de minerais em Planossolos sob clima semiarido, Nordeste do Brasil

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Ciéncia do Solo, da
Universidade Federal Rural de Pernambuco,
como parte dos requisitos para obtengdo do
titulo de Doutor em Ciéncia do Solo.

Orientador: Dr. Valdomiro Severino de Souza
Junior

Coorientadores:
Prof. Dr. Gabriel Ramatis Pugliese de Andrade

Dra. Juliet Emilia Santos de Sousa,
Profa. Dra. Sheila Aparecida Correia Furquim

Recife
2022



Autorizo a reprodu¢do e divulgagdo total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio

convencional ou eletronico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

Dados Internacionais de Catalogagdo na Publicagéo
Universidade Federal Rural de Pernambuco
Sistema Integrado de Bibliotecas
Gerada automaticamente, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

S725 Sousa, Marilya j
GENESE DE MINERAIS EM PLANOSSOLOS SOB CLIMA SEMIARIDO, NORDESTE DO BRASIL / Marilya

Sousa. - 2022.
106 f. : il.

Orientador: Valdomiro Severino de Souza Junior.
Inclui referéncias.

Tese (Doutorado) - Universidade Federal Rural de Pernambuco, , Recife, 2022.

1. Argilominerais. 2. Cristalografia. 3. FTIR. 4. Mossbauer. 5. Newmod II. I. Junior, Valdomiro Severino de Souza,
orient. II. Titulo

CDD



MARILYA GABRYELLA FERNANDA DE SOUSA
Génese de minerais em Planossolos sob clima semiarido, Nordeste do Brasil

Tese apresentada ao Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia do Solo, da Universidade Federal
Rural de Pernambuco, como parte dos requisitos para obten¢ao do titulo de Doutor em Ciéncia

do Solo.

Aprovada em 16 de agosto de 2022

Prof. Dr. Valdomiro Severino de Souza Junior
Orientador
Universidade Federal Rural de Pernambuco

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Fabio Soares de Oliveira
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG)

Prof. Dr. Prof. Sheila Aparecida Furquin
Universidade Federal de Sao Paulo — (UNIFESP)

Prof. Dr. Marcelo Metri Corréa
Universidade Federal do Agreste de Pernambuco -(UFAPE)

Prof. Dr. Tiago Osorio Ferreira
Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” — (ESALQ/USP)



AGRADECIMENTOS

Agradego primeiramente a Deus por me honrar de forma especial e unica. Concluir o
doutorado diante de tantos acontecimentos, s6 foi possivel porque Deus esteve comigo em todos
0s momentos.

A Universidade Federal Rural de Pernambuco pela oportunidade e qualidade de ensino
e ao programa de Pos-Graduag@o em Ciéncia do Solo por contribuir na minha formacao.

A CAPES pela concessao da bolsa.

Ao meu orientador e amigo prof. Dr. Valdomiro Severino de Souza Junior, pelo apoio
em absolutamente tudo. Prof, vocé foi essencial na minha formag¢ao. Poder concluir hoje meu
doutorado com a base académica que nds construimos e com sua amizade, foi um dos maiores
presentes para mim. Sempre serei eternamente grata por tudo que vivemos ao longo desses
anos.

Ao Dr. José Coelho de Araujo Filho, por toda disponibilidade em viajar para os diversos
trabalhos do grupo de mineralogia.

Ao Prof. Dr. Fabio Soares, por todo apoio na participagdo das analises feitas na UFMG.
Foi uma viagem incrivel e poder ser acolhida pelo senhor, foi simplesmente maravilhoso.
Obrigada por ter aceitado participar da minha banca de defesa. Desde j4, agradeco sua
disponibilidade e toda contribuigdo.

A Pés-Doutoranda Juliet Emilia, que estd sendo minha coorientadora e confiou em mim
para continuar o seu trabalho com os Planossolos em Lagoa do Ouro.

A minha coorientadora Prof* Dr®. Sheila Furquim por sempre estar a disposi¢ao para
quaisquer duvidas. Obrigada por ter aceitado participar da minha banca de defesa. Desde ja,
agradeco sua disponibilidade e toda contribui¢ao.

Ao meu coorientador Prof. Dr. Gabriel Ramatis. Professor, obrigada pela sua
disponibilidade e pelo curso de modelagem. Foi uma honra poder ter trocado conhecimentos
com o senhor. Obrigada por ter tanta paciéncia comigo nos nossos encontros pelo meet.

Ao professor Marcelo Metri que disponibilizou o laboratério de mineralogia da UFAPE
para conseguir fazer as andlises de FTIR e EDX. Obrigada por ter aceitado participar da minha
banca de defesa. Desde ja, agradeco sua disponibilidade e toda contribuicao.

Ao professor Tiago Osorio, obrigada por ter aceitado participar da minha banca de
defesa. Desde ja, agradeco sua disponibilidade e toda contribuigao.

Aos professores e amigos Giselle Fracetto e Felipe Fracetto, por toda contribuicdo na

minha formagao e por ter me acolhido com tanto carinho e amor na vida de vocés.



Ao professor Jean Cheyson, que foi essencial na constru¢do da minha formagao e pela
torcida de sempre comigo. Obrigada de verdade!

A todos os professores da pos-graduacao por toda contribuicdo, em especial a professora
Caroline Miranda Biondi por seu jeito tinico de me tratar. Obrigada Professora.

Aos membros do grupo de pesquisa de mineralogia do solo: Jane Kelly, Laércio Neves,
Juliet Emilia, Nara Nubia, Priscila Lira, Isamor Gomes, Marlon Ribas, Artur Silva, Ana Beatriz
e Rayanna Jacques. Pessoal, obrigada por todos os momentos divididos em andlises, no anexo
e por toda torcida nessa fase final do meu doutorado.

Impossivel ndo agradecer as trés pessoas mais importantes da minha vida. Meu pai, meu
her6i, que tanto investe na minha educag@o e apoia incansavelmente as minhas escolhas. A
minha mae, que tanto me ajudou nos momentos dificeis e que torce tanto pelos meus sonhos e
minha irma, por sempre ser tdo positiva e acreditar no meu potencial. Eu amo infinitamente
voces.

Agradego a minha grande amiga-irma Gabriela Souza por essa amizade fiel desde a
infancia e por todo companheirismo ao longo da minha vida académica. Amiga, levo vocé
sempre comigo, obrigada por tudo, amo voce!

Agradego aos meus amigos do colégio que apesar da distancia sempre tentamos manter
contato e torcem por mim. Obrigada Livia, Rochelle, Thais, Alysson e Victor. Estamos longe,
mas com os coragdes conectados sempre, amo voces.

Agradeco as amigas da graduacdo (Neila, Barbara, Amanda e Milka) que sempre me
apoiaram nas minhas escolhas e que mesmo tomando caminhos diferentes dos meus, confiaram,
acreditaram e estdo felizes por mim.

Nao poderia de deixar de agradecer a Neila Araujo, uma amiga que a graduagdo me deu
e que perdura até¢ hoje. Obrigada por torcer tanto, por ser tdo fiel e nunca ter largado minha
mao. Dedico essa conquista a vocé minha amiga, te amo.

Agradeco a babinha, minha irma que sempre esteve comigo e que se orgulha de mais
uma conquista minha. Te amo, mana.

Agradeco com todo carinho e amor, a Luiz Henrique. Ele talvez ndo imagine, mas por
muitas vezes foi meu consolo, conforto e for¢a! Obrigada por sempre me lembrar a mulher e
profissional que sou. Sou muito grata a Deus de ter vocé nessa caminhada. Te amo!

Agradego as minhas grandes amigas, Isamor Gomes e Nara Nubia. Meninas, poder ter
vocés, ¢ a certeza de ser sempre acolhida independente da situacdo. Vocés foram um dos
maiores presentes que recebi no meu doutorado. Sei que a amizade que temos vai muito além

de uma pds-graduagdo, ¢ para vida toda! Vocés sdo meu porto seguro. O que o grupo do whats



bbb uniu, ninguém separa mais. Amo vocé€s minhas amigas. Estendo meu carinho e amor, com
todo respeito, aos maridos de vocés, Riquinho e Bueno. No fim, ganhei quatro amigos e uma
corrente linda de amor e torcida especial.

Agradeco a Jaciane Rosa, tive a oportunidade de me aproximar de Jaci ao longo da
pandemia e ganhei uma amiga. Jaci, agradeco suas oragdes e cuidado. Vocé mora em meu
coracdo e onde quer que eu esteja, conte comigo. Vocé alcangara seus sonhos e sera muito feliz.
Em breve, vocé serd a proxima doutora em Ciéncia do Solo e iremos comemorar essa vitoria.
Te amo, amiga!

Nao poderia deixar de agradecer a Cintia Caroline, nos aproximamos muito no
doutorado. Ter vocé e suas risadas, deixaram a vida mais leve. Obrigada por essa forca especial
nesses ultimos dias de entrega da tese, sua preocupagdo e carinho, confortavam meu coragao.

Agradego por todo apoio a Marlon Ribas, mesmo distante devido a pandemia, sempre
mantivemos contato e sempre fui grata pela torcida e ajuda ao longo desses anos. Vocé mora
no meu coragao.

Artuzinho, ndo poderia deixar de te agradecer. Vocé sempre foi muito solicito e me
ajudou sempre que precisei. Obrigada por tudo, vocé sera um grande cientista.

Agradego muito a Analice e Camila, pessoas queridas que me acolheram em Garanhuns
e me ajudaram com analises. Meninas, meu sincero carinho e respeito por voceés.

Agrade¢o a Ana Emilia, amiga que ganhei na época de mestrado e que futuramente
iremos trabalhar juntas. Obrigada pela torcida e pelo cuidado comigo. Amo vocé!

As melhores funciondarias do programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia do solo, Help e
Vania. Vocés tornam tudo mais leve e nos ajuda sempre quando precisamos.

Agradeco aos meus amigos Edu e Tiago, que mesmo distantes estamos conectados
com muito amor e respeito.

Agradego aos meus amigos Alan Henrique e Petronio Mendes, apesar de ndo estarmos
mais préximos como ja fomos um dia, sei que torcem por mim independente de qualquer coisa.

Agradeco a todos os alunos de Pos-Graduagao em Ciéncia do Solo, tive o prazer de por
anos representa-los frente ao CCD, s6 posso agradecer por toda confianga. Torco pelo sucesso
de voces.

Agradeco a todos que direta ou indiretamente contribuiram para minha formagao.



Génese de minerais em Planossolos sob clima semiarido, Nordeste do Brasil

RESUMO

Apresentando uma extensdo global de 130 milhdes de hectares, os Planossolos vém
sendo reconhecidos e estudados no mundo. No Brasil, mais especificamente no semidrido
nordestino, estes solos tém sido alvo de grandes estudos. Os Planossolos sdo caracterizados por
apresentar o horizonte B planico, uma caracteristica marcante destes solos o enriquecimento de
argila nos horizontes subsuperficiais. As argilas no solo sdo representadas pelos argilominerais
que sdo componentes abundantes nas fragcdes < 2mm. Apresentam um papel significativo para
o funcionamento dos solos, uma vez que controla processos geoquimicos e de formagdo de
solos. No semidrido nordestino, estudos de génese de argila e fases interestratificadas em solos
que permita evidenciar processos de formagao/transformagdo sdo incipientes. Logo, sabendo
da representatividade dos Planossolos formados sobre uma litologia expressiva na regido
semiarida do Brasil, objetivo dessa pesquisa foi avangar na compreensao da génese de minerais
de argila destes solos formados sobre uma suite granitica/gnassica sob clima semidrido. Para
isso, foi realizada a caracterizagdo cristaloquimica das fragdes 2-0,2mm e < 0,2 mm baseado
nas técnicas de DRX, de modelagem de DRX, FTIR, EDX, espectroscopia Mossbauer e
analises térmicas. Foram selecionados dois perfis para o estudo no municipio de Lagoa do Ouro,
sendo um localizado na parte mais baixa (P1) e o outro na parte mais alta da paisagem (P2). Os
resultados mostraram que as condi¢des climaticas associadas a drenagem do local de estudo
favoreceram a formagdo de fases minerais interestratificadas indicando um incipiente
intemperismo. A principal via de formagao de filossilicatos membros finais nesses solos passa
pela seguinte rota: Micas (biotita e muscovita) — Interestratificados (Ilita-Vermiculita, Ilita-
Esmectita, Caulinita-Ilita, Caulinita-Ilita) - membros finais: Ilita + Esmectita +
Caulinita/Haloisita. A haloisita presente ¢ provavelmente formada a partir da alteragcdo de
feldspatos e a presenga de gibbsita em ambos os perfis parece se formar por neoformacdo em
micrositios de maior drenagem na estrutura do solo. Por meio deste estudo, se pode detalhar as
fases minerais presentes em Planossolos formado sobre uma suite granitica/gnaissica,
ampliando o entendimento da pedogénese de solos em ambiente semidrido, bem como
aprofundando o conhecimento da diversidade de minerais, o que podera subsidiar futuros
estudos de fertilidade, manejo e uso desses solos.

Palavras-chave: Argilominerais.  Cristalografia. FTIR. Interestratificados. Mdssbauer.
Newmod II.



Mineral genesis in Planosols under semi-arid climate, Northeast Brazil

ABSTRACT

With a global extension of 130 million hectares, Planosols have been recognized and
studied around the world. In Brazil, more specifically in the northeastern semi-arid region, these
soils have been the subject of large studies. Planosols are characterized by having a plain B
horizon, a striking feature of these soils is the enrichment of clay in the subsurface horizons.
Soil clays are represented by clay minerals which are abundant components in fractions < 2mm.
They play a significant role in soil functioning, as they control geochemical and soil formation
processes. In the northeastern semi-arid region, studies of clay genesis and interstratified phases
in soils that allow for evidence of formation/transformation processes are incipient. Therefore,
knowing the representativeness of Planosols formed on an expressive lithology in the semi-arid
region of Brazil, the aim of this research was to advance in the understanding of the clays
minerals genesis of these soils formed on a granitic/gnessic suite under a semi-arid climate. For
this, the crystallochemical characterization of fractions 2-0.2mm and < 0.2mm was carried out
based on XRD techniques, XRD modeling, FTIR, EDX, Mdssbauer spectroscopy and thermal
analysis. Two profiles were selected for the study in the municipality of Lagoa do Ouro, one
located in the lowest part (P1) and the other in the highest part of the landscape (P2). The results
showed that the climatic conditions associated with the drainage of the study site favored the
formation of interstratified mineral phases, indicating an incipient weathering. The main route
of formation of phyllosilicates end members in these soils goes through the following route:
Micas (biotite and muscovite) — Interstratified (Ilite-Vermiculite, Ilite-Smectite, Kaolinite-Ilite,
Kaolinite-Ilite) - end members: Ilite + Smectite + Kaolinite /Halloysite. The halloysite present
is probably formed from the alteration of feldspars and the presence of gibbsite in both profiles
seems to be formed by neoformation in microsites of greater drainage in the soil structure.
Through this study, it was possible to detail the mineral phases present in Planosols formed on
a granitic/gneissic suite, expanding the understanding of soil pedogenesis in a semi-arid
environment, as well as deepening the knowledge of the diversity of minerals, which may
support future fertility studies, management and use of these soils.

Keywords: Clay minerals. Crystallography. FTIR. Interstratified. Mdssbauer. Newmod II.
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1 INTRODUCAO

Os Planossolos ocupam vérias areas significativas no Brasil e no mundo. Sio de grande
importancia na agricultura e apesar de apresentarem muita restricdo ao uso agricola devido ao
horizonte subsuperficial adensado. No entanto, a depender da espessura do horizonte A, pode
contribuir nas atividades de pecudria extensiva e pastagens, participando de forma efetiva na
agricultura de subsisténcia, principalmente no semiarido nordestino.

Sendo encontrados em dreas altas, baixas e planas da paisagem, estes solos apresentam
na sua constitui¢do um aumento acentuado de argila em pequena profundidade dentro do perfil,
resultando em uma mudanga textural abrupta. Este gradiente textural pode ser consequéncia de
varios processos como transportes de particulas pela fauna do solo, iluviagdo de argila em
suspensao, remog¢ao superficial de argila por erosdo, formagdo de argila ‘in situ’, ferrélise,
descontinuidade litologica, etc.

Devido a este forte acumulo de argila, a estagnacdo de dgua e formacdo de lencol
suspenso ¢ comum em Planassolos, resultando em processos de hidromorfismo temporario.
Vale ressaltar que este ciclo com fases aerdbicas e anaerdbicas, contribuem para processos
quimicos, como a ferrdlise citado acima, que também contribuem para a formacao do gradiente
textural nestes solos.

A mineralogia da fracdo argila destes solos ¢ bem diversificada apresentando minerais
como esmectitas, micas, vermiculitas, caulinitas e interestratificados. Sabendo que as argilas
sdo produtos do intemperismo quimico e componentes muito ativos na interface rocha-
saprolito-solo, o seu estudo € parte essencial para compreender processos de formacao do solo,
bem como os atributos e fungdes dos solos nos ecossistemas.

A mineralogia de solos tem grandes aplicagdes em diversas areas da ciéncia. Na ciéncia
forense, auxiliando investigagdes criminais; na medicina, com a utilizagdo de minerais para
encaminhamento inteligente em quimioterapia além de usos em remédios; na geocronologia
para datacdo do material geoldgico; nas ciéncias planetarias como os estudos realizados em
marte, por exemplo, que permitiram avangos devido a mineralogia de superficie; na geofisica,
com os dados geofisicos dos minerais utilizados para mapeamento geoldgico e até mesmo
mapeamento de solos; na geologia econdmica em que muitos dos minerais sdo fontes para
economia, exemplo da caulinita, presente na producdo de papel e entre outras aplicagdes.

A mineralogia da fracdo argila, especificamente, também apresenta multiplas
aplicagdes. No artesanato por meio de producdes de pecas culturais feitas do ‘barro’ rico em

argila contribuindo para economia local, na construgao civil com a produc¢ao do concreto, no
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uso de cosméticos que trazem beneficios para pele, na producao de cerdmica etc. Na ciéncia do
solo, estes argilominerais apresentam fungdes em diversas subareas como pedogénese, quimica,
fisica, fertilidade, microbiologia, manejo e conservagdo, polui¢do do solo, morfologia,
classifica¢@o e matéria organica.

A presenca destes minerais no solo contribui para a formacao de agregados, permitindo
uma eficiente permeabilidade da dgua e consequentemente amenizando processos erosivos.
Como apresentam uma grande area especifica permitem uma grande capacidade de reten¢ao de
agua e a presenca de cargas elétricas sdo eficazes na retengdo de cations, sendo fonte de
elementos essenciais para as plantas. Além disso, podem ter um papel ambiental muito forte,
uma vez que conseguem adsorver metais pesados impedindo que sejam liberados para o
ambiente. Vale ressaltar que quando estes minerais estdo associados a matéria organica
estabilizam o carbono no solo contribuindo para o estoque de carbono em solos, mitigando
problemas ambientais.

Estudos mais avangados da mineralogia do solo s6 € possivel por meio da combinacao
de técnicas analiticas, que podem proporcionar uma maior compreensao dos tipos de minerais
de argila e sua génese. Estudos dessa natureza até sdo recorrentes na ciéncia do solo pelo
mundo, inclusive no Brasil, porém s3o muitos escassos ou mesmo raros na regido semidrida,
principalmente nas areas de suites graniticas/gnaissicas, bases geoldgicas predominantes no
semiarido brasileiro.

Dessa forma, sabendo da representatividade dos Planossolos formados sobre uma
litologia expressiva na regido semiarida do Brasil e suas similaridades com a regido noroeste
da Africa, 0 que torna este estudo de importincia mundial, se faz necessario pesquisas mais
detalhadas para gerar informagdes mais consistentes a fim de entender melhor a génese e as

funcdes ecossistémicas destes solos.

1.1 Hipoteses

1. Devido as condi¢des ambientais, ao longo da area a ser estudada, favorecendo uma
incipiente alteracdo, ¢ esperado que as fases minerais como as esmectitas, ilitas e caulinitas
encontram-se, predominantemente, na forma de interestratificados;

2. A principal via de formacdo de esmectitas em Planossolos em suite
graniticas/gnassicas ¢ a partir da transformacao de micas;

3. E esperado que esmectitas aluminosas sejam os principais tipos encontrados em

Planossolos desenvolvidos de rochas metamorficas na Provincia da Borborema;
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4. As condicdes de estagnacao temporaria de 4gua em Planossolos sob o clima semiarido

favorece a formacao haloisita nesses solos.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral
Avangcar nos estudos mineraldgicos e elucidar a génese de minerais da fragdo argila em
Planossolos formados sobre uma suite granitica/gnéssica na Provincia da Borborema, sob clima

semiarido.

1.2.2 Objetivos Especificos

o Identificar os minerais na fragdo areia por identificagdo dtica;

o Identificar os minerais nas fragdes silte e argila dos solos a serem estudados
por DRX;

o Identificar os minerais interestratificados na fracdo argila;

o Caracterizar mineralogicamente a fragdo argila por andlise térmica

diferencial/térmica gravimétrica (ATD/TG) e espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR);

o Estudar cristaloquimica de minerais 2:1 expansiveis empregando a
microscopia eletronica de transmissdo com analisador de energia dispersiva acoplada
(MET/EDS) e espectroscopia de Mdssbauer;

o Elucidar a génese de minerais na fragdo silte e argila dos solos a serem

estudados.



19

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os Planossolos mundialmente tém uma extensao territorial aproximadamente de 130
milhdes de hectares (FAO, 2004). As principais areas de Planossolos do mundo ocorrem em
regides subtropicais e temperadas. Na América Latina (Sul do Brasil, Paraguai e argentina),
Africa (zona saheliana, leste e sul da Africa), leste dos Estados Unidos da América, sudeste da

Asia (Bangladesh e Tailandia) e Australia.

Figura 1 - Distribui¢ao de Planossolos no mundo

Distribution of PLANOSOLS
Based on WRB and the FAO/Unesco Soil Map of the World

B oominant [T Assoclated | inclusions [l Miscellaneous lands
Flat Polar Quartic Projection FAO-GIS, February 16968

No Brasil, os Planossolos se distribuem principalmente no Nordeste e Pantanal
Matogrossense, com os Planossolos Natricos e Haplicos, além do no Rio Grande do Sul (SILVA
et al., 2019) e norte de Roraima, sendo representados pelos Planossolos Haplicos (OLIVEIRA,
2011). No Nordeste, os Planossolos sdo encontrados nas sub-regides Sertdo e Agreste

(LEPSCH, 2011).



20

No estado de Pernambuco, os Planossolos se distribuem em uma area estimada de
15.175 km? (ARAUJO FILHO et al., 2000), isto ¢ aproximadamente 15% da area total do
Estado, com distribuicdo geografica por quase toda zona fisiografica do Agreste e Sertdo

(ARAUJO FILHO et al., 2000).

Figura 2 - Distribui¢do dos Planossolos no Brasil

PLANOSSOLOS NATRICOS
PLANOSSOLOS HAPLICOS

Estes solos vém sendo alvo de grandes estudos no semidrido nordestino relacionados
com génese, mineralogia, microbiologia, micromorfologia e sequestro de carbono (FERREIRA
etal.,2016; OLIVEIRA etal.,2008; PARAHYBA etal.,2010; SOUSA etal., 2020; CAMARA
et al., 2021; NEVES et al., 2021) uma vez que, além de ser um ambiente peculiar devido ao

clima ser caracterizado por um alto potencial de evapotranspiracao (2000 mm / ano) e uma
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precipitagdo média de 700 mm, concentrada em trés a cinco meses do ano (SAMPAIO, 1995),
os Planossolos tém muita restricdo ao uso agricola, no entanto, a depender da espessura do
horizonte A, sdo utilizados principalmente com pastagem e pecudria extensiva, estando
associados de forma efetiva na producao agricola (IBGE, 2007; FAO, 2014).

Ocorrendo em areas altas, baixas e planas da paisagem, podendo apresentar o acimulo
periddico de agua no solo, os Planossolos apresentam ciclos prolongados de inundagdo e
secagem (VAN BREEMEN; BUURMAN, 2002; SCHAETZL; THOMPSON, 2015).
Morfologicamente estes solos apresentam horizontes de coloracdo clara na maioria das vezes,
que mostram sinais de periodica estagna¢do da 4gua com mudanca abrupta de textura, sendo o
horizonte subsuperficial mais denso e lentamente permeavel, com significativo teor de argila
em pequenos intervalos de profundidade (FAO, 2014).

A ocorréncia da mudanca textural abrupta entre o horizonte A e B destes solos ¢
essencial para o diagndstico dos mesmos e pode estar relacionada a alguns processos
pedogenéticos caracteristicos de areas com ciclos repetidos do potencial redox, nomeadamente
a ferrolise que favorece a destrui¢do de argila devido a multiplas e consecutivas reacdes de
reducdo de ferro, oxidagao e hidrolise por longos periodos de tempo (BRINKMAN, 1970; VAN
RANST; DE CONINCK, 2002; VAN OORT et al., 2017).

Argiluviacdao (Lessivage) € outro processo pedogenético presente nestes solos e que
pode diminuir os teores de argila no horizonte superficial (QUENARD et al., 2011). Vale
ressaltar que altos teores de Na* no solo também podem favorecer a formagao de diferengas
texturais abruptas, pois seu maior raio idnico promove maior distanciamento € menor interagao
entre as particulas do solo, ou seja, maior dispersao das argilas e, portanto, maior facilidade na
ocorréncia de lessivage (SPARKS, 2003; ANDRADE, 2009). A descontinuidade litologica
também contribui para a mudanga textural abrupta dos Planossolos uma vez que, ¢ definida
como uma mudanga clara ou abrupta na distribui¢do do tamanho das particulas ou composi¢ao
mineraldgica dentro do perfil do solo (IUSS Working Grupo WRB, 2014).

A granulometria tem grande papel nos estudos dos solos devido a distribuicdo de suas
particulas constituintes (Areia, silte e argila). As fragdes mais grosseiras, sendo elas areia e silte
apresentam grande importancia e impacto nos funcionamentos dos solos (HARDY et al., 1999;
CYLE et al., 2016; LIU et al., 2020; KALATHOOR et al., 2021; ZHANG et al., 2021). Essas
fracdes sdo representadas pelos minerais primarios que sdo formados em condigdes de alta
temperaturas e/ou pressao. Os principais constituintes dessas fracdes em Planossolos na regido
nordeste ¢ bem diversificada, devido a variedade de materiais de origem para este tipo de solo.

Quartzo, feldspatos, hornblenda, ilmenita e tragos de mica, magnetita, titanita, turmalina,
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anfibolio e biotita representam bem os minerais dessas fragdes neste ambiente (JACOMINE et
al., 1972; PARAHYBA et al., 2010).

A fragdo argila desempenha um papel crucial nos atributos fisicos e quimicos do solo,
compreender questdes relativas a origem e formacao dos minerais dessa fragdo tém assumido
destaque e importancia na pesquisa em ciéncias do solo (VELDE; MEUNIER, 2008). Além
disso, conhecendo melhor estes minerais, contribuird para determinacdo das fungdes do solo
estudado e dos servicos ecossistémicos (CEBRON et al., 2015; OWLIALIE et al., 2006; VELDE;
MEUNIER, 2008). Nos Planossolos, essa fragdo apresenta grande destaque devido a sua
expressividade em profundidade e sdo representadas pelos minerais secundarios como as
esmectitas, interestratificados, micas, caulinita e vermiculita (MOTA et al., 2002; OLIVEIRA
et al., 2003; CORINGA et al., 2012; FERREIRA et al., 2016; SOUSA, 2019).

Millot (1964) postulou trés fontes principais de origem destes minerais em solos, como
heranga da litologia local ou material intemperizado pré-existente, transformacdo, que envolve
mudangas na estrutura da entrecamada, e neoformagao que envolve a cristalizagdo de géis ou
solucdes. Atualmente, os autores costumam também incluir a deposicdo eolica de material
aloéctone como outra importante fonte de minerais argilosos nos solos (SKIBA, 2007; EGLI et
al., 2020).

Os argilominerais sdo componentes-chave nos ecossistemas do solo, controlando
processos fundamentais como a pedogénese (VELDE; MEUNIER, 2008), a captacdo e
liberacao de elementos essenciais (CANER et al, 2014; WAROSZEWSKI et al., 2016 ) através
da capacidade de troca cationica (CTC) e da interagdo com a matéria organica (SIX et al., 2000;
DUIKER et al., 2003), a disponibilidade de nutrientes (BARRE et al., 2008; SIMONSON et
al., 2009) e a mobilidade de elementos toxicos (TASHIRO et al., 2018). Nas propriedades
fisicas, contribuem para uma melhor agregacdo (TISDALL; OADES, 1982; EDWARDS &
BREMNER, 1967), influenciando na textura ¢ estrutura (DENEF; SIX, 2005; NORTON et al.,
2006; REICHERT et al., 2009), e ainda apresentam um papel importante na condutividade
hidraulica controlando o fluxo de 4gua nos solos (MARESCHAL; TURPAULT; RANGER,
2015; CHERTKOV et al., 2002).

Na fragdo argila, como ja dito anteriormente, os principais argilominerais encontrados
em Planossolos sao esmectitas, interestratificados, micas, caulinita e vermiculita (MOTA et al.,
2002; OLIVEIRA etal., 2003; CORINGA etal., 2012; FERREIRA et al., 2016; SOUSA, 2019).
Estes minerais de argila apresentam papéis e implicacdes importantes em varios estudos da

ciéncia do solo, como demonstrado abaixo.
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Um dos grupos de minerais de grande importancia para os solos sdo as micas. Além de
disponibilizar potassio para plantas, as micas sdo percursoras de minerais como ilita,
vermiculita e esmectita (DIXON, 1989). Apresentando em sua classificacdo dois grupos, as
micas podem ser trioctaedrais, sendo representada pela biotita, mineral de facil alteragdo e fonte
de muitos elementos essenciais, e dioctaedrais representado pela muscovita, mineral bastante
resistente ao intemperismo, logo de dificil liberagdo de elementos (MACKINTOSH; LEWIS,
1968). Em relagdo a sua formagao, podem se formar a partir do resfriamento do magma, durante
o metamorfismo e pelo processo de diagénese (FANNING et al., 1989; THOMPSON;
URKRAINCZYK, 2002).

As micas, na fragdo argila, so denominadas ilita, mineral formado por transformacao
de filossilicatos e com tendéncia de ser mais abundante na fracdo argila grossa (2 a 0,2um). As
ilitas sdo mais encontradas em rochas sedimentares consolidadas em profundidade (MOORE;
REYNOLDS, 1997). Vérios trabalhos tém mostrado a importancia deste mineral, tanto em
estudos microbiologicos como em estudos ambientais (VANEK et al., 2010; JACOBSON et
al., 2005; KIM et al., 2004, ZHANG et al., 2007a, ZHANG et al., 2007b, VORHIES; GAINES,
2009, DONG et al., 2009, JAISI et al., 2011, KOO et al., 2014, LIU et al., 2014, LIU et al.,
2015).

As vermiculitas, importante componente do grupo de argilominerais, pertence aos
filossilicatos 2:1. Esses argilominerais sdo encontrados nos mais variados ambientes e contribui
de forma significativa na CTC dos solos, € o que fara os mesmos permanecerem estaveis dentro
de um sistema solo serd a alta atividade de silicio. A vermiculita encontrada em solo ¢
predominantemente resultado da transformacao de filossilicatos (GRUNER, 1934; KOGURE
et al., 1996). Estudos como Yin et al. (2013), Da Fonseca et al. (2005), Goto et al. (2014),
mostram a importancia destes minerais da fragdo argila quanto a pedogénese, radioatividade,
capacidade de remover varios poluentes e ao seu potencial uso em métodos de remediagao.

Outro grupo de argilominerais bastante relevantes sdo as esmectitas. As esmectitas,
anteriormente conhecidas como grupo montmorilonita, sdo de extrema importancia em muitos
estudos de solos (OLSON et al., 2000). Estes argilominerais podem ser aplicados com sucesso
na sor¢ao de poluentes organicos (SHAH et al., 2018) e na adsor¢do de hormdnios e metais
pesados (BURGOS et al., 2016; BHATTACHARYYA et al., 2006). Outros trabalhos como
Beare et al. (2014), Tipper et al. (2010) e Vigier et al. (2008) intensificam a importancia de se
estudar estes argilominerais.

As esmectitas pertencem a um grupo de minerais argilosos do tipo 2:1 expansiveis, com

alta superficie especifica e sdo classificadas em dois grupos: dioctaedral e trioctaedral.
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Montmorilonita, beidelita e nontronita representando o grupo dioctaedral e hectorita, saponita
e sauconita o grupo trioctaedral. Apresentam uma propriedade caracteristica de poder expandir
e contrair suas estruturas, mantendo a integridade cristalografica (MOORE; REYNOLDS,
1997).

Esses argilominerais, assim como outros, t€m como processo de formagao no solo por
transformag¢do e neoformagdo e podem ter uma origem detritica quando herdadas diretamente
do material de origem ou de origem autigénica (BORCHARDT, 1989). Sendo assim, podem
ser formados pela transformagdo de outros filossilicatos (Mica, clorita, vermiculita e etc), e
ainda pela neoformacdo da precipitagdo de elementos da solucdo do solo (ALLEN; HAJEK,
1989). Em trabalhos como Mizota et al. (1996), Egli et al. (2003), Souza-Junior et al. (2010),
Andrade et al. (2014), e Borelli et al. (2014) podemos observar a presenca da esmectita derivada
destes caminhos de formagao.

Em relacdo aos Planossolos, Parahyba et al. (2010) e Oliveira et al. (2008), sugerem
que no semiarido nordestino o processo de formagao das esmectitas € por transformacao, porém
ndo se tem subsidio suficiente para assegurar essa informacao. Sousa et al. (2020) observou que
as esmectitas podem estar sendo formadas a partir da alteracdo de anfibolios, piroxénios e de
micas (biotita e muscovita), ndo descartando uma possivel neoformagao a partir da altear¢ao de
feldspatos.

Pertencente ao grupo dos filossilicatos 1:1 e dos caulins, a caulinita também ¢
classificada como argilomineral e tem importantes aplicabilidades no solo quanto a
compressibilidade, sor¢cdo de elementos, estabilizacdo de carbono, textura, entre outros
(ANGIO et al. 2005; GRATCHEYV et al. 2015; BRUUN et al 2010; ALLEN; HAJEK, 1989;
TAYLOR; EGGLETON, 2001). Sua formac¢do no ambiente de solo ¢ relacionada com alta
relacdo de Al/Si, pH baixo e virtual auséncia de sodio, calcio, magnésio, e ferro na solu¢ao do
solo (MELO; WYPYCH, 2009). Em geral, estes minerais ¢ o produto do intemperismo de
minerais primarios sob condi¢des acidas, dessa forma representa um estagio avancado de
intemperismo em relacdo a outros minerais secundarios silicatados.

Neste mesmo grupo, também encontramos a haloisita que se diferencia da caulinita por
apresentar agua na sua estrutura. E importante entender que a haloisita é fundamentalmente
diferente, pois possui uma estrutura de 2 camadas, enquanto a caulinita possui uma estrutura de
1 camada (BAILEY, 1989). Apresenta formatos esferoidal e tubular (SUDO; YOTSUMOTO,
1977) e também podem conter ferro na estrutura (WADA & MIZOTA, 1982). Na ciéncia do
solo, este mineral tem papel importante em estudos na area ambiental com poluentes organicos,

pedogénese, depositos de terras raras na crosta e também foi explorada por outros estudos,
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(YUAN et al., 2008; RYAN et al., 2016; GAO et al., 2017; WEI et al., 2019; MASSARO et al.,
2020; XIA et al., 2021).

Por fim, em virtude de graus crescentes de intemperismo ¢ mudancas nas condi¢des
climaticas, temos os interstratificados. Estes minerais sdo filossilicatos que possuem 2 ou mais
tipos de camadas empilhadas no mesmo cristal, isso € possivel porque as duas unidades
estruturais que compdem os argilominerais, as folhas octaédricas e tetraédricas, possuem
caracteristicas quimicas geométricas e cristalinas semelhantes (CUADROS; FIORE;
HUERTAS, 2013). Minerais interestratificados sdo caracterizados por apresentarem sequencias
de camadas, no plano 001, com estrutura diferenciada (MOORE; REYNOLDS, 1997). Assim,
¢ possivel observar no mesmo mineral a presenca de entrecamadas com e sem potassio,
caracterizando argilominerais interestratificados ilita- vermiculita, por exemplo (VELDE;
PECK, 2002).

A ordem das camadas ¢ geralmente expressa usando a varidvel estatistica Reichweite
ou R (JADGOZINSKI, 1949). Representando a probabilidade de encontrar uma camada B apos
um tipo especifico de camada (A ou B) ou conjunto de camadas. Também pode ser definido
como o controle que encontrar uma camada (A ou B) ou um conjunto delas, tem sobre a
probabilidade de encontrar uma camada B proxima a ela. Se ndo existir este controle, ha uma
distribuicdo aleatoria e o valor de R ¢ zero, expresso R0. Se o caso ¢ que cada camada A ¢
seguida por uma camada B (ABABABAB ou ABBABBBABAB), o valor de R ¢ 1 (R1)
(CUADROS; FIORE; HUERTAS, 2013). Todos os minerais interestratificados com R>1 sdo
chamados ordenados, ao contrario da sequéncia aleatoria RO.

Os interestratificados sdo nomeados utilizando o nome dos minerais separados por
hifen, por exemplo, ilita-esmecita, caulinita-esmectita e etc. O primeiro mineral ¢ aquele com
o menor espacamento basal. Existem varios estudos destes minerais associados a génese,
quimica, mineralogia e microbiologia evidenciando a importancia dos mesmos no
funcionamento e comportamento do solo (DUDEK et al. 2006; BORTOLUZZI et al. 2007;
OLIVEIRA et al. 2018; HONG et al. 2016; RYAN et al. 2016; YIN et al. 2016; AUSTIN et al.
2020). Alguns trabalhos relacionados a ilita-esmectita, ilita-caulinita, ilita-vermiculita e
caulinita-esmectita mostram que o clima ¢ fator principal para alteracdo destes
interestratificados (HONG et al. 2012, 2014; HAN et al. 2014). Lima (2018) observou que a
presenga de interestratificados esteve mais relacionada a pedogénese e se deu via
transformagdes mineraldgicas graduais.

Com o avanco dos estudos mineraldgicos, o uso de técnicas de modelagens dos dados

estruturais relacionado aos padrdes orientados e ndo orientados de DRX, associados com
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espectroscopia de Mdssbauer, microscopia eletronica de transmissdo com microanalise
elementar por EDS (MET-EDS), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e analises térmicas (ATD-TG) podem ser um mecanismo para responder processos de
transformag¢ao/formagdo envolvendo argilominerais com mais compreensdo (ANDRADE et al.,
2014), bem como ser eficiente na caracterizagdo detalhada e enriquecedora das fracdes finas
dos solos (HUBERT et al., 2009; HUBERT et al., 2012; DUMON et al., 2014; VIENNET et
al., 2015; CUADROS et al., 2013), fundamental para as interpretacdes relacionadas aos
processos pedogenéticos.

Virios estudos relatam que a combinacdo do DRX com o Newmod (técnica de
modelagem) ¢ bastante eficiente para avaliar o efeito do tempo na formacgao do solo (RIGHI;
MEUNIER, 1991; RIGHI et al., 1995; HARDY et al., 1999; EGLI et al., 2001, 2008; VELDE
et al., 2003; VINGIANI et al., 2004; MONTAGNE et al., 2008) ¢ da macrofauna (JOUQUET
et al., 2007). Na mineralogia da argila, pode contribuir na caracterizagdo mais minuciosa entre
as interagdes de argilominerais e matéria organica em relagdo ao sequestro de carbono
(FONTAINE et al., 2007) e ainda permite uma identificacdo mais confiavel e completa dos
tipos de argila presentes no solo estudado, assim como a quantificagdo de suas proporpgdes
relativas, sendo essencial para a compreensdo da génese e dindmica do solo (HUBERT et al.,
2009; HUBERT et al., 2012).

O Newmod ¢ um programa de computador que permite a simulacdo de padrdes de DRX
de p6 unidimensional de minerais de argila interestratificados e tem sido amplamente aplicado
na interpretacdo quantitativa de padrdes de difracdo destes minerais (REYNOLDS, 1985). Este
programa foi adaptado para filossilicatos e revolucionou a interpreta¢do de padrdes de DRX
porque forneceu a cada usudrio as ferramentas matematicas para simular padrdes de DRX de
praticamente todas as camadas de interestratificagcdo de silicato de dois componentes possiveis
como ilita-esmectita (WILSON et al., 1992; BERKGAUT et al., 1994; RENAC; MEUNIER,
1995; JABOYEDOFF; THELIN, 1996; JABOYEDOFF; COSCA, 1999; dE LA FUENTE et
al.,2002; GUALTIERI et al., 2008), caulinita-esmectita (CUADROS; DUDEK, 2006; DUDEK
et al., 2006) e clorita-caulinita (HILLIER; VELDE, 1992 ). Trabalhos recentes mostram o uso
dessa ferramenta que possibilita grande discussdo dentro da ciéncia do solo quanto a presenca
dos argilominerais e seu funcionamento no solo (ANDRADE et al. 2014; OLIVEIRA et al.
2018; AUSTIN et al. 2020; SOUSA et al. 2021).

A espectroscopia de Mdossbauer associada @ DRX permite estudos de identificagdo,
quantificagdo e caracterizacdo de ferro nos minerais (COSTA; BIGHAM, 2009). Essa técnica

¢ baseada na absorcao ressonante de radiacdo gama emitida de uma fonte radioativa por nucleos



27

do mesmo tipo que a fonte, presentes em sélidos. E possivel conseguir identificar o estado de
oxidagdo do ferro (Fe*" ou Fe*"), se ocorrem em sitios tetraedrais ou octaedrais e ainda
compreender sobre a valéncia e propriedades magnéticas do ferro no mineral. Dessa forma, a
utilizacdo dessa técnica fornece informacgdes quimicas importantes sobre os minerais
analisados.

A técnica de espectroscopia >’Fe Mdssbauer oferece varias vantagens para estudos de
compostos contendo ferro (MURAD, 1998). E especifico para ferro e os resultados (ou seja, 0s
varios parametros de Mossbauer) sdo extremamente sensiveis as caracteristicas eletronicas,
magnéticas e estruturais das fases que apresentam este elemento. Dessa forma, permite a
identificacdo da fase e a andlise quantitativa da fase de 6xidos de ferro que estdo presentes em
concentragdes relativamente pequenas nos agregados do solo e que muitas vezes sdo dificeis de
resolver em padrdes de DRX.

Os primeiros espectros de Mossbauer de minerais dos grupos filossilicatos foram
publicados por Pollak et al. (1962). A partir disso, varios estudos usaram esse método para
examinar a ocupacdo do local e o estado de valéncia do ferro em uma ampla variedade de
composicdes, destacando pesquisas que envolvem os argilominerais e interestratificados
(LOAYZA etal. 2011; SILVA etal. 2013; PIZARRO et al. 2017; PERETYAZHKO et al. 2017,
FOX et al. 2021). Estudo de Andrade et al. (2018) indicaram que o Fe** deve estar associado
as posi¢odes octaedrais da ilita, ou seja, associando que parte da carga deve estar sendo gerada
pela presenca de Fe** na lamina octaedral deste grupo, aumentando a medida que a carga na
camada aumenta.

O uso da microscopia eletronica de transmissdo com microanalise elementar por EDS ¢
ideal para estudos na frac¢do argila, uma vez que faz a determinagao sistematica da morfologia
dos cristais em particulas de até 10nm, resolucdo direta e in situ de espacamentos basais de
cristais de até 0,1nm de tamanho, fornecendo uma informa¢ao detalhada sobre a morfologia
dos cristais e sua composi¢do quimica (FABRIS et al., 2009). Andrade et al. (2014)
conseguiram sugerir em seus estudos que o mineral passava por uma transformagdo gradual
com base na composi¢do quimica analisada por microscopia eletronica de transmissdo e
conseguiram diferenciar grupos de ilita e esmectita pela morfologia e composicdo elementar
dos cristais. Outros de estudos relacionados a géneses de argila também utilizaram essa
ferramenta para melhor identificar estes minerais e sua composi¢ao quimica (HELVACI et al.,
2017; BATISTA et al., 2018; PUTZOLU et al., 2020).

Em relagdo ao uso da técnica das analises térmicas, durante grande parte do tempo foram

aplicadas ao estudo de solos. Foi no final da década de 1930 que a andlise térmica encontrou
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sua maior e mais intensa aplicacdo na mineralogia (MACKENZIE, 1957; MACKENZIE;
MITCHELL, 1962). O primeiro uso da analise térmica na ciéncia do solo ¢ relatado em 1935,
quando Agafonoff aplicou a técnica as argilas do solo (MACKENZIE; MITCHELL, 1972).
Diversos estudos apontam que essa ferramenta associada a outras técnicas, permitem o avango
de dados de argilominerais e de interestratificados (YENIYOL, 2007; PLANTE et al. 2009;
MANOHARAN et al. 2012; SRUTHI et al. 2019; PLEVOVA et al. 2020).

As principais reagdes térmicas dos argilominerais sdo geralmente a perda de agua
adsorvida e d4gua molecular das entrecamadas, desidroxilagdo e formagdo de fases
desidroxiladas quase estadveis e, finalmente, recristalizagdo e formacdo de novas fases
(HATAKEYAMA et al., 1998; GUGGENHEIM et al., 2001). A analise térmica diferencial
(DTA) é uma técnica para avaliar a diferenca de temperatura usando um conjunto de termopares
entre uma substancia e um material de referéncia (geralmente inerte) em relagdo ao tempo ou a
temperatura, uma vez que as duas amostras sdo submetidas a regimes de temperatura idénticos
em um ambiente. O DTA permite identificar reagdes exotérmicas (liberagdo da energia da
amostra em relacdo a referéncia) e endotérmicas (absor¢do da energia da amostra em relacdo a
referéncia) em funcdo da temperatura e ¢ na maioria das vezes aplicada para a determinagdo de
diagramas de fase e pesquisas de decomposicao.

Aplicando a DTA, ¢ possivel avaliar todas as reagdes e processos que contribuam para
uma mudanga de energia durante o aquecimento ou resfriamento de uma determinada amostra
(SMYKATZ-KLOSS, 1982), incluindo reacdes endotérmicas devido a desidratacao,
desidroxilagdo, decomposi¢do estrutural e transformagao, mudangas magnéticas, sinterizagao e
fusdo, ou evaporacao e sublimacdo, bem como reagdes exotérmicas devido a oxidagao/queima
de matéria organica, oxidacdo de ferro ou cristalizagdo de material amorfo.

Por fim, a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma
ferramenta muito util para o estudo de componentes minerais e organicos de amostras de solo.
A espectroscopia FTIR permite uma caracterizagdo sensivel de minerais e matéria organica do
solo (MOS), favorecendo melhores detalhes sobre composi¢do quimica, substitui¢do
isomorfica, cations na entrecamada e cristalinidade, obtendo assim importantes informagdes na
identificagcdo dos minerais, propriedades de suas superficies e reatividade (WILSON, 1994;
MARGENOT et al. 2017). Dessa forma, além de incrementar a caracterizagdo quimica e
estrutural dos minerais presentes nos locais de estudo, ¢ possivel verificar modificagdes
associadas também a interestratificacio (CUADROS; DUDEK; PETIT; RIGGHI;
MADEJOVA, 2006; ANDRADE et al., 2018).
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No semidrido nordestino, apesar das caracterizagdes existentes (PARAHYBA et al.,
2010; DA SILVA, 2018; SA, 2018; SOUSA et al., 2020; CAMARA et al., 2021; NEVES et al.,
2021) a aplicagdo combinada dessas técnicas avancadas de caracterizacdo para génese de
argilominerais em solos sobre uma suite granitica/gndissica ainda sdo ausente.

Dessa forma, sabendo da representatividade dos Planossolos formados sobre uma
litologia expressiva na regido semiarida do Brasil e suas similaridades com a regido noroeste
da Africa, 0 que torna este estudo de importincia mundial, se faz necessario pesquisas mais
detalhadas para gerar informagdes mais consistentes a fim de entender melhor a génese e as

funcdes ecossistémicas destes solos.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Descriciio da Area
O estudo de génese de minerais foi realizado com solos provenientes do estado de

Pernambuco. Levando em consideracdo a ordem do solo desejada, foi escolhido o municipio
de Lagoa do Ouro.

A paisagem da regido ¢ caracterizada pela unidade de relevo Planalto da Borborema,
uma area com altitude variando de 400 a mais de 1000 metros, com drenagem complexa
(BRASIL, 2004) e Depressao Sertaneja caracterizada por uma superficie de pediplanagao
monoétona, um relevo suave-ondulado, sendo cortada por vales estreitos, com vertentes
dissecadas (CPRM, 2005d,e).O clima classificado por Bsh segundo Koppen, com precipitagao
pluviométrica anual de 750 mm (CLIMATE-DATA.ORG, 2019; APAC, 2019).

Encontra-se inserido geologicamente na Provincia Borborema, sendo formada por
litotipos dos complexos Cabrobd (composto por xisto, gnaisse, leucognaisse, metarcéseo,
metagrauvaca e quartzito), Belém do Sao Francisco (composto por leuco-ortognaisse e tonalito-
granidioritico migmatizado e enclaves de supracrustais) e da suite Calcialcalina de Médio Alto
Potassio Itaporanga (composto por granito, granidiorito porfiritico associado a diorito)
(BRASIL, 2005).

A area especifica de estudo foi selecionada com base em mapas geoldgicos e estudos
pedologicos prévios (MENDES et al., 2009), e o granito leucocratico foi escolhido por sua

relacdo com a formagdo de Planossolos no Planalto da Borborema.

3.2 Selecao dos perfis
Dois perfis de Planossolos ao longo da Provincia Borborema foram selecionados por

meio de tradagens diversas, sendo considerados principalmente os aspectos climaticos, posi¢ao
na paisagem e a composi¢do geoldgica da area, com vegetacdo local preservada. A coleta foi
realizada, e os perfis foram abertos e em seguida realizados a caracterizagdo morfologica dos
solos de acordo com a WRB (FAO, 2022). As classificagdes dos perfis ficaram da seguinte
forma: O perfil 1 (P1) na parte mais baixa da paisagem (altitude de 592m) foi classificado como
Eutric Leptic Planosol (arenic, densic,ochric, sodic) e o perfil 2 (P2) na parte mais alta (altitude
655m) como Eutric Leptic Planosol (densic, magnesic, ochric) (Figura 3).

As descricdes morfoldgicas e andlises quimicas, fisicas e micromorfologicas foram

realizadas por Sousa et al. (2020).
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Figura 3 - Localizagdo dos perfis no estado de Pernambuco no municipio Lagoa do Ouro, e

fotos de cada perfil selecionado
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3.3 Analises realizadas

3.3.1 Preparacdo das amostras e andlise mineraldgica

As andlises mineralogicas foram realizadas na Universidade Federal Rural de
Pernambuco, no laboratério de mineralogia do solo, nas fragdes da argila grossa e fina (2-0,2
pm e < 0,2 um) e silte grosso (50-5 um) sendo determinados por difratometria de raios x. As
duas fragdes (silte e argila) foram fracionadas por meio de centrifugagdo segundo Jackson
(1969). A fragao areia foi identificada por meio da4 microscopia oOtica, determinada de acordo
com as propriedades macroscopicas, segundo Leinz e Campos (1979).

Também foi realizada nas duas fragdes (silte e argila) os tratamentos de saturagao por K
e Mg, os quais foram analisados na forma de microagregados orientados (JACKSON, 1975).
As amostras saturadas com K (KCl 1 mol L") foram analisadas em meio a sucessivos
tratamentos de aquecimento, inicialmente a 25 °C e ap6s 3 horas de aquecimento (para cada
temperatura), a 110, 350 e 550 °C. As amostras saturadas com Mg (MgClz 1 mol L) foram
analisadas a temperatura ambiente e posteriormente solvatadas com Etileno Glicol. Além dos
tratamentos supracitados, as amostras que apresentaram minerais esmectiticos foram
submetidas ao teste de Greene-Kelly, cujo procedimento detalhado encontra-se em Lim e
Jackson (1986).

Os critérios empregados para interpretacdo dos difratogramas e identificacdo dos
minerais constituintes das duas fragcdes foram baseadas no espacamento interplanar (d) e no
comportamento dos picos de difracdo frente aos tratamentos de saturacdo e térmicos
empregados, conforme apresentado por Jackson (1975), Brown e Brindley (1980) e Moore e

Reynolds (1989).

3.3.2 Modelagem do Drx

A modelagem dos padrdes de amostras orientadas das fracdes argila total e argila fina
sob tratamentos de etilenoglicol, foram realizadas através através do software Newmod II
(REYNOLDS, 1985). O programa possibilita a quantificacdo de cada fase, pura ou
interestratificada, através da ferramenta “mixer”. Os detalhes matematicos relacionados ao
procedimento de modelagem sdo extensos e complexos, sendo amplamente discutidos e
detalhados em Reynolds (1980) e Moore e Reynolds (1997).

Detalhes sobre os aspectos tedricos do céalculo da difragdo de picos basais dos

filossilicatos sdo descritos em Reynolds (1980) e Moore e Reynolds (1997). O efeito das
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caracteristicas cristaloquimicas como Fe octaedral, K na entrecamada e niimero de camadas por
dominio coerente podem também ser introduzidos nos céalculos.

O efeito instrumental ¢ modelado através da inser¢do dos seguintes parametros:
comprimento de onda A (anodo), raio do gonidmetro, Soller slit e slit divergente, dimensao da
lamina de vidro usada e intensidade experimental de uma amostra de referéncia de quartzo. O
coeficiente de absorc¢ao para o anodo de Cu utilizado (u*) e o fator de orientagao das amostras
(o) também sdo considerados. Este fator de orientagdo ¢ definido como o desvio padrdo de um
angulo de 0° (camadas depositadas perfeitamente paralelas a lamina usada durante o
experimento) em uma distribuicdo gaussiana (MOORE; REYNOLDS, 1997).

O ajuste dos modelos foi realizado através dos valores de Rp, a partir da equagdo de
Howard e Preston (1989). Onde Iobs e Icalc sio mensurados e calculados a partir da intensidade

da posi¢ao em 26.

Equacao 1:

Rp: JZ [Iobs(26i) — Icalc(ZGi)]z)/z Tobs(26i)?

3.3.3 Andlises dos padroes orientados de Drx na regido dos planos 060

As analises para os padrdes ndo-orientados (montagens em po) foram realizadas no
mesmo equipamento de DRX para avaliagdo do carater di e trioctaedral . Aproximadamente 1,5
g de material serd cuidadosamente depositado em um porta-amostra metalico e fixado de modo
a ndo produzir orientagdo preferencial. As amostras foram lidas no intervalo de 59 a 64° 26,
passo de 0,02° 20 e velocidade de varredura de 55 s/passo. Estes critérios serdo usados para

minimizar a relacdo ruido/sinal e produzir picos de 6tima resolugdo.

3.3.4 Microscopia Eletronica de transmissao com andlise elementar por EDS (MET-EDS)
As andlises de microscopia eletronica de transmissdo com microanalise elementar por
EDS (MET-EDS) foram realizadas na Universidade Federal de Minas Gerais, no centro de
microscopia, com o objetivo de investigar a composi¢do elementar de cristais individuais de
modo a possibilitar conhecer a composi¢do quimica dos minerais e auxiliar no calculo das
formulas quimicas dos minerais. As amostras foram diluidas e dispersas em equipamento de

ultrassom e depositadas sobre filme de C em tela de Cu como porta amostra.
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Um microscépio eletronico de transmissao Philips CM-200 foi usado para visualizagio
de cristais e obten¢do de imagens e padrdes de difragdo eletronica. As andlises elementares
foram obtidas por meio de um sistema de EDS da marca EDAX (40 s por cristal, a fim de

minimizar a perda de alcalis) (VAN DER PLUIJM; LEE; PEACOR, 1988).

3.3.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Realizada na Universidade Federal do Agreste de Pernambuco (UFAPE), a
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foi analisada nas amostras de
argila total e fina, pesando aproximadamente 1 mg de amostra em p6 serd moida e misturada
com 200 mg do sal anidro KBr, em almofariz de 4gata. Pastilhas na propor¢dao 0,5 g de
material/100 mg de KBr foram obtidas apds prensagem, e desidratadas em dessecador por uma
noite (RUSSEL; FRASER, 1996). As amostras foram lidas em espectrometro de infravermelho,
Spectrum two — PerkinElmer, em modo absor¢do, nas seguintes condigdes: intervalo de
varredura de 400-4000 cm!, resolugdo de 2 cm!, acumulagio de 32 varreduras e intervalo de

1 cm™.

3.3.6 Andlise Térmica (ATD)

As andlises térmicas foram realizadas no laboratorio de mineralogia do solo na UFRPE,
em nas amostras de argila total e argila fina que passaram por tratamentos prévios de remogao
dos o6xidos de ferro livre, através da extragdo com ditionito-citrato-bicarbonato (DBC), e logo
apos saturadas com cloreto de Mg a 1mol.L-1.

Em seguida foram deixadas por uma noite em dessecador contendo solugdo saturada de
Nitrato de magnésio, Mg(NO3), a fim de remover a umidade restante nas amostras (Soukup et
al., 2008).

As determinacdes de ATD foram realizadas em um equipamento Netzsch modelo STA
449 F3, com a seguinte configuracdo de aquecimento: 25 a 1.100° C, com uma taxa de
aquecimento de 10°C/minuto em atmosfera com gis N». Os resultados obtidos foram

interpretados por meio do software Proteus® Versao 5.1, Netzsch.

3.3.7 Espectroscopia de Mossbauer
A espectroscopia Mdossbauer foi realizada na UFMG, no centro de desenvolvimento de
tecnologia nuclear (CDTN), nas amostras selecionadas (Argila total e fina dos horizontes Bt

dos dois perfis estudados) para a determinagdo da propor¢do de Fe**/Fe?*.
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As anadlises foram feitas a temperatura ambiente em um espectrometro convencional
equipado com um transdutor (CMTE modelo MA250) controlado por uma unidade de comando
por funcdo linear (CMTE modelo MR351) adquirido da Wissel Instruments e detectores da
radiacdo do tipo contador proporcional com camara de gas com 97% de Criptonio e 3% de CO2
na pressao de latm.

As medidas foram feitas usando geometria de transmissao, aceleracdo constante e fonte
de °’Co, mantida a temperatura ambiente. Os espectros Mossbauer foram feitos a temperatura
ambiente e ajustados usando fung¢des lorentzianas por meio de minimos quadrados (programa
NORMOS 90 (R. A. Brand). Nos ajustes foram utilizados trés dubletos (Fe*") e em alguns casos

foi adicionado um quarto dubleto (Fe**).

3.3.8 Semiquantificacio elementar da Fragdo argila

A andlise de semiquantificagcdo elementar foi realizada na UFAPE, dos elementos: Si,
Al Fe, Mg, Ca, K, Na, Ti, Mn, e Zr na fragdo argila total e fina dos solos, através da técnica de
Espectroscopia de energia dispersiva de raio X (EDX), com o objetivo de conhecer a
composi¢do dos minerais presentes na fracdo argila (Wesemael, 1995). As amostras foram
analisadas em equipamento Shimadzu EDX-7000, em porta amostra de polipropileno, em

atmosfera sob vacuo.
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4 RESULTADOS

4.1 Mineralogia da fracdo areia
Na areia grossa no horizonte A do P1 foram identificados os seguintes minerais: Quartzo

(88%), feldspato (por vezes associado a biotita), plagiocldsio (2%), microclina (5%),
fragmentos de rochas (3%), anfibolio (1%), epidoto (<1%), muscovita (<1%). Na areia fina
também foi possivel a identificagdo do quartzo (88%), anfibdlio (cerca de 8%), muscovita (1-
2%), feldspato (1%), biotita (<1%) e por fim o epidoto com menos de 1%.

No horizonte Bt a areia grossa ¢ descrita com a presenga do quartzo (70%), feldspato
branco (podendo ser plagioclasio, 15%), anfibolio (7-8%) e micas (biotita € muscovita em torno
de 6%) e fragmentos de rochas (1%). A areia fina ¢ representada por quartzo (55%), anfibolio
(18%), biotita (15%), feldspato branco (12%) e epidoto (<<1%).

Por fim, no horizonte Cr para a areia grossa foram identificados o quartzo (70%),
anfibolio (17%), biotita (8%), muscovita (grandes lamelas, 4%), feldspato branco (podendo ser
plagioclasio, aproximadamente 1%) e, fragmentos de rochas (<<1%). A areia fina neste
horizonte ¢ composta por quartzo (54%), biotita (25%), anfibolio (15%), feldspato (6%) e
epidoto (<<1%).

No P2 a areia grossa e fina os minerais primarios foram basicamente os mesmos do P1
com diferentes propor¢des em todo o perfil. No horizonte A, a areia grossa apresentou o quartzo
(94%, muitos amarelados por oxidagdo), feldspato (5%) e fragmentos de rochas
(Aproximadamente 1%). Na areia fina quartzo (94%), anfibdlio (5%), feldspato (1%) e biotita
(<<1%).

No horizonte Bt a areia grossa ¢ representada pelo quartzo (84%, hialinos ou oxidados,
por vezes amarelados), feldspato (15%, (muitas vezes associado a quartzo), mineral mafico nao
identificado (Aproximadamente 1%) e a muscovita (< 1 %). Na areia fina também foi
encontrado o quartzo (89%), anfibolio (7%), feldspato (2%), mineral mafico nao identificado,
oxidado (2%) e muscovita (<1%).

No horizonte Cr o quartzo (87%) feldspato (12%) biotita (<1%) e muscovita (<< 1 %)
foram encontrados na areia grossa e quartzo (91%), biotita (5%), anfibolio (1-2%), feldspato
(1-2%), muscovita (1%) e epidoto (<<1%) na areia fina.

Os minerais encontrados na fracao areia de ambos os perfis de solos estudados sdo
comuns na litologia granitica/gndissica na regido semidrida do Nordeste (PARAHYBA et al.,

2010; SOUSA et al., 2020; CAMARA et al., 2021; SANTOS et al., 2012).
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4.2 Mineralogia da fracao silte

A composicao mineralogica da fracdo silte ¢ constituida principalmente por feldspatos,
quartzo, anfibdlios e mica (muscovita/biotita) (ver figuras 4 a 9). Também foram identificados
minerais de argila (principalmente do tipo 2:1) nos dois perfis, ocorrendo principalmente
caulinita, vermiculita, esmectita, clorita, e possiveis fases interestratificadas (figuras de 10 a
15).

No perfil 1, ha presenca de anfibdlios em todos os horizontes (A, Bt e Cr), os quais
foram identificados pela presenca do pico de difracdo em 0,83nm (figuras 4, 5 e 6). O quartzo
também est4 presente nos trés horizontes pela ocorréncia do pico em 0,427 nm. No horizonte
A, encontramos os feldspatos em 0,63nm; 0,56nm; 0,407nm; 0,376nm e 0,319nm. No horizonte
Bt estes minerais foram identificados pelos picos de 0,638nm; 0,589nm; 0,405nm; 0,379nm;
0,367nm e 0,319nm. Por fim, no horizonte Cr os feldspatos foram identificados em 0,646nm;
0,406nm; 0,32 1nm.

No perfil 2, a presenca dos feldspatos no horizonte A foram identificados nos picos
0,642nm; 0,590nm; 0,327nm; 0,321nm e 0,300nm. No horizonte Bt em 0,646nm; 0,405nm;
0,37nm; 0,327nm e 0,321nm. Por fim, no horizonte Cr os feldspatos foram encontrados nos
picos 0,646nm; 0,405nm; 0,379nm; 0,368nm; 0,321nm e 0,321nm. Da mesma forma que no

perfil 1, no perfil 2 o quartzo também foi identificado nos trés horizontes pela presenga do pico

em 0,427nm (figuras 7, 8 € 9).

Figura 4 - DRX da fracdo silte analisados na forma de p6 ndo orientado do perfil 1, Horizonte
A.
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Figura 5 - DRX da fracdo silte analisados na forma de p6 ndo orientado do perfil 1, Horizonte
Bt.
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Figura 6 - DRX da fracdo silte analisados na forma de p6 nao orientado do perfil 1, Horizonte
Cr.
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Figura 7 - DRX da fracdo silte analisados na forma de p6 nao orientado do perfil 2, Horizonte
A.
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Figura 8 - DRX da fracao silte analisados na forma de pé ndo orientado do Perfil 2,
Horizonte Bt.
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Figura 9 - DRX da fracdo silte analisados na forma de p6 ndo orientado do Perfil 2, Horizonte
Cr.
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E possivel observar nas figuras 10 a 15 que em ambos os perfis ¢ em todos os horizontes
encontram-se minerais de argila na fracdo silte, nos permitindo interpretar que estes minerais ja
estdo se formando desde este tamanho. As esmectitas, cloritas e micas foram os minerais que
ocorreram de uma forma geral nos dois perfis. As esmectitas foram identificadas pela presenca
dos picos de difragdo em 1,61 a 1,67nm (apds solvatacdo com etilenoglicol), exceto no horizonte
A do perfil 1. A clorita foi identificada pelos picos de 1,41 a 1,49 nm, os quais ndo colapsaram
apos aquecimento a 550°C. E a mica foi identificada pelo pico em 0,991 a 1,013nm.

A ocorréncia vermiculita foi identificada no horizonte A do perfil 2 pela presenca do pico
em 1,137nm (o qual colapsa a 550°C). E a caulinita foi identificada pela presen¢a dos picos em
0,721 a 0,739nm, os quais colapsa ap6s aquecimento a 550°C, ocorrendo no horizonte Cr do perfil
1 e nos horizontes Bt e Cr do perfil 2. E importante apontar que ha indicios de fases

interestratificadas, identificada pela presenga do pico em 2,148nm no horizonte A do perfil 1.
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Figura 10 - DRX da fragdo silte na forma de microagregados orientados sobre laminas de vidro

do Perfil 1, Horizonte A.
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Figura 11 - DRX da fragdo silte na forma de microagregados orientados sobre laminas de
vidro do Perfil 1, Horizonte Bt.

Horizonte Bt

Silte 3
=
8
g
g 3
g HlE
= =
H A R
=
=
+
©
£
=
[]
%
=
g =
] 2
S
2 8 I E -] g £
- e ﬂ o = g 3
T A5, / ° S a4 2
= /HI < e - =
s id S q >z
m /Al b S o = Mg-ETG
T = Mg
\ : " N K550
! A= K350
S K110
T T T T T T T T T T — K2

w -
o -
O
s
N

E: Esmectita; Chl: Clorita; M: Mica; Anf: Anfibolios; Fd: Feldspatos; Q: Quartzo



42

Figura 12 - DRX da fragdo silte na forma de microagregados orientados sobre laminas de vidro

do Perfil 1, Horizonte Cr.
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Figura 13 - DRX da fragdo silte na forma de microagregados orientados sobre laminas de vidro
do Perfil 2, Horizonte A .
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Figura 14 - DRX da fragdo silte na forma de microagregados orientados sobre laminas de vidro

do Perfil 2, Horizonte Bt .
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Figura 15 - DRX da fragdo silte na forma de microagregados orientados sobre ldminas de

vidro do Perfil 2, Horizonte Cr.
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4.3. Mineralogia da fracdo Argila

4.3.1. Difracdo de raios X (DRX)

A mineralogia da fracdo argila total e fina analisada na forma de p6 ndo orientado no
perfil 1, identificou-se a presenca de minerais como quartzo, feldspatos, mica, vermiculita,
esmectita e caulinita (figura 16 e 17). Os picos da difracdo dos feldspatos para argila total podem
ser vistos em 0,402nm; 0,377nm; 0,366nm; 0,324nm; 0,319nm no horizonte A, 0,334nm,
0,321nm no horizonte Bt e 0,319nm no horizonte Cr. Na argila fina, estes minerais foram
identificados em 0,54nm; 0,377nm; 0,306nm; 0,260nm; 0,243nm; no horizonte A, no horizonte
Bt em 0,78nm; 0,306nm ¢ 0,548nm ¢ no Cr 0,78nm; 0,545nm e 0,308nm.

No perfil 2, na argila total, os feldspatos foram identificados em 0,652nm; 0,544nm;
0,370nm; 0,329nm; 0,324nm e 0,310nm no horizonte A. Neste mesmo horizonte, também foi
identificado a presencga do talco em 0,928nm. Estudos de Santos et al. (2012) sob litologia
semelhante, também encontraram a presenca do talco na fragdo argila associando sua ocorréncia
as caracteristicas do material de origem e ao incipiente grau desenvolvimento deste solo. A
goethita também foi identificada na argila total nos trés horizontes com picos de difragdo em
0,418nm (figura 18). E importante destacar a presenca da gibbsita apenas observada no perfil 2
da argila fina na difragdo (figura 19), entretanto ela também ¢ identificada pelo ATD no perfil

1 (figuras 42,43,45 ¢ 49).
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Figura 16 - DRX da fracdo argila total analisados na forma de pd nao orientado do Perfil 1.
Sendo A = Horizonte A (0-13cm);B: Horizonte Bt (45-55cm); C: Horizonte Cr (90-93+cm).
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Figura 17 - DRX da fracdo argila fina analisados na forma de p6 nao orientado do Perfil 1.
Sendo A = Horizonte A (0-13cm);B: Horizonte Bt (45-55cm); C: Horizonte Cr (90-93+cm).
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Os resultados de DRX na forma de microagregados orientados estdo apresentados
figuras 20, 21, 22 e 23.

No perfil 1, foi possivel identificar a presenc¢a de minerais 2:1 e a caulinita em ambas as
fragdes estudadas (figuras 20 e 21). O empilhamento destes filossilicatos foi possivel observar
em imagens do MET (ver figura 30). Na argila total e fina nos picos de difracao da esmectita
foi encontrado entre 1,52nm e 1,74nm, apds solvatacdo com etilenoglicol. A mica foi
identificada pela presenga dos picos de difragdo em 1,002 a 1,022nm e o pico de 0,5nm, no
entanto, se observa que a intensidade do pico referente ao plano 002 (0,5nm) é menor que a
metade da intensidade do pico do plano 001 (1,002 a 1,022nm), indicando a presenca de ferro
na folha octaedral destas micas (REYNOLDS, 1987).



47

A caulinita também foi identificada nos trés horizontes no perfil 2, com pico de difracao
entre 0,729 e 0,74nm, que colapsam apos aquecimento a 550°C. A presenca deste mineral pode
ser bem observada nas imagens da microscopia de transmissdo na figura 35 e o EDS confirma
a presenga de silicio, aluminio e ferro. Acredita-se que essas caulinitas apresentem em sua
estrutura Fe’* sendo confirmados com os dados da modelagem (tabela 4), e do Mdossbauer
mostrando a presenga de Fe** neste mineral (figuras 36 e 37). Parte dos picos de difra¢do
referentes a caulinita também estd associada a presenca de haloisita, embora ndo identificada
especificamente por DRX, mas foi observada nas imagens de MET (ver figura 34).

As esmectitas identificadas no perfil 1 na frag¢@o fina e total apresentam de uma forma
geral esmectita tipo beidelita/nontronita (figuras 24 e 25). Na argila total ¢ possivel identificar
a montmorilonita no horizonte A em 1,005nm e no horizonte Bt beidelita/nontronita com picos
de difragdo em 1,69nm e 1,733 no horizonte Cr. Na fracdo argila fina nos horizontes A e Bt em
1,83 nm e no horizonte Cr identificados em 1,771nm. Acredita-se que no perfil 1, exista mais
esmectitas férricas, uma vez que pelos dados da modelagem por Newmod (tabela 2) é possivel
encontrar esmectitas com altos teores de ferro principalmente na fragdo fina. Dessa forma, a
elevada quantidade de ferro presentes nas argilas (tabela 1) pode estar associado a este elemento
preso dentro dos filossilicatos. Vale ressaltar que o EDS para o empilhamento de filossilicatos,
mostra a presenga do sdédio na composi¢ao quimica (figura 33) e de acordo com a tabela 1, ha
elevados teores deste elemento nas argilas. Logo, espera-se quem além de esmectitas férricas e

aluminosas, exista também esmectitas com sodio.
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Figura 18 - DRX da fracdo argila total analisados na forma de pd nao orientado do Perfil 2.
Sendo: A (0-9cm); B: Horizonte Bt (34-50cm); C: Horizonte Cr (50-70+cm).
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Em relagdo aos planos 060 ¢ possivel verificar a presenga dos picos para Filossilicatos
dioctaedrais e trioctaedrais (Figuras 26 € 27). De acordo com Grim et al. (1951), apontaram que
o espagamento (060) para formas dioctaédricas ¢ geralmente proximo a 0,150 nm, e para formas
trioctaédricas (060) geralmente situa-se entre 0,1525 e 0,154 nm.

Dessa forma no perfil 2 (figura 27), a presenca da caulinita pode estar relacionada com
a presenga dos picos 0,149nm (BROWN; BRINDLEY, 1980) nos horizontes A, Bt e Cr para
argila fina e total. Vale ressaltar que de acordo com os dados da modelagem por NEWMOD II
(tabela 2), hé presenca de ilita férrica em interestratificacdo neste perfil. Dessa forma a presenca
destes picos dioctaedrais também podem estar relacionados com este mineral e as esmectitas
(montmorilonita, beidelita e nontronita). No horizonte A existe a presenca do pico em 0,153nm,

estes resultados apontam para a presenca de um componente trioctaedral rico em ferro e
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magnésio (~1,53 A), que é possivel pela presenca das biotitas trioctaedrais e do talco presentes
nas argilas.

No perfil 1 nota-se picos para di e trioctaedral na fracdo da argila total em todos os
horizontes. Estes picos dioctaedrais, semelhantes ao perfil 1, podem estar relacionados com a
presenca das esmectitas, caulinitas e ilita férrica da mesma forma que os picos trioctaedrais

relacionam-se com as biotitas (figura 26).
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Figura 19 - DRX da fragdo argila fina analisados na forma de p6 ndo orientado do Perfil 2.
Sendo A: Horizonte A (0-9cm); B: Horizonte Bt (34-50cm); C: Horizonte Cr (50-70+cm).
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Figura 20 - DRX na forma de microagregados orientados sobre laminas de vidro da argila
total Perfil 1. Sendo A = Horizonte A (0-13cm); B: Horizonte Bt (45-55c¢m); C: Horizonte Cr

(90-93+cm).

P1 Horizonte A
Argila total

Q+Fd 0.334nm

z
H
s
z

__ Fd0325mm

= Fd0319nm

°20 Ka Cu

P1 Horizonte Bt
Argila Total

Mg ETG

Kssor
K3sor
Kitor
Kase

P1 Horizonte Cr
Argila Total

C o

M 1,022nm

T T T
3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33

°20 Ko Cu

Amostras saturadas com potassio(K) e aquecidas as temperaturas de 110°, 350° e 550°C e saturadas com magnésio
(Mg) e ETG (Etileno Glicol). Fd: Feldspatos; Q: Quartzo; Es: Esmectita; M: Mica; Anf: Anfibolio; C: Caulinita;



52

Figura 21 - DRX da fragdo argila fina na forma de microagregados orientados sobre ldminas
de vidro Perfil 1, Sendo A = Horizonte A (0-13cm); B: Horizonte Bt (45-55cm); C: Horizonte

Cr (90-93+cm).
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Figura 22 - DRX da fracdo argila total na forma de microagregados orientados sobre ldminas
de vidro Perfil 2. Sendo: A (0-9cm); B: Horizonte Bt (34-50cm); C: Horizonte Cr (50-70+cm).
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Figura 23 - DRX da fragdo argila fina na forma de microagregados orientados sobre ldminas
de vidro Perfil 2. Sendo: A (0-9cm); B: Horizonte Bt (34-50cm); C: Horizonte Cr (50-70cm+).
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Figura 24 - DRX da fracdo argila total na forma de microagregados orientados sobre ldminas
de vidro saturadas com litio aquecidas a 2701 1C e solvatadas com etileno glicol (ETG) Perfil 1.
Sendo A = Horizonte A (0-13cm); B: Horizonte Bt (45-55cm); C: Horizonte Cr (90-93+cm)
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Figura 25 - DRX da fragdo argila fina na forma de microagregados orientados sobre laminas
de vidro saturadas com litio aquecidas a 2700]C e solvatadas com etileno glicol (ETG) Perfil
1. Sendo A = Horizonte A (0-13cm); B: Horizonte Bt (45-55¢m); C: Horizonte Cr (90-
93+cm).
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Figura 26 - DRX dos planos 060 para argila total e fina do perfil 1.
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Tabela 1 - Semiquantificagdo elementar da fracdo argila fina e total dos perfis 1 e 2.

Hor.  Na20 MgO AI203 SiO2 P205 K20 CaO TiO2 MnO Fe203 ZrO2
Perfil 1 Argila Total

Ap 552 0,58 8,42 31,06 18,55 3,20 1,24 1,82 0,19 8,99 0,01

Bt 1,52 1,16 13,20 42,22 566 141 088 2,06 0,05 16,57 0,01

Cr 1,86 1,65 11,80 42,11 7,64 1,40 1,25 233 0,07 18,89 0,01
Perfil 2 Argila Total

Al 3,27 0,09 9,14 43,75 12,64 2,41 038 1,85 0,03 5,77 0,01

Bt 0,74 0,19 21,50 44,60 3,14 047 0,22 1,62 0,03 12,54 0,01

Cr 1,18 0,22 21,82 44,00 3,94 0,40 022 145 0,04 10,08 0,01
Perfil 1 Argila Fina

A 17,92 0,37 8,82 2633 1,62 1,19 041 0,90 0,07 9,08 0,00

Bt 12,82 0,42 10,62 33,68 1,61 0,53 0,06 1,04 0,03 13,32 0,00

Cr 17,51 0,51 9,00 30,35 3,76 0,40 0,10 0,93 0,03 12,69 0,00
Perfil 2 Argila Fina

A 15,16 0,09 1531 34,12 0,80 0,36 0,04 1,10 0,01 6,74 0,00

Bt 12,16 0,07 17,79 37,08 0,69 0,25 0,01 1,04 0,01 7,37 0,00

Cr 12,02 0,09 1830 3822 0,59 0,26 0,01 1,07 0,01 7,18 0,00

4.3.2 Modelagem dos difratogramas de DRX - NEWMOD I1

A modelagem de diferentes difratogramas das amostras saturadas com Mg e solvatadas
para as amostras de argila fina e total do perfil 1 e 2, inclui os padrdes experimentais (linha
preta) e calculados (linha vermelha) e estdo apresentados nas figuras 28 e 29. O efeito da
interestratificacdo pode favorecer que algumas fases ndo produzam méaximos visiveis, por outro
lado elas compdem o background de algumas regides assimétricas com picos mais intensos
(MOORE; REYNOLDS, 1997).

As caracteristicas cristaloquimicas e as propor¢des de cada fase pura ou
interestratificada sdo apresentadas nas tabelas 2 e 3. E importante lembrar que todos os
interestratificados foram modelados com ordenamento RO, ou seja, desordenamento das
camadas de uma fase em relagdo as de outra fase (MOORE; REYNOLDS, 1997), o contexto
mais comum em fases interestratificadas formadas em ambientes pedogénicos e autigénicos
(HUBERT et al., 2009; DUMON et al., 2014; CUADROS; HUGGETT, 2005, 2010).

No perfil 1, o horizonte A para a argila total e fina apresentaram 8 fases minerais, todas
interestratificadas. A argila fina apresentou cinco fases K-S (caulinita-esmectita), duas fases de
K-I (caulinita-ilita) e 1 fase I-V (ilita-vermiculita) totalizando 65% de caulinita; 10% de
esmectita, 23% de ilita e <1% para vermiculita no horizonte A. E importante ressaltar como as

caulinitas apresentam altos teores de ferro octaedral variando de 0,87 a 2,81 4&tomos por formula
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unitéria (a.p.f.u) dentro das fases identificadas. Para a argila total ¢ possivel verificar uma maior
quantidade de ilita e ela bem mais cristalina (figura 28) justificando os valores mais altos do
Nmed e Nmax e consequentemente picos mais estreitos nas fases I-V (ilita vermiculita); I-
S(ilita-esmecita) e K-I (caulinita-ilita). Vale salientar que nessas fases os valores de potassio
sdo superiores a 0,8 a.p.f.u. Por fim, no horizonte A, para argila total temos 27% de caulinita,
12% de esmectita, 46% de ilita e 15% da vermiculita.

No horizonte Bt a argila total apresenta uma menor quantidade de fases de
interestratificacdo quando comparada com a argila fina. Destaca-se a presenca da ilita na argila
total em torno de 31%, correspondendo as fases [-V (ilita-vermiculita); K-I (caulinita-ilita); K-
I (caulinita-ilita e apenas 3% na argila fina da fase K-I. A argila fina apresentou 3 fases puras
de esmectita com valores de ferro octaedral em 1,7 a.p.f.u. enquanto a argila total apresentou
apenas uma fase pura. Os valores de esmectitas e caulinitas para fracdo fina foi em torno de
44% e 53% e para total 36% e 32%, respectivamente. A presenca da fase interestratificada de
I-V (ilita-vermiculita) na argila total totalizou uma presenga <1% de vermiculita neste
horizonte.

No horizonte Cr, ¢ perceptivel que na argila total ndo produziu o méximo visivel, por
outro lado compds o background. Nessa fracdo foi possivel observar 8 fases de
interestratificagdo sendo quatro delas K-S (caulinita-esmectita), em que as camadas da
esmectita s30 maiores em 3 fases (5-95; 19-81; 39-61%) contribuindo para o valor de 43% de
esmectita neste horizonte. Nessas fases ¢ importante notar os altos valores de ferro octaedral da
caulinita com valor méximo de 2,81 a.p.f.u. assim como os altos valores de ferro na esmectita.

Na argila fina a caulinita, esmectita e ilita correspondem a 42%, 55% e 3%, respectivamente.
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Figura 28 - Modelagem dos difratogramas das amostras solvatadas com etilenoglicol da fracao
argila total e fina do Perfil 1. (A) — Horizonte A-Total; (B) — Horizonte A-Fina; (C) — Horizonte
Bt-Total; (D) — Horizonte Bt-Fina; (E) —Horizonte Cr-Total; (F) — Horizonte Cr-Fina.
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Figura 29 - Modelagem dos difratogramas das amostras solvatadas com etilenoglicol da fracao
argila total e fina do Perfil 2. (A) — Horizonte A-Total; (B) — Horizonte A-Fina; (C) — Horizonte
Bt-Total; (D) — Horizonte Bt-Fina; (E) —Horizonte Cr-Total; (F) — Horizonte Cr-Fina.
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Tabela 2 - Dados das modelagens das amostras solvatadas com etilenoglicol da fracdo argila
total e fina do Perfil 1.

% Fe Fe Fe Fe K %
Amostra Mineral Camadas d001A d001B caul. esm verm Ili Ii Nmax Nmed Final

Perfil 1 - Mais Esmectitico

A-Fina K-S 92-08 7,18 169 124 - - - - 18 86 16,11
K-S 88-12 7,18 169 0 1,7 - - - 14 12 445
K-S 98-02 7,8 169 281 0,03 - - - 21 139 1185
-V 95-5 10 1432 - - 1,74 1,74 089 22 129 12,90
K-S 50-50 7,18 169 087 1,7 - - - 6 3 13,60
K-I 6634 7,18 10 131 - - 1,78 084 2 1 11,02
K-I 42-58 7,18 10 0 - - 308 2 1 1141
K-S 90-10 7,18 169 061 1 - - - 6 3 18,62
A-Total IV 75-25 10 1432 - - 0,18 1,74 082 19 139 933
I-S 98-02 0 169 - 01 - 276 087 21 121 19,50
S 100 169 - - 015 - - - 2 1 5,53
-V 44-56 10 1432 - - 141 3 072 2 1 2327
K 100 7,18 - 089 - - - - 101 17 393
K 100 7,18 - 116 - - - - 13 61 79
K-I 7723 7,08 10 283 - - 3095 13 89 1922
I-S 50-50 10 169 - 054 - 061 08 14 7 1124
Bt-Fina S 100 169 - -7 - - - 5 1,5 14,70
S 100 169 - -7 - - - 5 1,5 14,70
K-S 82-18 7,18 169 283 17 - - - 6 33 14,70
K-S 95-5 7,18 169 0,78 005 - - - 17 10 1470
K-I 3367 7,08 10 0,62 - - 1,59 08 6 3 5,17
K-S 84-16 7,18 169 0 0,01 - - - 20 129 14,70
K-S 90-10 7,18 169 0 0,01 - - - 5 2 14,19
S 50-50 169 - - 17 - - - 5 1,5 7,09
Bt-Total S 100 169 - -7 - - - 4 24 3475
-V 97-3 10 1432 - - 00l 027 083 25 129 2126
K-I 50-50 7,18 10 0 - - 046 08 2 1 14,62
K-I 86-14 7,18 10 233 308 17 89 2562
K-S 7426 7,08 169 124 174 - - - 5 1,5 3,73

No perfil 2, fica clara a presenga de fases cauliniticas bem cristalinas em todos os
horizontes isso explica os altos valores do Nmax e Nmed na maiora das amostras (tabela 4). A
fracdo fina apresentou apenas duas fases de interestratificacdo em todos os horizontes, sendo
fases pura de caulinita e de interestratificacdo K-S (caulinita-esmectita) (tabela 4).

No horizonte Bt as camadas de caulinita foram bastante superiores em relacdo a

esmectita, com valores de (95-05) € (99-01). Por fim, nessa fragao, os valores da caulinita nestes
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horizontes variam de ~93-95% e de esmectita ~4%-7%. Na fracdo total, identificou-se
interestratificados de I-V (ilita vermiculita); K-I (caulinita-ilita); I-S (ilita-esmectita) e fases
pura de ilita e caulinita. No horizonte A as fases interestratificadas correspondem a 40% de
caulinita, 22% de esmectita e 38% de ilita. No horizonte Bt, essas fases contribuiram para
valores de 66% de caulinita, 24% de esmectita e 10% de ilita. Por fim, no Cr 82% de caulinita

e 1 % para ilitas e e esmectitas.

Tabela 3 - Continuacdo dos dados da tabela anterior das modelagens das amostras solvatadas
com etilenoglicol da fracdo argila total e fina do Perfil 1.

% Fe Fe Fe Fe K %
Amostra Mineral Camadas d001A d001B caul. esm verm Ili Ili Nmax Nmed Final

Perfil 1 - Mais Esmectitico

Cr-Fina S 100 16,9 - -7 - - 5 4 1444
K-S 50-50 7,18 169 0 1,7 - - 3 1,6 1038
K-S 3070 7,18 169 1,15 1,7 - - 5 2 14,44
K-I 7228 7,08 10 283 - - 127 08 5 45 3,16
K-I 89-11 7,08 10 283 - - 085 075 31 189 1425
K-S 50-50 7,18 169 1,84 1,12 - . 2 1 1444
K-S 7327 7,18 169 1,99 094 - - - 14 99 1444
S 100 16,9 - - 17 - . 4 3,5 14,44
Cr-Total K-S 5-95 718 169 0,05 1,7 - - 4 2 1581
K-S 1981 7,15 169 0 081 - - - 1279 625
S 100 16,9 - - 082 - - - 15 109 680
K-I 50-50 7,18 10 2,81 - - 234 092 5 2,5 1221
I-S 89-11 0 129 - 1,7 - 158 095 9 77 1581
K-S 89-11 7,18 169 281 1,74 - - - 13 7 1581
K-S 39-61 71 169 281 032 - - - 10 79 1331

S 100 16,9 - - 1,7 - - - 9 3,3 14,01
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Tabela 4 - Dados das modelagens das amostras solvatadas com etilenoglicol da fracdo argila
total e fina do Perfil 2.

% Fe Fe Fe Fe K %
Amostra Mineral Camadas d001A d001B caul. esm verm Ili Ii  Nmax Nmed Final

Perfil 2 - Mais Caulinitico

A-Fina K 100 7,15 - 045 - - - - 16 79 67,57
K-S 83-17 7,05 169 0 022 - . 3 1,3 32,43
A-Total IV 91-09 10 1432 - - 1,7 042 096 29 19,6 3424
K-I 91-09 7,18 10 09 - - 022 078 6 3 23,26
I-S 11-89 10 169 - 012 - 032 08 2 1 1923
I 100 10 - - - 151 096 28 188 12,59
K 100 7.1 - 055 - - - - 9 6,6 10,67
Bt-Fina K-S 95-05 7,08 169 131 015 - - - 31 149 64,99
K-S 99-01 7,18 169 272 015 - - - 2 1 35,01
Bt-Total K-S 90-10 7,18 169 13 003 - - - 18 85 57,32
K-S 50-50 7,18 169 0 029 - - - 19 159 21,73
K-I 50-50 7,18 10 013 - - 061 08 7 3,5 6,76
I-S 50-50 10 169 - 046 - 124 091 5 2 14,19
Cr-Fina K-S 95-05 7,08 169 242 037 - - - 21 13 64,71
K-S 88-12 7,08 169 0 0,17 - - - 3 1,5 3529
Cr-Total K-S 95-05 7,16 169 18 05 - - - 24 126 62,82
K-S 80-20 71 169 0 047 - - 3 1,7 423
I-S 68-32 10 169 - 036 - 107 028 2 1 16,70
K- 50-50 7,18 10 0o - - 115 08 4 2 2030

4.3.3. Microscopia Eletronica de transmissao com andlise elementar por EDS (MET-EDS)

As imagens do MET permitiram identificar a presenca de haloisita nos solos estudados
no perfil 2 (figura 34). Este mineral de acordo com Bates et al. (1950) apresenta estrutura em
formato de tubos.

A presenca de empilhamentos de filossilicatos nos dois perfis estudados (figuras 30, 32,
33 ¢ 34). E possivel que este material apresente esmectita e vermiculitas ricas em sodio, célcio,
magnésio, aluminio de acordo com a composi¢do quimica apresentada pelo EDS (figuras 31 e
33). Na figura 32 associada ao EDS ¢ possivel perceber a presenca de ferro nas caulinitas o que
corrobora com os dados da modelagem e da semiquantificacdo (ver tabela 1) indicando altos

teores de ferro nesses filossilicatos



filossilicatos.

65

Figura 30 - Imagem do MET - Perfil 1 para argila fina Horizonte Bt — Empilhamento dos

Figura 31 - EDS para imagem do MET -

filossilicatos.

W M2201322.0013 EDS1T

Ti a7

Cu
c
o

A: Imagem do MET com o EDS para as partes 1, 2 e 3; B: EDS-1; C:

Perfil largila fina Horizonte Bt — Empilhamento dos

Wt o
671
175
9
33

EDS-2; D: EDS-3.



66

Figura 32 - MET-EDS do perfil 1 argila fina Horizonte Bt — Empilhamento de filossilicatos.
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Figura 33 - MET-EDS do perfil 1 argila total Horizonte Bt — Empilhamento de filossilicatos.
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Figura 34 - Imagem do MET do empilhamento de filossilicatos associados a haloisita do
perfil 2 para argila fina e total do Horizonte Bt.
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4.3.4. Espectroscopia de Mossbauer

As andlises dos parametros hiperfinos resultantes mostraram que majoritariamente os
materiais do perfil 1 e 2 (horizonte Bt) sdo filossilicatos (figura 36 e 37). Mas devido a
proximidade dos parametros hiperfinos entre os dois grupos de minerais (1:1) e (2:1), optou-se
classificar os 4 dubletos como uma mistura de (caulinita e grupo 2:1) onde o AI** é parcialmente
substituido pelo Fe** resultando em dois dubletos Fe** como observado na ilita férrica, caulinita

etc. Mas, a presenga de pequenas quantidades de Fe** também foi identificado nos horizontes.

Figura 36 - Espectros Mssbauer a temperatura ambiente das amostras do perfil 1, horizonte
Bt, argila total e fina.
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Figura 37 - Espectros Mssbauer a temperatura ambiente das amostras do perfil 2, horizonte
Bt argila total e fina.
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Tabela 5 - Parametros Hiperfinos das amostras do perfil 1 e perfil 2 do argila total e fina
horizonte Bt.

Sitio 5 (£ 0.05) A(x 0.05) RA (1)
(mm s™) (mm s™) (%)
Horizonte Bt — AT (total)
Fe 0.36 0.34 49
(Kaolinite, Ferric illite) 034 0.64 40
0.37 1.24 11
Horizonte Bt — AF (fina)
Fe* 0.36 0.34 56
(Kaolinite, Ferric illite) 035 0.64 31
0.38 1.24 11
Fe?! 1.10 2.48 2
Horizonte Bt — AT (total)
Fe 0.34 0.38 53
(Kaolinite, Ferric illite) 035 0.70 37
0.35 1.30 10
Horizonte Bt — AF (fina)
Fe 0.34 0.36 50
(Kaolinite, Ferric illite) 034 071 37
0.37 1.36 11
Fe?! 1.10 2.53 2

4 = desvio isomérico para o-Fe; A = desdobramento quadrupolar; RA = area espectral relativa.

4.3.5 Analise Térmica (ATD)

Os resultados da andlise térmica diferencial para as fragdes de argila total e fina dos
perfis 1 e 2 se encontram nas figuras 38 até 49.

Eventos endotérmicos de baixa temperatura sdo indicados pelos picos em ~ 80-168 °C.
Estes picos correspondem a perda de agua de hidratacdo que ¢ principalmente derivada das

camadas intermedidrias de esmectita, (CUADROS et al., 2013) liberada em duas etapas, a
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primeira correspondendo a dgua que ¢ fracamente retida por cations (liberada a ~ 100 °C)
seguida pela liberagdo de agua diretamente coordenada a camada intermediaria (~ 180°C).

De acordo com Tan et al. (1986) e Plante et al. (2009), os picos endotérmicos referente
a desidroxilagdo da gibbsita ocorrem em aproximadamente 315° C. Dessa forma, pela
sensibilidade da técnica foi possivel identificar estes picos no perfil 1 na argila total, no
horizonte Bt ~314°C e no horizonte Cr ~318°C. No perfil 2, confirmando com os resultados da
difragdo de raio x, este mineral foi identificado na argila total no horizonte A ~320°C e no
horizonte Cr ~313°C.

Reagodes de temperatura mais alta (> 300 ° C) existem picos entre 510°C e 545°C que
demonstram a desidroxilacdo dos minerais de argila, destacando a presenca da esmectitas
aluminosas em que exibe seu pico de desidroxilacdo entre 500-600°C e a montmorilonita em
600-700°C, presentes no estudo como ja visto na figura 24 (GREENE-KELLY, 1952;
MACKENZIE,1962;1970; BORCHARDT,1977). O pico endotérmico, espalhado entre 400 e
600 °C com maximo em 581°C corresponde a desidroxilacdo da caulinita, € o0 mesmo foi
relatado por Nmiri et al. (2017).

A presenga de picos endotérmicos fracos a 720°C, 787°C, 788°C (figuras 43, 45 e 47),
pode estar indicando a destruicdo da estrutura de silicato da fase de camada mista

(MACKENZIE, 1970).

Figura 38 - Curva de DTA e picos endotérmicos da fracdo argila fina do Perfil 1 do horizonte
A.
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Figura 39 - Curva de DTA e picos endotérmicos da fracdo argila total do Perfil 1 horizonte A.
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Figura 40 - Curva de DTA e picos endotérmicos da fracdo argila fina do Perfil 1 do horizonte

Bt.
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Figura 41 - Curva de DTA e picos endotérmicos da fragdo argila total do Perfil 1 do horizonte
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Figura 42 - Curva de DTA e picos endotérmicos da fracdo argila fina do Perfil 1 do horizonte
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- Curva de DTA e picos endotérmicos da fragdo argila total do Perfil 1 do horizonte

Figura 43
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Figura 44 - Curva de DTA e picos endotérmicos da fracdo argila fina do Perfil 2 do horizonte
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Figura 45 - Curva de DTA e picos endotérmicos da fragdo argila total do Perfil 2 do horizonte
A.
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Figura 46 - Curva de DTA e picos endotérmicos da fracdo argila fina do Perfil 2 do horizonte
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Figura 47 - Curva de DTA e picos endotérmicos da fragdo argila total do Perfil 2 do horizonte
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Figura 48 - Curva de DTA e picos endotérmicos da fracdo argila fina do Perfil 2 do horizonte
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Figura 49 - Curva de DTA e picos endotérmicos da fragdo argila total do Perfil 2 do horizonte
Cr.
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4.3.6. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados dos espectros de infravermelho foram semelhantes nos dois perfis
estudados (figuras 50 até 53). Bandas na regido 800-950 cm™! indicam a presenga de
argilominerais dioctaedrais com picos d060 em cerca de 1,50 nm (CANER et al., 2017),
confirmados nos resultados j& apresentados (figuras 26 e 27).

As estreitas bandas de absor¢do em 3695, 3620 € 912cm ! foram muito importantes para
a identificacdo da caulinita presente em todas os horizontes (KOTOKY et al., 2006). A banda
de estiramento O—H em torno de 3695 e 3620 cm ™! € uma propriedade distintiva da caulinita
que pode ser usada para identifica-la de outros argilominerais. As vibragdes de alongamento
das hidroxilas da superficie interna e do OH interno sio responsaveis pelas bandas de absor¢ao
em 3690 e 3620cm ™! respectivamente (VEERASINGAM et al., 2014).

Os espectros do FTIR possibilitam a identificar e distinguir a nontronita da beidelita.
Apesar de bandas da nontronita ndo terem sido identificadas nas amostras com essa técnica, em
bandas de 3560, 798 ¢ 820cm™!, mas bandas da beidelita foram identificadas nos picos de
920cm™! (figura 50 e 52) (BORCHARDT, 1989). Por fim, o pico da banda de 3.560cm™
corresponde a vibragdo de alongamento das ligagdes AIFeOH, e as bandas de 780 a 820 cm™!
correspondem as vibragdes devido a vibracdo de deformacao das ligacdes FeFeOH (FROST e

KLOPROGGE, 2000). As bandas de 780cm™' sdo comuns com na mistura de caulinita com



79

argilominerais 2:1 dioctaedrais e estdo presentes nas amostras de argila total e fina do perfil 1

e 2, respectivamente (RUSSEL; FRASER, 1994; MADEJ OVA etal., 2002).

Figura 50 - Espectros de FTIR do perfil 1 da fragdo argila total para os horizontes A, Bt e Cr.
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Figura 51 - Espectros de FTIR do perfil 1 da fragdo argila fina para os horizontes A, Bt e Cr.
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Figura 52 - Espectros de FTIR do perfil 2 da fragdo argila total para os horizontes A, Bt e Cr.
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Figura 53 - Espectros de FTIR do perfil 2 da fragdo argila total para os horizontes A, Bt e Cr.
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5 DISCUSSAO

Nos solos estudados foram identificados minerais primdrios facilmente intemperizaveis
(feldspatos, biotita, muscovita, anfibolios e clorita) em todas as fragdes granulométricas, exceto
a clorita. E minerais secundarios, tais como esmectitas, vermiculitas, ilitas, caulinitas e
interestratificados, principalmente na fracdo argila. A génese de horizontes subsuperficiais sob
condi¢des semidridas no Brasil, onde ocorre precipitagdo pluviométrica abaixo de 800 mm
anuais e temperatura média em torno de 27°C, a exemplo de Planossolos, ¢ fortemente
influenciada pela incipiente intensidade do intemperismo de minerais primarios, registrando na
assembleia de minerais em solos uma estreita relagdo com a litologia subjacente (PARAHYBA
et al., 2009; FERREIRA et al., 2016; SOUSA et al., 2020; CAMARA et al., 2021).

No presente estudo, ha dois perfis de solos em distintas posi¢des na paisagem sobre
litologia semelhante. De acordo com os resultados obtidos da composi¢ao mineraldgica, €
possivel identificar um controle granulométrico associado a uma rota na sequéncia das
alteracdes dos minerais.

Embora os constituintes minerais na fracdo areia sejam qualitativamente iguais em
ambos os perfis, ha maior quantitativo de minerais maficos (anfibolios e biotitas) no Perfil 1.
Esta diferenca ¢ devido as variagdes que ocorrem na composicdo das rochas
graniticas/gndissicas do embasamento cristalino da Provincia Borborema (SILVA et al., 2016).

Na fragdo silte ainda nao foi possivel identificar diferencas na composi¢ao mineraldgica
entre os dois perfis de solos estudados. No perfil 1 sdo encontrados os minerais primarios
identificados na fragdo areia, diferindo-o do perfil 2, onde ndo ha mais presenga de anfibdlio, o
que sugere maior intensidade de alteragdo neste perfil. A presenca de clorita nessa fragdo ¢ mais
provavel que seja proveniente da alteracao de hornblenda e biotita, visto que ndo foi identificada
na fragdo areia, o que sugere ndo ser herdada do material de origem. Assim, assumimos que a
clorita nos Planossolos estudados ¢ produto da alteragdo de biotita e, ou anfibolio, e que devido
incipiente intensidade de intemperismo estes minerais ainda foram encontrados na fragao silte
(BARNHISEL; BERTSCH, 1989). Nao ha relatos de ocorréncia da clorita em solos na
Provincia Borborema (PARAYBHA et al. 2009; SANTOS et al., 2012; FERREIRA et al., 2016;
SILVA et al., 2016; SOUSA et al. 2020; SOUSA et al., 2021; CAMARA et al., 2021).

Ainda foram identificadas na fracdo silte a vermiculita, esmectita e caulinita,
provavelmente esta associada a alteracdo de anfibolio e, ou biotita, minerais estes presentes
nestes solos (BORCHARDT, 1989; DOUGLAS, 1989; HUANG, 1989). Por fim, destacamos

que no horizonte A do perfil 1 foi identificada uma fase interestratificada em 2,148nm,
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indicando que pode ser tratar de um interestratificado regular de caulinita-clorita (WHNEY,
1989).

Os dois perfis de solos estudados apresentam importante diferenca entre si na
composi¢ao mineralogica da fracdo argila (total e fina), condicionada pela posi¢cdo deles na
paisagem. Embora ambos os perfis apresentem predominantemente filossilicatos 1:1, no perfil
1, na posi¢do inferior da paisagem, onde provavelmente ocorre menor dessilificacdo, ha maior
presenca de filossilicatos 2:1. O intemperismo de rochas graniticas/gnaissicas em ambiente
semiarido e condigdes de drenagem impedida, comumente leva a formagao de filossilicatos 2:1
do tipo esmectita (FERREIRA et al., 2016; CAMARA et al., 2021), o caso do perfil 1. Porém,
em condicdes climaticas citadas anteriormente, mas sob condi¢cdes de melhor drenagem, o
processo de monossialitizacdo ¢ favorecido, promovendo a formacdo preponderante de
filossilicatos 1:1 (SANTOS et al., 2012), o que explicaria o predominio de filossilicatos 1:1 no
perfil 2.

Em ambos os perfis estudados, os filossilicatos ocorrem distribuidos entre fases
interestratificadas e fase puras, evidenciando a lenta alteragdo dos minerais primarios na
formagdo de argilominerais secundarios. Isto pode ser compreendido, visto que em ambiente
de solos, especialmente com desenvolvimento pedogenético incipiente, o mais comum ¢ a
ocorréncia simultdnea, na fragdo argila, de minerais interestratificados e membros finais
(CUADRGOS et al., 2006; CUADROS et al., 2009; CUADROS et al., 2013; SOUSA et al.,
2021). Os dados obtidos na modelagem dos DRX pelo NEWMOD II apresentam
predominantemente mais fases de filossilicatos interestratificados do que os membros finais, o
que traz uma verdadeira compreensdo da composi¢do mineraldgica presente em solos
desenvolvidos sobre uma litologia granitica/gnaissica sob clima semidrido.

De uma forma geral, os minerais 2:1 nas fases interestratificadas foram dominantes ao
longo do perfil 1 em relacdo ao perfil 2, o que é explicado pela distinta posi¢ao na paisagem e
consequente diferentes condigdes de drenagem, denotando um controle topografico na
distribuicao de minerais em solos (LIMA et al., 2021; KHOMO et al., 2011; PEREIRA et al.,
2022).

Com base na assembleia de minerais primarios presentes nestes solos, as principais vias
de formagdo de minerais secundarios sdo a partir de micas (biotita e muscovita), anfibolios e
feldspatos (ortoclasios e plagioclasios), que se alteram formando minerais interestratificados
(K-S, K-1, I-V, I-S), os quais sdo os percursores dos minerais membros finais encontrados (ilita,
esmectitas e caulinita/haloisita). Na fragdo silte ha generalizada ocorréncia de clorita, porém

ndo identificada na fracdo argila, devido a sua alta susceptibilidade ao intemperismo
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(BARNHISEL; BERTSCH, 1989). De acordo com Righi et al. (1999), Egli et al. (2002),
Buurman et al. (1976), Kretzschmar et al. (1997), April et al. (2004), a desestabilizagdo da
clorita ¢ um dos principais fatores que contribuem para a presenca de minerais de
interestratificados. Dessa forma, provavelmente ¢ a partir da fracdo silte e certeza a partir da
fracdo argila, que as alteragdes entre os minerais secundarios sdo por meio de
interestratificados.

No processo de alteragdo de minerais primarios para secundarios, uma das vias de
alteracdo ¢ a biotita e muscovita alterando para filossilicatos 2:1, formando fases
interestratificadas (mica-esmectita, caulinita-esmectita, caulinita-mica, entre outras) e membros
finais (ilita,vermiculita, esmectita e caulinita) (BERGAYA et al., 2006; TAMURA et al., 2014;
WU et al.,, 2018; PARAHYBA et al., 2010; HONG et al., 2014; SANTOS et al., 2017;
CAMARA, et al., 2021).

Apesar da biotita e muscovita primarias serem minerais micaceos e fontes de potassio
para os solos, estes minerais apresentam resisténcia ao intemperismo diferente, o que esta
diretamente relacionado com estrutura e composi¢do quimica, como ¢ possivel visualizar na
série de Bowen (BERGAYA et al., 2006; KALINOWSKI ¢ SCHWEDA, 1996). No caso dos
Planossolos estudados, a presenga da muscovita pode ser uma fonte para formacao direta em
ilita, e no caso da biotita que pode ser transformada em vermiculita, esmectita e caulinita por
meio de interestratificados (BERGAYA et al., 2006; MAES et al., 1999; ZAUNBRECHER et
al., 2015). No perfil 1, é possivel observar na modelagem do Newmod II fases iliticas,
vermiculiticas e esmectiticas interestratificadas nos horizontes, reflexo de um processo de
bissialitizacdo, o que contrasta com o perfil 2, onde parece estar sob monossialitizagdo, sendo
este perfil mais caulinitico e com menores quantidades de camadas 2:1 nas fases
interestratificadas.

Os anfibolios sdo comuns em rochas cristalinas (BLACKBURN e DENNEN, 1988) ¢ a
variedade de substituicdo isomorfica e sua facil intemperizagao os tornam excelentes fontes de
magnésio e ferro nos solos (HUANG, 1989).E possivel que a hornblenda disponibilize o ferro
para fases 2:1 apds o intemperismo (KEELING et al., 2000) e pode apresentar uma rota de
alteracdo em dire¢do a minerais expansiveis de argila ricas em ferro, como pode ser visto em
camadas 2:1 expansivas nos dois perfis estudados (tabela 2 e tabela 3). Essas camadas estao
interestratificadas com ilita férrica quando associadas as vermiculitas (I-V) e com caulinita
quando associadas as esmectitas (K-S) e apresentam elevado ferro octaedral. A transformagao

de anfibolios em esmectita ou vermiculita (MISHRA et al., 2013; MAVRIS et al., 2011) ¢
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esperada em ambientes com baixas taxas de intemperismo, como o local de estudo, sugerindo
que os anfibolios sdo a fonte de formagado de camadas 2:1 expansivas.

Ao considerar que membros finais de minerais esmectiticos em solos ndo sdo comuns,
provavelmente os resultados obtidos neste estudo se trata de beidelita, provavelmente com alto
teor de ferro (SHERMAN et al., 1962; PETIT et al., 2017). Embora ndo tenha sido expressiva,
por meio das observagdes dos DRX no teste de Greene Kelly, mas € possivel que parte dos
minerais esmectiticos também sejam do tipo montmorilonita, que estaria sua formacao
associada ao intemperismo de anfibdlios e ou biotita (HUANG, 1989; BORCHARDT, 1989).

A caulinita foi o mineral encontrado em todos os horizontes dos dois perfis dos solos
estudados, especialmente como majoritdria nas fases interestratificadas. Embora este estudo
tenha sido realizado em ambiente semiarido, onde a monossialitizagdo normalmente nao ¢
favorecida, devido a incipiente intensidade de intemperismo, ainda assim ¢ comum a ocorréncia
de caulinitas na fragdo argila (SANTOS et al., 2012; SOUSA et al., 2020; SOUSA et al., 2021).

A principal via de sua formagdo provavelmente ¢ por meio da rapida alteragcdo de
feldspatos, assim como ocorre em solos de outras regides no Brasil (FURIAN et al., 1999). A
formacdo deste mineral nos solos estudados deve estar associado com a litologia
granitica/gndissica rica em feldspatos (ortoclasios e plagioclésios), principalmente na posi¢ao
da paisagem que favorece melhor condicao de drenagem (SANTOS et al., 2012; SILVA et al.,
2016). Outra via de formag¢ao das caulinitas pode ser por meio da alteracdo de micas, passando
por fases interestratificadas até formar caulinita (CUADROS et al., 2009).

Ha substituigdo isomorfica de AI** por Fe** nas caulinitas encontradas nestes estudos,
como foi observado na modelagem dos DRX por NEWMOD II, pela espectroscopia de
Mossbauer e pela MET/EDS. Embora a literatura classica ainda seja cética em relacdo a
substitui¢do isomorficas de AP’ por Fe** (DIXON, 1989), mas com os dados encontrados
podemos avangar no entendimento dos minerais cauliniticos em ambiente de solos tropicais.

Com base nos dados obtidos por MET, se identificou a presenca de haloisita na fracao
argila destes solos, o que faz ampliar o conhecimento a cerca da composi¢do mineralogica de
solos da regido semiarida, haja vista que até ndo registro de sua ocorréncia nestes solos
(PARAYBHA et al. 2009; SANTOS et al., 2012; FERREIRA et al., 2016; SILVA et al., 2016;
SOUSA et al. 2020; SOUSA et al., 2021; CAMARA et al. 2021). Sua formagao provavelmente
estd associada a incipiente condi¢do de intemperismo no ambiente estudado, formando a partir
de alteracdo de feldspatos (BATES, 1962).

Nao relato na literatura sobre ocorréncia de gibbsita em solos no semidrido formado da

litologia sobrejacente, no entanto a presenca da gibbsita nos solos estudados por estar
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relacionada a micrositios na estrutura do solo, que promove maior drenagem e com isso maior
perda de silica, e a presenga de feldspatos plagioclasios, os quais alteram facilmente
(SCHEFFER e SCHACHTSCHABEL, 2002). Logo, a gibbsita torna-se um proxy nestes solos
apontando que em pequenos micrositios existe uma intensa drenagem ocasionando o processo

de alitiza¢do e consequentemente favorecendo a neoformagao deste mineral.

6 CONCLUSOES

As condigdes climdticas associadas a drenagem do local de estudo favoreceram a
formacdo de fases minerais interestratificadas de ilita, vermiculita, esmectita e caulinita,
indicando um incipiente intemperismo;

H4 um controle granulométrico na distribui¢do e composi¢cao mineralogica dos solos
estudados;

A principal via de formacao de filossilicatos membros finais passa pela seguinte rota:
Micas (biotita e muscovita) -> LE. (Ilita-Vermiculita, Ilita-Esmectita, Caulinita-Ilita, Caulinita-
Ilita) -> Ilita + Esmectita + Caulinita/Haloisita;

Embora em ambos os solos estudados a fase caulinitica seja majoritaria na estrutura dos
interestratificados, no Perfil 1 devido a sua posicdo na paisagem condicionando menor
drenagem ha maior participagdo de fases esmectiticas nos interestratificados em relagdo ao
Perfil 2, este localizado em posi¢cdo mais elevada na paisagem e com melhor drenagem;

Haloisita presente em Planossolos desenvolvidos de rochas graniticas/gnaissicas sob
clima semiarido ¢ provavelmente formada a partir da alteracao de feldspatos;

Presenca de gibbsita em solos da regido semidrida formados da litologia subjacente
parece se formar por neoformacdo em micrositios de maior drenagem na estrutura do solo;

Por meio deste estudo se pode detalhar as fases minerais presentes na fracdo silte e argila
de Planossolo formado sobre uma suite granitica/gnaissica, ampliando o entendimento da
pedogénese de solos em ambiente semiarido, bem como aprofundando o conhecimento da
diversidade de minerais na fracdo silte e argila desses solos, o que podera subsidiar futuros

estudos de fertilidade, manejo e uso desses solos.
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