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RESUMO

Foi estudada a mineralogia de uma série de materiais concrecionarios, provenientes de duas
diferentes classes de solos do Parana. A série das amostras naturais foi composta por seis
diferentes concre¢cdes de um NITOSSOLO VERMELHO Latossélico (horizontes A e BW) e
outras seis concre¢des de um LATOSSOLO VERMELHO férrico (horizontes A e BWC). As
amostras foram caracterizadas por andlise quimica, difratometria de raios X e espectroscopia
Maossbauer em temperatura ambiente e em 25 K. Os resultados revelaram que o ferro é o
elemento metalico majoritario em todas as concrec@es, embora outros metais como aluminio,
manganés e outros existam em fracdes minimas (<1%). Do ponto de vista estrutural, a goethita
apresentou-se como a principal fase, mas caulinita e hematita foram identificadas em duas
concrecdes. Os espectros Mossbauer obtidos em temperatura ambiente, para a maior parte das
amostras naturais, apresentam simultaneamente um dubleto e uma distribuicdo de campo
magnético hiperfino, ambos pertencentes a fase goethita. Observou-se que todos 0s espectros
obtidos em 25 K apresentam desdobramento magnético, tendo sido ajustados com dois sextetos
discretos. Estes dois sextetos foram atribuidos a regides da goethita, magneticamente diferentes.
Considerando os teores do ferro, de outros metais e as fases minerais identificadas nas
concrecdes, que pouco variam de amostra para amostra, ndo foi possivel estabelecer nenhuma
correlagdo entre a mineralogia e a classe ou horizonte dos solos onde as mesmas foram

coletadas.

Palavras-chave: concrecOes de ferro; goethita; espectroscopia Mdssbauer; difratometria de raios
X.



ABSTRACT

The mineralogy of a variety of concretionary materials from two different classes of Paran soil
was studied. The series of natural samples consisted of six different concretions of a
NITOSSOLO VERMELHO Latossdlico (horizons A and BW) and six other concretions of a
LATOSSOLO VERMELHO férrico (horizons and BWC). The samples were characterized by
chemical analysis, X-ray diffraction and Mdssbauer spectroscopy at room temperature and at
25 K. The results indicated that iron is the most common metallic element at all concretions,
although other metals such as aluminum, manganese and others exist in minimal fractions
(<1%). From a structural point of view, goethite was present as the main phase, but kaolinite
and hematite were identified at two concretions. For the majority of the natural samples, the
Mdossbauer spectra obtained at room temperature simultaneously exhibited a doublet and a
hyperfine magnetic field distribution, both belonging to the goethite phase. In two samples, a
discrete sextet was overlapped, with hyperfine parameters comparable to those of hematite to
make the adjustment. It was observed that the spectra obtained at 25 K presented magnetic
splitting and was fitted with two discrete sextets. These two sextets were assigned to regions of
magnetically different goethite. Considering the iron, other metals contents and the mineral
phases identified in the concretions, which varied little from sample to sample, it was not
possible establish any correlation between the mineralogy and the class or horizon of the soil

where they were collected.

Keywords: iron concretions; goethite; Mdssbauer spectroscopy; X-ray diffraction
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1. INTRODUCAO

Concregdes e nddulos de Fe-Mn foram observados em oceanos, lagos e solos, sendo
relativamente comuns em solos de todo mundo (GASPARATOS, 2012). Em solos, as
concre¢des formam-se gradativamente nos processos pedogenéticos do solo em longo prazo e
refletem as caracteristicas especificas da formacdo do solo atual. A sua forma, estrutura e
composicdo elementar sdo produtos do solo; formacao e condi¢cdes ambientais. Portanto, as
caracteristicas de composicéo e distribuicdo sdo elementares nas concrecdes e nodulos de Fe-
Mn (CHAN, ORMO, et al., 2007).

Os nddulos de ferro sdo de grande importancia na distribuicdo dos elementos quimicos
no solo, pois refletem caracteristicas especificas em um determinado periodo da formacéo do
solo e servem como testemunhas objetivas de diagndsticos. O estudo da acumulacdo de
microelementos, através da formacdo dos nddulos, permite revelar seu efeito em ciclos
migratorios de elementos na pedosfera e avaliar sua contribuicdo para o processo de
autopurificacdo do solo. Os resultados dos estudos e das propriedades dos noédulos de ferro
podem ser interessantes para especialistas em ciéncia do solo, agroquimica, geoquimica,
ecologia, entre outros (TIMOFEEVA e GOLOV, 2010)

A difratometria de raios X, em conjunto com técnicas de andlise quimica, é
corriqueiramente utilizada pelos cientistas de solo, sendo uma ferramenta imediata de analise
mineraldgica. No entanto, a baixa concentracdo elementar ou o tamanho das particulas de
minerais ferruginosos comuns em solos, como a hematita e a goethita, limita seu valor analitico.
Outras técnicas fisicas, como a espectroscopia Mdssbauer, podem ser mais apropriadas para
caracterizar os oxidos de ferro dos solos, sendo que esta é capaz ndo sé de distinguir entre
estados eletronicos dos elementos em estudo bem como também dar informacdes sobre a
natureza dos compostos (PARTITI, 2005).

O estudo das propriedades quimicas e fisicas de concrecdes é util para inferir o
comportamento, utilidade e génese dos solos onde se encontram. Neste sentido, no presente
trabalho foram caracterizados materiais concrecionarios de duas diferentes regiGes do Estado

do Parana, situadas nos municipios de Assis Chateaubriand e Marechal Candido Rondon,



utilizando-se andlise quimica, difragdo de raios X e, principalmente, a espectroscopia
Madossbauer. O objetivo foi a identificacdo de fases ferruginosas existentes nestas concregdes
que, em conjunto com outras areas da ciéncia dos solos, pode ser de grande importancia para

entender o processo de formac&o desses solos, 0 que seria um extensdo do presente trabalho.

De acordo com o0 objetivo acima exposto o presente trabalho foi estruturado em quatro
capitulos. Capitulo 2 — Revisao bibliografica, onde sdo apresentados alguns aspectos gerais
sobre solos, nddulos e concrecdes, e dados da literatura sobre técnicas de difracdo de raios X e
espectroscopia Mossbauer. No capitulo 3 descreve-se a selegdo e coletas das amostras e as
técnicas de caracterizacdo utilizadas. Os resultados obtidos, apresentados e discutidos estdo
descritos no capitulo 4. Finalmente, o Capitulo 5 é dedicado a apresentacdo das conclusdes do

trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspectos gerais sobre o solo

O solo é uma colecdo de corpos naturais, constituidos por material solido, liquido e
gasoso tridimensional e dindmico. A matéria mineral é formada por minerais que ocupam a
maior parte do manto superficial das extensdes continentais do nosso planeta. Além da matéria
mineral, os solos contém matéria viva e podem ser vegetados na natureza onde ocorrem e,

eventualmente, terem sido modificados por interferéncias antrépicas (EMBRAPA, 2013).

O solo é um corpo tridimensional, pois possui volume dado pelas duas dimensbes
superficiais, que Ihe conferem uma érea superficial, e por uma dimensao vertical, que Ihe
confere profundidade. Este volume tem como limite superior a atmosfera, os limites laterais
sdo contatos com corpos d’agua superficiais, rochas, gelo, areas com coberturas de materiais
detriticos inconsolidados, aterros ou terrenos sob espelhos d’agua permanentes. O limite
inferior do solo ndo pode ser definido precisamente (EMBRAPA, 2013), (OLIVEIRA, 1972)
(IBGE, 2007).

O solo apresenta anisotropia, isto €, suas propriedades fisicas, quimicas e
mineraldgicas, assim como suas caracteristicas morfoldgicas, ndo sdo idénticas em todas as
direcdes, estes fatores se traduzem no aparecimento de varios horizontes componentes dos
perfis dos solos - anisotropia vertical, e na existéncia de solos diferentes entre si - anisotropia
horizontal (OLIVEIRA, 1972).

Ao examinar o solo a partir da superficie, encontram-se secGes aproximadamente
paralelas, organizadas em camadas conhecidas como horizontes que se distinguem do material
de origem inicial, como resultado de adi¢6es, perdas, transformacdes e translocacdes de energia
e matéria, que ocorrem ao longo do tempo e sob a influéncia dos fatores clima, organismos e
relevo (EMBRAPA, 2013).

De acordo com o manual técnico de pedologia (IBGE, 2007), entende-se que o horizonte

seja uma secdo de constituicho mineral ou organica, a superficie do terreno ou

9



aproximadamente paralela a esta, parcialmente exposta no perfil e dotada de propriedades
geradas por processos formadores do solo que lhe confere caracteristicas de inter-
relacionamento com outros horizontes componentes do perfil, dos quais se diferencia em

virtude de diversidade de propriedades, resultantes da acdo da pedogénese.

O corpo tridimensional que representa o solo € chamado de pedon. A face do pedon que
vai da superficie ao contato com o material de origem é o perfil de solo, sendo avaliado em
duas dimensdes e perfazendo uma area minima que possibilite estudar a variedade de atributos,
propriedades e caracteristicas dos horizontes ou camadas do solo (EMBRAPA, 2013),
conforme Figura 1.

Perfil do solo
—7 com horizontes

Figura 1- llustracdo do corpo solo, pedon, perfil e seus horizontes (LEPSCH, 2011)

Para expor os horizontes do solo para estudo os pedélogos costumam cavar uma grande
trincheira, que geralmente tem 1-2 metros de profundidade e possui cerca de um metro de
largura. A secdo vertical, que expde um conjunto de horizontes no talude da trincheira, é
chamada de perfil de solo (BRADY e WEIL, 2013).

O perfil do solo (Figura 2) é a colecdo de todos os horizontes genéricos, das camadas
organicas da superficie e do material abaixo do solum que sdo resultados da génese e
influenciam o comportamento do solo (OLIVEIRA, 1972). Constitui-se de uma secc¢éo vertical
que, partindo da superficie aprofunda-se até onde chega a acdo do intemperismo, mostrando,
na maioria das vezes, uma série de camadas dispostas horizontalmente, denominadas

horizontes.
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Figura 2- Exposicao do perfil em um barranco ou trincheira (LEPSCH, 2011)

Os solos s@o geralmente separados com base em tipos de horizontes e as propriedades
que estes horizontes possuem. As caracteristicas que podem ser levadas em conta para
diferenciacdo dos horizontes dependem do estado de conhecimento do momento, sendo usados
critérios como a textura, cor, consisténcia, estrutura, atividade bioldgica, tipo de superficie dos
agregados, entre outros fatores. Em casos especiais podem ser utilizados também
caracteristicas ndo visiveis como as obtidas por andlises fisicas, quimicas e mineral6gicas
(VIEIRA, 1975).

Os horizontes séo diferenciados uns dos outros por diferencas no teor de carbono
organico, morfologia (cor, textura, etc.), mineralogia e quimica (pH, estado redox de ferro, etc.).
Em termos mais gerais, em solos minerais, a camada superficial do solo é chamada de
“horizonte A”, o subsolo de “horizonte B”, o material de origem pouco alterado subjacente de
“horizonte C”, e a rocha de “horizonte R” (Figura 3). Ped6logos também reconhecem uma cor
clara como “horizonte E”, que pode estar presente entre os horizontes A e B. Solos organicos
contém horizontes organicos ("horizontes O"). Cada tipo de horizonte dominante (horizontes
A, B, C, E e O) é geralmente subdividido em diferentes sub-horizontes. Os solos nomeados s&o
diferenciados uns dos outros com base na presenca e sequéncia destes diferentes sub-horizontes,
bem como de fatores externos, tais como clima, regime hidrico e material de origem

(SPRECHER, 2000). Na caracterizacdo morfologica de um perfil € usada uma nomenclatura
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especial, na qual as letras maiusculas servem para caracterizar 0s horizontes tipicos e as mesmas

letras com indices mindsculos para as subdivisdes de cada um (VIEIRA, 1975).

(» Camada organica de detritos decompostos

A Solo superficial, com raizes em decomposicao, etc.
E Horizonte acinzentado com a remogéo de argila

B lluviacdo e intemperismo com acimulo de argila

(* Pouca formagdo de solo, principalmente processos
geoldgicos

R Rocha endurecida

Figura 3- Perfil hipotético de solo com horizontes dominantes (horizontes O, A, E, B, C, e R)
(SPRECHER, 2000) (tradugéo nossa)

Cada tipo de solo possui uma combinacdo especifica de horizonte e/ou camadas, que
sdo influenciados pelos fendmenos fisicos e quimicos diferenciados que ocorrem no material
de origem, em um determinado relevo e periodo de tempo. Esses fenbmenos motivam
progressivas transformacdes de rocha (intemperismo) e, posteriormente, do solo, refletindo na
sua morfologia e nos seus atributos fisicos, quimicos e mineralégicos (BERTOLANI, ROSSI e
MENK, 2006).

2.2 Sistemas de classificacdo de solos

A classificacdo de solos permite que sejam designados nomes, classes de solos, que
expressam sinteticamente o que se conhece sobre eles, facilitando a avaliagdo do seu potencial
para exploracao agricola ou ndo (CAMPOS e QUEIROZ, 2006).
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A elaboracdo do Sistema Brasileiro de Classificagdo dos Solos (SiBCS) procurou
atender especialmente a necessidade de efetuar, nos varios estados brasileiros, levantamentos
pedoldgicos nos niveis exploratorios e de reconhecimento. Baseia-se em dados do Brasil, a
maior parte descrita no campo e analisada em laboratérios com métodos estabelecidos pelo
Centro Nacional de Pesquisas em Solos da Embrapa (CNPS) (LEPSCH, 2011).

O SiBCS utiliza uma estrutura hierarquizada, em que os solos sdo separados em classes
que se inserem em diferentes niveis categdricos, sendo eles: (i) ordens, (ii) subordens, (iii)
grandes grupos, (iv) subgrupos, (v) familias e (vi) séries (EMBRAPA, 2013) (LEPSCH, 2011).

. Organossolos ‘

. Neossolos

. Vertissolos

. Espodossolos

. Planossolos

. Gleissolos
Todos os Exemplo:
solosdo |7

Brasil

. Latossolos
Nitossolo

. Chernossolos

W | o(N|ja|vnipjlwWw(iN|E

Subordem Nitossolo Vermelho
. Cambissolos

N Grande grupo Nitossolo Vermelho Eutréfico
10. Plintossolos

. Subgrupo Nitossolo Vermelho Eutrdfico tipico
11. Luvissolos erup

12. Nitossolos ?

Séries ??

13. Argissolos

Figura 4 - Estrutura da hierarquia do atual Sistema de Classificacdo dos Solos. Das seis categorias
apenas quatro tém suas classes estabelecidas (p. ex.: Nitossolo, Nitossolo Vermelho, etc.) Adaptado (LEPSCH,
2011)

Os Latossolos sdo solos em avancado estadio de intemperizacdo, muito evoluidos e
profundos (maior que 2 m), resultado de energéticas transformac6es no material constitutivo.
Compreendem uma classe de solos caracteristicos de clima tropical e subtropical, ocupando
extensa area do territério brasileiro. Tém sequéncia de horizontes “A”, “B”, “C”, com pouca
diferenciacdo de sub-horizontes e transacdes difusas ou graduais. Por serem muito
intemperizados tém predominio de caulinita e 6xidos de ferro, o que confere, de acordo com a
publicacdo da EMBRAPA, possuem uma acentuada acidez, baixa reserva de nutrientes e
toxidez por aluminio para as plantas (LEPSCH, 2011).
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Os Nitossolos séo solos medianamente profundos, tém fraca diferenciagéo de horizontes
e macroagregados nitidos no horizonte B. Segundo o SiBCS (EMBRAPA, 2013)
compreendem solos constituidos por material mineral, com horizonte B nitico imediatamente
abaixo de um horizonte A, ou mais raramente, no horizonte E. Apresentam textura argilosa ou
muito argilosa desde a superficie do solo, sem aumento significativo de argila em profundidade,
possuem estrutura em blocos subangulares ou angulares prismatica, de grau moderado ou forte,
com cerosidade expressiva e/ou superficies de compreensdo nas faces dos agregados e/ou
caréter retratil (EMBRAPA, 2013), (LEPSCH, 2011).

Os perfis de Nitossolos considerados mais tipicos apresentam predominio da cor
vermelha em todo o perfil, tém diferenciacdo gradual entre horizontes, alta a média saturacédo
por bases e desenvolvem-se de rochas basicas, como o diabasio e principalmente, o basalto.
Apresentam-se subdivididos em trés subordens: Vermelhos, Brunos e Haplicos. Os Vermelhos
desenvolvem-se mais de rochas basicas em clima tropical imido, ocorrem em todo o Brasil,

principalmente nos estados do Parana e Sdo Paulo.

2.3 Oxidos de ferro

O Ferro (Fe) é o quarto elemento quimico em abundancia na crosta terrestre,
representando também um dos elementos de maior presengca em muitos minerais que compdem

as rochas, e as que possuem o maior contetdo de ferro sdo as de origem ignea.

Os oxidos de ferro, termo aqui empregado para 6xidos, (oxi)hidroxidos e hidroxidos de
ferro, sdo o resultado final do processo de intemperismo que ocorre nos minerais que contém
ferro. Os Oxidos de ferro sdo encontrados em grandes quantidades na natureza e sao 0Ss mais
abundantes 6xidos metalicos presentes nos solos, sendo um dos principais grupos de minerais
presentes em solos tropicais altamente intemperizados (SCHWERTMANN e TAYLOR, 1989).
Estes minerais estdo presentes em solos sob diferentes condi¢fes climaticas, em uma ou mais
formas e em diferentes niveis de concentragdo (SAMBATTI, COSTA, et al., 2002).
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Os 6xidos de ferro no solo sdo em sua maioria, produtos de neoformagédo provenientes
da alteracdo de sedimentos e materiais do solo. Esses 6xidos formam-se sob influéncia de
diversos fatores ambientais (temperatura, umidade, teor de matéria organica, pH e outros) e
devido a isto, refletem as condicGes de pedogénese sob os quais foram cristalizados (PEREIRA
e ANJOS, 1999).

Durante o processo de oxidac&o do ferro divalente (Fe?*) para a forma trivalente (Fe3*),
ocorre acumulo de ferro no solo, pois este tende a se precipitar no solo e sua mobilidade ¢é
reduzida na condicdo de ambiente aerdbio. Presente na forma reduzida, o fon Fe?* é soluvel e
se movimenta facilmente no solo; sendo parte perdida e parte precipitada na forma de 6xidos
em locais onde a oxigenacgdo € maior, ou no solo quando as condicdes passam de redutoras a
oxidantes. A continuidade desta precipitacdo leva a formacao das concre¢cdes (MOREIRA e
OLIVEIRA, 2003).

2.4 Nodulos e concregdes minerais

Oxidos de ferro, silica, carbonatos de céalcio e/ou magnésio, 6xidos de manganés, sulfato
de calcio e compostos aluminosos amorfos podem comportar-se como agentes cimentantes. A
acao cimentante de alguns destes agentes pode produzir nddulos ou concrec¢des de tamanhos e
formas variadas ou, ainda, horizontes cimentados (ROSAS, RIBEIRO e ARAUJO FILHO,
2012). Elementos essenciais ao desenvolvimento das plantas e muito comuns nos solos, o ferro
e 0 manganés, sdo mais sensiveis as variacdes das condi¢des redox quando em condicOes
redutoras, tonando-se mais sollveis e mais moveis, tendendo a acumular-se na forma de
mosqueados, nodulos e/ou, concrecdes (OLIVEIRA, KER, et al., 2001). Concrecdes e nddulos
de Fe-Mn foram observados em oceanos, lagos e solos, sendo relativamente comuns em solos
de todo mundo (GASPARATOS, 2012).

Nodulos e concregdes sdo corpos cimentados que podem ser removidos intactos do
material do solo, sendo formados pela concentragdo e precipitacdo de determinados compostos
quimicos (ROSAS, RIBEIRO e ARAUJO FILHO, 2012). As concrec¢des distinguem-se de

nodulos com base em sua organizagdo interna. As concregdes apresentam uma estrutura interna
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concéntrica devido ao crescimento por deposi¢ao de peliculas sucessivas em torno de um ponto,
plano ou linha. Os nddulos ndo possuem uma organizacdo interna evidente, apresentando
formas irregulares e desorganizadas (IBGE, 2007). Sua descri¢ao deve incluir informagdes

sobre a quantidade em que eles ocorrem em cada horizonte/camada, tamanho, dureza, cor e

natureza (ROSAS, RIBEIRO e ARAUJO FILHO, 2012).

De acordo com Encyclopedia of Soil Science (CHESWORTH, 2008) as concregdes
constituem uma concentragdo cimentada de compostos quimicos como carbonato de calcio,
gipsita, ou o6xidos de ferro. Sao geralmente esféricas ou subesféricas, mas podem apresentar
forma irregular. Formam-se pela agregacao e coesdo das particulas dentro de um solo ou de
sedimento. Nodulo ¢ definido como um pequeno pedago de material arredondado, distinto da
matriz do solo, formado in situ pela deposi¢ao de minerais como a calcita e silica, pirolusita

e/ou goethita.

A presenca de nddulos de manganés/ferro nos solos ¢ um recurso redoximorfico.
Alternancias de oxidacao e reducao produzem solu¢des de manganés ou ferro durante os ciclos
de reducdo e precipitagao (como hidroxidos) durante ciclos de oxidacdo. A presenca de um
agente de nuclea¢dao (um mineral pré-existente, por exemplo), inicia o processo de crescimento

nodular (UNITED STATES DEPARTMENT OF AGRICULTURE, 1993).

A esséncia do processo de formacdo é associada com a precipitacdo de elementos de
valéncia variavel na solucdo para aumentar sua concentracdo. Neste caso, 0s graos dos minerais
primarios do solo cobertos com finas moléculas de dipolo, carregadas negativamente, podem
atuar como nucleos que iniciam a adsor¢do de particulas coloidais, carregadas positivamente,
de hidréxidos de ferro e manganés (YARILOVA, 1940), (WINTERS, 1938).

Segundo Timofeeva e Golov (2010) ha também um importante papel da microflora do
solo na formacdo de concrecdes. Verificou-se que o nlcleo primario dos nédulos poderia ser
criado por micro-organismos, por exemplo, colnias de bactérias de ferro, estimulando a
precipitacdo adicional de elementos formando a concregdo. Outro fator sobre a formagéo dos
nodulos € a barreira geoquimica, ou seja, areas onde a migragdo dos elementos diminui

drasticamente, diminuindo também sua concentragéo.
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A formacéo dos nddulos ocorre de maneira organizada, primeiro ocorre a acumulacao
de elementos devido a acdo de micro-organismos, entdo microzonas com grande concentracdo
de células microbianas e diferentes condi¢bes redox das que cercam aparecem nos perfis de
solo. Por ultimo, ocorre a acumulagdo de elementos e a cristalizacdo amorfa € intensificada

devido a diferenca entre as microzonas e as massas de ferro (KOSTENKOV, 1987).

As concrec¢es sdo formadas por varios elementos quimicos provenientes das rochas que
Ihes deram origem, tendo o ferro uma atencao especial. Na maior parte dos minerais primarios
silicatos que constituem as rochas igneas e metamorficas, o ferro se encontra na forma
bivalente. J4 na forma de 6xidos, ele tente a ser encontrado como ferro trivalente. Assim, as
concrecdes ferruginosas associam-se com ambientes ricos em ferro. A sua presenca na
paisagem é um bom indicador da abundancia desse elemento. Na formacéo das concregdes
ferruginosas, é necessario ter-se o ferro bivalente que é mais solivel e mais mével que o
trivalente. Em geral, os Oxidos de ferro nessa forma associam-se as rochas sedimentares ou
metamarficas. E necessario um ambiente de reducdo bem ativo, além da presenca de agua,
essencial para transportar o ferro na forma reduzida (COSTA e OLSZEVSKI, 2008).

2.4.1 Composicdo quimica e mineralogica

As concrecdes formadas em solos ndo sdo iguais, pois diferem quanto a forma, tamanho,
cor, composicéo, etc., podendo existir diferencas marcantes no teor e na distribuicéo de ferro e
manganés entre concreces, mesmo dentro de um mesmo perfil de solo (SCHWERTMANN e
FANNING, 1976).

As de neoformagdes concrecionarias de Fe-Mn podem ocorrer em solos de diferentes
géneses em vérias zonas bioclimaticas (TIMOFEEVA e GOLOV, 2010). Concrecdes e ndédulos
de Fe-Mn em solos podem ocorrer de diversas formas, incluindo esférica, oval, subangular,
tubular e de forma irregular; com o tamanho que varia de poucos milimetros até alguns
centimetros. Sua cor também varia consideravelmente e pode estar associada a composicdo
quimica (COSTA e OLSZEVSKI, 2008).
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Em estudos realizados por Chan et al. (2007), concre¢fes encontradas em Navajo
Sandstone, no sul de Utah, EUA (Figura 5), apresentam variacGes de cor, muitas variedades de
forma e também abrangem ampla gama de tamanhos (mm a cm) e apresentam diversas
estruturas internas (casca, “camadas de cebola”, massiva/solida). O agente cimentante na

concrecao pode ser hematita ou goethita, e as vezes ambos.

O@9ec----

Figura 5 -Exemplos de diferentes tamanhos de concre¢des esféricas de 6xido de ferro (CHAN, ORMO,
et al., 2007)

Zhang e Karathanais, em seus estudos sobre concrecdes de Fe-Mn, observaram que a
goethita é o principal 6xido de ferro encontrado em concre¢des de diferentes tamanhos, outros
minerais também estdo presentes, tais como mica, caulinita e quartzo (ZHANG e
KARATHANASIS, 1997).

Em nddulos de manganés encontrados na regido do Texas Alabana, foram identificados
como principais constituintes a birnessita e a litioforita como principais 6xidos de manganés e
também a caulinita (UZOCHUKWU e DIXON, 1986).

Soares (SOARES, 1980) estudando algumas concrec¢Bes e nddulos da Chapada do
Apodi — CE encontrou goethita, quartzo e caulinita como principais minerais nestas concrecdes;
no entanto, 0 mesmo autor, estudando concrec@es e nédulos do municipio de Vicosa — MG

encontrou como principais minerais a hematita, a goethita e o quartzo.

Estudos realizados por varios autores mostram que 0s minerais primarios das concregoes
e nddulos de Fe-Mn sdo o quartzo, feldspato e mica. As semelhangas mineraldgicas entre as
concregdes e nodulos citados com a matriz de solo circundante indicam sua origem

pedogenética e sua formacéo in situ devido a cimentagdo de materiais do solo por oxidos de
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ferro e manganés. A Tabela 1 apresenta uma revisao bibliogréfica sobre a composi¢édo quimica

e mineraldgica de nddulos concregdes de Fe-Mn de varios trabalhos de pesquisa publicados em

30 anos (GASPARATOS, 2012).

Tabela 1 - Revisao da literatura sobre a composicdo mineraldgica de concrecées e nodulos de Fe-Mn

em solos (GASPARATOS, 2012)

Minerais N . - Oxidos de
Primarios Minerais de Argila  Oxidos de Fe M
Gasparatos (2007) Quartzo, albita iz, caul!nita, Goe_thi_ta, Vernadita
' esmectita ferridrita
. Goethita,
Aide (2005) Quartzo - ferridrita -
Cornu et al. (2005) Quartzo,_feldspato, Caulinita Goe_th|_ta, -
micas ferridrita
Vidhana Arachchi et ) Vermiculita, Ilita, Goethita Litioforita,
al. (2004) caulinita ' birnessita
Gasparatos et al. . Goethita, i
(2004a) Quartzo, feldspato llita ferridrita
Liu et al. (2002) Quartzo llita, caulinita Coethita, — Jioforita,
ferridrita
Goethita, .
Ram et al. (2001) Quartzo,_feldspato, Caulinita ferridrita, Mangan_lta,
micas . : vernadita
lepidocrocita
Palumbo et al. (2001) Quartzo Caulinita - -
Zhang e Karathanasis " 1f :
(1997) Quartzo, micas Caulinita Goethita -
Sanz et al. (1996) Quar_tzo, felds_pato, Clorita Goethita Blrness!ta,
micas, calcita vernadita
White e Dixon (1996) Quartzo, micas Esmectita, caulinita - =
Goethita,
Singh and Gilkes(1996) Quartzo Caulinita hematita, -
magnetita
Rhoton et al. (1993) Quartzo, feldspato Vermlcu!lt_a, e Goethita -
caulinita
Gaiffe and Kubler Quartzo, moscovita, . Goeth!ta,
Caulinita hematita, -
(1992) feldspato X
magnetita
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A composicdo quimica das concregdes é variavel, estando o ferro sempre presente, na
forma de 6xidos como hematita, goethita, maghemita e ilmenita. O aluminio também pode estar
presente nas concrecdes na forma de 6xidos e aluminossilicatos como a caulinita. O manganés
apresenta-se em forma de nodulos escurecidos. Podem ser encontrados outros elementos
quimicos como o zircdnio, cromo, niquel, cobalto, molibdénio, vanadio e cobre. O silicio
também pode estar presente como gréos de quartzo e como caulinita (COSTA e OLSZEVSKI,
2008).

2.4.2- Difratometria de raios X em concregoes

Oliveira et.al (2001) estudaram concrecdes coletadas em Jaiba, no norte de Minas
Gerais, de horizontes B e BC de Cambissolo Haplico Eutréfico, Cv de Vertissolo Carbonatico
e Bw de Latossolo Vermelho eutréfico e distrofico. As concregdes foram submetidas a analise
quimica e caracterizadas mineralogicamente por difracdo de raios X (Figura 6). Segundo 0s
autores a cor das concrec@es, indicou o predominio de goethita em relacdo a hematita, fato
comprovado pela difracdo de raios X. Os autores observaram que a caracterizacdo quimica das
concrecdes revelou o ferro, a silicio e 0 manganés como os principais constituintes. A difracdo
de raios X de concrecBes estudadas revelou a presenca de goethita como 6xido de ferro
predominante, o que foi associado a um ambiente mais hidromorfico, que favorece a goethita,
dificultando a formacédo de ferridrita. Os pesquisadores concluiram que, além de goethita, a
litiophorita, a caulinita e quartzo foram o0s constituintes secundarios revelados pela

difratometria de raios X, ndo apresentando grandes diferencas entre as concregoes.
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Figura 6 - Difratogramas de raios X das concrecdes de ferro e manganés, apos concentragdo de 6xidos
de ferro (Gt - goethita; Qz - quartzo; Lt - litiophorita) (OLIVEIRA, KER, et al., 2001)

Zhang e Karathanasis (1997) realizaram um estudo sobre concregdes de ferro-
manganés, com diferentes tamanhos e cores, encontradas em diferentes horizontes, na regido
de Kentucky. O objetivo foi o de determinar diferencas na composicao fisica, quimica e
mineraldgica e examinar caracteristicas micromorfoldgicas e estruturais relacionadas com as
caracteristicas de composi¢do. Goethita foi identificada independentemente do tamanho e cor
da concrec¢do. Os autores concluiram que a goethita foi o0 Unico mineral éxido de Fe cristalino
identificado por DRX (Figura 7) e que 0s minerais de éxido de manganés nao puderam ser

detectados devido & natureza difusa dos seus picos e da cristalinidade pobre.
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Figura 7- Difratogramas de concre¢fes estudadas por Zhang e Karathanasis (ZHANG e
KARATHANASIS, 1997)

Szymanski et al. (2014) relizaram estudos sobre nddulos de Fe-Mn encontrados na
Polbnia, com principal objetivo de determinar a composi¢do mineral destes nodulos utilizando,
entre outras técnicas difracdo de raios-X. Os autores concluiram que os resultados de
difratometria de raios X (Figuras 8 e 9) mostraram que 0s nddulos sdo compostos
principalmente por quartzo, silicatos (K-feldspato, plagioclasios) e filossilicatos (mica
dioctaédrica, esmectita, clorita e caulinita), que sdo impregnadas com o6xidos de ferro e
manganés. Os minerais de ferro sdo representados pela goethita e, provavelmente,
lepidocrocita. Ambos os minerais de ferro sdo caracterizados por particulas muito pequenas e
de cristalinidade pobre. A goethita ocorre em todos os nodulos de Fe-Mn estudados,
prevalecendo claramente sobre a lepidocrocita, que apresenta uma concentracdo mais elevada
apenas nos nddulos da parte inferior do perfil do solo. A manganita e a todorokita representam
minerais de manganés; no entanto, todorokita foi observada apenas nos nédulos obtidos a partir

de horizontes iluviais dos solos estudados.
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Figura 8 - Padrédo de raios-X dos noédulos de Fe-Mn. Simbologias: Qtz -quartzo; Kf-K-feldspato; PI-
plagioclasios; M-mica; K-caulinita; S-esmectita; M-S mica-esmectita; M-V-mica-vermiculita; M-V-S- mica-
vermiculita esmectitica; Gth-goethita; Td-todorokita; Zn-zincita (padréo interno) (SZYMANSKI, SKIBA e

BLACHOWSKI, 2014)
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Figura 9 - Padrdo de raios-X dos nédulos de Fe-Mn.Simbologia: Qtz -quartzo; Kf-K-feldspato; PI-
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plagioclasios; M-mica; Gth-goethita; Mn- manganita; Td-todorokita; Zn-zincita (padréo interno) (SZYMANSKI,

SKIBA e BLACHOWSKI, 2014)
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2.4.3 Espectroscopia Mdssbauer em concrecdes e nédulos

Souza (1982), objetivando estudar mais detalhadamente a composicdo de fases das
concregdes estudadas previamente por (SOARES, 1980), utilizou como principal técnica a
espectroscopia Mossbauer, com espectros obtidos a temperatura ambiente (T = 298 K) e a
temperatura de T = 83 K (Figura 10).

—1.02 2.00 DO 2 oo ~'0.02 -5.02 8.00 5.2 18.02

Figura 10 - Espectros Mdssbauer das amostras MA2, MA5, MC, MI e MQ medidos nas temperaturas
de 298 K e 83 K - Adaptado (SOUZA, 1982)
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Tabela 2 - Parametros hiperfinos para as amostras MA2, MA5, MC, Ml e MQ - Adaptado (SOUZA, 1982)

T ] r A Bhf 5 r A Bni | Area Relativa
Amostras | (K) | (mmi/s) | (mm/s) | (mm/s) | (T) | (mm/s) | (mmis | (mm/s) | (T) %
Goethita (G) Caulinita (K) G K
MAZ | 298 | 0,39 0,82 0,89 - 036 | 033 | 052 - 35 65
83 0,27 1,04 0,14 46,8 0,30 0,38 0,12 48,1 61 39
298 0,37 0,60 0,81 - 0,36 0,30 0,50 - 52 48
MAS5
83 0,35 0,62 0,13 47,8 0,45 0,40 0,52 - 95 5
298 0,36 0,40 0,80 - 0,37 0,30 0,49 - 55 45
MC 048 | 050 | 068 | - 47
83 0,38 1,14 0,11 43,2 32
0,34 0,40 0,11 46,6 21
Hematita (H) Caulinita H K
Ml 298 0,28 0,47 0,10 48,7 0,38 0,38 0,55 - 92 8
83 0,35 0,45 0,06 52,6 0,27 0,88 0,14 47,8 89 11
Hematita Hematita H H
MQ 298 0,38 0,29 0,51 - 0,29 0,68 0,08 48,9 5 95
83 0,35 0,52 0,04 52,6 - - - - 100 -

Os espectros das amostras MA2 e MAS5 coletados a temperatura ambiente, foram
ajustados com dois dubletos, o que indica a presenca de duas fases magnéticas, sendo a fase
com maior desdobramento quadrupolar identificada como goethita substituida (substituicdo
isomorfica por aluminio) e a outra fase apresenta parametros da caulinita. A baixa temperatura
(83 K), em MAZ2, os valores obtidos para o campo hiperfino (Tabela 2) atestam a presenca de
goethita substituida na forma de grdos muito pequenos e de caulinita. A amostra MA5 também
apresenta parametros da goethita substituida e também de caulinita paramagnética, observados
na Tabela 2. Os parametros de MC apresentam um valor de quadrupolo menor do que o

observado em MA2 e MAb5, o que indica uma menor taxa de substituicdo isomorfica e uma
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quantificacdo maior para a goethita do que para a caulinita. Agora, em 83 K, o carater magnético
ficou evidenciado tanto para goethita quanto para caulinita. A amostra MI, medida a 298 K,
apresenta parametros de fases ferruginosas que sao 0s mesmos da hematita e da caulinita. Em
baixa temperatura, os parametros apresentados confirmam a presenca de hematita e caulinita.
A amostra MQ, medida a 298 K, apresenta um espectro que, além de uma fase magnética ndo
resolvida, tem uma fase caracteristica de hematita substituida, com campo interno de 489 T e
um dubleto central. Este ultimo é caracteristico de uma fase paramagnética, cujos parametros
sdo de hematita substituida, estruturada na forma de grdos muito pequenos. Em baixa
temperatura, o espectro mostra claramente a presenca de hematita, pela observagédo do valor do

campo hiperfino, mantendo a presenca da fase magnética sugerida.

2.5- Goethita

2.5.1 - Aspectos gerais

A goethita é o mineral mais comum dos 6xidos de ferro e ocorre em quase todos 0s
ambientes pedogénicos. Ocorre em solos formados a partir de rochas com baixa concentragao
de ferro em sua composi¢do, em climas regionais mais frios e tmidos ou posicGes de relevo
que facilitam o acimulo de dgua ou temperaturas mais baixas. Ainda, a goethita é formada nas
primeiras etapas do intemperismo dos minerais primarios e acumula, em solos jovens ou em
horizontes préximos as rochas (COSTA e BIGHAM, 2009).

A goethita € um mineral antiferromagnético, possui uma estrutura ortorrbmbica com
cada fon Fe®* coordenado com trés fons O? e trés ions OH", formando octaedros (Figura 11). E
um dos oxidos de ferro termodinamicamente mais estavel a temperatura ambiente e €, por
conseguinte, o primeiro Oxido a se formar ou composto de extremidade de muitas
transformacgdes. Entretanto, quando aquecida em temperaturas superiores a 200 °C, sofre
desidroxilagdo para formar hematita, a-Fe;O3 (COSTA e BIGHAM, 2009), (OLIVEIRA,
FABRIS e PEREIRA, 2013).
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Figura 11 - Estrutura cristalina da goethita (OLIVEIRA, FABRIS e PEREIRA, 2013)

A goethita € o normalmente encontrada na natureza como particulas de tamanho
pequeno, influenciando o transporte e o destino dos numerosos ions e espécies aquosas. Assim,
seu comportamento superficial tem sido amplamente investigado para um consideravel nimero

de adsorbatos idnicos ambientalmente relevantes.

Os elementos basicos formadores dos 0xidos de ferro séo Fe, O e H, entretanto, observa-
se que na natureza, esta constituicdo quimica simples é praticamente inexistente. Oxidos de
ferro naturais muitas vezes apresentam substituicdo isomorfica por outros cations, sendo que 0
ferro e oxigénio podem ser substituidos por outros elementos quimicos em suas estruturas. As
substituicdes podem também ser produzidas durante a sintese de 6xidos de ferro em laboratdrio,
permitindo que seus efeitos sobre nas propriedades fisicas sejam estudados (MURAD e
SCHWERTMANN, 1983), (COSTA e BIGHAM, 2009).

E grande o nimero de elementos quimicos que substituem o ferro na estrutura cristalina
destes minerais, sendo possivel supor que se o elemento quimico estiver em solugdo, com
condicBes quimicas para formagdo e mantendo-se as relagdes de neutralidade do balanco de
carga final, este serd aceito na estrutura cristalina. Conclui-se entéo, que a composic¢ao quimica
dos oxidos de ferro formados em qualquer local da crosta terrestre reflete, em grande parte, a
condigdo quimica em que estes minerais foram formados (COSTA e BIGHAM, 2009).
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Numerosos autores documentam os efeitos da substituicdo de metais nos atributos
mineraldgicos dos 6xidos de ferro, sendo que, dentre os varios cations que podem substituir o
Fe*® na estrutura dos Oxidos de ferro, o AI** apresenta-se mais frequente, o que se explica pela
sua abundancia na litosfera do solo (SCHWERTMANN e TAYLOR, 1989).

A substituicdo de Fe®* por AI** é frequente em goethitas naturais, e esté relacionada com
o fatores como pH, teor de compostos organicos, bem como a concentragéo do AI** no material
de origem do solo. A Tabela 3 apresenta outros elementos quimicos que também podem
apresentar substituicdo isomorfica do ferro na estrutura da goethita (COSTA e BIGHAM,
2009), (SCHWERTMANN e TAYLOR, 1989).

Tabela 3- Substitui¢do isomdrfica do Fe por outros cétions na goethita -Adaptado (COSTA e BIGHAM,
2009)

Mineral Cétion substituindo Fe* ou Fe®*
Goethita | Cd?*, Ni%*, Zn?" AI®Y Co®* Cr¥*, Ga*, V8, Mn®*, Sc®*, Ge**, Sn**, Ti**

Dos minerais de oxidos de ferro, a goethita é o mais frequente em solos e ocorre em
quase todo tipo de ambiente do solo (SCHWERTMANN e TAYLOR, 1977). Em amostras
pedogénicas a substituicdo por AI** na goethita varia até valores proximos de 33% molar. Em
solos acidos ou altamente intemperizados ocorrem substitui¢Ges elevadas (entre 0,20 e 0,33 mol
mol™), ja em solos com condigBes ambientais redoximorficas ou fracamente écidos, os niveis
de substituicdo isomdrfica sdo baixos (entre 0,05 e 0,10 mol mol™). Em Latosssolos brasileiros,
de maneira geral, os valores de substituicdo isomérfica variam de 0,15 a 0,36 mol mol*
(COSTA e BIGHAM, 2009).

A substituicio por AI** causa uma contracio da cela unitaria, devido ao aluminio
apresentar um raio iénico menor do que o apresentado pelo ferro, 0,054 nm e 0,065 nm,
respectivamente. Em razdo disso, sua estimativa tem sido realizada por difratometria de raios-
X, através de regressdes obtidas entre as dimensdes da cela unitaria em goethitas sintéticas e o
grau de substituicdo por AI**. Schulze observou que a contragio ocorre em todas as dimensoes
da cela unitaria, sendo regular somente na dimensé&o c, que decresce linearmente com o aumento
da substituicdo (SCHULZE, 1984).
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2.5.2 Espectroscopia Mossbauer da goethita

A goethita (a-FeOOH) apresenta comportamento antiferromagnético abaixo da sua
temperatura Néel, estabelecida em torno de 400 K, quando o tamanho do gréo € superior a 100
nm. O espectro Mdéssbauer, em temperatura ambiente (TA), da goethita bem cristalizada com
grandes gréos é constituido por um sexteto com linhas finas e simétricas, com parametros
hiperfinos tipicos do Fe** em coordenacdo octaédrica (SHARMA, KLINGELHOFER e
NISHIDA, 2013). Os valores do campo magnético hiperfino sdo de 38,1 T na TA; 50,0 T em
80 K; e satura para 50,7 T a 4 K. No entanto, esta forma bem cristalizada é de ocorréncia rara
e s6 foi encontrado em locais especificos, tais como as montanhas Harz (Alemanha) e
Lostwithiel (Cornwall, UK), devido a presenca de requeridas condi¢cBes de formacgdo
hidrotérmica extremas (YOSHIDA e LANGOUCHE, 2013).

Em temperatura ambiente, os espectros Mdssbauer de muitas goethitas quimicamente
puras e bem cristalizadas (a-FeOOH), apresentam-se magneticamente divididos, no entanto,
pequenos desvios de cristalinidade ou pureza quimica provocam um alargamento notavel das
linhas de ressonancia. Ao tentar efetuar o ajuste deste espectro com um conjunto de seis linhas
lorentzianas, ocorrem divergéncias entre os dados experimentais e 0s ajustes computacionais,
sendo estas divergéncias mais pronunciadas a medida que os desvios de cristalinidade
aumentam (MURAD e SCHWERTMANN, 1983), (MURAD, 1979).

Goethitas estequiométricas sdo praticamente inexistentes na natureza. Assim, a maioria
dos espectros em temperatura ambiente de goethitas naturais, magneticamente ordenadas,
mostram linhas de ressonancia ampliadas ou sdo essencialmente superparamagnéticas. Os
maximos de ressonancia ampliados se tornam mais estreitos, € muitas amostras que tém
espectros superparamagnéticos a temperatura ambiente mostram divisdo magnética hiperfina
qguando resfriado por nitrogénio liquido. Para goethitas extremamente mal cristalizadas e
altamente substituidas (isto €, goethitas mais pedogénicas), medidas em baixas temperaturas
usando o hélio liquido s&o necessarias (MURAD, 1979), (MURAD, 1982).

Em solos a goethita normalmente é formada a partir do intemperismo de Fe? * de
silicatos e, em menor grau de sulfetos, oxidos, carbonatos, etc. Isto resulta em uma forma

fracamente cristalina, que consiste em aglomerados de pequenos cristais, geralmente em forma
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de agulha. Por conseguinte, o comportamento espectral é regido principalmente pela relaxacdo
superparamagnética (YOSHIDA e LANGOUCHE, 2013).

A estrutura magnética da goethita em amostras sintéticas e naturais foi determinada por
Forsyth et al. (1968) por espectroscopia Mdssbauer e difracdo de néutrons. Um pé sintético,
com um tamanho de 4000 A x 600 A x 600 A, foi preparado para o estudo, sendo analisado por

espectroscopia Mossbauer em diferentes temperaturas (Figura 12a-e).
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Figura 12 - — Espectros Mdssbauer para goethita sintética em (a) 18 °C, (b) 110 °C, (c) 130 °C,
(d) 135°C e (e) 18° C ap6s aquecimento (FORSYTH, HEDLEY e JOHNSON, 1968)

O espectro Mdssbauer deste material em temperatura ambiente (Figura 12-a) evidenciou
apenas um campo hiperfino (Bhf=38,4 T, A=-0,3 mm/s, 6=0,35 mm/s). O desdobramento
quadrupolar em temperaturas acima de 130°C (T encontrada para esta amostra) apresentou um
valor de 0,6 mm/s. E interessante notar que o espectro em temperatura ambiente (Figura 12-¢),
observado ap6s o aquecimento da amostra em 160 °C, apresenta linhas significantemente mais

estreitas do que as observadas antes do aquecimento (Figura 12-a), o que sugere, segundo 0s
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autores, que algum tipo de distorcdo apresentada antes tenha sido eliminada. Em 77 K e 4,2 K

foi observado apenas um campo hiperfino, com valor de 50,4 K.

Murad (1982) realizou um estudo com goethitas sintéticas e naturais e verificou que 0s
espectros Mdssbauer, em temperatura ambiente, mostraram picos assimétricos tipicos deste
mineral, observando que a medida que as substituicdes isomorficas e/ou defeitos aumentam e
a dimensao das particulas diminui, sendo que um modelo de um sexteto simples usando funcdes

lorentzianas ndo se ajustam perfeitamente aos dados experimentais (Figura 13).
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Figura 13 - Espectros Mdsshauer em temperatura ambiente ajustados com distribui¢des de campo
magneético hiperfino. (a) Goethita natural com particulas de tamanho grande; (b) amostra sintética pura com
55nm; (c) amostra sintética pura com 19 nm; (d) amostra sintética dopada com Si com 23 nm - Adaptado
(MURAD, 1982)

Murad (1982) observou que ambas goethitas naturais e sintéticas, podem ndo apresentar
um tamanho de particula uniforme, mas sim uma distribuicdo de tamanhos de particulas com
um ou mais maximos. Assim, as variacbes no tamanho da particula resultam em uma
superposicao de diferentes campos, ou seja, uma distribuicdo de campos hiperfinos. Em TA o
campo mais alto (38,2 T) que pode contribuir para esta distribuicdo ¢ o de uma goethita
perfeitamente cristalizada, estequiométrica, com tamanho de particula maior, entdo a partir
deste valor limite, as particulas menores irdo contribuir para a presenca de campos mais baixos,

resultando em linhas ressonantes assimetricamente ampliadas. Em temperaturas mais baixas,

31



os efeitos de relaxacdo ndo serdo tdo pronunciados quanto em temperatura ambiente, resultando

em um campo de maior valor.

Vandenberghe e De Grave (2013) observaram que a medida que o tamanho médio de

grdo diminui a cristalinidade diminui, as linhas comegam a ampliar de forma assimétrica em

direcdo ao centro do espectro e, em um estagio mais avancado, 0 sexteto comecga a entrar em

colapso e um dubleto aparece no centro (Figura 14). Este processo continua ocorrer até atingir
cristalitos médios de 15 nm (SPRECHER, 2000). Tal dubleto consiste de linhas um pouco

alargadas (Figura 15-a) indicando a presenca de uma distribuicdo no desdobramento

quadrupolar com um valor médio de cerca de 0,55 mm/s (Figura 15-b) (YOSHIDA e
LANGOUCHE, 2013).
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Figura 14 - Espectros Mdsshbauer em temperatura ambiente de goethitas puras com diferentes dimensdes
de cristalitos médios no plano (111), MCD111: (a) 54,4 nm, (b) ~44,3 nm, (c) 19,1 nm (d) 17,8 nm; e goethitas
substituidas com Al com MCD111=30nm com diferentes teores de Al substituido (e) 4,7%; (f) 9 %; (g) 12,4% e
(h) 15,7%. (VANDENBERGHE R. E., DE GRAVE E., 2013)
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Figura 15 - (a) Espectro Mdossbauer (TA) de goethita com cristalinidade pobre ajustado com dois
dubletos. (b) Distribuicdo quadrupolar em uma amostra de goethita, lepidocrocita e ferridrita - Adaptado
(YOSHIDA e LANGOUCHE, 2013)

Para goethitas com tamanhos de gréos entre 8 a 15 nm, o espectro Mdssbauer consiste
de dubleto superparamagnético em 300 K e um sexteto magnético em 77 K. Para cristalitos
com tamanhos inferiores a 8 nm, um unico dubleto superparamagnético ocorre tanto em 300 K,

como em 77 K (SHARMA, KLINGELHOFER e NISHIDA, 2013).
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Figura 16 - Espectro Mdssbauer (TA) de uma goethita realivamente bem cristalizada com

correspondente distribuicdo de campo magnético hiperfino (VANDENBERGHE e GRAVE, 1986)
Espectros magneticamente ordenados de goethitas mal cristalizadas, comumente
obtidos em temperaturas mais baixas, geralmente sdo reconhecidos por suas linhas de
ressonancia assiméetricas (Figura 16). Além disso, o campo hiperfino médio é geralmente menor
do que o da goethita bem cristalizada e diminui com o aumento da temperatura em diferentes

maneiras, dependendo do tamanho de particula. Por conseguinte, o seu valor a uma determinada
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temperatura poderia servir como uma medida aproximada para o tamanho médio da particula
médio ou cristalinidade da fase goethita em uma amostra. A Tabela 4 apresenta um resumo dos

parametros hiperfinos para goethitas obtidos coletado por Vandenberghe e De Grave (2013).

Tabela 4 - Resumo dos pardmetros hiperfinos para goethita. S - sexteto, Coll S- sexteto colapsando, D -
dubleto, f- valor fixado no ajuste (VANDENBERGHE R. E., DE GRAVE E., 2013)

Crystallinity T (K) Spectrum B.. (T) B, (T) 2¢ or A (mm/s) Ope (Mm/s)

Very high RT S 38.1 38.1 —0.28 0.37
(e.g. Harz) 80 S 50.0 50.0 —0.26 0.48
4 S 50.7 50.7 —0.26 0.49

Related high RT S 30-35 31-38 —0.26 0.37
80 S 47-49 49-50 —0.26 0.47

Moderate RT coll S 20-25 25-33 —0.25 0.37
+D - - 0.55 0.36

80 S 43-47 48-49 —0.25 0.47

Poor RT D - - 0.55-0.6 0.36
+coll S <20 - —0.25(f) 0.36

80 S 40-43 47-49 —0.25 0.47

Very poor RT D — - 0.6 0.36
80 S 35-40 47-48 —0.24 0.46

+D (Fh?) 0.6 0.46

A substituicdo por aluminio reduz a temperatura de Néel (Tn) da goethita, e como para
0 composto puro a Tn apresenta-se proxima da temperatura ambiente, o espectro da goethita,
nesta temperatura, € mais sensivel para a substituicdo por aluminio do que outros 6xidos. A
cristalinidade pobre e a substituicdo por aluminio pode modificar o espectro da goethita, de tal
forma que a caracterizacao (particularmente para goethitas em solos) deve ser realizada em
baixas temperaturas, na maior parte em 77 K ou 4,2 K. O espectro de uma goethita
paramagnética consiste de um dubleto com desdobramento quadrupolar em torno de 0,48 mm/s
(CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).

Os efeitos de reducao do campo ou presenca de uma distribuicdo de campos magnéticos
hiperfinos também podem ser causados por substitui¢des isomorficas. Murad e Schwertmann
(1983) estudaram uma série de goethitas sintéticas, com diferentes graus de substituicdo por
aluminio. Os espectros Mdssbauer em temperatura ambiente (Figura 17) revelam que a
incorporacdo de aluminio na estrutura da goethita resulta em relaxacdo superparamagnética

e/ou da distribuicdo do campo magnético hiperfino. Em temperatura ambiente, a goethita é
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paramagnética com substitui¢ces a partir de 12%, assim o espectro Mdssbauer consiste de

apenas um dubleto (Figura 17-e).
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Figura 17 - Espectros Mdssbauer em temperatura ambiente para amostras com substitui¢des com teores

de Al de 0,00 (a), 0,05 (b), 0,09 (c), 0,12 (d) (MURAD e SCHWERTMANN, 1983)
Broz e colaboradores (1990) examinaram uma série de amostras de goethitas sintéticas
e natural por espectroscopia Mdssbauer em temperaturas entre 5 e 290 K. As amostras sintéticas
DG-4, DG-25, DG-40 e DG-60 foram preparadas pelo mesmo método, enquanto que a amostra
CG, foi preparada com diferente metodologia. A série de amostras foi completada por uma

goethita natural (montanhas Harz - Alemanha).

Os espectros das amostras sintéticas em temperaturas mais elevadas foram tratados
como uma superposigdo de 13 sextetos, com uma diferenga constante no desdobramento
magnético e uniformes desdobramento quadrupolar, deslocamento isomérico e largura de linha.
Por outro lado, nas mesma condicGes, a amostra Harz, apresentou linhas espectrais estreitas.
Em 5 K, todos os espectros foram ajustados com um Unico sexteto simétrico com parametros

apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Parametros dos espectros Mdssbauer resgistrados para uma série de amostras de
goethitas sintéticas e natural (BROZ, REIMAN e SEDLAK, 1990)

Sample B Qs IS
[T] [mm/s] [mm/s]

DG-4 50.07 —-0.115 0.617
DG-25 50.16 -{.114 0.609
DG-40 50.21 —{0.115 (.617
DG-60 50.23 —0.115 (0.613
CG 50.20 -0.118 0.484
Harz 50.48 -0.120 0.470

A caracteriza¢do magnética de espécies diferentes de goethitas naturais de Burkina Faso
(Africa) foi realizada por Berqud e colaboradores (2007), com diversas técnicas, entre elas,
espectroscopia Mdssbauer. As amostras sdo de dois locais geoldgicos distintos, sendo que a
primeira goethita estudada, BL44, amostrada em um horizonte superior, submetida ha um
intenso processo de intemperismo. Ja BL50, foi recolhida em um horizonte mais profundo,

sendo constituida de um aglomerado ferruginoso com textura massiva.

A amostra BL44 apresenta um conjunto de resultados que evidenciam a presenca de
apenas uma componente magnética, a goethita. O espectro Mdssbauer obtido em temperatura
ambiente para esta amostra (Figura 18-a) é constituido de um dubleto e uma distribuicdo de
campos magnéticos hiperfinos com parametros mostrados na Tabela 6. A distribuicdo foi
relacionada a presenca da relaxacdo magnética, geralmente comum em goethitas naturais, e
também a uma distribuicdo do tamanho de particulas, resultando na diminuigdo do campo. Ja a
presenca do dubleto em TA foi relacionada ao superparamagnetismo, devido a diminui¢do do
volume das particulas. Em 4,2 K, o espectro Mdssbauer de BL44, foi ajustado com um Unico
sexteto com Bns=49,7 T, com valor inferior ao encontrado por outros autores, onde tal diferenca
foi atribuida a cristalinidade pobre da amostra, com possiveis vacancias e/ou agua em excesso.
Ainda em 4,2 K, ndo foi mais observada a presenca do dubleto, pois em baixas temperaturas o

efeito superparamagnético das particulas de pequeno tamanho é bloqueado.
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Figura 18 - Espectros Mdssbauer, em TA e 4,2 K, das amostras BL44 (a) e BL50 (b) (BERQUO,
IMBERNON, et al., 2007).

Tabela 6 - Parametros hiperfinos das amostras BL44 e BL50. Campo magnético maximo (Bug),
deslocamento isomérico (IS), desdobramento quadrupolar (QS) e proporcdes relativas das componentes 1
(goethita) e 2 (dubleto ou hematita) (BERQUO, IMBERNON, et al., 2007)

Sample Bypqy (T) QS (mm/s) IS5}, (mm/s) %1 Byge (T) 05y, (mm/s) IS5, (mm/s) % 2
300K BL44 36.0(4) —0.24(1) 0.37(1) 92 - 0.54(2) 0.35(1) 8

BL50 36.8(3) —0.27(1) 0.36(1) 92 S1.0(3) —0.23(1) 0.38(1) 8
42K BL44 49.7(3) —0.24(1) 0.46(1) 100 - - - -

BL50 50.4(4) —0.25(1) 0.45(1) 93 52.003) 0.21(1) 0.45(1) 7

Para a amostra BL50, o espectro Mdssbauer em TA (Figura 18-b) foi ajustado usando
duas componentes magnéticas, sendo o maior sexteto relatado como goethita, e o segundo
sexteto como hematita (Tabela 6). Em TA, foi considerada uma distribuicdo do tamanho de
particulas para a fase goethita. Em 4,2 K, o ajuste também foi obtido com dois campos
magnéticos hiperfinos, onde a fase goethita apresentou um maior de Bxr (50,4 T) se comparado
a BL44, relacionado com forma estequiométrica desta, ou seja, menor quantidade de defeitos

estruturais.
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3. DESCRICAO EXPERIMENTAL

3.1. Selecéo e coleta das concregoes

A coleta das concreces utilizadas neste trabalho foi realizada em duas areas distintas
do estado do Parand, localizadas nos municipios de Assis Chateaubriand e Marechal Céandido
Rondon (Figura 19). A designacédo dos horizontes, tal como a caracterizagdo morfoldgica dos
perfis, feitas de acordo com as defini¢Oes adotadas pelo Sistema Brasileiro de Classificacdo de
Solos (EMBRAPA, 2013).

TR1-Assis

TR3 - Marechal oy
Candido Rondon

s ey ! r=- “

Figura 19 — Areas selecionadas para coleta das concregdes. TR1(NITOSSOLO VERMELHO
Latossolico) - Assis Chateaubriand; TR3 (LATOSSOLO VERMELHO férrico) - Marechal Candido Rondon
Os solos das areas de estudo foram classificados como perfil-1: NITOSSOLO
VERMELHO Latossdlico e perfil-2: LATOSSOLO VERMELHO férrico. As fichas de campo
dos perfis estudados estdo apresentadas no ANEXO 1.

Apds a amostragem das concrecdes, feita indistintamente, estas foram separadas de
acordo com o solo de origem e perfil caracteristico (Tabela 7), lavadas varias vezes com agua,
a fim de remover todo o material de solo que envolvia o concrecionario, secas ao ar e, entéo,

pulverizadas em almofariz para realizag&o das analises quimicas e fisicas.
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Tabela 7 - Identificacdo das concre¢des estudadas

TR1-A-0-25-1
_ Horizonte A TR1-A-0-25-2
1 TR1-BW-160-240-1 Latossolico
Horizonte BW | TR1-BW-160-240-2
TR1-BW-160-240-3
| Horizonte | Amostra/Designacéo |
TR3-A-0-25-1
Horizonte A TR3-A-0-25-2
TR3-A-0-25-3
Perfil TR3-BWC-320-390- -
5 1 LATOSSOLO VERMELHO férrico
Horizonte TR3-BWC-320-390-
BWC 2
TR3-BWC-320-390-
3

Para completar a série de amostras estudadas, foi utilizada uma goethita sintética,
fornecida pelo Laboratério de Quimica e Mineralogia de Solos (LQMS), da Universidade

Estadual de Maringé.

3.2. Técnicas de caracterizacéo

Para caracterizacdo do material estudado foram aplicadas as técnicas de analise quimica
de absorcéo atdmica, difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia Mossbauer no °’Fe (EM).

3.2.1 Analise quimica

Para a determinacdo dos teores de Fe, Al, Mn, Cu, Zn, Ni, Co, Pb e Cr, amostras das
concrecdes trituradas foram submetidas ao método de ataque sulfurico (H2SOs), semelhante ao
apresentado pela EMBRAPA (EMBRAPA SOLOS, 2011). Os materiais concrecionarios

foram acondicionados em tubos de ensaio de vidro de 75mL, juntamente com 6mL de uma
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mistura 1:1, de H2SO4 e agua destilada e deionizada. Em seguida, foram levados para um bloco
digestor (marca Tecnal, modelo TE 007mp), com aquecimento gradativo até 350°C,
permanecendo nesta temperatura por aproximadamente 2 horas. Apés o resfriamento, as
amostras foram filtradas, utilizando-se papel filtro quantitativo e &gua, e transferidas para um
baldo volumétrico para obtencdo do extrato. Os elementos foram determinados por um
espectrofotdmetro de absorcao atbmica (modelo GBC 932 — AA), utilizando-se uma mistura de
ar-acetileno para leitura dos teores de Fe, Zn, Cu, Mn, Co e Ni; e uma mistura de 6xido nitroso-

acetileno, para leitura do teor de Al.

3.2.2 Difratometria de raios X

As concrec0es trituradas foram montadas em laminas escavadas e irradiadas de 3° até
80° na geometria (6-20), em um difratdmetro de raios X (marca SHIMADZU, modelo XRD-
6000 / Figura 20), pertencente ao Grupo de Materiais Especiais (DFI - UEM). Os difratogramas
de raios X foram coletados a temperatura ambiente, utilizando-se a radiagao Ka do cobre (A1 =
1,540598 e A» = 1,544426), com passo de 0,02° e tempo de acimulo de contagem de 1,2

segundos por passo.

Figura 20 - Difratdmetro de raios X utilizado na analise estrutural
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As fases observadas nos difratogramas obtidos foram identificadas com o uso do
programa X’Pert Highscore, da PANalytical B.V, utilizando o banco de dados do JCPDS
(ICDD - INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION DATA, 2004). A Tabela 8
apresenta o numero das fichas JCDDS, correspondentes as fases identificadas neste trabalho,

Seu nome e cComposigao.

Tabela 8 - Fases identificadas e respectivas fichas do JCPDS

29-0713 a-FeOOH Goethita
80-0886 Al>(Si20s) (OH)4 Caulinita
33-0664 o-Fe20s3 Hematita

3.2.3 Espectroscopia Mdssbauer

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram realizadas em temperatura ambiente e
em baixas temperaturas (25 K). Para tal, utilizou-se um espectrémetro (Figura 21) operando na
geometria de transmissdo, calibrado com um absorvedor de ferro metalico, tendo o °'Fe como
sonda nuclear (radiagdo-y do °'Fe de 14,4 KeV). A fonte radioativa utilizada foi de >’Co(Rh),
com atividade aproximada de 25mCi.

Figura 21 - EspectrOmetro Mdssbauer para a fonte de 57Fe
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Para as medidas de espectroscopia Mossbauer realizadas em temperaturas abaixo da
temperatura ambiente as amostras foram resfriadas em um criostato a hélio, de ciclo fechado
(marca ARS - modelo DE204PF / Figura 22).

Figura 22 - Criostato utilizado na realizacdo de medidas em baixas temperaturas

O ajuste numérico dos espectros foi realizado com o programa comercial NORMOS,
que roda em ambiente DOS e aplica o critério matematico dos minimos quadrados (BRAND,
1994). Neste aplicativo, cada sitio é representado por um subespectro individual e a soma de
todos 0s subespectros (sitios) corresponde ao espectro tedrico total. Na maioria dos casos, foi
utilizada uma distribuicdo de campo magnético hiperfino, cujo passo foi de 1 T.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise quimica

A quantificacdo dos teores de alguns elementos constituintes das concrecdes, feita pelo
método de ataque sulfurico (cf. cap. 2), é apresentada na Tabela 9. A andlise revela que 0s
materiais concrecionarios contém predominancia de ferro em sua constituicdo, i.e., teores
superiores a 50%. Além da presenca dos cations substituintes de aluminio, manganés, cobre,
zinco, niquel, cobalto, chumbo e cromo. Constatou-se que a amostra TR1-A-0-25-3, respectiva
ao horizonte A do NITOSSOLO VERMELHO Latossélico, apresentou a maior concentracao
de ferro (60,45%), enquanto que a amostra TR3-A-0-25-1, pertencente ao horizonte A do
LATOSSOLO VERMELHO férrico, apresentou a menor (35,40%). A pequena variagdo nos
teores de ferro demonstra que as concrecdes deverdo ser muito similares em termos de sua

mineralogia, discutido adiante.

Tabela 9 - Teores totais (ataque sulfurico) de ferro (Fe) e cations substituintes (Al, Mn, Cu, Zn, Ni, Co,
Pb, Cr) das concre¢des do NITOSSOLO VERMELHO (TR1) e do LATOSSOLO VERMELHO (TR3) e seus
respectivos horizontes

Fe Al Mn Cu Zn Ni Co Pb Cr
Amostra %
(em massa) mg kg
1 56,76 420 92902 848 019 008 028 016 001
A0-25 | 2 57,16 951 638 062 016 005 008 014 172
. 3 60,45 979 7359 058 038 007 026 0411 1,07
1 50,36 2523 3848 101 015 006 009 010 291
BW-160-240 | 2 52,34 3422 4580 063 023 007 015 017 2,46
3 53,33 2074 2530 089 016 005 018 009 2,42
1 35,40 1875 796 039 006 004 007 009 0,29
A0-25 | 2 52,75 2588 15837 074 023 007 019 017 3,60
rs 3 53,04 16,83 1438 027 007 001 006 007 094
1 50,53 1966 5747 031 024 005 010 014 1,35
BW;)—SZO— 2 50,49 18,86 50005 049 026 009 028 022 046
3 50,66 1079 8343 032 061 008 017 018 0,28

No entanto, os diferentes teores dos cations substituintes ao ferro na estrutura cristalina
das fases presentes nas concre¢des demostra que o ambiente de formacdo destes materiais nem
sempre foi 0 mesmo variando entre os horizontes do mesmo solo e entre os solos, conforme a

tabela acima.
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O Unico cétion metélico que apresentou correlacdo significativa (p<0,05) com o teor de
ferro das concregdes foi o zinco (r=0,59, p=0,04) evidenciando a similaridade geoquimica no

comportamento destes elementos quimicos.

O aluminio apresentou-se em maior concentragdo para TR1-BW-160-240-2 e menor
concentracdo para TR1-A-0-25-1.

E relevante que o manganés representa parte importante na constituicdo de algumas
concrecdes, com valores elevados para TR1-A-0-25-1 e TR3-BWC-320-390-2. Entretanto,
TR1-A-0-25-2, apresenta a menor concentragdo de manganés dentre os materiais estudados,
embora pertenga ao mesmo perfil e horizonte de TR1-A-0-25-1, o0 que € condizente com as
informacBes de literatura apresentadas por Schwertmann e Fanning (SCHWERTMANN e
FANNING, 1976), que afirmam que as concre¢des formadas em solos ndo séo iguais, pois
diferem quanto a forma, tamanho, cor, composic¢do, etc., podendo existir diferencas marcantes
no teor e na distribuicdo de ferro e manganés entre concre¢des, mesmo dentro de um mesmo

perfil de solo.

A quantificacdo dos materiais concrecionarios indica também a presenca de pequenas
quantidades de elementos tragos (Cu, Zn, Ni, Co, Pb, Cr), que em muitos solos tendem a
acumular-se em (oxi)hidréxidos de ferro e manganés atuando como agentes de limpeza. 1sso
pode ser explicado pela fixacdo seletiva de alguns minerais pesados pelos 6xidos de ferro e
manganés, que devido a sua alta capacidade de adsorcdo podem controlar a localizacdo, a
mobilidade e a disponibilidade dos contaminantes metélicos (GASPARATQOS, 2012).

Por fim, a caracterizagdo quimica das concrecdes revelou o ferro (52,7%), aluminio
(17,9 ppm) e 0 manganés (161,7 ppm) como 0s principais constituintes, que pode ser
comparado ao apresentado por Oliveira, et al. (2001), no estudo de concrecdes coletadas em
Jaiba, no norte de Minas Gerais, que obtiveram o ferro, silicio e 0 manganés como os principais
componentes. Isso se explica pelo fato do ferro e do manganés serem muito comuns nos solos
e essenciais ao desenvolvimento das plantas, sensiveis as variagdes das condi¢des redox quando
em condicGes redutoras, tonando-se mais sollveis e mais moveis, tendendo a acumular-se nas

concrecdes.
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4.2 Difragéo de raios X

Nas Figuras 23, 24, 25, e 26 estdo apresentados os difratogramas das concregdes
estudadas, com os respectivos picos indexados para as fases identificadas, as quais se encontram
sumarizadas na Tabela 10. Observa-se que os perfis difratométricos sdo semelhantes, tendo a
goethita como fase majoritaria, apesar das concre¢des estudadas apresentarem composicao

quimica variavel (cf. Tabela 9).

As informagdes obtidas a partir da analise dos difratogramas atestam o carater goethitico
nas concregdes, 0 que é mais evidente pelos picos respectivos as dire¢des <110>, <111> e
<130> da estrutura ortorrombica do hidréxido. Embora estas concre¢des pertencam a diferentes
classes de solos, em horizontes com diferentes profundidades, ndo foi possivel identificar
grandes diferencgas nos difratogramas das mesmas, que apresentam picos com intensidades e

larguras similares.

Nas amostras TR1-BW-2 (Figura 24-b) e TR3-A-1 (Figura 25-a), os difratogramas
evidenciam além da goethita, a ocorréncia de caulinita, identificada pelos picos <001>, <1-10>,

<002> da estrutura daquele silicato, que parece estar mais presente em TR3-A-1.

A andlise comparativa dos difratogramas de raios X revelou que a goethita, como fase
predominante presente nas concrecdes estudadas, apresenta similaridade com varios resultados
da literatura, como os resumidos por Gasparatos (2012), na Tabela 1 da reviséo bibliogréfica.
Ainda na Tabela 1 é possivel notar que, algumas vezes, a caulinita também ocorre junto com a

goethita.

Igualmente, os resultados apresentados por Zhang e Karathanasis (1997), num estudo
de concrecdes de ferro-manganés, ndo evidenciaram a presenca de outro 6xido de ferro além
goethita. Em outro trabalho, (OLIVEIRA, KER, et al., 2001) também identificaram a goethita

como componente predominante nas concrecdes.
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Figura 23 - Difratogramas de raios X das amostras TR1-A-0-25-1 (a), TR1-A-0-25-2 (b) e TR1-A-0-

25-3 ()
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Figura 24 - Difratogramas de raios X das amostras TR1-BW-160-240-1 (a), TR1-BW-160-240-2 (b) e

TR1-BW-160-240-3 (c)
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Figura 25 - Difratogramas de raios X das amostras TR3-A-0-25-1 (a), TR3-A-0-25-2 (b) e TR3-A-0-

25-1 (c)

48



— Goethita

(a) TR3IBWC-160-240-1

<¢00>
<907><15T>

<1ée>

Wit

ol

AOEVM

M —
<OET> -
QT -
T % w1 u o
- [=] (=] o [=] [=]
BAI}E3] SPEPISUBJU]

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

10

20 (°)

(b) TR3IBWC-160-240-2

<>

<¢00>.
<901><181>

<1é¢>

07>
<1eT>

<0T>

40

BAIJE[2] BpepISUalU|

50 55 60 65 70 75

45

15 20 25 30 35

10

20 (°)

(c) TR3IBWC-160-240-3

<>

<¢00>
<90T> <T4T>

<1é¢>

<0p7>
<1eT>

<0¢T>

40

BAIJejaJ apepISua)y|

50 55 60 65 70 75

45

15 20 25 30 35

10

20 (°)

Figura 26- Difratogramas de raios X das amostras TR3-BWC-320-390-1 (a), TR3-BWC-320-390-2 (b)

e TR3-BWC-320-390-3 (c)

49



Tabela 10 - Fases identificadas nas diferentes concre¢es estudadas.

Amostra

Fases identificadas nas
concrecoes

TR1

A-0-25

Goethita

Goethita

Goethita

BW-160-240

Goethita

N =W N |

Goethita
Caulinita

w

Goethita

TR3

A-0-25

Goethita
Caulinita

Goethita

Goethita

BWC-320-390

Goethita

Goethita

w (NP W

Goethita

Na Figura 27 esta exposto o perfil difratométrico da goethita sintética, caracterizada em

nosso trabalho. Embora as concrecdes apresentem alguns cations além do ferro, como

comprovado pela analise quimica, tal presenca nao tem efeito significativo nos difratogramas

de raios X, ja que o difratograma da amostra sintética apresenta picos em posicdes bastante

semelhantes as apresentadas pelas amostras naturais.
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Figura 27 - Difratograma de raios X da amostra de goethita sintética.
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4.3 Espectroscopia Mossbauer

As Figuras 28, 29, 30, 31 e 32 mostram os espectros Mdssbauer, obtidos em temperatura
ambiente, para as concregdes estudadas. Verifica-se que todas as amostras contém uma fragéo
magnética e uma fracdo paramagnética. Assim, os espectros foram ajustados considerando-se
uma distribuicdo de campo magnético, um dubleto e, eventualmente, um sexteto discreto. Ao
lado de cada espectro encontra-se tracada a distribuicdo do campo magnético hiperfino
resultante do ajuste numérico. A Tabela 11 apresenta os parametros hiperfinos ajustados e as
areas subespectrais para as componentes consideradas em cada espectro. Duas das concrecdes,
TR1-A-0-25-1 e TR1-A-0-25-2, respectivas ao perfil 1 (NITOSSOLO VERMELHO
Latossélico), horizonte A (Figuras 28-a e 28-b), mostram uma fracdo paramagnética mais
evidente, enquanto a terceira concre¢do, TR1-A-0-25-3 (Figura 28-c), revela uma fragéo
magnética claramente majoritaria. Os campos magnéticos hiperfinos (médios) variam de 13,7

Ta21,4T, valores que evidenciam uma correlagdo com a area subespectral magnética.

As concrecdes também correspondentes ao perfil 1, mas no horizonte B (Figura 29),
revelam espectros bem diferentes entre si. Para a concre¢do TR1-BW-160-240-1 (Figura 29-a)
a fracdo paramagnética é, particularmente, maior; para a concre¢do TR1-BW-160-240-2
(Figura 29-b) verifica-se a presenca de um terceiro sitio (magnético), representado por um
sexteto; para TR1-BW-160-240-3 (Figura 29-c) repete-se a composi¢do de dubleto com

distribuicéo.

Sexteto semelhante também é identificado em uma das concrecBes, TR3-A-0-25-1
(Figura 30-a), esta correspondente ao perfil 2, i.e., do LATOSSOLO VERMELHO férrico. Este
espectro, especificamente, é o Unico de toda a série obtida em temperatura ambiente que nao
possui distribuicdo de campo magnético hiperfino. Os demais espectros da série constituem
casos mais comuns entre 0s apresentados, ou seja, apresentam um dubleto e uma distribuigéo

de campo magnético hiperfino.

Por fim, observa-se para a série de concregoes relativas ao perfil 2 que os espectros TR3-
BWC-320-390-1 e TR3-BWC-320-390-2. (Figuras 31-a e 31-b) reproduzem a situagdo mais
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geral, enquanto que o espectro da concrecdo TR3-BWC-320-390-3 (Figura 31-c) é o que

apresenta o desdobramento magneético mais definido entre todos os espectros medidos.

A forma assimétrica das linhas do espectro em temperatura ambiente da goethita
sintética (e também das goethitas naturais), com colapso parcial da estrutura hiperfina é reflexo
deste pequeno tamanho de cristalito sintetizado. Por causa da anisotropia cristalina (eixo c), a
magnetizacao na goethita tende a tomar a diregao <001> como dire¢ao de “facil” magnetizagao.
Em uma substancia magneticamente ordenada (uniaxial) é necessaria uma energia KV
(K=constante de anisotropia e V volume das particulas) para alterar o sentido da magnetizacao.
Entdo, quanto menor a particula, menor é a energia necessaria para mudar tal orientacdo. Por
outro lado, excitacGes térmicas ddo a magnetizacdo uma tendéncia inerente de mudar estas
orientagdes. Por isso, existe dependéncia com a temperatura de tais flutuacdes da magnetizacéo,
que é dada pelo tempo de relaxagdo do spin. Assim, se a frequéncia dessas flutuagdes se
aproxima do tempo de precessdao nuclear, o nlcleo ndo serd capaz de acompanhar
constantemente 0 campo magnético, apresentando um campo hiperfino reduzido ou um
relaxamento superparamagnético. Esse comportamento, i.e., a flutuacdo dos momentos
magnéticos, também pode surgir da baixa cristalinidade (i.e., existéncia de defeitos) de
amostras estudadas, que reduz o grau de ordem (antiferro)magnética. Este é justamente o caso
das amostras naturais aqui caracterizadas, ja que revelam distribuicdo de campos hiperfinos nos
respectivos espectros e, até mesmo, componentes paramagnéticas pertencentes a fase goethita,

de acordo com a interpretagcdo aqui assumida.

De fato, os espectros Mossbauer obtidos em TA, da maior parte das concregdes
estudadas, apresentam simultaneamente um dubleto e uma distribuicdo de campos hiperfinos.
A existéncia destas duas fracGes, i.e., magnética e paramagnética, pode ser atribuida,
fundamentalmente, a dois fatores: (i) a variacdo no tamanho das particulas (ou cristalitos) da
amostra, incluindo pequenos cristalitos, como acima apontado para a goethita sintética; e (ii)
existéncia de defeitos de ponto, de linha e extensos, incluindo vacancias, poros e contornos de
grdo. Quando reunidos os dois fatores, o que acontece particularmente em amostras naturais, é
costumeiro referir-se a uma cristalinidade “pobre”, 0 que € esperado para goethitas formadas

em solos (concregdes), geralmente obtidas como produto de intemperismo.
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Figura 28- Espectros Mdssbauer obtidos em TA: TR1-A-0-25-1 (a), TR1-A-0-25-2 (b) e TR1-A-0-25-3
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Figura 29- Espectros Mdssbauer obtidos em TA: TR1-BW-160-240-1 (a), TR1-BW-160-240-2 (b), e
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A Figura 32 mostra o espectro Mdssbauer da goethita sintética, obtido em TA, ajustado
s6 com uma distribuicdo de campo magnético. A existéncia de uma distribuicdo de campo
magnético para uma amostra sintética, pura e plausivelmente bem cristalizada (conforme Figura
27), pode ser justificada, a semelhanca das amostras naturais, pelo pequeno tamanho de
particula (ou cristalito), possivelmente inferior a 1000 A (VANDENBERGHE e GRAVE,
1986) do material preparado.

0,94 |-

[e) 15 20 25 30 35 40
(o]

090} © Teorico Bhf (T)
Experimental Goethita Sintética
Distri?uigéo

Transmissao relativa

Velocidadoe (mm/s)

Figura 32 - Espectro Mdssbauer obtidos em TA para a goethita sintética

O modelo de ajuste utilizado por Murad (1982) no estudo de goethitas sintéticas, “puras”
e dopadas, caracterizadas em TA, também utiliza distribuicdo de campo hiperfino. Observa-se
que o valor do campo médio do presente trabalho ¢ 10% menor, quando comparado ao obtido
por aquele autor para uma goethita sintética. Comparando, agora, com os valores encontrados
por Broz e colaboradores (1990) em TA, que também se utilizaram de distribuicdo de campo
no ajuste numérico em goethitas sintéticas, verifica-se que os campos obtidos pelos autores sdo,
em média, 30% maiores do que o obtido para amostra sintética estudada. J& as goethitas
sintéticas caracterizadas por Forsyth e colaboradores (1968), e cujo ajuste valeu-se de apenas
um sexteto discreto, o campo magnético hiperfino determinado também foi maior (38,4 T).

Embora este Gltimo modelo de ajuste seja diferente do adotado em nosso estudo, os parametros
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hiperfinos respectivos as interagdes eletrostaticas (deslocamento isomeérico e desdobramento

quadrupolar) apresentam-se muito préximos aos aqui obtidos.

De fato, mesmo amostras sintetizadas em laboratorio podem ndo formar particulas de
tamanho uniforme, mas sim apresentar uma distribuicdo de tamanhos, distribuicdo esta que
depende do método de sintese. Assim, o menor valor de campo magnético hiperfino (médio)
aqui apresentado pela amostra sintética pode ser atribuido ao tamanho (médio) de particula,

eventualmente menor que o da goethita sintetizada por outros autores.

Apesar das diferengas entre amostrais naturais e sintéticas, os parametros hiperfinos da
amostra sintética, respectivos as interacGes eletrostaticas (deslocamento isomérico e
desdobramento quadrupolar), sdo semelhantes aos obtidos para as componentes com
distribuicdo de campo magnético das concrecdes caracterizadas. No entanto, foi observado para
a goethita sintética um campo hiperfino (i.e., Bnf = 34,1 T) superior aos campos hiperfinos
observados para as amostras naturais. O valor maior para 0 campo hiperfino obtido para a
goethita sintética pode ser atribuido, entdo, a melhor cristalizacdo da amostra (menos defeitos
e/ou maior tamanho de cristalito), cuja consequéncia é um maior ordenamento dos momentos

magnéticos do cation férrico.

Os dados mostrados na Tabela 4 (revisdo bibliogréfica), coletados por Vandenberghe e
de Grave (1988), obtidos para goethitas com diferentes graus de cristalinidade, sdo comparaveis
aos apresentados pelas amostras naturais deste trabalho, as quais poderiamos ainda dividir em
duas classes principais (com maior e menor grau de cristalinidade entre as mesmas). De acordo
com a tabela, as amostras das concre¢des TR1-A-3, TR3-A-2, TR3-BWC (1 e 2) apresentam
maior cristalinidade se comparadas a série de amostras composta por TR1-A (1 e 2), TR1-BW
(1 e 3) e TR3-A-3, que seriam de cristalinidade inferior em relacdo a anteriores. Observa-se
que, na segunda série, os valores de desdobramento quadrupolar possuem menor valor do que

0s apresentados por Vandenberghe e de Grave.

Os dubletos da fragdo paramagnética observados nas amostras naturais apresentam
parametros hiperfinos semelhantes entre si, com o deslocamento isomérico variando entre 0,35
e 0,38 mm/s, enquanto o desdobramento quadrupolar varia entre 0,53 e 0,63 mm/s.
Tipicamente, os valores do deslocamento isomérico da fracdo paramagnética sdo iguais aos da

fracdo magnética, o que indica que o ferro ¢ trivalente (i.e., Fe** em coordenagdo octaédrica)
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em ambos os casos (MURAD, 1988). Os valores referentes a interagdo quadrupolar
apresentados na Tabela 11 para os espectros paramagnéticos das amostras naturais assemelham-
se aos valores obtidos por Murad (1988), que apresentam variac6es entre 0,50 e 0,70 mm/s,
consistente com o Fe** rodeado por oxigénios em octaedros distorcidos. Observa-se, ainda, que
os desdobramentos quadrupolares deste trabalho tém valor e sinal diferentes para as duas
fragdes de uma mesma amostra (i.e., magneética e ndo-magnética). Isto quer dizer que a direcéo
do eixo Z principal do GCE no sitio do ferro é diferente da direcdo do campo magnético

hiperfino (quando existir).

Neste ponto, pode-se afirmar que o sitio do dubleto pode ser associado a mesma fase
goethita, particularmente a fracdo desta fase cujo volume de cristalito é inferior ao volume de
bloqueio (KNOBEL, 2000). De acordo com a analise quimica, que indica baixo teor de outros
cations que nao o ferro, a reducdo do campo hiperfino — eventualmente até campo zero - ndo
pode ser atribuida a substituicdo do ferro por outros cations, como muitas vezes observado em
amostras minerais (D. C. GOLDEN, 1979) e sintéticas (MURAD e SCHWERTMANN, 1983).

Voltando as concrecdes TR1-BW-160-204-2 e TR3-A-0-25-1, o ajuste foi efetuado por
meio de uma distribuicdo de campo hiperfino, um dubleto paramagnético - ambos pertencentes
a fase goethita - e um sexteto discreto. Verifica-se que os parametros hiperfinos deste sexteto
sdo compativeis com os da hematita (VANDENBERGHE R. E., DE GRAVE E., 2013). A
auséncia deste 6xido de ferro nos difratogramas respectivos as amostras em questdo pode ser
explicada pela constitui¢do do dxido, plausivelmente estruturado em escala nanométrica. Neste
caso, 1.e., de auséncia de ordem cristalografica de “longo alcance”, ndo surgem picos de
difracdo para a fase a—Fe203. Por outro lado, embora no difratograma dessas amostras (Figuras
24-b e 25-a) seja possivel observar a presenga da caulinita, ndo é possivel identificar esta fase
por espectroscopia Mdssbauer. Possivelmente, por que o ferro eventualmente substitucional ao
aluminio na rede da caulinita, se houver, ocorre em pequena proporcao, o que implicaria numa

fragdo muito pequena do espectro Mossbauer.

Berquod et al. (2007) também observaram em uma amostra mineral a presenca de

goethita com hematita, com pardmetros comparaveis aos de TR1-BW-2 e TR3-A-1.
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Tabela 11 - Parametros hiperfinos e areas subespectrais das amostras estudadas

& (mm/s) | A (mm/s) | B I |Area
Amostra Subespectro

(x0,02) | (£0,02) (T) | (mm/s) | (%)

Dubleto 0,37 0,56 - 0,39 | 284

Dist Bnr 0,37 -0,17 | 13,7**| 0,27* | 71,6

Dubleto 0,37 0,56 - 0,38 | 23,8

A-0-25

Dist Bhr 0,38 -0,19 | 19,3** | 0,27* | 76,2

Dubleto 0,36 0,57 - 0,36 7,1

Dist Bnr 0,36 -0,30 | 21,4**| 0,27* | 92,9

TR1 Dubleto 0,37 0,56 - 0,48 | 66,4
Dist Bnt 0,36 -0,19* | 14,3**| 0,27* | 33,6

Dubleto 0,37 0,56 - 0,41 | 10,8

BW-160-240 Dist Bhf 0,36 -0,24 | 16,3** | 0,27* | 64,4
Sexteto 1 0,38 -0,20 49,4 0,59 | 248

Dubleto 0,38 0,61 - 0,47 | 21,3

Dist Bhr 0,38 -0,16 | 17,7**| 0,27* | 78,7

Dubleto 0,37 0,57 - 0,29 | 91,8

Sexteto 1 0,33 -0,14 49,9 0,46 8,2

Dubleto 0,37 0,63 - 0,37 6,2

A-0-25 :

Dist Bnr 0,37 -0,27 | 21,0**| 0,27* | 93,8

Dubleto 0,35 0,53 - 0,40 | 22,1

Dist Bhr 0,37 -0,22 | 19,9** | 0,27* | 77,9

TR3

Dubleto 0,36 0,53 - 0,32 6,8

Dist Bnr 0,37 -0,24 | 21,2**| 0,27* | 93,2

Dubleto 0,38 0,57 - 0,40 8,9

BWC-320-390 _

Dist Bhr 0,36 -0,28 | 21,5** | 0,27* | 91.1

Dubleto 0,37* 0,55* - 0,38 1,2

Dist Bnt 0,36 -0,28 | 26,6**| 0,27* | 98,8

Goethita Sintética Dist Bhr 0,37 -0,26 | 34,1** | 0,27* | 100

* Parametros fixados no ajuste; ** valor médio da distribuicdo de campo magnético.
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E interessante considerar, ainda, que substancias magneticamente ordenadas podem ter
uma interacdo de quadrupolo sobreposta a interacdo hiperfina magnética. Isto esta relacionado
com o desdobramento quadrupolar observado no estado paramagnético pela equagdo (Murad,
1988).

2
:Apm(3cos 0 -1

mag 2

onde A € A,sd0 os desdobramentos quadrupolares observados nos estados
magneticamente ordenado e paramagnético, respectivamente, ¢ 6 € 0 angulo entre 0 eixo Z

principal, do gradiente campo elétrico (GCE) e a direcdo de magnetizacao.

Calculando este angulo pela formula acima, para todos os espectros com distribuicdo de

campo magnético hiperfino, obtém-se os valores expressos na Tabela 12.

Tabela 12 - Angulo entre a direcdo do campo magnético hiperfino e o eixo Z principal do GCE no sitio
do ferro da goethita presente nas diferentes concrecdes

Amostra Apm (Mm/s) Amag (MmM/s) 0(°)
1 0,56 -0,17 68,78
A0-25 2 0,56 -0,19 70,89
TR1 1 0,56 -0,19 77,40
BW-160-240 2 0,56 -0,24 66,54
3 0,61 -0,16 77,40
2 0,63 -0,27 76,24
A-0-25 3 0,53 -0,22 79,79
TR3 1 0,53 -0,24 85,61
BWC-320-390 3 0,55 -0,28 68,78

Uma média dos valores do angulo resulta © = 74,6°. Supondo que o eixo Z principal esta
na direcdo do eixo cristalografico ¢ — o que é comum, mas ndo necessariamente verdadeiro - o

angulo indica que a magnetizacdo ndo estd na direcdo do eixo ¢, como frequentemente
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considerado na literatura. No entanto, a confirmacao de tal resultado exige o estabelecimento
real da direcao do eixo Z, estabelecida ou calculada a partir da posicdo atbmica dos ions na rede

da goethita.

Espectroscopia Mdssbauer em Baixa Temperatura

Nas Figuras 33, 34, 35 sdo apresentados os espectros Mdssbauer obtidos a 25 K, para
algumas das concrecOes estudadas. Observa-se que todos 0s espectros apresentam forma
semelhante, i.e., s6 com fracdo magnética, demandando um procedimento de ajuste comum
para todas as medidas. Assim sendo, foram utilizados dois sextetos discretos para efetuar os
ajustes tanto para as amostras naturais, quanto para a amostra sintética. Os parametros

hiperfinos relativos as amostras caracterizadas a 25 K s&o apresentados na Tabela 13.

Nas medidas das concre¢fes TR1-A-0-25-1 e TR1-BW-160-240-1, correspondentes a
mesma classe de solo, mostradas nas Figuras 33-a e 33-b, respectivamente, observa-se os dois
subespectros magnéticos, que sao sextetos discretos bem resolvidos, com parametros hiperfinos
comparaveis. De novo, ha uma correlagdo entre o campo magnético hiperfino e a area
subespectral, sendo que, em ambos 0s casos, 0 sexteto de menor campo apresenta menor area

relativa.

A baixa temperatura, 0s espectros obtidos para TR1-A-0-25-2 (Figura 34-a) e TR1-A-
0-25-3 (Figura 34-b) apresentam parametros hiperfinos e areas subespectrais semelhantes entre

si (e com os anteriores).

Para conduzir o ajuste dos espectros das concre¢des TR3-A-0-25-2 (Figura 35-a) e TR3-
BWC-320-390-1 (Figura 35-b), ambas pertencentes ao LATOSSOLO VERMELHO férrico,
em diferentes horizontes, utilizou-se a mesma rotina anterior. Verifica-se que, dentre as
concrecdes caracterizadas em 25 K, a TR3-A-0-25-2 apresentou a menor area subespectral

referente ao sexteto de menor campo.
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Figura 33 - Espectros Mdssbauer obtidos a 25 K, para as amostras TR1-A-0-25-1 (a) e TR1-BW-160-

240-1(b)
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Figura 34 - Espectros Méssbauer obtidos a 25 K, para as amostras TR1-A-0-25-2 (a) e TR1-A-0-25-3 (b)
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Na Figura 36, esta o espectro da mesma goethita sintética caracterizada anteriormente
em TA (Figura 32). Observa-se que o espectro experimental obtido é similar aqueles das
amostras naturais igualmente caracterizadas em baixa temperatura, mantendo a correlacéo entre
campo e area subespectral. Porém, como era previsto por ser uma amostra supostamente melhor
cristalizada, apresenta valores de campo magnético — i.e., para ambos 0s sextetos constituintes,
seja 0 de menor campo magnético (i.e., 49,4 T) ou o de maior campo magnético (i.e., 50,8 T) —
mais elevados do que os campos médios das amostras naturais. Como argumentado no caso das

medidas em TA, esta diferenca pode ser atribuida a melhor cristalinidade da amostra sintética.

Por outro lado, o deslocamento isomérico de todos espectros aumentou em baixa
temperatura (~ 30%), devido ao efeito Doppler de segunda (COHEN, 1981), enquanto que o
desdobramento quadrupolar manteve-se proximo aqueles valores medidos em TA. De amostra

para amostra, é pequena a variacdo de ambas as interacdes hiperfinas.
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Figura 36 - Espectro Mdsshauer obtido a 25 K para a goethita sintética
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Tabela 13 - Parametros hiperfinos e areas subespectrais obtidos a 25 K para algumas

concrecgdes
o A A
Amostra Subespectro | (mm/s) | (mm/s) ?F)f (m;/s) ?(;331
(£0,02) | (x0,02)
TR1-A-0-25-1
Sexteto 2 0,48 -0,23 (49,3 0,43 66,6
TR1-BW-160-240-1
Sexteto 2 0,47 -0,24 (49,5 051 | 56,7
TR1-A-0-25-2
Sexteto 2 0,48 -0,24 |1496| 0,40 61,3
TR1-A-0-25-3
Sexteto 2 0,48 -0,24 (49,4 0,40 65,1
TR3-A-0-25-2
Sexteto 2 0,48 -0,25 (49,3 | 0,47 68,2
TR3-BWC-320-390-1
Sexteto 2 0,48 -0,24 |149,7| 042 65,4
Goethita Sintética
Sexteto 2 0,49 -0,23 50,8 0,53 | 58,6

E importante salientar que o ajuste dos espectros em baixa temperatura utilizando-se
dois sextetos discretos ndo tem paralelo na literatura (cf. revisdo bibliografica). A qualidade dos
ajustes, considerando o conjunto dos espectros ajustados, torna plausivel a existéncia de dois
sitios magnéticos, identificaveis s6 em baixas temperaturas. Atribuimos os dois sextetos que
compdem o espectro total a existéncia de duas regides na goethita, diferentes do ponto de vista

magnético.
Duas linhas de interpretacdo sdo possiveis:

1. A regido que corresponde ao sexteto de menor campo hiperfino seria aquela regido
vizinha a qualquer vacéancia existente na goethita. Como visto anteriormente, a

existéncia de vacancias catibnicas na goethita é proposta com frequéncia na literatura,
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levando a considera-las como uma caracteristica real desta fase, mesmo no equilibrio
termodinamico. A outra regido, que corresponderia a0 maior sexteto, seria aquela mais

afastada de qualquer vacancia, onde predomina uma ordem magnética mais forte.

2. Os dois sextetos sdo consequéncia de uma distribuicdo bi-modal no tamanho dos
cristalitos que compdem a goethita, sendo o sexteto de maior valor originado no grupo

de cristalitos de maior tamanho;

Mesmo com diferengas nos critérios de ajuste numérico, com relagdo a medidas em
baixas temperaturas feitas por outros autores € interessante comparar com (BROZ, REIMAN
e SEDLAK, 1990) e (BERQUO, IMBERNON, et al., 2007).

Todos os espectros medidos em 5 K, da série de goethitas sintéticas estudada por Broz
e colaboradores (1990), consistiram de um Unico sexteto simétrico, com um campo médio entre
as amostras de 50,2 T. Em 4,2 K a amostra de goethita natural estudada por Berquo et al. (2007),
onde foi revelada apenas uma fase ferruginosa, ajuste foi obtido com um sexteto Gnico com
valores muito préximos para o deslocamento isomérico e desdobramento quadrupolar aqui

medidos e, também, um campo hiperfino de valor similar ao maior sexteto aqui identificado.
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5. CONCLUSOES

O ferro é, largamente, o maior constituinte metélico das concrecfes estudadas; manganés e

aluminio s&o os principais elementos minoritarios;

A goethita aparece como fase majoritaria; algumas concrec¢des evidenciaram, além da goethita,

a presenca de caulinita e hematita como fases minoritarias, que aparecem simultaneamente em

algumas amostras;

As fases minerais existentes nas concrecdes tém cristalizacdo deficiente;

Apesar de provenientes de diferentes classes de solos e coletadas em diferentes horizontes, as

concrecdes sdo semelhantes quanto as propriedades quimicas, estruturais e hiperfinas;

A goethita presente nas concrecdes € constituida de duas regides submicrométricas,

magneticamente distintas.
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ANEXO I.

FICHA DE CAMPO-PEDOLOGIA

CLASSIFICACAO: Nitossolo Vermelho Latossélico

LOCALIZACAO: 0243878 (24° 23,689°) 7299733 (53°31,525°) 22UTM
Altitude: 395 m

SITUACAO E DECLIVIDADE: terco superior encosta, 10% de declividade,
MATERIAL ORIGINARIO: basalto.

RELEVO LOCAL E REGIONAL: Relevo ondulado.

EROSAO: N4o aparente.

DRENAGEM: Acentuadamente drenado.

PEDREGOSIDADE E ROCHOSIDADE: Cascalhos e lava baltica em diferentes estagios
de decomposicéo por todo perfil.

VEGETACAO PRIMARIA E USO ATUAL: Floresta Temperada, pastagem.

PERFIL N°1
CcODIGO: TR1
DESCRITO POR:

Alexandre
Chistofaro Silva

Antonio Carlos
Costa

DATA: 11/10/2012

HORIZONTE A Bt Bw
PROFUNDIDADE 0-25 25-100 100+
(cm)
o SECO - - -
3
UMIDO 10R 2,5/2 10R 3/3 10R 3/3
o QUANT - - -
&)
< TAMAN - - -
5
o CONTR - - -
(%]
2 COR - - -
TEXTURA Argiloso Muito Argiloso Muito Argiloso
5 GRAU Forte Forte Forte
|_
3 é TAMAN pequena Grande Pequena
ﬁ FORMA Granular - Granular
- SECO - - -
(%] >
nZ UMIDO - - -
Z W
S MOLHADO -
o QUANT. Poucos Poucos Poucos
@
Q @ TAMAN. médios e grandes Grandes Grandes
~ QUANT. Abundante Abundante -
é m DIAM. -
> TOPOG. Plana Plana -
<
o0 @ NITIDEZ Clara Clara -
AMOSTRA 1 2 3

OBSERVACOES: Milho em plantio Direto, concrecéo de Fe na transicio Bt com Bw.
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FICHA DE CAMPO-PEDOLOGIA

CLASSIFICACAO: Latossolo Vermelho Férrico

LOCALIZACAO: 0796652 (24° 30,934%) 7285547 (54°04,343")

22UTM
Altitude: 371 m

SITUACAO E DECLIVIDADE: Topo, 0-3% de declividade.

MATERIAL ORIGINARIO: basalto.

RELEVO LOCAL E REGIONAL: Relevo plano.

EROSAO: N4o aparente.
DRENAGEM: Seca.
PEDREGOSIDADE E ROCHOSIDADE: Cascalhos e de lava baltica

em diferentes estagios de decomposi¢ao por todo perfil.

VEGETACAO PRIMARIA E USO ATUAL: Floresta Temperada,

pastagem.

PERFIL N°2

Marechal Candido
Rondom

CcODIGO: TR3
Pedreira

DESCRITO POR:

Alexandre Chistofaro
Silva

Antonio Carlos Costa
DATA: 10/10/2012

HORIZONTE

A

Bw

BC

CR 11C

PROFUNDIDADE
(cm)

25

0-

320

25-

390

320-

390- 470+
470+

SECO

OR

UMIDO

QUANT

MOS

TAMAN

QLIFEADO

CONTR

COR

TEXTURA

GRAU

ES

TAMAN

TRUTLIRA

FORMA

SECO

¢

UMIDO

QONSISTE

MOLHADO

QUANT.

ORO

TAMAN.

QUANT.

Al7F

DIAM.

TOPOG.

RAN

NITIDEZ

AMOSTRA

OBSERVACOES: Amostra de Brita, A=Basalto, B=Basalto, C= Horizonte C, D= Horizonte CR, E=

Horizonte BC, F= Horizonte Bw, G= Horizonte A.

77



78



