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RESUMO: A mineralogia de solos e sedimentos é complexa; sua identificagdo e caracterizagdo pode ser
feita mediante a utilizacdo de técnicas de separacao fisica e de dissolugdo seletiva de materiais. Neste
trabalho foram avaliados 7 materiais inorganicos: quatro caulins, um filito; uma terra fuller e o horizonte C de
um Neossolo litélico de origem basaltica. Os materiais foram fracionados segundo os seguintes didmetros
nominais: areia (200-20 um), silte grosso (20-5 ym), silte fino (5-2 ym), argila grossa (2-1 ym), argila fina (1-
0,5 ym) e argila muito fina (<0,5 ym). Em 5 destes materiais utilizou-se apenas a menor fragcao (<0,5 ym).
Em cada fracdo os minerais foram identificados por difratometria de raios X (DRX); determinados os seus
valores de CTCg, utilizando calcio como cations indice, area superficial especifica total (ASEt) pelo método
do etilenoglicol mono-etil éter (EGME); externa (ASEe) pelo método BET-N2; e a interna (ASEi) pela
diferenga dos valores obtidos entre os dois métodos. O fracionamento em diferentes fragbes contribuiu na
identificacdo dos minerais presentes nas amostras e foi eficiente na concentragdo de alguns minerais em
fracOes especificas principalmente da gibbsita na amostra de caulim rosa.

PALAVRAS-CHAVE: ASE, caulinita, CTC.

1 INTRODUGAO

A fracao argila dos solos tropicais e subtropicais é constituida, via de regra, por
minerais secundarios, resultantes dos processos de intemperismo fisico, quimico e
biologico, independentes de terem sido formadas in situ ou transportados (Mota et al.,
2007). Estes minerais sao filossilicatos do tipo 1:1 (grupo do caulim) e 2:1 (esmectitas e
vermiculitas), (Al(OH)3), 6xidos de ferro (hematita, goethita e maghemita) e minerais
acessorios como os 6xidos de ferro e titanio (ilmenita, anatasio e rutilo) etc. Devido ao
seu tamanho, 0s minerais secundarios apresentam atributos quimicos (CTC) e
mineralégicos (ASE) muito diferentes das fragbes mais grosseiras dos solos. A enorme
area superficie especifica que caracteriza certas argilas, se deve nao s6 a dimensao
coloidal de suas particulas, mas também, a exposicdo de areas internas (Borchardt,
1989). A CTC apresenta uma melhor correlacdo quando relacionada aos valores de area
superficial interna, sendo os argilominerais os principais responsaveis pelos valores de
CTC e pela ASEt na fracao argila (Souza Junior et al., 2007)

A identificagdo e quantificacdo de minerais em solos e sedimentos pode ser
facilitada quando estes estdo puros ou sdo fracionados em diversas fragdes, visto que
alguns minerais se acumulam em fracdes especificas. O método padrao de fracionamento
(areia, silte e argila) pode omitir a presenca de minerais nos difratogramas de raios-x,
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quando em niveis inferiores a 5% (Lim et al.,1980) e por consequéncia diluir a importancia
dos valores de seus atributos fisicos e quimicos.

Métodos que visam a concentracdo de minerais silicatados ou éxidos de ferro e
aluminio sao freqlientemente usados em amostras de terra fina ao ar (TFSA) devido a
complexidade da mineralégica destas amostras. A identificacdo e quantificacdo das
espécies minerais presentes podem nao possuir relagdo com atributos quimicos do solo,
visto que um pequeno grupo de minerais (argilominerais do tipo 2:1) concentrados pelos
métodos de dissolugcao seletiva sdo os principais responsaveis pela CTCe e pela ASEt
(Souza Junior et al., 2007).

A separacao dos solos segundo o didmetro nominal das particulas pode favorecer
a concentracdo de minerais em fracdes especificas contribuindo assim para a sua
identificacdo e caracterizacao. As fracdes mais grosseiras apresentam baixos valores de
ASE e concomitantemente de densidade de cargas, ao contrario do que ocorre na fracao
de argila devido a presengca de cargas variaveis dependentes de pH e permanentes
(somente minerais 2:1) que interferem diretamente no comportamento do solo em relacao
a retencao e disponibilidade de nutrientes, poluentes, agua, calor, sustentacao de plantas
e trocas gasosas.

O objetivo deste trabalho foi identificar e caracterizar os minerais presentes em
diferentes fracdes de dois caulins (caulim comercial A e caulim rosa) e de outros 5
materiais inorganicos na menor fracao (<0,5um) utilizando técnicas de difracao de raios-X,
area superficial especifica e a capacidade troca catiénica utilizando Calcio.

2 MATERIAL E METODOS

Materiais utilizados

Foram avaliados 7 materiais inorganicos: quatro caulins (dois comerciais A e B -
CCA e CCB) um caulim rosa (Cr) e um caulim verde arenoso (Cv); um filito (Fi), uma terra
fuller (Tf) e o horizonte C de um Neossolo litélico de origem basaltica (HC), que
fracionados nos seguintes didmetros nominais: areia (200-20 um), silte grosso (20-5 pym),
silte fino (5-2 ym), argila grossa (2-1 ym), argila fina (1-0,5 pym) e argila muito fina (<0,5
um), contudo em 5 destes materiais (Cv, CCB, Fi, Tf e HC) utilizou-se apenas a menor
fracao (<0,5 pym).

Separacéo das fragcées

Foram utilizadas 100 g de cada material que foram agitadas (8 h) em frascos 1 L
com 15 ml de NaOH 0,1M; como agente dispersante. Depois, as amostras foram
colocadas em frascos plasticos de 2,5 L. Por tamisamento foram separadas as fracdes de
silte grosso (retido em peneira com malha de 0,020 mm) e areia (retido em peneira com
malha de 0,053 mm). As fraces areia e silte, depois de separadas, foram secas em
estufa a 60°C, até peso seco. Por meio de sifonamento, depois da sedimentagéo,
segundo a lei de Stokes, foram separadas as fracdes argila grossa (2-1 um), argila fina (1-
0,5 ym) e argila muito fina (<0,5 pm). A ultima fragcdo obtida foi o silte fino (5-2 um), por
diferenca entre os dois métodos. As fracdes argila fina, média e grossa foram floculadas
com MgCl, 0,1M, sendo o excesso de Mg?* e CI" removidos por sucessivas lavagens com
agua deionizada. Em seguida, o material foi congelado em N, liquido e liofilizado
(Jackson, 1975).

Difratometria de raios-X(DRX)

As amostras das diferentes fragdes, em po, foram submetidas a difracdo de raios-X
num equipamento Shimadzu D 6000, utilizando uma fonte de Cu e filiro de Ni. As
amostras foram analisadas amplitude angular no modo passo de 2°a 70° 20, a cada 0,02°
20 e 0,6 s por passo.
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Area superficial especifica (ASE)

A area superficial especifica total (ASEt) foi determinada gravimetricamente, pela
retencéo do etilenoglicol mono-etil éter (EGME), conforme método descrito pela Embrapa
(1997). A area superficial especifica externa (ASEe) foi determinada pelo método BET-N»
num equipamento Quantachrome, Quantasorb Surface Area Analyser, utilizando uma
mistura 30/70 dos gases (No/H,). A area superficial especifica interna (ASEi) foi calculada
pela diferenca entre a ASEt e a ASEe.

Capacidade de troca catibnica (CTCc,)

A capacidade de troca catidnica foi obtida utilizando um extrator mecanico a vacuo
(Centurion Mechanical Extractor - Centurion International Inc.) e utilizando calcio como
cation indice, apos ter sido deslocado do complexo de troca da amostra por uma solucao
de KCI 1 mol L' (Jaynes e Bigham, 1986)

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Identificagdo dos minerais

A difratometria de raios-X das fracbes argila fina, média e grossa; silte fino, silte
grosso e areia do Cr assim como do CCA constituem-se basicamente de caulinita.
Contudo as fracoes mais grosseiras (silte fino, silte grosso e areia) desses materiais séo
ainda apresentam quartzo (CCA, Cr) e micas (CCA).

O Cr apresenta mineralogia muito préxima na fracdo argila média e grossa.
Contudo a fragdo argila fina diferentemente destas fragbes, apresenta gibbsita (Fig.1), a
qual ndo foi detectada em nenhuma outra fracdo, tdo pouco no material original,
demonstrando que o fracionamento foi eficiente. As fracdes argila média e grossa do O
CCA embora em pequenas quantidades apresentam mica e quartzo.

Os outros materiais; CCB, caulim verde arenoso, filito, terra fuller e horizonte C na
fracao argila fina sdo constituidos por caulinita (Fi,Cv, Tf e HC), Micas (Cv, Tf, HC, Fi e
Mi), quartzo (Fi, Cv, Tf, Mi); vermiculita/esmectita (Tf e HC) e 6xidos de Fe e Ti (HC,Cr, Fi,
Mi e Cv).

Cristalinidade

VIE ™M c MG c c Q

Intensidade
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Figura 1 — Difratogramas de raios-X do caulim comercial A e B, caulim verde arenoso arenoso, filito, caulim
rosa, horizonte C e terra fuller na fragéo de argila fina (< 0,5 um).

A cristalinidade das caulinitas varia em funcéo do tamanho de particulas, assim as
fracbes menores apresentam-se menos cristalinas, enquanto as maiores apresentam-se
mais cristalinas. Quando comparamos o CCA e o Cr, podemos constar claramente, pelos
DRX, que o primeiro se trata de um material muito cristalino, enquanto o outro possui
reflexos com maior largura a meia altura (LMA) como conseqiiéncia do aumento do grau
de desordem.
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O grau de cristalinidade da caulinita varia significativamente e pode ser relacionado
a muitas propriedades, dentre elas a ASEe e CTC; estas aumentam com o decréscimo da
primeira (Murray e Lyons,1960); o que esta de acordo com os valores encontrados para o
Cr e a para Ct.

Area superficial especifica (ASE)

Nas amostras de CCA e Cr onde foram analisadas, as seis fragdes, pode-se
perceber um acréscimo na ASEe, conforme a reducdo no tamanho das particulas. Os
valores de ASEi encontrados se devem a presenca de mica e provavelmente a uma
pequena quantidade de minerais 2:1 expansiveis (< 5%) que podem escapar da deteccao
pelo DRX se forem interestratificados com caulinita como o mineral principal, mas que tem
sua presenca revelada pelos seus atributos quimicos (Lim et al.,1980).

No Cr, os valores de ASEt sdo préximos nas trés fracoes de argila, as diferencas
que ocorrem em funcdo do tamanho de particula (ASEe) sdo compensadas pela
presenca de minerais 2:1 (ASEi). J& na amostra de caulinita onde ha maior similaridade
entre os componentes mineralégicos nas fracdes de argila, os valores de ASE
apresentam maiores divergéncias, constatando a importancia do tamanho de particulas
sobre os atributos quimicos da caulinita.

Capacidade de troca catiénica (CTC)
A CTCcq, das caulinitas possui relacao linear positiva com a ASEe (Ma e
Eggleton,1999). Os pequenos valores encontrados para a ASEi , se comportam de forma

contraria aos valores de ASEe apresentando baixa correlagdo com os valores de CTCc,
(Fig. 2).
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Figura 2— Relagao entre os valores de area superficial especifica (ASE) e a capacidade de troca catibnica
(CTCca) no caulim comercial A e no caulim rosa nas diferentes fragdes (A). Relagao entre os valores de
area superficial especifica (ASE) e a capacidade de troca catidnica (CTCc,) na fracao argila fina (B)

A capacidade de troca catidnica pH 7 da caulinita varia de 0 a 1 cmol; kg™, depois
da contabilizagdo das impurezas expansiveis (Lim et al,1980), isto quer dizer, que aqueles
valores obtidos para a CTC acima de 1 cmol. Kg', sdo provenientes de outros minerais. A
mica presente nestas amostras, ndo € um grande contribuidor da CTC, por causa de sua
baixa CTC inerente (6-10 cmol. kg™'), contudo Lim et al.(1980) encontraram valores de
correlacdes significativas entre produtos do intemperismo da mica (K:O) e a CTCcg,,
concluindo que as diferencas de CTC em amostras de caulinitas podem estar
relacionadas ao grau de intemperismo da mica e de minerais expansiveis.

Atributos quimicos e mineraldgicos da fragdo argila fina

As amostras da fracao argila fina apresentaram valores variando de 34,48 a 661,66
m2g” para a ASEt e de 16,22 a 115,8 cmolkg'para a CTC. Os maiores valores de ASEt
e CTC foram observados em amostras onde havia maior concentracdo de
esmectitas/vermiculitas (HC e Tf). Segundo Souza Junior et al. (2007), os argilominerais
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do tipo 2:1 concentrados pelos métodos de dissolucdo seletiva sdo os principais
responsaveis pela CTC e pela ASEt.

A andlise de regressao linear (Fig. 2B) apresentou uma melhor relagcdo quando
correlacionamos a CTCc, aos valores de ASEt, contudo essas amostras apresentam
valores do coeficiente de determinacdo (R?) muito proximos tanto para a como ASEt, isso
ocorre em porque boa parte do valor de ASEt e proveniente da ASEi.

4 CONCLUSAO

O fracionamento em diferentes fracdes contribuiu na identificacdo dos minerais
presentes nas amostras e foi eficiente na concentracdo de alguns minerais em fracdes
especificas principalmente da gibbsita na amostra de Caulim rosa.

A CTC e ASEe nas amostras cauliniticas possuem relacdo direta com sua
cristalinidade, depois de contabilizados a presenca de impurezas.

A dimensdo das particulas apresenta uma grande influencia sobre os atributos
quimicos e fisicos dos minerais do tipo 1:1 como a caulinita, contudo sua importancia é
minima quando comparamos estes minerais com aqueles do tipo 2:1, no mesmo tamanho
de particula.

Nas amostras cauliniticas (CCA e Cr) a CTC ocorre em fungdo da ASEe, ja nos
minerais 2:1 da ASEi e ASEt.
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