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RESUMO

O solo é um dos recursos mais importantes para a sobrevivéncia dos seres vivos, servindo tanto
para produzir alimentos quanto para o proprio ambiente de sobrevivéncia, o que torna
susceptivel as constantes acdes, € se desenvolve no tempo por diversos fatores, como pelo
intemperismo sofrido pelo material de origem, causado por fatores climaticos, geograficos,
biolédgicos, além das agdes antropicas. Isso faz com que um solo apresente propriedades que se
diferenciam dentro do perfil de um solo como entre solos distintos. Em uma topossequéncia de
Neossolos na regido de Baliza-GO, foi selecionado um perfil de Neossolo Fluvico formado
pelos horizontes A, C1, C2 e C3, para desenvolver a presente pesquisa. Neste trabalho, foi
realizada a caracterizacdo mineralogica do Neossolo Fluvico, determinada a densidade de
particulas e a classificacdo da granulometria do solo, realizado o fracionamento fisico para
separar as particulas com didmetro menor que 2 mm (areia, silte e argila) que compoe a fragdo
Terra Fina Seca ao Ar (TFSA). Na TFSA e nas fracdes areia, silte e argila, foram realizadas as
analises elementares por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia
e Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Comprimento de Onda, e
identificados os minerais como calcita, caulinita, gibbsita, ilita, magnetita, montmorilonita,
quartzo e rutilio, pela analise qualitativa de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier e Difragdo de Raios X. A fragdo argila foi explorada por mais técnicas, como
Espalhamento Dindmico de Luz, Microscopia de For¢ca Atdmica e Microscopia Eletronica de
Varredura por Emissdo de Campo, o que permitiu observar os tamanhos, as distribui¢des e as
formas dos minerais presentes, e, por fim, foi utilizado o Método de Rietveld para quantificar
os minerais desta fragdo. O horizonte A apresentou resultados compativeis com os sedimentos
de origem em relagdo a densidade de particulas (2,615 g/cm3) e a textura do solo (franco
arenosa). De acordo com a presenca de minerais, ha compatibilidade entre horizontes A, C1 e
C2 (calcita, caulinita, gibbsita, ilita, magnetita, montmorilonita, muscovita, quartzo e rutilio), e
o horizonte C3 mostrou-se diferente (calcita, caulinita e quartzo). As particulas da fracdo argila,
que sdo menores que 2 pwm, tiveram seus tamanhos de particulas determinados por valores
inferiores a 1 um. O mineral caulinita ¢ o mineral que apresentou maior quantidade na fracao
argila para os horizontes A, C1 e C2: 44,6 %, 50,7 % e 65,8 %, respectivamente, ¢ a maior
facilidade em identificar uma das suas possiveis formas, a hexagonal. Portanto, foi possivel
caracterizar o Neossolo Fluvico deste estudo em relagdo a densidade de particulas, analise
textural e mineralogia, com foco na fragao argila.

Palavras-chave: Densidade de particula, Analise textural, Fragdo argila, Analise elementar,
Método de Rietveld



ABSTRACT

The soil is one of the most important resources for the survival of live beings. It can be used for
both food production and as the survival environment, which makes it susceptible to constant
action, and it develops throughout time due to several factors such as original material, climate,
geographical location, etc. Soils can present properties that differ one from another. One of the
reasons for knowing the soil properties is related to the environmental issue, since knowing its
behavior will enable solutions or reduction in problems that might impact the environment. One
of the existing degrading processes is erosion due to the use of the soil. This occurred in a rural
area in the south of Baliza-GO. This process originated a new soil, classified as Fluvisol, which
is formed by the horizons A, C1, C2 and C3, studied in this research. The mineralogical
characterization of the Fluvisol was carried out, particle density was determined and the soil
texture was classified. Physical fractioning was performed to separate the fractions sand, silt
and clay. The air dried fine soil and the fractions were submitted to elemental analysis using
Energy Dispersive X-Ray Fluorescence spectroscopy and Wavelength Dispersive X-Ray
Fluorescence spectroscopy. The qualitative analysis using Fourier Transformation Infrared
spectroscopy and X- Ray Diffraction identified the following minerals: calcite, Kaolinite,
gibbsite, illite, magnetite, montmorillonite, quartz and rutile. Other techniques were also used
to investigate the clay fraction such as Dynamic Light Scattering, Atomic Force Microscopy
and Emission Scanning Electron Microscopy - Field Emission Gun, which allowed the
observation of sizes, distributions and the shapes of the minerals found. Finally, the Rietveld
Method was used to quantify the minerals in that fraction. Horizon A presented results that were
compatible to the original sediments in relation to particle density (2.615 g/cm?®) and soil texture
(sandy loam). Considering the minerals present, there was compatibility between the horizons
A, C1 and C2 (calcite, Kaolinite, gibbsite, illite, magnetite, montmorillonite, muscovite, quartz
and rutile), while horizon C3 was shown to be different (calcite, kaolinite and quartz). The clay
fraction particles, which can reach up to 2 um, showed particle-sizes smaller than 1 pm. The
mineral kaolinite was the mineral presenting the highest amount in the clay fraction regarding
horizons A, C1 and C2: 44.6 %, 50.7 % and 65.8 %, respectively, and it was the easiest to
identify one of its possible shapes, hexagonal. Therefore, it was possible to characterize the
Fluvisol in this study regarding particle density, textural analysis and mineralogy, by focusing
on the clay fraction.

Keywords: Particle density, Textural analysis, Clay fraction, Elemental analysis, Rietveld
Method.
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1 INTRODUCAO

O solo ¢ um dos recursos mais importante para os seres vivos, ¢ utilizado para a
producdo de alimentos e serve como proprio meio de sobrevivéncia. A formagao do solo ocorre
pelo processo de intemperismo que as rochas sofrem ao longo do tempo e isso se deve a diversos
fatores, principalmente aos ambientais, como o clima, o relevo, material de origem e atividade
bioldgica, originando diferentes tipos de solos (BRADY; WEIL, 2013).

Os Neossolos sdo solos com pouco desenvolvimento genético, caracterizados pela
auséncia do horizonte B definido, possuindo predominio das mesmas propriedades dos
materiais de origem. O carater Fluvico ¢ um segundo nivel categérico atribuido a solos quando
sdo formados por meio de sedimentagdo, processo resultante do transporte de sedimentos pela
movimentacdo da dgua e que sdo depositadas nas superficies sobre horizontes C ou R (SANTOS
et al., 2018). A formacdo do solo que ocorre pela sedimentagdo pode acontecer, por exemplo,
pela erosdo do solo, que se trata da degradacdo provocada por diferentes causas e/ou pelas suas
combinagdes.

A classificacdo de um solo deve ser feita por meio de diferentes analises, como as
andlises fisicas que determinam, por exemplo, densidades, porosidade e granulometria; analises
quimicas e analises da matéria organica que estudam a composi¢do quimica do solo; analises
mineralogicas que permitem identificar os minerais presentes no solo; e analises morfologicas
que permitem observar as formas dos minerais e sua evolugao no tempo (EMBRAPA, 2017).
Essas analises sdo realizadas em cada horizonte do solo e, a partir da classificagdo dos
horizontes, obtém-se a classificacdo do solo.

Neste trabalho, o perfil de solo estudado apresenta diferentes horizontes que podem ser
visualmente separados por suas caracteristicas de cor e textura, ou seja, por analises sensoriais.
Mas para correta classificagdo do solo, outras informagdes sdo necessarias. O material estudado
neste trabalho esta localizado na parte inferior de uma encosta na qual existem diversos
Neossolos ocupando uma topossequéncia bem definida, com Neossolos Quartzarénicos e
Neossolos Litolicos. Visualmente o material estudado foi classificado como um Neossolo
Flavico, solo geralmente formado por processos de sedimentagdo que ocorrem em uma dada
area durante centenas de anos. Assim, estudos que possam caracterizar as particulas minerais
que compde esse perfil de solo poderdo auxiliar a correta classificacdo do solo e a compreensdo
do seu processo de formagao.

A fim de realizar o presente estudo, foram utilizadas técnicas de caracterizacdo fisica

para determinar a densidade de particulas pela picnometria a gas He, andlise textural do solo
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pelo método da pipeta e a separacdo das fragdes em areia, silte ¢ argila pelo fracionamento
fisico baseado na Lei de Stokes. Foram utilizadas técnicas de espectroscopias para realizar
analise quimica elementar por fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda
(WDS), por dispersao de energia (EDS) e de forma pontual para a fracdo argila por meio da
dispersdao de energia via microscopia eletronica. Foram utilizadas outras técnicas de
espectroscopias, como técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS) para determinar a
distribuicdo do tamanho de particulas na fracdo argila e espectroscopia no infravermelho (FTIR)
para auxiliar na caracterizagdo mineraldgica. Foram utilizadas técnicas de microscopia para
obtencdo de informacdes morfologicas da fracdo argila, por microscopia de for¢a atdomica
(AFM) e microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG). E por fim, a caracteriza¢do
mineralogica pela técnica de difracdo de raios X pelo método do pé6 (DRX) e utilizando o
Meétodo de Rietveld (MR) para a quantificacdo dos minerais da fragao argila.

Portanto, este trabalho apresenta o estudo da mineralogia da fragdo argila de um perfil
do Neossolo Fluvico da regido de Baliza-GO composto dos horizontes A, C1, C2 e C3, uma
vez que nao se tem conhecimento de um estudo desta natureza para este solo.

Desta forma, este trabalho tem como objetivo geral: caracterizar mineralogicamente a
fragdo argila de amostras dos horizontes A, C1, C2 ¢ C3 de um perfil de Neossolo Fluvico da
regido de Baliza-GO.

E como especificos: determinar a densidade de particulas; realizar a analise textural;
realizar o fracionamento fisico; analisar a composi¢cdo quimica elementar; determinar a
distribuicdo do tamanho de particulas na fragdo argila; estudar a morfologia da fracdo argila;
caracterizar mineralogicamente de forma quantitativa a fragdo argila; identificar
mineralogicamente de forma qualitativa as demais fragdes.

Assim, espera-se que as diversas analises realizadas neste presente estudo sejam
disponibilizadas a comunidade, contribuindo no desenvolvimento de diferentes atividades da
regido e na possivel solucdo de problemas ambientais por fornecer informacdes para
classificagdo dos solos e auxiliar outros estudos. O organograma da Figura 1.1 apresenta a

sequéncia e a dependéncia das técnicas utilizadas neste trabalho.
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Figura 1.1 — Organograma da sequéncia das técnicas realizadas no Neossolo Fluvico

Neosselo Fluvico
|
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I Difraco de raios X

Analise Textural
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Fracionamento Fisico
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Difragio de raios X Difragio de raios X Difragio de raios X

Microscopias e
Meétodo de Rietveld

Fonte: O autor.

Ressalta-se, ainda, que este trabalho esta dividido da seguinte forma:

Capitulo 1 —Introdugdo: presente capitulo que fornece e explora os problemas, objetivos
e resultados esperados.

Capitulo 2 — Solo: serdo apresentadas varias informacdes tais como visao geral do perfil
de um solo e suas propriedades importantes e relevantes relacionadas a este trabalho; algumas
técnicas utilizadas para caracterizacdo de solos; trabalhos realizados com Neossolos Fluvicos
que apresentam as técnicas utilizadas e respectivos dados; por fim, visdo geral dos minerais
presentes e frequentes em Neossolos, e aspectos necessarios para as interpretagdes dos
resultados e identificacdo dos mesmos.

Capitulo 3 — Técnica de caracterizagdo: serdo apresentadas as técnicas de caracterizagdo
utilizadas neste trabalho, as respectivas fundamentacdes tedricas e a importdncia de suas
utilizagdes.

Capitulo 4 — Material e métodos: serdo descritos a area, material estudado, e os métodos
utilizados para caracterizar com as respectivas etapas do procedimento de cada técnica.

Capitulo 5 — Resultados e discussdo: Apresentagdo dos resultados e das correlagdes
existente entre as informacdes obtidas.

Capitulo 6 — Conclusdo e trabalhos futuros: serdo apresentados a conclusdo e proposi¢do

para trabalhos futuros.
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2 SOLO

2.1 FORMACAO DO SOLO

O solo ¢ formado por diversos materiais, contendo em estado s6lido, matéria organica e
mineralogica, e entre os materiais solidos existem os espagos vazios chamados de poros, que
podem ser preenchidas por liquidos e gases de forma alternada, conforme as condicdes
climaticas (LEPSCH, 2010).

Os materiais so6lidos resultam da rocha mae que se degradam, tornando-se particulas
cada vez menores; e também pela deposi¢do de matéria organica na superficie, proveniente da
decomposicao de plantas e seres vivos. As continuas alteracdes tendem a organizar os materiais
formando diferentes camadas com propriedades bem definidas, chamadas de horizontes, cujo
conjunto forma o perfil do solo conforme apresentado na Figura 2.1, que possuem diferentes

caracteristicas e propriedades fisicas, quimicas e mineralogicas (KAMPF; CURI, 2012).

Figura 2.1 - Esquema ilustrativo de um perfil de um solo formado por diferentes horizontes: no A ocorre a
predomindncia de matéria orgdnica, no E encontram-se os minerais restantes do processo de
lixiviagdo, no B encontram-se minerais de maxima expressao genética, no C encontram-se minerais
de pouco desenvolvimento genético e R corresponde ao substrato rochoso.

~ Ia 1
| & e
| B

Perfil do Solo <

Fonte: Adaptado de Kédmpf e Curi (2012).

2.2. CARACTERIZACAO DO SOLO

Como os solos possuem diferentes origens, ¢ fundamental realizar a sua caracterizacao
com finalidade de verificar e distinguir a melhor forma de utilizacdo de cada solo, além de
ajudar em acdes de preservacao e solucdo de problemas ambientais. As analises podem ser
classificadas em fisica, quimica, mineralogica, morfologica e analise da matéria organica

(EMBRAPA, 2017).
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Diante do exposto anteriormente, nas subse¢des a seguir serdo apresentadas
propriedades fundamentais dos solos, estas podendo ser requisito e/ou que auxiliam nos

diferentes tipos de analises para caracterizar solos.

2.2.1 Tamanho de particulas

Os diferentes tamanhos de particulas ocorrem na natureza de acordo com o
intemperismo sofrido pela rocha mae. O intemperismo depende de fatores ambientais como o
clima, o relevo e do tipo de rocha mae, que pode ser classificada como magmatica, sedimentar
ou metamorfica, e que define algumas caracteristicas do solo (KLEIN; DUTROW, 2012).

A formagdo de um solo pode ser expressa por um de seus modelos existentes, conforme
indicado pela Equacdo 2.1, proposto por Hans Jenny em 1941 e aceito até hoje, onde o solo se
desenvolve conforme os fatores: material de origem (mat), relevo (rel), organismo (org), clima

(cl), vegetacao (veg) e tempo (t) (EMBRAPA, 2017; JENNY, 1941):

Solo = f (mat, rel, org, cl,veg,t). 2.1

O intemperismo ¢ dividido basicamente em fisico e quimico. No processo fisico, ocorre
a desagregacdo do material de origem que ¢ fragmentado, aumentando a area de contato de
forma significativa com o meio, conforme apresentado na Figura 2.2. Isto facilita o
intemperismo quimico, cujo processo promove alteragdes na composicdo quimica, nas
estruturas cristalinas dos minerais e no material amorfo que sdo constituintes das particulas que

compde o solo (TEIXEIRA et al., 2009; YANAGUISAWA, 2018).

Figura 2.2 - Uma particula com mesma massa e volume, considerado um cubo, fragmentada, passa a ter o dobro
da area de contato (a) ] mx 1 m x 6 faces =6 m? e (b) 0,5 m x 0,5 m x 6 faces x 8 cubos = 12 m?.

(a) (b)
Fonte: Adaptado de Teixeira et al. (2009).

Com finalidade de organizacdo dos tamanhos dos materiais, existem formas de

classificar os mesmos. A seguir, no Quadro 2.1, ¢ apresentada a classificacdo de tamanho por
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intervalo de diametros, adotada pela Associag@o Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), na

NBR 6502:1995 - Rochas e Solos (ABNT, 1995).

Quadro 2.1 - Classifica¢do dos materiais em relacdo ao tamanho do didmetro.

Classificagdo Tamanho
Matacdo Ima20cm
Pedra-de-mao 20cma 6 cm
Pedregulho 6 cma2mm
Areia 2 mm a 60 pum
Silte 60 ym a2 um
Argila Menor que 2 pum

Fonte: Adaptado de ABNT (1995).

Para o grupo da areia, silte e argila, intervalos de tamanhos mais importantes do solo,
sdo as particulas de didmetros inferiores a 2 mm com grau de umidade da atmosfera do meio
ambiente, chamada Terra Fina Seca ao Ar (TFSA), existem diversas classificagdes e
subdivisdes em relagdo aos tamanhos de particulas, sendo que as mais usadas no Brasil sao

apresentados na seguinte subse¢ao.

2.2.2 Terra Fina Seca ao Ar

Segundo Ferreira (2010), TFSA ¢ a parte do solo considerada mais importante, fazendo
parte da estrutura do solo como forma de esqueleto e, desta forma, utilizada para realizar
diversas caracterizacoes do solo. As classificagdes mais utilizadas no Brasil em relacdo ao
tamanho de particulas sdo da Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo (SBCS), Sociedade
Internacional de Ciéncia do Solo (ISSS, do inglés International Society of Science Soil),
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, do inglés United States Departament

Agriculture) e Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), conforme Quadro 2.2.

Quadro 2.2 - As classificagdes mais utilizadas de TFSA no Brasil, composta por areia muito grossa (AMG), areia
grossa (AG), areia média (AM), areia fina (AF), areia muito fina (AMF), silte (Slt) e argila (Arg).

Tamanho de Particulas (um)
SBCS ABNT ISSS USDA
AMG 2000-1000
AG 2000-200 AG 2000-600 AG 2000-200 AG 1000-500
AM 600-200 AM 500-250
AF 200-50 AF 200-60 AF 200-20 AF 250-100
AMF 100-50
Slt 50-2 Slt 60-2 Slt 20-2 Slt 50-2
Arg <2 Arg <2 Arg <2 Arg <2

Fonte: Adaptado de Ferreira (2010) e ABNT (1995).
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2.2.3 Textura do solo

A textura do solo ¢ classificada de acordo com a distribui¢cdo dos tamanhos de particulas
na TFSA, ou seja, a porcentagem de particulas menores que 2mm, compreendidas nas fracdes
areia, silte e argila. Os solos de textura arenosa possuem pelo menos 70% de teor areia e ao
mesmo tempo até 15% de teor de argila, possui baixa capacidade de armazenamento de agua,
baixo teor de matéria orgénica e sdo bastante suscetiveis a erosdo. Os solos de textura média
possuem teores balanceados de areia, silte e argila possuindo boa capacidade armazenamento e
drenagem de dgua. Por outro lado, os solos de textura argilosa, possuem teor de pelo menos
35% de argila, possuem baixa permeabilidade de 4gua e alta capacidade de armazenamento de
agua. A textura do solo ¢ uma propriedade que sofre menos alteracdes ao longo do tempo,
tornando-se a mais estavel do solo (MEDEIROS; CARVALHO; FERREIRA, 2006), se¢ a area
ndo estiver sujeita a erosdo ou deposi¢ao de sedimentos.

A classificacdo textural do solo pode variar de acordo com o sistema de classificagdo de
tamanhos de particulas de TFSA adotada, como visto no Quadro 2.2 e deve ser realizada para
cada horizonte que compde um solo. Considerando a classificagdo de tamanhos de particulas
de TFSA da SBCS, a textura do solo pode ser classificada por meio da utilizagdo do tridngulo
textural apresentado na Figura 2.3, com até 13 grupos, que consiste das subdivisdes da

classificagdo de textura arenosa, média e argilosa (FERREIRA, 2010).

Figura 2.3 - Triangulo textural utilizada para a classificagdo da textura do solo no sistema SBCS. Por exemplo, um
horizonte de solo com teor de 70% de areia e 15% de argila determinado na andlise granulométrica,
que pela diferenca de teores possui 15% de silte, ¢ classificado como um horizonte Franco Arenoso.

)/ ARGILAY /
ARENOSA\  FRANCO \ RANCO

30 /ERANCO/ -\ ARGILOSO

\ARGILG N \
ARENOSO / Franco N5
@ \ / FRANCO '\
10 fyps £\ FRANCO \ / SILTOSO o5
s NRENOSO
T AR SILTE
AREIRS /Yy ”
100 a0 S0 70 60 ) 40 30 ) 10 0

Areia (%)
Fonte: Adaptado de Ferreira (2010).
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A textura do solo auxilia na determinacdo da quantidade do material em TFSA
necessario para se obter uma quantidade significativa de uma fragdo especifica por meio da

técnica de fracionamento fisico (YANAGUISAWA, 2018).

2.2.4 Densidade de particulas

A densidade de particulas indica o conjunto da densidade dos materiais solidos que
formam o solo, isto é, matéria organica e os minerais. E a relagdo entre a massa e o volume dos
materiais solidos, sem considerar os vazios. A densidade de particulas do solo varia entre 2,30
a 3,00 g/cm?, sendo mais comum encontrar valores entre 2,60 a 2,75 g/cm® (YADA JUNIOR,
2014), cujo valor resulta dos materiais predominantes, afetado principalmente pelo mineral
quartzo; e a maior concentragdo de matéria orgénica, que possui densidade de particulas em
torno de 1,2 g/cm? tende a diminuir a densidade de particulas do solo (FERREIRA, 2010).

A densidade de particulas esta relacionada a composicao quimica e a forma que os
atomos estdo organizados no mineral, formados a partir de diferentes condi¢des ambientais,
como temperatura, pressdo € os materiais presentes. Um mineral com a mesma composicao
quimica, pode apresentar diferentes densidades de particulas, isto também ocorre devido as
diferentes condi¢des de formagdo, desta forma, a densidade de um material pode indicar um
possivel mineral. A densidade de particulas pode fornecer indicios de possiveis minerais que
compde um solo, por exemplo, o mineral quartzo possui densidade de particula de 2,65 g/cm?,
cujo valor proximo a densidade de particulas, pode indicar o predominio de sua concentracao
(LICCARDO; CHODUR, 2017).

Uma outra propriedade que pode indicar os possiveis minerais no solo € a composi¢ao

quimica elementar, esta sera apresentado na subse¢do seguinte.

2.2.5 Composi¢do quimica elementar

Os diferentes componentes quimicos do solo podem se originar pelo processo de
intemperismo da rocha mae, alteragdes da matéria organica depositadas na superficie do solo e
também por meio do transporte de sedimentos ocorrido pelos processos de erosdo e
sedimentacdo do solo. Os elementos quimicos mais abundantes de acordo com matéria

organica, minerais e nutrientes estdo indicados no Quadro 2.3 (TIECHER, 2015).



Quadro 2.3 - Concentracdo de elementos quimicos no solo.
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Elemento mais Concentragao no solo Elemento mais Concentragao no solo
abundantes no solo (gkgh abundantes (gkgh)
Na matéria organica Macronutriente
0) 461 Ca 15
C 20 K 14
N 1,9 Mg 5
P 0,8 Na 5
S 0,7 Mn 1
No mineral Micronutriente
Si 330 Zn 0,4
Al 71 Cu 0,03
Fe 40 B 0,02
Co 0,008

Fonte: Adaptado de Tiecher (2015).

A composicao quimica elementar faz com que o solo tenha diferentes desempenhos, isto
¢, por exemplo, a disponibilidade de certos nutrientes em certas quantidades, influencia a
produgdo agricola. Isto esta relacionado a Lei do Minimo e diz que as produgdes agricolas
tornam-se reduzidas quando ndo ha quantidade minima necessaria mesmo quando outros
elementos estdo presentes em abundancia (NUNES; REZENDE, 2015).

Os elementos quimicos presentes no solo promovem alteragdes no préprio solo, como
por exemplo, formacdo de novos minerais que podem influenciar no comportamento do solo.
Segundo Sampaio (2006), a montmorilonita ¢ um mineral que pode ser formado no proprio
solo, e segundo Caputo (1988), este mineral auxilia na degradacdo do solo devido a alta
capacidade de expansdo e contracdo, o que promove a quebra da estrutura mecanica da
superficie do solo, favorecendo por exemplo no processo de erosio.

Desta forma, conhecer a composicdo quimica elementar do solo ¢ essencial para

relacionar com a composi¢do mineralogica do solo, apresentado na seguinte subsegao.

2.2.6 Composi¢do mineralogica

Nos materiais solidos que compdem o solo ocorre a predominancia dos materiais
mineralogicos, compreendido por diversos tipos de minerais (BRADY; WEIL, 2013).

Os critérios mais utilizados para classificar os minerais sdo sua origem e composi¢ao
quimica. Em relagdo a origem sdo chamados de minerais primarios, aqueles que se formam a
partir da rocha mae, e minerais secundarios, aqueles que se formam pelas combinagdes de
outros materiais no proprio solo ou alteragdes de minerais primarios (SAMPAIO, 2006).

Em relacdio a composigdo quimica sdo minerais que possuem determinadas

composigoes: silicatos sdo aqueles que possuem combinagdes com Si, 6xidos sdo metais
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combinados com O, hidréxidos sdo os 6xidos contendo d4gua ou hidroxila OH", carbonatos sio
sais contendo elementos combinados com grupo funcional CO%~, e outros como sulfetos,
sulfossais, haletos, nitratos, boratos, fosfatos, sulfatos e tungstatos (DANA, 1981).

A Figura 2.4 apresenta a distribui¢do dos minerais a partir dos dois critérios de
classificagdo citados acima, na fracdo areia ocorre o predominio dos minerais primarios
silicatados, cujo mineral quartzo ¢ predominante; a fragdo silte apresenta os quatro grupos dos
minerais, € quanto menor o intervalo a ser considerado, ocorre o maior predominio dos minerais
secundarios; e¢ na fracdo argila a presenca dos minerais secundarios é predominante,

principalmente pelos silicatados (BRADY; WEIL, 2013).

Figura 2.4 - Distribuigdo relativa dos minerais nas fragdes areia, silte e argila.

100
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Fonte: Brady e Weil (2013).

Muitos minerais possuem mesma composi¢cdo quimica, mas estrutura cristalina
diferente, sendo chamados de minerais polimorfos entre si, como no caso dos 6xidos de titanio:
anatasio e rutilio; carbonato de calcio: calcita e aragonita; filossilicatos: caulinita e haloisita,
etc (GADSDEN, 1975).

Na secdo seguinte sdo apresentadas, de uma forma mais ampla, a importancia de
conhecer as estruturas cristalinas e os minerais mais recorrentes em Neossolos Fluvicos, uma

vez que o objeto de estudo deste trabalho ¢ um solo desta classe.

2.3 MINERAIS

Os minerais sdo materiais que possuem estrutura cristalina definida, organizada e que
se repete de forma homogénea e periddica ao longo do material. De maneira geral, para a

identificacdo, classificagdo e determinacdo das estruturas cristalinas é necessario conhecer pelo
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menos o tipo de cela unitaria, os parametros de rede (comprimento dos eixos ¢ os angulos

formados entre os eixos) e as posi¢des dos atomos na cela (TILLEY, 2014).

2.3.1 Estrutura dos minerais

A cela unitaria ¢ a menor estrutura que representa um cristal, e a repetigdo homogénea
e periddica destas celas é a rede cristalina que forma o cristal. Sdo possiveis 7 diferentes
Sistemas Cristalinos, podendo ser cubica, tetragonal, ortorrombica, romboédrica (ou trigonal),
hexagonal, monoclinica ou triclinica, e que com ponto adicional que modifica o tipo de cela,
resulta em possiveis 14 que sdo as redes de Bravais.

Os parametros da cela unitaria sdo os comprimentos do eixo: a, b e ¢ e os angulos

formados entre estes eixos a, f € y. As 14 possiveis redes de Bravais sdo apresentadas na Figura

2.5 que formam as celas primitivas e as ndo primitivas (BLEICHER; SASAKI, 2000).

Figura 2.5 - Os 7 Sistemas cristalinos ¢ as 14 redes de Bravais.
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Fonte: Adaptado de Bleicher e Sasaki (2000).

A partir da utilizacdo dos raios X na cristalografia, onde os cristais sdo a rede de difracdo
para radiacdo com comprimento de onda da mesma ordem de grandeza da rede, tornou-se
possivel a identificagao, a classificacdo e a determinagéo das estruturas cristalinas dos materiais,
cuja fundamentagdo teorica é apresentada na Secdo 3.3 de forma mais detalhada. Na Segéo 2.4,
sdo apresentados alguns minerais encontrados em Neossolos Fluvicos e suas informagdes
essenciais para serem identificados.

A seguir sdo apresentadas as possiveis formas dos minerais devido as suas propriedades

cristalinas.
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2.3.2 Habito dos minerais

O habito de um mineral refere-se a forma externa ou forma caracteristica em que o
mineral se cristaliza. Ele ¢ definido pelas faces formadas no cristal, pela forma do cristal ou dos
agregados cristalinos. O habito depende do ambiente, da condi¢do de formagao, origem, espaco,
etc. A mesma espécie de mineral pode possuir diferentes habitos (NARDY, 2010).

Em relagao as faces sdo chamadas de euhedral: quando € apresentado inteiramente pelas
faces cristalinas; subhedral: quando delimitado parcialmente pelas faces; e anhedral: aqueles

que nao apresentam faces definidas, ilustrado conforme a Figura 2.6.

Figura 2.6 - Ilustragdo dos tipos de habito em relagdo a presenca de faces.

Mineral euhedral Mineral subhedral Mineral anhedral
Fonte: Adaptado de Nardy (2019).

Outro critério utilizado na classificacdo ¢ em relacdo as formas, os mais comuns sao
chamados de tabular, prismatico, lamelar, acicular, equidimensional, granular, etc. conforme

esquematizados na Figura 2.7.

Figura 2.7 - Alguns habitos dos minerais em relagdo a formas.

™~ )

l_\_l,' ;’“\I‘ Y

=

.,
\

|
=y = ) o

Tabular Prismatico Lamelar Acicular Equidimensional Granular

Fonte: Adaptado de Nardy (2019).

2.4 MINERAIS ENCONTRADOS EM NEOSSOLO FLUVICO

Os Neossolos Fluvicos fazem parte de um grupo de solos brasileiros, classificado
segundo o Sistema Brasileiro de Classificacdao do Solo (SiBCS). A classificagdo dos grupos de
solos auxilia o levantamento pedoldgico, pois os grupos de solos apresentam caracteristicas que

os tornam expressivamente distintos uns dos outros (SANTOS et al., 2018). A classificacdo
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equivalente do Neossolo Fluvico, para os solos estrangeiros correspondentes denomina-se
Fluvisol pela FAO-WRB (FAO, do inglés Food and Agronomy Organization ¢ WRB, do inglés
World Reference Basic) e Fluvents pela Soil Taxonomy da USDA (ANJOS et al., 2012), cuja
classificagdo da FAO foi utilizada para a produgdo do “Mapa de Solos do Mundo”, mostrando-
se inapropriada para a classificacdo dos solos brasileiros, necessitando-se entdo, do SiBCS.
Esta secdo apresenta o estudo feito sobre trabalhos existentes na literatura sobre
Neossolos Fluvicos, levando em consideragao até segundo nivel categorico de classificacio da
SiBCS, com intengdo de buscar informagdes de propriedades fisicas, como densidade de
particula, classificagdo textural, composi¢do quimica elementar e a mineraldgica por meio de
DRX e outras técnicas existentes. E, ainda nesta se¢do, sdo apresentadas técnicas realizadas em

outros trabalhos com informagdes que auxiliam o presente trabalho.

2.4.1 Referencial tedrico de Neossolo Fluvico

No trabalho de Alkimim et al. (2013) foi utilizada a técnica de sensoriamento remoto
por meio de um espectroradidmetro com diferentes sensores de resolu¢do espectral, para
analisar diferentes solos da bacia do rio Benevente-ES, sendo alguns solos classificados como
Latossolo Amarelo, Latossolo Vermelho-Amarelo, Argissolo Vermelho, Cambissolo
Latossolico, Gleissolo Haplico e diferentes Neossolos. Os minerais identificados por meio do
sensoriamento remoto na TFSA também foram confirmados pela andlise mineraldgica para
todos os solos, cujo minerais caulinita e gibbsita foram identificados praticamente em todos,
exceto no Neossolo Quartzarénico. Como parte especifica dos resultados, nos Neossolos
Fluvicos e Neossolo Litolico foram identificados a predominancia dos minerais caulinita e
gibbsita na fragao argila.

Magalhdes e Gomes (2013) realizaram estudos mineraldgico e quimico de solos no
processo de Terras Caidas as margens do rio Solimdes denominada Divino Espirito Santo,
localizado na costa de Iranduba-AM, de um solo classificado como Neossolo Flavico. Como
parte do procedimento especifico do trabalho, a analise mineraldgica foi realizada seguindo a
norma da EMBRAPA de 1997 apenas em TFSA, ou seja, ndo foi analisada separadamente a
fragdo areia, silte e argila. As amostras de TFSA foram analisadas por DRX a 2°/min no
intervalo 20 de 5° a 65°, cujo resultados encontrados foram os minerais primarios em
abundancia quartzo, albita, rutilio ¢ em baixas propor¢des os minerais muscovita, caulinita,

interestratificado muscovita-ilita e ilita. Neste trabalho, ainda se destacam a importancia do
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mineral montmorilonita e sua presenca em solos aluviais, tendo a erosao hidrica como um dos
responsaveis pelo seu processo de formagao.

Estudos de diferentes solos da regido das varzeas de Sousa-PB, classificados como
Neossolo Fluvico, Neossolo Flavico vértico, Luvissolo, Planossolo Natrico e Vertissolo
Cromado foram realizados por Corréa et al. (2003). Como parte dos procedimentos em
especifico, foi utilizado DRX para andlise mineraldgica e identificado a predominancia, na
fracdo argila, de minerais ilita e caulinita, e, em menor concentracdo, vermiculita e esmectita.
O Quadro 2.4 apresenta parte de outras informacdes obtidas no trabalho relacionado a analise
textural do solo e densidade de particulas por horizonte de dois perfis de Neossolo Fluvico da

bacia do rio Piranhas, do municipio de Sousa-PB.

Quadro 2.4 - Valor da profundidade, densidade e teores das fragdes areia, silte e argila de cada horizonte dos perfis
A2 e A3 do Neossolo Flivico da bacia do rio Piranhas do municipio de Sousa-PB.

Hor. | Profundidade (cm) | Areia (gkg!) | Silte (gkg") | Argila (gkg!) | Densidade (g cm™)
A 0-—18 770 120 110 2,61
Cl 18 — 50 620 180 200 2,71
A2 | C2 50— 85 430 300 270 2,49
C3 85-100 730 110 160 2,61
C4 100 — 130+ 820 90 90 2,59
A 0-23 880 80 40 2,59
Cl 23 - 68 840 60 100 2,58
A3 | C2 68 — 104 830 50 120 2,58
C3 104 — 128 810 60 130 2,66
C4 128 — 140+ 780 80 140 2,59

Fonte: Adaptado de Correa et al. (2003).
Nota: Os teores de areia grossa e areia fina foram somadas.

No trabalho realizado por Lima et al. (2006) na area da regido do Alto Solimdes em
Benjamin Constant-AM, proximo a fronteira entre o Brasil e Peru, foram estudados diferentes
solos da mesma topossequéncia, classificados como Argissolo Amarelo Ta' aluminico abrupto,
Plintossolos Argiluvico aluminico abrupto e Neossolo Flivico Ta eutréfico. Como parte do
procedimento em especifico, foi realizado a DRX da fracdo argila em amostras orientadas, na
velocidade de 2°/min na extensdo 260 de 2° a 50°. Nas fragdes argila, foram utilizadas técnicas
para diferenciar minerais expansiveis de ndo expansiveis, de vermiculita e esmectita, de clorita
¢ vermiculita, e de vermiculita com hidroxi entre camadas, além disso foi utilizada a técnica
para identificar 6xidos de Fe pela DRX. Como resultados especificos, em diferentes horizontes,
como A e C, foram identificados os mesmos minerais na fragdo argila, sendo eles clorita,

vermiculita, esmectita, mica/ilita, caulinita e quartzo. Neste trabalho, ainda, se destaca o baixo

! Argila de atividade alta
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registro do mineral clorita que sdo encontrados nos solos e ressalta-se a presenga dos possiveis
minerais como goethita, hematita, lepidocrocita e ferrihidrita nos Neossolos Fluvicos.

Na area localizada na bacia sedimentar do Amazonas, sub-bacia do Rio Jurua do estado
do Acre, dos municipios de Cruzeiro do Sul e Rodrigues Alves, Portugal (2009) estudou solos
classificados como Neossolos Fluvicos e Vertissolos. Como parte do trabalho e de interesse,
foi realizada a analise mineraldgica por DRX em amostra fracionada, orientada, em po6 e tratada,
na extensdo 20 de 2° a 40°. Os minerais encontrados nos Neossolos Fluvicos Ta eutroficos
foram mica/biotita, olivina, ¢ em como predominantes os esmectitas, vermiculitas, ilita,
muscovita, caulinita e quartzo. O Quadro 2.5 apresenta a informacgao da textura e da densidade

de particulas com a indicag@o dos respectivos horizontes e sua profundidade.

Quadro 2.5 - Valor da profundidade, densidade e textura do solo cada horizonte do Neossolo da varzea do rio

Jurua.

Horizonte Profundidade (cm) Classe textural Densidade (g cm™)
A 0-10 Franco-arenosa 2,68
C 10 - 20 Franco-arenosa -
Perfil 1 2C, 20 - 40 Franco-arenosa -
3C; 40- 70 Franco-arenosa 2,67
4C4 70 - 100 Areia -
A 0-10 Franco-siltosa 2,72
C 10 - 20 Franco -
2C, 20 -25 Franco-siltosa -
Perfil 2 3C; 25 -35 Franco-arenosa -
4C, 35-40 Franco -
5Cs 40 - 50 Franco 2,86
6C¢ 50 - 60 Franco-Siltosa -
A 0-10 Franco 2,64
Perfil 3 C 10 - 35 Areia-franca -
2C, 35-90 Franco-siltosa 2,70
A 0-8 Franco-arenosa 2,72
Perfil 4 C 8-65 Franco-arenosa 2,71
2C, 65 -100 Franco-siltosa -

Fonte: Adaptado Portugal (2009).
Nota: Apresentadas apenas as informagdes do horizonte, profundidade, textura e densidade de particulas.

No trabalho realizado por Castro; Vendrame e Pinese (2014), em Ilhas Mutum e Porto
Rico, localizada no alto Rio Parand, entre Porto Rico-PR e Taquarugu-MS, para caracterizar a
fracdo argila de horizontes mais profundos do Neossolo Fluvico Ta distréficos e Neossolo
Fluvico psamitico foi utilizada técnica de DRX, na extensdo 20 de 10° a 80°, identificando os
minerais caulinita, gibbsita, ilita e possiveis oxi-hidroxido de Fe pela identificacdo de alguns

picos de DRX relativos aos minerais hematita, goethita, magnetita e lepidocrocita.
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Na subsecdo a seguir, serdo apresentados alguns trabalhos com intuito de poder
comparar técnicas, utilizadas para caracterizar solos e identificagdo de seus minerais, e as

informagdes relacionadas entre os trabalhos.

2.4.2 Referencial tedrico de técnicas de caracterizagao

Na mesma topossequéncia do perfil do solo do atual trabalho, em Baliza- GO, situado
em um nivel superior e altitude de 578 m, Custédio Filho (2011) realizou trabalho de
recuperagdo e monitoramento de um solo classificado como Neossolo Quartzarénico Ortico
tipico. O trabalho apresenta a descricdo geral da area de estudo e dos horizontes com
informagdes como profundidade, cor, presenca de matéria orgénica, densidade do solo,
densidade de particulas, volume dos poros, entre outros. A granulometria dos horizontes do
solo foi realizada pelo método do densimetro de Bouyoucos e a determinag@o da densidade de
particulas foi realizada pelo método do baldo volumétrico, métodos descritos em EMBRAPA

(1997), e 0 Quadro 2.6 apresenta apenas algumas informagdes do trabalho.

Quadro 2.6 - Informacgéo da profundidade, textura e densidade de particulas do Neossolo Quartzarénico situado na
mesma topossequéncia em um nivel superior.

Horizontes | Profundidade (cm) | Areia (%) | Silte (%) | Argila (%) | Densidade de particulas (g/cm?)
A 0-30 78 6 16 2,61
AC 30-57 74,5 6 19,5 2,60
C 57-100+ 72,5 6,5 21 2,59

Fonte: Adaptado de Custodio Filho (2011).

No trabalho realizado por Coelho e Vidal-Torrado (2003) em um Plintossolo Pétrico,
foi utilizada técnica de MEV que permite observar as formas dos minerais. Na analise feita
pelos autores, ha presenca do mineral caulinita, em forma de ldminas hexagonais empilhadas
formando o que foi denominado de “sanfona” e, ainda, destacam a forma da borda arredondada

que indica o inicio de uma possivel fase de decomposicao, conforme mostrado na Figura 2.8.

Figura 2.8 - Resultado de MEV apresentando o mineral caulinita em forma de “sanfona”.

I >

Fonte: Coelho e Vidal-Torrado (2003).
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No trabalho realizado por Luna da Silveira et al. (2016), foram estudadas argilas
portuguesas, da mina Pedreira Vale Moeir do distrito de Pombal (BP1) e mina Pedreira de Sao
Pedro, do distrito de Coimbra (T2). Para o estudo foi utilizado a técnica de MEV identificando
os minerais caulinita, nacrita e ilita, realizando ampliagdo de 5000 vezes no microscopio
conforme a Figura 2.9, sendo observadas as formas lamelares dos minerais, ou seja, a técnica

permite observar os detalhes dos minerais em uma amostra.

Figura 2.9 - Resultado do MEV das argilas portuguesas: (a) Na regido do ponto A estdo os minerais caulinita em
formas de lamelas e no ponto B as ilitas em camadas individuais da BP1 (b) O ponto A esta sobre os
minerais nacrita em forma de lamelas e no B os minerais ilita novamente como camadas individuais
da T2.

Fonte: Luna da Silveira et al. (2016).

O trabalho de Schardosin (2018) apresenta estudos do solo classificado como
Cambissolo Haplico aluminico, da regido de Irati-PR, foram utilizadas técnicas como
fracionamento fisico, DLS, DRX e MEV-FEG. O fracionamento fisico foi utilizado para obter
a fracdo argila do solo, analisada pela técnica DLS com finalidade de determinar o tamanho de
suas particulas cujo resultado esta apresentado no Quadro 2.7; a técnica de DRX identificou a
presenga de minerais como caulinita, quartzo, haloisita, muscovita, ilita e vermiculita; e pela

técnica MEV-FEG foi verificada a forma da caulinita presente, conforme a Figura 2.10.

Quadro 2.7 - Resultado da técnica DLS apresentando o didmetro médio das amostras da fracdo argila e o PDI?.

Amostra Diametro médio (um) PDI
1 0,27 0,32
2 0,25 0,47
3 0,22 0,72
4 0,25 0,69
5 0,48 0,87
6 0,47 0,68

Fonte: Adaptado de Schardosin (2018).

2 O indice de polidispersividade PDI classifica a suspensdo de acordo com a variabilidade dos tamanhos de
particulas, discutido melhor na Subsecao 3.1.4.
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Figura 2.10 - Imagem de MEV-FEQG, a seta indicando o mineral caulinita.

SEM HV: 15.0 KV WD: 895 mm

1
SEM MAG: 50.0 kx Dot; S8 1um
View field; 4.15 ym _ Date(midly): 1114117

Fonte: Schardosin (2018).

No trabalho de Prandel (2015), foi realizada a caracterizagdo mineraldgica de 5 perfis
de solos coesos, classificados como Argissolo Amarelo, Latossolo Amarelo e Argissolos
Acinzentado. Tendo como principais técnicas DRX, MR, MEV-FEG ¢ AFM. A Tabela 2.1
apresenta os minerais presentes na fracdo argila do Argissolo Amarelo identificados pela DRX
e suas respectivas concentragdes obtidas pelo MR; e, ainda, identificado algum desses minerais
pelas técnicas de microscopia MEV-FEG e AFM que sdo apresentadas nas Figura 2.11 e Figura

2.12, respectivamente.

Tabela 2.1 - Concentragdo dos minerais obtido pelo MR e os indices de qualidade® S, R¢? € Ryyp: (1) sem considerar
substituicdo isomorfica e (2) considerando substitui¢do isomorfica.

S R | Ry | Caulinita | Goethita | Anatdsio | Gibbsita | Haloisita | Quartzo | Rutilio

1] 1,62 394 9,14 | 61,83(8) 4,6(1) 2,49(7) 6,1(1) 20,3(2) 3,54(8) | 1,06(6)

2 11,32 | 2,61 | 747 | 60,37(8) 5,54(1) 2,67(6) 6,7(1) 20,9(1) 3,17(7) | 0,80(5)

Fonte: Adaptado de Prandel (2015).

Figura 2.11 - Imagem de MEV-FEG: (a) micrografia em 100.000 vezes de ampliagdo e (c) 300.000 vezes de
ampliagdo com a seta indicando o mineral caulinita (Ka).

Fonte: Adaptado de Prandel (2015).

3 Sdo indices que indicam a qualidade dos ajustes, os significados dos indices € os respectivos valores sio
apresentados na Segdo 3.3.3.
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Fonte: Adaptado de Prandel (2015).
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Na subsecdo a seguir, serdo apresentadas as informagdes que auxiliam na identificagdo

de presenca dos determinados minerais na caracterizagdo e algumas informagdes, porém

essenciais para este atual trabalho.

2.4.3 Minerais em Neossolos Flavicos

As informagdes que auxiliam na identificagdo dos minerais encontrados em Neossolos

Fluvicos desta subsecdo, sdo da caulinita, gibbsita, ilita, magnetita, montmorilonita, muscovita

e quartzo, conforme apresentacdo feita na Secdo 2.4.1. Além desses, acrescentam-se

informagdes do mineral calcita, que ¢ importante para este trabalho. O Quadro 2.8 apresenta a

abreviacdo destes minerais, conforme apresentados em Whitney e Evans (2010) e Siivola e

Schmid (2007), ambos da American Mineralogist, que tem intuito de padronizar as abreviagdes.

Quadro 2.8 - Abreviacdo de alguns minerais apresentados em American Mineralogist.

Nome Inglés Abreviatura inglés
Calcita Calcite Cal
Caulinita Kaolinite Kin
Gibbsita Gibbsite Gbs
Ilita Ilite 11t
Magnetita Magnetite Mag
Montmorilonita Montmorillonite Mnt
Quartzo Quartz Qz
Rutilio Rutile Rt
Muscovita Muscovite Ms

Fonte: Whitney e Evans (2010) e Siivola e Schmid (2007).

Nas subse¢des seguintes, sdo apresentadas informagoes fundamentais como densidade

de particula, dureza pela escala de Mohs, composi¢do quimica elementar com respectivas



38

concentragdes dos elementos, peso molecular e, ainda, as informagdes que permitem identificar
os minerais pelo FTIR e DRX, cuja técnicas e as informagdes dadas serdo discutidas no Capitulo
3. Além do padrdo de DRX, sdo apresentadas informag¢des como o tipo de cela unitéria, os
parametros da cela e as posigoes dos atomos na cela, que sdo informagdes suficientes para
identificar os minerais pela técnica de DRX; e que posteriormente sdo utilizadas para a
quantificagdo das fases pelo MR por meio do software GSAS+ExpGUI e os arquivo CIF (do
inglés, Crystallographic Information File), que possui as informagdes cristalograficas, onde

parte das informac¢des dos minerais foram retiradas.

2.4.3.1 Calcita

A calcita, Figura 2.13, possui a mesma composicao quimica da aragonita e vaterita, estes
minerais sdo conhecidos como carbonato de calcio CaCOs3, e sdo os principais componentes da
rocha sedimentar, como calcario. A calcita pode apresentar habitos prismatico, romboédrico ou

escalenoédrico (UNESP, 2019). Os Quadros 2.9 e 2.10 apresentam informacdes da calcita.

Figura 2.13 - Uma das formas presentes do mineral calcita.

Fonte: Liccardo; Guimaraes e Pimentel (2016).

Quadro 2.9 - Informagdes do mineral calcita.

Composicdo (%)
Ca: 40,04, C: 12, O0: 47,96
Massa molar (g/mol) Densidade (g/cm?) Dureza Grupo Volume da cela (A%
100,09 2,710 3 R3c 367,916
a(A) b (A) c(A) a(®) pC°) Y (°)
4,9900 4,9900 17,0615 90 90 120
Atomo X Yy z
C 0 0 0
Ca 0 0 0,25
6] 0,2578 0 0,25

Fonte: Graf (1961) e Mineralogy (2019).
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Quadro 2.10 - Dados para identificacdo dos minerais para infravermelho e difratometria de raios X da calcita.

Infravermelho Difratometria de raios X
v (cm™) Intensidade 20 Intensidade (%) Plano hkl
2530-00 29,42 100 (104)
1812-1792 Fraco 39,44 20,16 (113)

1525 48,54 20,02 (116)
1435-10 Muito forte 47,54 19,67 (018)
1087-78 Muito fraco 43,19 14,26 (202)
881-73 Forte 36 13,71 (110)

847 Ombro 57,44 9,18 (122)
713-10 Fraco 23,07 8,1 (012)

325 Muito forte, largo 64,71 6,84 (300)

230 Forte 47,15 6,16 (024)

202 Fraco ombro

190 Fraco

Fonte: Graf (1961) e Gadsden (1975).

2.4.3.2 Caulinita

O mineral caulinita ¢ classificado como mineral secundario e silicatado, pertencendo ao
grupo dos filossilicatos, e sdo polimorfos de haloisita, nacrita e diquita, de composicdo
ADLSi05(OH)s. A forma mais comum de encontrar a caulinita ¢ em laminas hexagonais,
podendo diferenciar da haloisita que possui habito tubular (LUZ et al., 2008). Suas formas
foram apresentadas pela técnica de MEV na Figura 2.8 de Coelho e Vidal-Torrado (2003) que
apresentaram a forma de “sanfona” e Figura 2.10 de Schardosin (2018) pelas formagdes de

laminas. Os Quadro 2.11 e 2.12 apresentam informagdes da caulinita.

Quadro 2.11 - Informacdo do mineral caulinita.

Composicio (%)
Al: 20,90, Si: 21,76, H: 1,56, O: 55,78
Massa molar (g/mol) Densidade (g/cm®) Dureza Grupo Volume da cela (A%)
258,16 2,558 1,5-2 Cl1 329,893
a(A) b (A) c(A) a(®) BC hA)
5,1554 8,9448 7,4048 91,700 104,862 89,822
Atomo X y z

Al 0,2971 0,4957 04721

Al 0,7926 0,3300 0,4699

Si 0,9942 0,3393 0,0909

Si 0,5064 0,1665 0,0913

O 0,0501 0,3539 0,3170

(6] 0,1214 0,6604 0,3175

o 0 0,5 0

o 0,2085 0,2305 0,0247

0 0,2012 0,7657 0,0032
OH 0,0510 0,9698 0,3220
OH 0,9649 0,1665 0,6051
OH 0,0348 0,4769 0,6080
OH 0,0334 0,8570 0,6094

Fonte: Bish (1989) e Mineralogy (2019).
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Quadro 2.12 - Dados para identificacdo dos minerais para infravermelho e difratometria de raios X da caulinita.

Infravermelho Difratometria de raios X
v (cm™) Intensidade 20 Intensidade (%) Plano hkl
3696 Forte definido 12,37 100 (001)
3670-56 Médio ombro 24,89 61,53 (002)
3645 Fraco 20,36 51,82 (110)
3630-24 Forte definido 21,25 49,65 ain
1117-05 Forte ombro 23,14 35,09 (021)
1035-30 Forte 39,3 25,44 (131)
1019-05 Forte 21,52 24,08 (111)
940-35 Médio ombro 38,37 21,23 (202)
918-09 Forte 38,55 19,84 (131)
800-784 Fraco 26,42 19,41 (111)
760-48 Fraco 19,86 17,31 (020)
700-686 Médio ombro 23,78 14,73 (021)
605 Fraco ombro 35,94 9,93 (131)
542-35 Forte 36,05 9,91 (200)
475-68 Forte 35,44 9,17 (131)
435-28 Médio ombro 55,34 8,25 (133)
347 Fraco 54,99 8,11 (204)
277 Fraco 454 8 (203)
202 Fraco ombro 56,82 7,69 (133)

Fonte: Bish (1989) e Gadsden (1975).

2.4.3.3 Gibbsita

O mineral gibbsita ¢ conhecido como hidréxido de Al, de composicdo quimica AI(OH)3,

encontram-se com habito de textura magante sem afinidade cristalina visivel ou como

agregados arredondados ou em formas de colunas pendentes, tendo seus minerais polimorfos

como bayerita, doyleita e nordstrandta (MINERALOGY, 2019). Os Quadro 2.13 e 2.14

apresentam as informagdes do mineral gibbsita.

Quadro 2.13 - Informagdo do mineral gibbsita.

(continua)
Composicdo (%)
Al: 34,59, H: 3,88, 0: 61,53
Massa molar (g/mol) Densidade (g/cm?) Dureza Grupo Volume da cela (A%

78 2,373 2,5-3 P2i/n 12,20355097
a(A) b (A) c(A) a(®) B Y (%)
8,742 5,112 9,801 90 94,54 90

Atomo X y z

Al 0,168 0,531 -0,003

Al 0,336 0,025 -0,003

6] 0,174 0,219 -0,112

0 0,669 0,655 -0,103

0 0,498 0,133 -0,106

6] -0,020 0,632 -0,108

6] 0,303 0,716 -0,105

0 0,822 0,146 -0,102

H 0,072 0,138 -0,123

H 0,574 0,551 -0,102




Quadro 2.13 - Informagao do mineral gibbsita.
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(conclusdo)
Atomo X y z
H 0,494 0,108 -0,207
H -0,049 0,817 -0,113
H 0,300 0,718 -0,206
H 0,807 0,162 -0,203

Fonte: Balan; Lazzeri, Morin, Mauri (2006) e Mineralogy (2019).

Quadro 2.14 - Dados para identificacdo dos minerais para infravermelho e difratometria de raios X da gibbsita.

Infravermelho Difratometria de raios X

v (cm™) Intensidade 20 Intensidade (%) Plano hkl
3685 - 18,16 100 (002)
3617 Forte definido 20,14 34,76 (110)
3520 Muito forte 37,39 20,14 311
3445-28 Muito forte 43,82 15,36 (313)
3390-60 Forte ombro 20,38 14,72 (200)
1630-00 Fraco 50,14 14,03 (314
1030-18 Muito forte 36,33 13,84 (021)
980-58 Médio ombro 51,77 12,52 (024)
920-10 Fraco ombro 53,99 12,46 (314)
800 Forte 45,09 11,47 (023)
749-40 Forte 26,69 10,16 (112)
670-60 Forte ombro 41,36 10,1 (312)
585 Médio ombro 63,27 9,88 (330)
562-40 Muito forte largo 27,79 8,33 (112)
515 Forte 36,12 7,99 (311)
476 - 47,02 7,76 (313)
455-0 Médio definido 39,8 7,41 (022)
425-0 Fraco 64,12 5,95 (600)
410 Fraco 26,31 5,51 (202)
370 Forte 39 5,19 (312)
285 Médio 66,1 5,12 (316)
255 Médio 28,51 4,11 (202)

Fonte: Balan; Lazzeri, Morin, Mauri (2006) e Gadsden (1975).

2.4.3.4 Ilita

A ilita faz parte dos minerais do grupo dos filossilicatos, normalmente encontrados

como agregados finos de cristais foliares ou irregulares, com formula quimica de

(K,H30)(ALLMg,Fe)2(Si,Al)4010[ (OH)2,H20], segundo UNESP (2019). Os Quadro 2.15 ¢ 2.16

apresentam as informagdes do mineral ilita.

Quadro 2.15 - Informagao do mineral ilita.

(continua)
Composicdo (%)
K: 6,03, Mg: 1,87, Al: 9,01, Fe: 1,43, Si: 25,25, H: 1,35, O: 55,06
Massa molar (g/mol) Densidade (g/cm®) | Dureza Grupo Volume da cela (A%
389,34 2,819 1-2 C2/m 427116195
a(A) b (A) c(A) a(®) BC®) Y ()
5,1994 8,9815 10,233 90 101,60 90




Quadro 2.15 - Informagao do mineral ilita.
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(conclusdo)
Atomo X y z
K 0 0,5 0,5
Al 0,5 0,1667 0
Si 0,4189 0,3279 0,2690
o 0,3474 0,3086 0,1060
o 0,5013 0,5 0,3123
o 0,6697 0,2229 0,3350
OH 0,4188 0 0,0998

Fonte: Drits et al. (2010) e Mineralogy (2019).

Quadro 2.16 - Dados para identificacdo dos minerais para infravermelho e difratometria de raios X da ilita.

Infravermelho Difratometria de raios X
v (cm™) Intensidade 20 Intensidade (%) Plano hkl
3630 Forte 24,38 100 (112)
3400 Fraco ombro 29,14 82,91 (112
1640 Fraco 19,77 51,33 (020)
1150 Ombro 35,01 50,29 (131)
1080-72 Ombro 8,82 40,15 (001)
1025-10 Muito forte, bem largo 26,68 31,1 (003)
927-20 Largo, ombro 26,65 30,71 (022)
870 Ombro 33,43 29,82 (023)
824-22 Fraco, bem largo 20,45 27,76 (111)
804-797 Fraco 61,88 23,96 (33D
777-53 Fraco, largo 35,24 22,23 (200)
709 Muito fraco, largo 21,68 21,6 (021)
620 Ombro 34,76 21,24 (130)
530-25 Muito fraco, muito largo 30,56 20,29 (113)
470-65 Muito fraco, bem largo 42 19,67 (133)
435-30 Largo, ombro 45,23 17,89 (005)
415 Muito fraco 17,7 17,46 (002)
397 Ombro, longo 55,07 17,43 (135)
370 Ombro, longo 37,54 13,51 (132)
264 Ombro, longo 36,83 12,39 (131)
194 Muito fraco, longo 70,15 12,05 (136)
164 Muito fraco, longo 46,61 12 (133)

Fonte: Drits, et al.

(2010) e Gadsden (1975).

2.4.3.5 Magnetita

A magnetita Fe3O4 € uma das formas mais comum de encontrar o elemento Fe em forma

de minerais, porém, sendo um pouco menos frequente que a goethita e hematita. A magnetita

pode ser identificada utilizando um ima em amostra de solos e ser verificada pela atragdo

magnética (GONCALVES, 2008); ¢ encontrada como cristais finos bem formados, granular ou

em forma de grandes aglomerados (MINERALOGY, 2019). Os Quadro 2.17 ¢ 2.18 apresentam

as informacdes do mineral magnetita.
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Composicdo (%)
Fe: 72,36, O: 27,64
Massa molar (g/mol) Densidade (g/cm®) Dureza Grupo Volume da cela (A%)
235,54 5,196 5,5-6 Fd3m 591,815
a(A) b (A) c(A) a(®) () Y (%)
8,3958 8,3958 8,3958 90 90 90
Atomo X y z
Fe 0,125 0,125 0,125
Fe 0,5 0,5 0,5
(0] 0,2547 0,2547 0,2547

Fonte: Wechsler; Lindsley e Prewitt (1984) e Mineralogy (2019).

Quadro 2.18 - Dados para identifica¢do dos minerais para infravermelho e difratometria de raios X da magnetita.

Infravermelho Difratometria de raios X
v (cm™) Intensidade 20 Intensidade (%) Plano hkl
575-0 Forte, largo 35,46 100 (311)
410-380 Forte 62,59 41,8 (440)
30,11 28,1 (220)
57 24,94 (511)
43,1 20,13 (400)
53,47 9,59 (422)
89,71 8,92 (731)
74,04 8,82 (533)
37,09 8,27 (222)
18,3 7,93 (111)

Fonte: Wechsler; Lindsley e Prewitt (1984) e Gadsden (1975).

2.4.3.6 Montmorilonita

O montmorilonita,

de férmula quimica (Na,Ca)o3(ALLMg)2S14010(OH)2.nH20,

encontra-se como agregados terrosos, microcristalinos lamelares, globulares ou em massas

compactas (UNESP, 2019). Os Quadros 2.19 e 2.20 apresentam as informagdes do mineral

montmorilonita.

Quadro 2.19 - Informacao do mineral montmorilonita.

(continua)
Composicio (%)
Na: 0,84, Ca: 0,73, Al: 9,83, Si: 20,46, H: 4,04, O: 64,11
Massa molar (g/mol) Densidade (g/cm®) Dureza Grupo Volume da cela (A%)
549,07 1,801 1,5-2 P1 697,746
a(A) b (A) c(A) a(®) () Y (%)
5,1800 8,9800 15,0000 90 90 90
Atomo X Yy z
Al 0,8753 0,3330 0,2214
Al 0,8753 0,6670 0,2214
Al 0,3753 0,8330 0,2214
Al 0,3753 0,1670 0,2214
Si 0,5588 0,3290 0,0430
Si 0,5588 0,6710 0,0430
Si 0,6919 0,8290 0,3999




Quadro 2.19 - Informagao do mineral montmorilonita.
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(conclusdo)
Atomo X y z
Si 0,6919 0,1710 0,3999
Si 0,0588 0,8290 0,0430
Si 0,0588 0,1710 0,0430
Si 0,1919 0,3290 0,3999
Si 0,1919 0,6710 0,3999
o 0,5134 0,5 0,0099
o 0,8280 0,7280 0
o 0,8280 0,2720 0
o 0,4954 0 0,1520
o 0,5682 0,6910 0,1487
o 0,5722 0,3090 0,1487
o 0,7373 0 0,4329
o 04227 0,2280 0,4428
o 0,4227 0,7720 0,4428
o 0,7553 0,5 0,2908
o 0,6824 0,1910 0,2941
o 0,6784 0,8090 0,2941
o 0,0134 0 0,0099
o 0,3280 0,2280 0
o 0,3280 0,7720 0
o 0,9954 0,5 0,1520
o 0,0682 0,1910 0,1487
o 0,0722 0,8090 0,1487
o 0,2373 0,5 0,4329
o 0,9227 0,7280 0,4428
o 0,9227 0,2720 0,4428
o 0,2553 0 0,2908
o 0,1824 0,6910 0,2941
o 0,1784 0,3090 0,2941
Ca 0,1893 0 0,7215
Ca 0,6893 0,5 0,7215

Fonte: Viani; Gualtieri e Artioli (2002) e Mineralogy (2019).

Quadro 2.20 - Dados para identificacdo dos minerais para infravermelho e difratometria de raios X da

montmorilonita.
Infravermelho Difratometria de raios X
v (cm™) Intensidade 26 Intensidade (%) Plano hkl
3644-20 Forte 5,89 100 (001)
3428-3390 Forte 17,74 2,93 (003)
1640-35 Médio 19,77 2,29 (020)
1130-1090 Ombro 23,1 1,71 (112)
1040-15 Muito forte, largo 23,1 1,71 (112)
920-9 Médio, ombro 20,66 1,37 111
885-80 Muito fraco 20,66 1,36 (111)
850-35 Fraco 20,65 1,28 (021)
800-795 Fraco 20,65 1,28 (021)
630-25 M¢dio, largo, ombro 29,78 1,07 (005)
540 Médio, ombro
470 Forte
430 Ombro
278 Muito fraco
194 Muito fraco

Fonte: Viani; Gualtieri e Artioli (2002) e Gadsden (1975).
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2.4.3.7 Muscovita

O mineral muscovita, de formula quimica KAl>[Si3A1010](OH,F),, encontra-se como
agregados estrelados, plumosos, globulares, granular, laminar e macigo (UNESP, 2019). Os

Quadros 2.21 e 2.22 apresentam as informagoes do mineral muscovita.

Quadro 2.21 - Informacdo do mineral muscovita.
Composicdo (%)
K: 9,81, Al: 20,3, Si: 21,13, H: 0,46, O: 47,35, F: 0,95

Massa molar (g/mol) Densidade (g/cm®) Dureza Grupo Volume da cela (A%)
398,71 2,804 2-2,5 C2/c 938,715
a(A) b (A) c(A) a(®) () Y ()
5,1988 9,0266 20,1058 90 95,782 90
Atomo X y z
Si 0,4510 0,2587 0,1355
Al 0,4510 0,2587 0,1355
Si 0,0354 0,4298 0,3646
Al 0,0354 0,4298 0,3646
Al 0,2506 0,0838 0,0002
0 0,3872 0,2525 0,0543
(0] 0,0366 0,4431 0,4459
0 0,4178 0,0931 0,1685
0 0,2475 0,3712 0,1685
(0] 0,2509 0,3132 0,3424
OH 0,0422 0,0622 0,4492

Fonte: Richardson e Richardson (1982) e Mineralogy (2019).

Quadro 2.22 - Dados para identificacdo dos minerais para infravermelho e difratometria de raios X da muscovita.

Infravermelho Difratometria de raios X

v (cm-1) Intensidade 26 Intensidade (%) Plano hkl
3730 35,02 100 (131)
3630 19,89 98,46 1D
3448-30 25,48 90,63 (114)
1075-60 Ombro 29,84 88,98 (025)
1030-21 Forte, largo 27,85 85,29 (114)
1000-991 Ombro 8,84 77,46 (002)
940-24 Fraco, largo, ombro 23,81 71,16 (023)
831-27 Fraco 26,74 68,3 (006)
810-00 Muito fraco 22,9 66,26 (113)
755-50 Fraco 26,6 59,97 (024)
692-87 Muito fraco, lago 31,22 56,26 (115)
535-00 Forte 34,95 55,63 (202)
480-70 Forte 32,01 45,45 (116)
435-15 Largo, ombro 34,55 43,03 (131

Fonte: Richardson e Richardson (1982) e Gadsden (1975).



46

2.4.3.8 Quartzo

O quartzo ¢ o mineral mais abundante no solo, ¢ um mineral que possui alta resisténcia
ao intemperismo, sendo mais comum encontrar na fragdo areia e silte em abundancia
(GONCALVES, 2008). Possui como minerais polimorfo tridimita, cristobalita, coesita e
stishovita com féormula quimica SiO», sdo encontrados em héabitos macicos ou em agregados
com granulacdo variada (UNESP, 2019). Os Quadro 2.23 e 2.24 apresentam as informacdes do

mineral quartzo.

Quadro 2.23 - Informagdo do mineral quartzo.

Composicdo (%)
Si: 46,74, O: 53,26
Massa molar (g/mol) Densidade (g/cm?) Dureza Grupo Volume da cela (A%
60,08 2,648 7 P3,21 113,011
a(A) b (A) c(A) a(®) B Y (%)
4,916 4,916 5,4054 90 90 120
Atomo X y z
Si 0,4697 0 0
(6] 0,4135 0,2669 0,1191

Fonte: Levien, Prewitt ¢ Weidner (1980) e Mineralogy (2019).

Quadro 2.24 - Dados para identificacdo dos minerais para infravermelho e difratometria de raios X do quartzo.

Infravermelho Difratometria de raios X

v (cm™) Intensidade 26 Intensidade (%) Plano hkl
1200 Muito fraco ombro 26,66 69,97 (101)
1172-70 Ombro 26,66 30,03 (011)
1150 Ombro 20,88 19,9 (100)
1090-76 Muito forte largo 50,18 12,64 (112)
915 Muito fraco 36,57 7,22 (110)
805-796 Médio 39,5 6,26 (102)
785-775 Médio 68,21 541 (203)
697-2 Fraco definido 42,49 5,32 (200)
522-03 Médio ombro 67,81 4,28 (212)
479 68,37 4,23 (031)
462-50 Forte 60,01 4,18 211)
390-60 Médio 40,32 3,23 (111)
257 Fraco 54,92 3,1 (022)

Fonte: Levien, Prewitt ¢ Weidner (1980) e Gadsden (1975).

2.4.3.9 Rutilio

O mineral rutilio, do grupo de 6xidos, possui composi¢ao TiO2, sdo poliomorfos dos
minerais anatasio e brooquita. O rutilio apresenta-se com habitos acicular, cristal tipo agulha,
granular, textura observada em granitos e rochas igneas, e em forma de prisma empilhados por

cristais finos (MINERALOGY, 2019). O rutilio ¢ encontrado em pouca quantidade em solos e
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possui alta resisténcia ao intemperismo (GONCALVES, 2008). Os Quadro 2.25 e 2.26

apresentam as informag¢des do mineral rutilio.

Quadro 2.25 - Informacdo do mineral rutilio.

Composicdo (%)
Ti: 59,94, O: 40,06
Massa molar (g/mol) Densidade (g/cm®) Dureza Grupo Volume da cela (A%)
79,88 4,248 6-6,5 P 4,/m nm 62,423
a(A) b (A) c(A) a(®) BC Y (%)
4,59373 4,59373 2,95812 90 90 90

Atomo X y z

Ti 0 0 0

(0] 0,3053 0,3053 0

Fonte: Wyckoff (1963) e Mineralogy (2019).

Quadro 2.26 - Dados para identificacdo dos minerais para infravermelho e difratometria de raios X do rutilio.

Infravermelho Difratometria de raios X

v (cm™) Intensidade 20 Intensidade (%) Plano hkl
695 Forte largo 27,46 100 (110)
525 Forte muito largo 54,37 52,6 (211)
423-15 Forte 36,11 44,75 (101)
(390) Ombro 41,28 17,72 (111)
352 Forte 69,07 17,71 (301)
56,68 15,43 (220)
69,88 8,76 (112)
64,1 7,35 (310)
62,83 7,15 (002)
39,22 6,77 (200)
44,08 6,37 (210)
89,65 5,8 (222)

Fonte: Wyckoft (1963) e Gadsden (1975).

Conhecendo, entdo, as informagdes dos possiveis minerais presentes em Neossolos

Fluvicos, algumas das técnicas que sdo utilizadas para a caracterizagdo e as informagdes
essenciais para identificar os minerais em algumas técnicas, o proximo capitulo aborda as

fundamentagdes tedricas das técnicas utilizadas neste trabalho.
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3 TECNICA DE CARACTERIZACAO

Neste trabalho, o estudo da mineralogia da fragdo argila de cada horizonte do perfil de
solo ¢ feito com o uso da técnica de DRX, técnica bastante itil em analises dessa natureza em
solos, e a quantificacdo dos minerais pelo MR, ou seja, a quantificagdo mineralogica da fragdo
argila de cada horizonte do perfil ¢ obtida pelo MR com o uso de dados de DRX (MR-DRX).
Entretanto, vale ressaltar que ha a necessidade de se analisar outras caracteristicas do solo, que
fornecem informagdes preliminares e essenciais, como densidade de particulas e analise
textural, ou sdo complementares, como a analise elementar, para auxiliar a quantificagdo
mineralogica e/ou confirmar os resultados entre si tornando a caracterizagdo mais precisa
devido a maior nimero de evidéncias.

Assim, neste capitulo, sdo apresentadas as fundamentagdes tedricas de cada técnica
usada e necessarias para este estudo. A divisdo estd baseada nas informagdes fornecidas por
cada uma, especificadas da seguinte forma: analise fisica que tem como objetivo obter as
informagdes necessarias e/ou que auxiliam realizar outras técnicas; analise quimica elementar
que fornece a composi¢do quimica como um dos primeiros indicadores dos possiveis minerais
presentes no solo; analises mineraldgicas, indica os possiveis minerais que compde os solos; ¢
técnicas de microscopia para analisar a morfologia da fracdo argila e analisar pontualmente a

composi¢do quimica elementar.

3.1 ANALISE FiSICA

As analises fisicas, usadas neste trabalho, consistem em determinar a densidade de
particulas, cuja propriedade € essencial para realizar a analise textural; a analise textural auxilia,
neste caso, estimar a quantidade total da TFSA necessaria para obter uma determinada
quantidade de material fracionado; o fracionamento fisico ¢ necessario para poder realizar as
analises mais minuciosas; e, ainda, na fracao argila foi realizado o espalhamento dindmico de

luz, para avaliar o fracionamento fisico pelos tamanhos de particulas identificadas.
3.1.1 Picnometria a gas He
A técnica de picnometria a gas baseia-se no deslocamento dos fluidos da Lei de

Arquimedes e tem como finalidade determinar a densidade dos materiais que possuem poros,

sendo o mais recomendado a utilizacdo de géas hélio (He) pela sua dimens3o atomica de
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aproximadamente 1 A assegurar o preenchimento nas fendas e nos poros, além de ser inerte ao
material medido (QUANTACHROME INSTRUMENTS, 2009). Como o solo ¢ um material
poroso, a utilizagdo da técnica de picnometria a gas torna-se vantajosa, pois determina o
conjunto das particulas que formam o solo sem alterar as condi¢des do solo, por exemplo, pela
umidade, quando realizada por picnometria utilizando alcool, e também para realizar repeticdes
¢ obter maior precisdo nos resultados (YANAGUISAWA, 2018).

De forma geral, esta técnica consiste em determinar o volume real dos solidos, este
determinado pela variagdo da pressdo de dois compartimentos de volumes conhecidos ligados
a valvula de expansao de gas, e por meio da massa do material conhecida, indica-se a densidade
dos solidos (MOURA; FIGUEIREDO, 2002).

A técnica possui boa precisdo e pode ser realizada rapidamente, os principais fatores
que influenciam nos resultados sdo as impurezas e umidade nos compartimentos, para isso
utilizam-se solidos de volumes conhecidos para as calibragdes dos equipamentos (OLIVEIRA
JR et al., 2010).

Os componentes do picndmetro a gas utilizado neste trabalho e seu funcionamento sdo
mostrados na Figura 3.1, utilizado para determina¢do da densidade de particulas do solo. O
equipamento descrito é do Multipicndmetro da marca Quantachrome Instruments, do modelo

MVP-D160-E.

Figura 3.1 - Componentes de um picndmetro a gas: A ¢ entrada do gas, B, C, I e II sdo registros que permite ou
interrompe a passagem do gés, D ¢ a saida do gas para fora do equipamento, E e F sdo os registros
que controlam o fluxo da passagem do gas, L ¢ o leitor de medida da pressdo interna no equipamento,
S ¢ a valvula de expansdo que permite a passagem do gas para o compartimento de referéncia do
porta amostra, V¢ € o compartimento de volume V¢ onde ¢ inserido o porta amostra; Vg sdo os
compartimentos de referéncia de volume Vg que ocupam o equipamento inicialmente e que
dependem dos registros I e II abertos.

L
v

B Ve "small" . Ve "large"

N

Sl

Fonte: Adaptado de Quantachrome Instruments (2009).
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A medi¢do no picndmetro, representado na Figura 3.1, ¢é realizada da seguinte forma:
ocorre a inser¢io do gis pela entrada A, preenchendo a parte hachurada* Vg pelo gis, com
pressdo de aproximadamente 17 PSI; fecha-se o registro B, espera-se a estabilizacdo do gés ¢
realiza-se a leitura da pressdo P indicado pelo leitor L; apds a estabilizacdo, abre-se a valvula
de expansdo S para que o gas expanda para o compartimento do porta amostra V¢ preenchendo-
0s, inclusive os poros da amostra; e realiza-se a leitura da pressdo P2 apds a estabilizacdo. Para
repetir o procedimento, abre-se o registro C para expelir o gas do equipamento; seguido de
fechamento de S; e pela abertura da entrada de gas B para repetir a medida
(QUANTACHROME INSTRUMENTS, 2009).

A expressao da densidade de particulas do solo pp ¢ obtida pelas equacdes de estados de
Clapeyron dos gases nos compartimentos, antes e depois da abertura da valvula de expanséo S,
e maiores detalhes podem ser encontrados em Yanaguisawa (2018) e Quantachrome

Instruments (2009), sendo a expressdo dada pela Equagao 3.1:

Mp
Vc—=VRr (i—;—l) ’ (3.1

3y —

pp(g/cm?) =

onde Vc e VR sdo os valores dos volumes do compartimento obtidos pela calibragdo do
equipamento, P1 e P> sdo as pressdes obtidas na leitura da medida e m, € a massa utilizada na

medicdo.
3.1.2 Analise granulométrica

O método utilizado, neste trabalho, foi o da pipeta descrito em Donagemma et al.
(2017), consiste basicamente por duas etapas de separacdo, sendo por meio de tamisacdo e
sedimentacdo. Usa-se uma pequena quantidade de TFSA, em geral sdo 20 g de amostra em um
litro de agua destilada. A separagdo por tamisagdo ¢é realizada para as particulas maiores, ou
seja, parte da fragdo areia, trata-se de uma etapa simples por meio da utilizagdo de peneira.

A separagdo por sedimentagdo ¢ utilizada devido ao tamanho das particulas, o que

resulta na dificuldade de realizar por tamisa¢do, sendo necessario a separacao por sedimentagio

4 Para pouca quantidade de amostra, utiliza-se Vr “micro” limitado pelo registro II fechados, para Vr “small” abre-
se registro II e para a maior quantidade utiliza-se Vr “large” com os registros I e II abertos. Utiliza-se diferentes
porta amostra para cada V¢ utilizado A quantidade de gas utilizado € proporcional a quantidade do material em
andlise.
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baseada no estudo realizado pelo Stokes (1851). A relagdo do tempo de sedimentagdo pela Lei
de Stokes (1851) que pode ser encontrada em maiores detalhes em Rodriguez (2012) e

Yanaguisawa (2018), ¢ expressa pela Equagao 3.2:

_ H18wy (3.2)
D3 g (pp — pr)

e explicitando, trata-se do tempo necessario para as particulas com diametros maiores que D,
sedimentarem a uma determinada altura H, em um fluido de viscosidade rr, com aceleragdo da
gravidade local g e com diferenca entre as densidades de particulas pp e do fluido pr.

Na etapa da sedimentacdo, ocorre a separacdo das fragdes argila, silte e areia. As
particulas com didmetro de tamanho silte e argila se mantém em suspensdo por tempos
diferentes. O tempo de sedimentagdo da fracdo silte ¢ menor, deixando partes da fragado argila
ainda suspensas. O método da pipeta analisa uma aliquota de 1/20 da suspensdao (FERREIRA,

2010) e os teores de cada fra¢do sdo dados por Donagemma et al. (2017) como:

Tareia(%) = Mareia O, (3.3)
Targ(%) = (marg+disp - mdisp) 100, (34)
Tslt(%) = 100 — Tyreia — Tsit » (3.5)

onde maisp ¢ a massa do dispersante € Tareia, Targ € Tsit 30 Tespectivamente os teores da areia,
argila e silte. Geralmente, esta técnica apresenta bons resultados, ¢ bastante utilizada para a
separagdo da fracdo argila (FERREIRA, 2010).

E possivel classificar a classe textural do solo pelo diagrama ternario de textura, dada
em funcdo da concentracdo da areia, silte e argila conforme apresentado anteriormente pela

Figura 2.3.

3.1.3 Fracionamento fisico

O fracionamento fisico consiste em separar as diferentes fragdes do solo, isto €, as
fracdes de areia, silte e argila. A separagdo das fragdes permite identificar os minerais de menor
concentragdo, que sdo dificeis de serem avaliados na TFSA, ou seja, realizar a analise
separadamente permite determinar os minerais presentes em cada fragdo com maior facilidade,

devido a superposi¢do de informagdes que ocorre na analise em TFSA, além disso a analise em
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fracdo isolada permite maior precisdo na interpretacdo dos resultados (YANAGUISAWA,
2018; EMBRAPA, 2017).

O fracionamento utiliza 0 mesmo principio da analise textural, apresentada no item
anterior, porém, neste caso, o processo segue retirando aliquotas de suspensdo da fracdo argila
em questao até que a suspensao retirada esteja bem clara, indicando a separagao da fragdo argila.
Com o resultado da analise textural e as técnicas estabelecidas a serem utilizadas, estima-se a
quantidade de TFSA necessarias para as analises, entdo o fracionamento fisico tem o objetivo

de obter em quantidade significativa os materiais destas fracdes.
3.1.4 Espalhamento dinadmico de luz

A técnica de espalhamento dinamico de luz (DLS, do inglés Dynamic Light Scattering),
também conhecida como espectroscopia de correlacdo de fotons (PCS, do inglés Photon
Correlation Spectroscopy) e o espalhamento de luz quase estatico (QELS, do inglés
Quasi-Elastic Light Scattering), de acordo com a capacidade do equipamento, permitem
analisar os tamanhos de particulas de uma suspensdo na escala nanométrica ou micrométrica,
na dimensao de 0,6 nm a 10360 nm (MATTEUCCI; DINIS; GUIMARAES, 2017).

Segundo Enoki (2010), a técnica baseia-se em emitir radia¢do e detectar a intensidade
da luz espalhada pelas particulas em func¢ao do tempo. Nesta técnica, considera-se as particulas
em movimento Browniano devido as constantes colisdes entre as particulas da suspensdo,
ocorrendo as flutuagdes das intensidades de espalhamento da luz provocadas pelas particulas.

A intensidade da luz espalhada pode depender do tamanho de particulas, da viscosidade,
da temperatura do meio e da concentracdo das particulas presentes na suspensao, pois os trés
primeiros fatores influenciam na intensidade do movimento das particulas, e o ultimo faz com
que ocorram multiplos espalhamentos pelo mesmo raio de luz, que, consequentemente,
provocam flutuacao da intensidade da luz espalhada detectada pelo detector. A correlagdo entre
a intensidade de luz espalhada e o diametro de particulas ¢ expressa pela equacdo de Stokes-

Einstein para o célculo do didmetro efetivo ou diametro hidrodinamico:

KT (3.6)
h 3nnsDr’
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onde Dr ¢ o coeficiente de difusdo translacional e expressa a facilidade que uma particula tem
em se mover em uma solugdo, K € constante de Boltzmann, T é temperatura do meio e nr
viscosidade do meio.

Segundo Bhattacharjee (2016), as suspensdes podem ser classificadas pelo indice de
polidispersividade (PDI), este indice classifica as suspensoes de acordo com a variedade de
tamanhos de particulas diferentes, isto ¢, indica a tendéncia da suspensao possuir particulas de

mesmo tamanho ou ndo, conforme o Quadro 3.1.

Quadro 3.1 - Relagdo do indice de polidispersividade (PDI) com a classificacdo da suspensdo em relagdo ao
tamanho das particulas presentes na suspensao.

PDI Classificagdo

<0,1 Altamente monodisperso
0,1<PDI<0,4 Moderadamente polidisperso

>0,4 Altamente polidisperso

Fonte: Bhattacharjee, 2016.

Como a fracdo argila do solo consiste de tamanho de particulas inferiores a 2 um, a
técnica DLS permite analisar os tamanhos de particulas que formam a fragdo argila. Desta
forma, permite avaliar a confiabilidade do fracionamento fisico realizado, especificamente por
meio da sedimentacdo baseado na Lei de Stokes, e determinar os tamanhos das particulas
predominantes nas fracdes argila e classificar a fragdo argila conforme o PDI (SCHARDOSIN,

2018).

3.2 ANALISE QUIMICA ELEMENTAR

Tem como objetivo determinar a composi¢do quimica elementar dos materiais que
compde o solo, as técnicas baseiam-se no principio de fluorescéncia de raios X (FRX). Sendo
uma técnica eficiente e versatil para identificar e quantificar os elementos quimicos presentes
nas amostras, sendo amplamente utilizada pois trata-se de andlise ndo destrutiva
(NASCIMENTO-DIAS; OLIVEIRA; ANJOS, 2017, TERRA et al., 2014)

Neste trabalho, foram utilizadas duas técnicas, Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo
de Energia (do inglés Energy Dispersive X-Ray Fluorescence, abreviado como EDXRF ou
EDS) e Fluorescéncia de Raios X por Dispersio de Comprimento de Onda (do inglés
Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence, abreviado como WDXRF ou WDS), e segundo
Santos et al. (2013) ainda existem outras variagcoes da técnica como Fluorescéncia de Raios X
com Reflexdo Total (TXRF), Fluorescéncia de Raios X induzida por Radiagdo Sincrotron

(RXRF) e Fluorescéncia de Raios X com Microssonda (p-XRF).
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3.1 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X

O principio da FRX ¢é promover a emissado de radiagdes de altas energia, com fontes de
raios X, tendo como alvo a amostra em analise, esta amostra reemite radiagdes de diferentes
energias, cuja energias sdo caracteristicos de cada elemento que compdem a amostra e que sdao
identificadas pelos detectores (PARREIRA, 2006).

A transicao do elétron ocorre devido a incidéncia de radiacdo que ejeta o elétron da
camada, criando vacancia que posteriormente ¢ ocupada pelo elétron de outra camada, cuja
transi¢do ocorre simultaneamente com liberac@o de energia, como ilustrado na esquematizagao
apresentada na Figura 3.2 (NASCIMENTO-DIAS; OLIVEIRA; ANJOS, 2017). As energias
liberadas vao depender do elemento que sofreu a transi¢do e como a transicao foi ocorrida,
indicada por Kai, KB1, Lai, L1, etc, formando o espectro discreto. Esta energia esta relacionada

com o comprimento de onda emitido conforme mostra a Equacao 3.7:

E=hv=h- (3.7)

onde E ¢ o valor energia® dos raios X, h constante de Planck, v é a frequéncia de vibracdo, ¢
velocidade da luz no vacuo e A comprimento de onda dos raios X difratados e caracteristicos
do elemento, que sdo relacionados as energias apresentadas no Quadro 3.2 para uma

determinada configuracdo de equipamento.

Figura 3.2 - Esquematizacdo do processo de emissdo da energia caracteristica da fluorescéncia de raios X.
EKa =EE,

EKE = E,E,,
ELa = E-E,
EMu = E,-Ey,

\ /':-’- J » KB
N it B T 5]
\ |

| Fonte de raios X | \
:- / | :‘: | |
L 4
Nucleo

Fonte: Adaptado de Yanaguisawa (2018).
Quadro 3.2 - Relagdo da energia liberada pela transi¢do entre as camadas eletronicas de determinado elemento.

31eV=16.10" joules
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Z Elemento Kai (keV) KBi (keV) La; (keV) LB (keV)
12 Mg 1,254 1,302

13 Al 1,486 1,557

14 Si 1,740 1,837

16 S 2,309 2,465

19 K 3,314 3,590

20 Ca 3,692 4,013 0,341 0,345
22 Ti 4,512 4,933 0,452 0,458
26 Fe 6,405 7,059 0,705 0,718

Fonte: Adaptado de Bruker (2015)

Segundo Salvador (2007), a fonte de excitagdo, nimero de elementos determinados, a
velocidade de analise, determinag@o do nivel de concentragdo e os custos dos equipamentos sdo
as principais diferencas entre WDS e EDS, e o WDS tende a apresentar melhor resolucdo, mas
o EDS ¢ mais utilizado quando analise qualitativa ou semiquantitativa ¢ suficiente, sem ser
quantitativo, como quando utilizado em conjunto com outras técnicas como microscopia de
varredura eletronica.

O EDS e o WDS baseiam-se no mesmo principio, mas detectam a radiacdo emitida de
formas diferentes. No caso do EDS, mede-se a energia da radiag@o caracteristica emitida pelos
atomos de um determinado elemento, Quadro 3.2. E no caso do WDS ¢ usado cristal difrator,
ou seja, uma rede de difracdo conhecida, onde as radiacdes com as diferentes energias
reemitidas pelas amostras sdo difratadas pelo cristal em movimento sincronizado com o
detector, estas diferentes radiagdes possuem diferentes comprimento de onda, e ocorre a selecao
dos diferentes comprimentos, dispersos no processo, com base na Lei de Bragg. A Figura 3.3

ilustra de forma esquematica as duas técnicas: EDS e WDS.

Figura 3.3 - Tlustra¢@o esquematica (a) EDS e (b) WDS.
| Amosta ]

Filtro & ,@a&é}é
/&e \ Cn {?}}}. ';
- dr‘ff-‘r \1\60
4 (,0\;\0

Tubo de Raio X Tu de Raio X Cristal
(a) (b)

Fonte: Schardosin (2018).

Ou seja, na fluorescéncia de raios X com cristal difrator ou monocromador, em fungdo

do angulo de incidéncia, ocorre a difracdo de comprimento de onda caracteristico dos
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elementos, o que permite identificar de acordo com o comprimento de onda e respectiva
energia. Esta energia esté relacionada pela Equagao 3.7:
A seguir sdo apresentadas técnicas que identificam os possiveis minerais de forma mais

precisa em comparagdo apenas a composi¢do quimica elementar.

3.3 ANALISE MINERALOGICA

A analise elementar facilita a identificagdo dos minerais, dando os primeiros indicios
das informagdes mineralogicas a partir da composi¢do quimica elementar. Nesta se¢do sdo
apresentados os fundamentos das técnicas que permitem identificar os compostos quimicos com
foco nos compostos cristalinos, ou seja, os minerais presentes nas amostras a fim de realizar as

analises qualitativas e quantitativas.

3.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A técnica de espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (do inglés,
Fourier Transformation Infrared) ¢ bastante utilizada para a identificacdo de compostos
quimicos, podendo ser aplicada aos materiais cristalinos, microcristalinos ¢ amorfos. E uma
técnica rapida e utiliza pouca quantidade de amostra.

A técnica baseia-se em medir a intensidade de vibragdo dos compostos, estas vibragdes
variam conforme as estruturas, os tipos de liga¢des existentes entre os atomos e 0s grupos
funcionais para ocorrer a ressonancia com a radiagdo infravermelha incidida. A absor¢do ocorre
quando a frequéncia da radiagdo infravermelha incidida possui a mesma frequéncia de vibragao
das amostras, a frequéncia de vibragdo natural; e quando ocorre a variacdo do momento dipolar
provocado pelas vibragdes.

As vibragdes em um composto sdo classificados como movimento de estiramento
(stretching), no estiramento simétrico ndo ocorre a variagdo do momento dipolar e, portanto,
ndo ocorre a absor¢do do infravermelho, porém, no estiramento assimétrico ocorre a variagdo
do momento dipolar; deformacdo angular assimétrica (rocking), que ¢ o movimento de
oscilacdo dos atomos no plano sobre o eixo de simetria; deformagdo angular simétrica
(bending), que lembra o movimento de uma tesoura; deformagdo assimétrica (twisting) que
ocorre fora do plano, oscilando em torno de um eixo; deformagdo simétrica fora do plano
(wagging), lembrando a flexdo de um plano. Estas vibragdes estdo ilustradas na Figura 3.4
(DAMIANI; TATSCH, 2000).
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Figura 3.4 - Tipo de vibrag@o que ocorre nos compostos em funcdo da radiag@o infravermelha.

— — — e—
Estiramento Simétrico Estiramento Assimétrice
Deformacdo Angular Simétrica Deformagdo Angular Assimétrica

Deformacgio Angular Deformagdo Angular
Simétrica fora do plano Assimétrica fora do plano

Fonte: Schardosin (2018).

Estas vibragOes estdo relacionadas com a energia de determinadas radiagdes, expressa
pela Equacdo 3.7. Na espectroscopia na regido do infravermelho, utiliza-se a unidade namero
de onda (V) dado por centimetro reciproco (cm™), que possui relagio com a frequéncia expressa

pela Equagao 3.8:

v = vc. (3.9)

onde ¢ ¢ a velocidade da luz.

A regido do infravermelho ¢ dividida em proximo, médio e distante. O Quadro 3.3,
apresenta a relacdo do comprimento de onda com o nimero de onda. Na subse¢do 2.4.3 foram
apresentados os intervalos das bandas de vibragdes de alguns minerais presentes em Neossolos

Fluvicos.

Quadro 3.3 - Classificacdo da regido da vibracdo em relagdo ao intervalo em niimero de onda e a faixa de
comprimento de onda.

Regido do Numero de onda v Comprimento de onda
Proximo 14000 a 4000 cm'! 780 nma 3 um
Médio 4000 a 400 cm! 3a30um
Distante 400 a 10 cm™! 302300 um

Fonte: Adaptado de Teixeira (2010).

Os grupos funcionais possuem vibracdo em determinados intervalos, por exemplo, os

que sdo apresentados no Quadro 3.4.



Quadro 3.4 - Regido de vibracdo de alguns grupos funcionais.

Composto Regido de vibracdo
M-OH 3700 a 3500 cm’! 1200 a 600 cm’!
H,O 3600 a 3000 cm’! 1700 a 1600 cm™!
Silicatos 1100 a 800 cm™! 500 a 400 cm™!
C032 1500 a 1300 cm! 1100 a 1000 cm’! 900 a 800 cm! 700 a 750 cm’!

Fonte: Gadsden (1975).

Segundo Damiani e Tatsch (2000), nestas regides de vibracdo, as absorcdes sdo
representadas em espectrogramas, descrito pela posicdo, intensidade e formato. A posi¢do
refere-se ao numero de ondas, sendo a mais utilizada, também utiliza-se como energia (ergs),
frequéncia (s!) e comprimento de onda (um); a intensidade est4 ligada a quantidade de energia
absorvida pela amostra; e o tltimo refere-se ao formato da banda, como largo, estreito, definido,

como apresentado na subsec¢ao 2.4.3.

3.3.2 Difracdo de raios X

A técnica de difracdo de raios X permite analisar as estruturas dos minerais em niveis
atdmicos, isso deve-se a natureza destes e dos minerais serem compostos por estruturas internas
ordenadas regularmente, chamadas de cristal, que sdo intrinsecos de cada mineral. A intera¢ao
ocorre quando os espacamentos dos atomos que compde a estrutura do cristal possuirem a
mesma grandeza do comprimento de onda dos raios X, promovendo o espalhamento de ondas
que incidem nas estruturas cristalinas, satisfazendo a Lei de Bragg, responsavel pelo fendmeno
de difragdo.

A Figura 3.5 apresenta um esquema representativo da incidéncia e difracdo de raios X
em um material cristalino. Para que aconteca a difracdo, ¢ necessario que ocorra interferéncia
construtiva dos raios X, onde a diferenca de percurso dos raios X ¢ multiplo do comprimento

de onda (CULLITY, 1978).

Figura 3.5 - Incidéncia e difragdo de raios X nos planos cristalograficos.

1f

3 8

2!

Fonte: Adaptado de Cullity (1978).
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ou seja
A =ED + EF, (3.9)
2A=AB+ BC, (3.10)

sendo d; a distancia entre os planos da superficie e os planos seguintes, ¢ considerando a

geometria da Figura 3.5, obtém-se:

A=2d;senf, (3.11)
2\ = 2d,sen 6, (3.12)

onde a Equagao 3.13, expressa a Lei de Bragg para qualquer plano,
n.A = 2d;sen 6. (3.13)

Bleicher e Sasaki (2000), Prandel (2015) e Cullity (1978), descrevem os fatores que
influenciam nas intensidades dos raios X. O fator de espalhamento atémico (f), indica o quanto

um atomo pode espalhar um determinado comprimento de onda, radia¢do utilizada, em uma
o o : ~ 0 . N
dada diregdo do feixe difratado, ou seja, dependente da relagdo %, este fator ¢ a razdo entre

a amplitude da onda espalhada por um atomo e a amplitude da onda espalhada por um elétron,

expressa pela Equacao 3.14:

— Astomo (3 14)

b
Aelétron

onde A ¢ amplitude de espalhamento de um atomo ou por um elétron.
O fator de estrutura Fpy indica a onda espalhada por todos os 4tomos da cela unitaria,
que dependem das posigdes atdmicas de cada atomo j (uj, vj € wj), e dos fatores de espalhamento

f dos N atomos nos planos hkl, dada pela Equacdo 3.15:

N
Fhkl — ZﬁeZTEi(huj+kvj+le). (315)
=1
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O fator de multiplicidade diz sobre os planos equivalentes que fazem difratar da mesma
forma, ele faz a corre¢do considerando a superposicdo das intensidades difratadas por este
conjunto de planos, ¢ um fator que leva em consideragdo a simetria da cela unitaria e quanto
mais simétrica esta for, maior serd o fator de multiplicidade, dado por p’.

O fator de Lorentz-Polarizagdo esta relacionado com a largura do feixe da radiagdo
incidente ndo totalmente paralelo, com a geometria do cristal e do aparelho e deve ser

considerado no calculo da intensidade da radiag@o, sendo dado pela Equacdo 3.16:

L= 1+ cos? 260 316
P~ \sen?0 cos 6 (3.16)

O fator de deslocamento atdmico esta relacionado com a vibra¢do dos atomos em torno
da posicao de equilibrio e aumento da temperatura, que aumenta a amplitude de vibragdo, e
resulta no deslocamento dos picos, diminuindo as intensidades dos raios X ¢ aumentando a
radiacdo de fundo (BLEICHER; SASAKI, 2000). Uma forma de expressar este fator que

interfere na intensidade ¢ dado pela Equagéo 3.17:
e M, (3.17)

onde M ¢ o tensor de deslocamento atomico que depende da amplitude da vibrag@o térmica u

dado pela Equagao 3.18:
M = 272 (’7—) (3.18)

Entdo, ¢ possivel expressar a intensidade, em termos dos fatores discutidos

anteriormente, € com boa aproximacao, pela Equagado 3.19, a seguir,

(3.19)

2
I = |F%p <1 + cos 29) ou

sen?0 cos 0

onde as intensidades relativas dos principais picos de difracdo e seus respectivos planos hkl
para cada mineral de interesse neste trabalho foram dadas na subsecdo 2.4.3. A seguir sdo

apresentadas as fundamentagdes tedricas do MR.
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3.3.3 Método de Rietveld

As técnicas de espectroscopia no FTIR e DRX permitem realizar a analise qualitativa
das fases dos minerais. O MR usa os dados de DRX, e tem como um dos objetivos quantificar
as fases minerais em amostras policristalinas.

O MR necessita de analise de DRX de boa qualidade que apresente maior niimero
possivel de pontos, para utilizar calculos e realizar ajustes utilizando dois tipos de parametros,
estruturais e ndo estruturais. Serve para refinar as estruturas dos cristais, o perfil de difragdo, e
permite a quantificacdo de fases na composicao do material. Os principais aspectos do método
MR serdo apresentados ao longo desta subsecgao.

O MR tem como base a minimizagdo da soma dos quadrados das diferencas entre os
valores observados e calculados, cujo ajuste adequado indicara menor valor no termo residual

Sy, dada pela Equacao 3.20:
N
Sy = z wi (Vi = e, (3.20)
i=1
onde y; ¢ intensidade observada no i-ésimo passo, y.i ¢ intensidade calculada no i-ésimo passo,
que ¢ expressa pela Equacgao 3.21:
p

Yei = Sk ) Syl
p=1

ZLleklzd)(Zgl —29k)A5Pk +Ybi: (321)
k

e wi ¢ a fung@o peso definida pela Equagao 3.22:

i = - 3.22
W \/)TL (3.22)

Os termos da intensidade calculada no i-€simo passo, y.i, sdo descritos na sequéncia, e

relacionados respectivamente por:

Sr: € a funcdo de ajuste do efeito da rugosidade superficial;

p: € o indice que indica cada fase presente da amostra;
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Sp: € a fungdo de ajuste do fator de escala de cada fase p;

Ayp: € a fungdo de ajuste do fator de absorg¢ao;

Fx: € o fator de estrutura do k-ésimo plano reticular;

Lk: é a fungdo de ajuste que contém os fatores de Lorentz, polarizagdo e multiplicidade;
¢: ¢ a funcdo de ajuste do perfil;

0i: ¢ o angulo de espalhamento no i-ésimo passo;

Ox: € o angulo de difracdo no plano reticular;

As: € a fungdo de ajuste da assimetria do perfil;

Py: € a funcdo de ajuste de orientacdo preferencial;

yui: € a intensidade da radia¢do de fundo no i-ésimo passo.

O parametro Sr € relacionado ao efeito da rugosidade da superficie e realiza a correcdao
dos fatores de absorgdo e refletividade. E uma caracteristica geral da amostra e possui apenas
dois parametros refinaveis Api e Ap> (PRANDEL, 2015; LEITE, 2012; LARSON; VON
DRELEE, 2004). Neste trabalho estes parametros ndo foram refinados. O efeito da rugosidade
superficial é dado pela Equagdo 3.23:

_ 1= 4p (seil 0 sfrfzze)

1- ABl + ABlABZ

(3.23)

O termo S, refere-se ao fator de escala de cada fase, sendo definido pela razdo entre y;
e Yei, € € utilizado para quantificar as fases por meio da massa da cela unitaria mp, de cada fase
p, € 0 Wy indica a porcentagem dos minerais tratados no refinamento (HILL, HOWARD, 1987),

ambos expressos pela equagdes 3.24 e 3.25, respectivamente:

_Ya

S , 3.24
P= (3.24)
e
S,m
W, = 2L —
b = o (3.25)
Ype1 SpMyp

O termo Ay ¢ o fator de absorcao e descreve a forma do ajuste do deslocamento angular

dos picos em fungdo de 26, dada pela Equagéo 3.26:
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N
A
A,(26) = 20 + Z g 5+ 5,05 6+ T, sen 26, (3.26)
i=1

t

onde o termo As que ¢ dado na Equagdo 3.27, segundo Almeida (2015) e Larson e Von Drelee
(2004), ¢ o termo de assimetria do perfil descrito pelo raio do difratdmetro L’, altura da amostra

H’, altura do detector S’ e os termos h’(t) ¢ W’(1),

L'%sen 0

As(1) = 4H'S'h(1t)cos(20 — 1)

W' (o), (3.27)

e segundo Larson e Von Dreele (2004), t refere-se a uma altura da fenda logo abaixo de 260
formada pela convolugdo de um Pseudo-Voigt com um resultado da interse¢do do cone de

Debye-Scherrer, e o termo h’(t) ¢ dado pela Equacdo 3.28:

cos?29-1 '’

h(T) = L jw (3.28)

e o termo W’(t) depende das seguintes formas expressas nas condi¢cdes e Equagoes 3.29 a 3.33:

para Tippp < T < Tiyin!

W(t) =H+ S — h(7), (3.29)
para 0 < 7 < Ty
W(t) = 2min(H,S), (3.30)
e em outros intervalos:
W(r) =0, (3.31)

onde o ponto de inflex@o Tin ¢ onde a fenda inteira cobre a amostra, € Tmin € 0 primeiro contato

entre a fenda e o cone, dada por:
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H—5\?
Tins1 = 26 — cos™1 |cos 20 (L—> + 14, (3.32)
e
. H + 5\?
Tmin = 20 — cos™" |cos 260 (L—> +1], (3.33)

e os termos Ss ¢ Ts sdo parametros refinaveis, fi € um fator que depende da magnitude de As. O
termo Ss ¢ o termo de corregdo da posicdo da amostra no porta amostra em relagdo a fonte de
raios X e o detector; e Ts € termo de ajuste de transparéncia da amostra relacionada a absorgdo
efetiva da amostra, no GSAS+ExpGUI sdo os parametros indicados por, respectivamente, trns
e shft.

O termo Lk estd relacionado aos fatores de Lorentz, polarizagdo e multiplicidade, ja

descrito na Subsecdo 3.3.2.

_ 1+p'cos®26

= (3.34)

sen?0 cos@

O fator Fx, contém os termos anteriormente descritos como Fnx (Eq. 3.15) e termo de
correcdo de deslocamento atémico (Eq. 3.17), portanto, € o termo que contém os parametros de
rede a, b, ¢, o, B, v, as posi¢des atdmicas, fator de ocupacdo atdmica, o termo de corregdo de
deslocamento atomico, ¢ tem como parametros refinaveis, os parametros de rede, as posigdes
atdmicas, deslocamento térmico ¢ o fator de ocupacdo. No GSAS+ExpGUI sdo os parametros
indicados por, respectivamente, refine cell, X, Uiso e F (PRANDEL, 2015, LARSON; VON
DRELEE, 2004). A expressao do Fi é dada pela Equagéo 3.35:

n
) Vi %

Fy = Z Nifyjexp [Zm (h— +k+2+ l—)] exp[—M;], (3.35)

— aj b] Z]'

]=

onde N; é fator de ocupacdo atomica, fo; ¢ o fator de espalhamento atomico e M; € o tensor de

deslocamento atomico do j-ésimo atomo M;, este dado pela Equacao:
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0
M; = 8m%U;5,5en? 7 (3.36)

O termo ¢, utilizado neste trabalho, ¢ a funcao perfil de Pseudo-Voigt, dada pela Equacdo 3.37:
¢=nL+(1-1n)G, (3.37)

onde 1 € o pardmetro de mistura que relaciona L e G, fun¢des Lorentziana ¢ Gaussiana,

respectivamente, e nas Equacdes 3.38 a 3.40:

4 20; — 20,\1 "
L(r) = % [1 +4 (lT")] , (3.38)
V4 1n2 4In2(20; — 26,)?
G(I) = T o [— ( = &) ] (3.39)
€
I I\’ Iy’
N =1,36603 =~ 0,47719 (F) +0,11116 (F) ) (3.40)

Sendo que I' ¢ a largura a meia altura da k-ésima reflexdo de Bragg (conhecido como FWHM,
do inglés full width at half maximum), que é descrito pela Equagdo 3.41, e seus termos dados

pelas Equagdes 3.42 e 3.43:

1
I'= (IP + ATZT, + BIZT? +CIAT2+DIGI + I3, (3.41)

onde A=2,69269, B=2,42843 C=4,4716, D=0,07842 ¢ I'c e 'L sdo dados por:

(3.42)

I'c= [8ln2Utg?6 +Vtgd + W ,
G\/n g-0 +Vtgo + +00529

X+ X,cosd
_ 3.43
i " + (Y + Y, cos ) tgh, (3.43)



66

onde X, Xe, Y e Ye relacionado alargamento devido ao tamanho de cristalito e U, V e W sdo
parametros refinaveis.
O termo da orientagdo preferencial Py, utilizado em geometria de Bragg-Brentano,

como do atual trabalho, ¢ descrito pela Equagéo 3.44:

Mp

1 1 2
Py = M_z [Rgcosza,( + (R_) senZaK] , (3.44)
P L 0

onde Ro ¢ um termo refinavel e M, fator de multiplicidade.
E por fim, o termo da radiacdo de fundo yui, expresso na Equacdo 3.45, e dado pela

parte cossenoidal da série de Fourier que pode ter até 36 termos:

N
Vpi = Qg + Z anpcos[P(m+ 1)], (3.45)

m=1

onde o P ¢ a posi¢do do detector, ag € am s@o pardmetros refindveis.

No MR ¢ utilizado a letra R para indicar varios indices de qualidade, que sdo utilizados
para verificar a convergéncia do modelo proposto a cada ciclo dos refinamentos ou como
indices de referéncia para ser verificado durante e ao final do refinamento (ANTONIASS]I,

2010). Sao eles:

Rwp (do inglés, weighted-pattern) e expresso na Equacdo 3.46, segundo Antoniassi
(2010), é o melhor indice que se aplica no processo do refinamento, sendo comum encontrar

valores entre 10 e 20%, porém os bons resultados estdo entre 2 e 10%:

1
R Y wi(yi = Ye)?|? (3.46)
wp 21}1 Wi V2
=1 lyl

)

Rexp (do inglés, expected) e expresso na Equacao 3.47, ¢ definido como R esperado,

onde N refere-se ao niumero de observagdes e o P nimero de pardmetros ajustados:
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1

NN;P]Z, (3.47)
i=1 WiYciz

Rexp =
S conhecido também como GOF (do inglés, goodness-of-fit) e expresso na Equagdo
3.48, segundo Antoniassi (2010), para um refinamento perfeito, este indice deve ser igual a 1,

sendo comum encontrar valores de até 5:

R
S = pr =Jx? (3.48)

Rré o indice que apresenta a qualidade do ajuste geral das estruturas cristalinas, sendo

expresso na Equagdo 3.49:

obs calc
Ik - Ik

(3.49)
Yk I

R de Bragg esta relacionado ao modelo estrutural refinado em funcao das intensidades

que ¢é expresso pela Equacao 3.50:

3 Zklllgbs _ I’galc

Rp = S (3.50)
Rp ¢ discordancia entre o perfil calculado e observado, dado pela Equacgdo 3.51:
Tilalyi = yel
R, = # (3.51)
i=1Yi

A relagdo dos parametros refinaveis com a presente fundamentagéo teorica do MR, sera
apresentada na subsec¢do 4.4.3, juntamente com o software utilizado. A seguir sdo apresentadas

as técnicas de microscopias, complementares a outras analises realizadas neste trabalho.



68

3.4 TECNICAS DE MICROSCOPIA

As técnicas de microscopia permitem analisar a morfologia e a forma das particulas nas
amostras, os tamanhos ¢ as suas distribuicdes ao longo do material. Neste trabalho, as técnicas
de microscopia auxiliam a identificacdo dos minerais que as compdem, por meio das possiveis
formas e habitos conhecidos dos minerais, sendo que na subse¢do 2.4.3 foram apresentadas

algumas possiveis formas.
3.4.1 Microscopia de forca atdmica

A técnica microscopia de forga atdmica (AFM, do inglés atomic force microscopy) €
uma das formas de microscopia por varredura por sonda, que fornece a imagem tridimensional
na escala nanométrica de uma amostra através da varredura da topografia da superficie da
amostra. Entre as vantagens do uso da AFM esta o fato de ndo necessitar de recobrimentos com
material condutor, ainda permite analisar a rugosidade da superficie e diferenciar fases de
acordo com certas grandezas fisicas® (PINTO; RAMOS; FONSECA FILHO, 2013).

A técnica baseia-se em analisar a variacdo de for¢a de atra¢do ou repulsdo entre a
ponteira e a superficie da amostra. A ponteira estd conectada no cantilever que durante a
varredura sofre a deflexdo e, consequentemente, provoca variagdo do comportamento da
reflexdo do laser detectado pelo equipamento que constréi a imagem da amostra, conforme

apresentado na Figura 3.6 (CASTRO, 2017).

Figura 3.6 - Componentes e funcionamento do AFM: A ponta realiza a varredura no plano xy da amostra e a
ponteira oscila no eixo z de acordo com a amostra provocando a deflexdo do cantilever, o laser
incidido sofre alteragdes na reflexdo, esta informagao ¢ detectada e processada.

Detector

Laser

Cantilever \

.

zh Y e 4
' =

Amostra
Fonte: Adaptado de Castro (2017).

¢ Por exemplo pela diferenga de viscoelasticidade e dominios magnéticos das diferentes fases.
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As andlises sdo realizadas de acordo com as proximidades das pontas com a amostra. A
Figura 3.7 apresenta a relacdo das forgas que atuam entre a ponta e a amostra, em fungao de
suas distancias, 0 que permite que a técnica seja operada em modos chamado contato, ndao

contato e intermitente.

Figura 3.7 - Relac@o da regido das forgas atuantes em relagdo a distancia da ponta com a amostra.
'y

Forga Forca repulsiva

Contato ﬁ

intermitente

Distancia
contato ponta-amostra

v

Nio-contato

%

Forca atrativa

Fonte: Mansur; Pereira e Oréfice (2005).

No modo contato, a ponta tem um leve contato com a superficie da amostra durante a
varredura, utilizado em amostras mais duras, as forgas atuantes entre a ponta ¢ a amostra ¢ da
regido de repulsdo. No modo ndo contato, o cantilever oscila na frequéncia de ressonancia com
baixa amplitude, e neste modo ocorre a interacao da ponta com a amostra que afeta a frequéncia
de oscilacdo do cantilever, atuando forcas de atracdo como as forcas de van der Waals,
eletrostatica e de dipolo magnético. No modo intermitente, também conhecido como modo
dindmico ou tapping, o cantilever oscila em frequéncia proxima a de ressonancia ¢ em alta
amplitude, e ainda ocorrem contatos periddicos da ponta com a superficie. Este modo permite
a producdo de imagem de contraste de fase que permite distinguir os materiais que compde a
amostra (PINTO; RAMOS; FONSECA FILHO, 2013)

Neste trabalho, a técnica € utilizada para analisar a morfologia das amostras e o tamanho
de particulas, além de diferenciar as fases presentes. A seguir ¢ apresentada outra técnica de

microscopia MEV-FEG.

3.4.2 Microscopia eletronica de varredura por emissao de campo

A técnica de microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG,

do inglés, Field Emission Gun) baseia-se na interagdo do feixe de elétrons emitido pelo canhao
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de elétrons com a superficie da amostra. A interacdo do feixe de elétrons incidido na amostra
tem como resposta emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados, Auger e de raios X,

conforme apresentado na Figura 3.8 (PRANDEL, 2015).

Figura 3.8 — Interacdo da emissao de feixes de elétrons na superficie das amostras
Feixe incidente

de elétrons
elétrons

secundarios (1)

raios X )
eiétrons

retroespalhados {2)

elétrons
Auger {3)

Volume de
Fe] interacao
Amostra
l Espalhamento

Espalhamento
ineldstico
de elétrons

Elétrons elistico
nao espalhados de elétrons

Fonte: Prandel (2015).

Os elétrons secundarios sao gerados pelo choque dos feixes incidentes na superficie das
amostras, ¢ possuem baixa energia, fornecendo as informagdes da superficie. Os elétrons
retroespalhados sdo os feixes que sofreram choque elastico e possuem alta energia, fornecendo
as informacdes da morfologia e a composicao do material. Os elétrons Auger e raios X sao
produzidos pela emissdo dos elétrons secundarios, e os raios X caracteristicos emitidos
permitem identificar os elementos (PRANDEL, 2015). Desta forma, as imagens sdo formadas
pelos sinais captados destas interagdes, por meio de um cintilador que reproduz a morfologia
em aspecto tridimensional, por exemplo. Logo, esta técnica permite analisar a morfologia da
amostra ¢ o tamanho das particulas, e ainda, realizar a analise elementar das particulas por meio
de EDS. Os elétrons secundarios sdo gerados pelo choque dos feixes incidentes na superficie
das amostras, ¢ possuem baixa energia, fornecendo as informagdes da superficie. Os elétrons
retroespalhados sdo os feixes que sofreram choque elastico e possuem alta energia, fornecendo
as informagdes da morfologia ¢ a composi¢do do material. Os elétrons Auger e raios X sdao
produzidos pela emissdo dos elétrons secundarios, e os raios X caracteristicos emitidos
permitem identificar os elementos (PRANDEL, 2015). Desta forma, as imagens sdo formadas
pelos sinais captados destas interagdes, por meio de um cintilador que reproduz a morfologia
em aspecto tridimensional, por exemplo. Logo, esta técnica permite analisar a morfologia da
amostra e o tamanho das particulas, e ainda, realizar a analise elementar das particulas por meio

de EDS.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL DE ESTUDO

Neste trabalho, foram estudadas amostras de horizontes de um solo classificado
sensorialmente por meio do tato e da colorag@o, como Neossolo Fluvico, formado na regido sul
de Baliza-GO, com coordenada 16°30°32” S e 52°22°33” O. O perfil deste solo esta localizado
na parte mais baixa de uma topossequéncia e situado proximo a uma Area de Preservagio
Permanente (APP). Na topossequéncia, a montante desse perfil de solo, encontram-se perfis de

Neossolo Quartzarénico e Neossolo Litdlico, respectivamente, conforme indicado na Figura

4.1.

Figura 4.1 - Localizagdo da regido de estudo de Baliza-GO: (a) municipio localizado a oeste do Estado, (b) area
de estudo localizado ao sul da cidade indicado pelo circulo e (c) area e a localizag@o dos solos.

©
Fonte: Adaptado de Google Earth (2019).
Nota: Informagdes cedida pela pesquisadora Vladia Correchel.
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Os Neossolos sdo solos com pouco desenvolvimento genético e ndo possuem horizonte
B definido. As amostras de solos analisados no atual trabalho foram coletadas de um perfil de
solo localizado na por¢do inferior de uma encosta, sob uso de vegetagdo nativa em uma area de
preservacao permanente (APP). A montante dessa area, ha uma pastagem com mais de 30 anos
de uso, sem que a mesma tenha sido renovada, apresentando severos sinais de processos
erosivos intensos que culminaram com a formagao de uma vogoroca, instalada em um Neossolo
Quartzarénico. Ao lado dessa pastagem, ha uma porcdo de Neossolo Litolico, sob APP. Devido
as caracteristicas de uso da terra, acredita-se que o horizonte A do perfil classificado como
Neossolo Fluvico possa ser resultante do processo erosivo que ocorre a montante dessa area.
Segundo Santos et al. (2018), o carater Flivico de um solo pode ser resultado do processo de
sedimentacdo de areas vizinhas.

Portanto, o solo formado pode conter material aluvial, devido aos sedimentos
transportados pela erosdo das areas mais altas para as baixas, que foram depositados sobre o
solo de origem, conforme Figura 4.2. Na Subsecdo 2.4.2, foram descritas algumas informacdes
do Neossolo Quartzarénico que estd a montante do solo em estudo com base no trabalhado de

Custédio Filho (2011).

Figura 4.2 - Representacdo da topossequéncia, da declividade e de sua formagao.

2
w

'] 1
IR 1 ~ " | | r e
Neossolo Litdlico. Neossolo Quartzarénico Neossolo Fluvico

Fonte: O autor.

O perfil do solo possui horizontes A, formado possivelmente pelos sedimentos
provenientes da erosdo do Neossolo Quartzarénico e Neossolo Litdlico, com profundidade de
até 12 cm; seguida pelo horizonte C1, com profundidade entre 12 e 300 cm; seguida pelo
horizonte C2, com profundidade entre 300 e 400 cm; e o horizonte C3 a partir dos 400 cm de

profundidade, a Figura 4.3 apresenta as amostras dos respectivos horizontes.
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Figura 4.3 - Apresentagdo das amostras do solo nos respectivos horizontes.

Horizonte A

TTorizonte C1

Horizonte C2

Horizonte C3

Fonte: O autor.

4.2 ANALISE FiSICA

Nesta secdo serdo apresentadas as analises fisicas, conforme fundamentado nos
capitulos anteriores, com finalidade de obter os valores da densidade de particulas e textura de
cada horizonte da TFSA, realizando posteriormente o fracionamento fisico ¢ a avaliagdo do

tamanho de particulas na fracdo argila.

4.2.1 Terra Fina Seca ao Ar

A preparacao da TFSA foi realizada no laboratorio do Grupo de Fisica Aplicada a Solos
¢ Ciéncias Ambientais da Universidade Estadual de Ponta Grossa (FASCA/UEPG). A TFSA ¢
obtida do material de estudo descrito na Secdo 4.1. Para a preparacdo foram separadas
aproximadamente 500 g de solo de cada horizonte, para conseguir pelo menos 300 g de TFSA
apos a secagem. As amostras de cada horizonte foram tamisadas em peneira com malhas de 2
mm (da marca Bertel, com o didmetro da peneira de 30 cm), foram retirados manualmente
materiais como folhas, raizes e pedregulhos. Posteriormente, colocada na estufa (da marca Nova
Etica) para secagem por aproximadamente uma semana, com temperatura ajustada em 40 °C,
assemelhando uma secagem natural para a preservagdo do material, evitando a queima e a
modificacdo das propriedades dos minerais. E, por fim, armazenada em dessecador contendo
silica para proteger da umidade e manter seca até as proximas etapas de analises. Os materiais

utilizados e as etapas da preparacdo da TFSA estdo ilustradas na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Tlustrac@o da etapa do preparo da TFSA: (a) apresentac@o dos solos de cada horizonte, (b) peneira de
malha de 2 mm e didmetro de 30 cm para a separagdo da TFSA por tamisagdo, (c) estufa utilizada
para a secagem ¢ (d) dessecador utilizado para armazenar a TFSA para as etapas de andlise.

Fonte: O autor.

Neste trabalho, foram adotados os intervalos do tamanho de particulas baseados na
classificagdo da SBCS do Quadro 2.2, com agrupamento das fracdes areia grossa e areia fina
em apenas areia, ¢ o didmetro de transi¢do entre a fragdo areia e a fragdo silte, passou a ser de
50 um para 53 pum, devido a falta da peneira com malha de exatamente 50 um. Desta forma, os

intervalos de didmetros de cada fragdo adotado neste trabalho sdo apresentados no Quadro 4.1.

Quadro 4.1 - Classificagdo e intervalo dos didmetros das fracdes da TFSA adotado neste trabalho, baseado na
classificacdo da SBCS.

Fracdo da TFSA Tamanho das Particulas (um)
Areia 2000-53
Silte 53-2
Argila <2

Fonte: O autor.

4.2.2 Picnometria a gas He

A determinacdo da densidade de particulas foi realizada no Laboratério de
Caracterizagao Fisico-Quimica do Grupo de Pesquisa em Materiais Estruturais e Funcionais da
UEPG. O equipamento utilizado foi o Multipicnémetro MVP-D160-E (da marca
Quantachrome Instruments), mostrado na Figura 4.5, acoplado a um registro regulador de

pressdo conectada ao cilindro de gas He.
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Figura 4.5 - Picndometro a gés He utilizado neste trabalho para realizar as medidas de densidade de particulas e o
cilindro e de gas He.

Fonte: O autor.

Para a determinacdo da densidade de particulas do solo, foram preparadas 4 unidades
de, aproximadamente, 80 g de TFSA de cada horizonte, ou seja, quadruplicata, com finalidade
de utilizar o maior porta-amostra (large) do picnémetro. A balanca utilizada para aferir as
massas da TFSA possui 4 casas decimais apos a virgula.

Cada unidade da amostra foi submetida a pelo menos 10 conjuntos de medi¢des, com
tempo de estabilizacdo do gas de até dois minutos para cada leitura, de P ¢ P2, o valor de P,
utilizado foi igual ou maior a 17 PSI. A média das 10 medig¢des indica o valor de cada uma das
unidades, e a média das quadruplicatas fornece o valor das densidades de particulas de cada
horizonte.

Antes das medigOes foram realizadas calibragdes, sendo valores de calibragdo para o
maior porta amostra Vc=149,41858 cm® e VrR=88,95938761 cm? para os horizontes A, C1 e C2;
e os valores de calibracdo Vc=149,38540 cm® e Vr=88,8036 cm® para o horizonte C3, devido

a realizagdo das medidas terem ocorrido em diferentes épocas.

4.2.3 Analise granulométrica

A analise foi realizada no laboratorio do FASCA/UEPG, baseada no método da pipeta
(DONAGEMMA et al.,, 2017) e conforme os didmetros estabelecidos no Quadro 4.1,
lembrando que ndo foi realizada a separacdo entre areia grossa e areia fina, ¢ que foi utilizada

peneira com malha de 53 pum para a separago da fracdo areia.
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A analise granulométrica foi realizada em quadruplicata para cada horizonte, onde cada
suspensado foi preparada em um béquer de 300 mL, contendo 20 g de TFSA, 100 mL de agua
destilada, 10 mL de solugdo dispersante NaOH, 1 mol/L (solucdo de hidréxido de sédio: 39,997
g/L) deixado em reag¢@o por uma noite (pelo menos 12 horas).

Ap6s deixar a suspensdo em repouso reagindo, a suspensdo foi transferida para um
béquer de 500 mL, acrescentando agua destilada até completar volume de 300 mL, foi colocado
em banho de gelo e agitado no ultrassom Vibra-Cell (da marca Sonic) durante cinco minutos
na poténcia de 10 W, para auxiliar na desagregagao das particulas menores impregnadas nas
particulas maiores, recebendo em torno de 2,5 a 3kJ.

Ap0s a agitacdo, a suspensao foi tamisada na peneira de 53 pm de malha, utilizando um
pulverizador com 4gua para auxiliar a lavagem do material retido na peneira, com cuidado de
ndo ultrapassar o volume de 1 L pelo material ndo retido na peneira, proveniente da lavagem.
O material retido na peneira corresponde a fracdo areia, armazenado em placa de Petri de massa
conhecida ap6s levado para secagem e registro de pesagem do material.

O material ndo retido na peneira, contendo a fragdo silte e argila, foi transferido para
uma proveta de 1 L e completado o volume com agua destilada. Foi determinada a altura na
proveta para valor equivalente a 50 mL, realizando o célculo do tempo de sedimentagao baseado
na Lei de Stokes para fracdo silte com o uso da Equagdo 3.2.

Ap0s agitag@o da suspensdo com bastdo contendo uma superficie com furos e aguardado
o tempo de sedimentagdo, realizou-se a coleta da suspensdo dos primeiros 50 mL da proveta,
que foi transferida para uma placa de Petri de massa conhecida e levada para secagem. Os

materiais utilizados e as etapas da analise estdo ilustrados na Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Tlustrag@o da etapa da analise textural: (a) TFSA com dispersante, (b) ultrassom utilizado para auxiliar
na desagregacdo das particulas em banho de gelo, (¢) separacdo da areia pela peneira com auxilio de
pulverizador e o a coleta de material ndo retido, (d) fragdo areia retida na peneira na placa de Petri de
massa conhecida, (e) proveta de 1 L para realizar a sedimentagdo da fragdo silte e realizar coleta de
uma parte da fragdo argila, (f1) altura H de 1,6 cm de sedimentagao na proveta de 1 L equivalente para
50 mL, (f2) pipetador com fixador de profundidade e (g) amostra da fracdo areia e argila para ser
secada e ser utilizada para os célculo dos teores da analise textural.

(£2) (1) (e}

Fonte: Yanaguisawa (2018).

As informagdes utilizadas para o calculo do tempo de sedimentagdo estdo apresentadas
no Quadro 4.2. O restante da suspensdo, da proveta de 1 L, foi utilizado para o processo do
fracionamento fisico da fragdo argila e silte, desta forma, foi aproveitado o processo da analise
textural sem desperdicio das amostras, demais produtos quimicos e tempo de preparo.

Também foi realizada a determinacdo da massa do dispersante, em triplicata, repetindo

as etapas da analise sem o solo, com finalidade de estimar a massa do dispersante NaOH.
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Quadro 4.2 - Parametros utilizados para determinar o tempo de sedimentacdo da fracdo silte na analise textural.

Altura H equivalente a 50 mL na proveta 1,6 cm
Temperatura em °C | Viscosidade em g/(cm s)

16 0,01111
17 0,01082
18 0,01056
19 0,0103

Viscosidade da agua (de acordo com a temperatura) 20 0,01005
21 0,00981
22 0,00958
23 0,00936
24 0,00914
25 0,00894

Aceleragdo da gravidade (Municipio de Ponta Grossa) 978 m/s*

Valor do didmetro de transicdo entre argila e silte 0,0002 cm

Densidade do fluido/liquido 1 g/cm?

Fonte: Adaptado de Tanner; Jackson (1947).

E por fim, foi realizado a determinag¢do da massa do dispersante, em triplicata, repetindo

as etapas sem o solo, com finalidade de estimar a massa do dispersante NaOH.

4.2.4 Fracionamento fisico

A etapa do fracionamento fisico foi realizada na sequéncia da analise textural em outro
sistema de tubos, utilizando o mesmo contetido da proveta de 1 L apos a coleta pelo método da
pipeta da analise textural, ou seja, com a fracdo areia separada e obten¢do de uma pequena
parcela inicial de argila. No novo sistema de tubos, a altura de queda passou a ser de 1,6 cm
para 5 cm, com coleta de aproximadamente 200 mL, sendo que o tempo de queda variou entre
3 e 4,5 horas, conforme a temperatura do dia.

A coleta da fragao argila foi repetida pelo menos 36 vezes, até a agua tornar-se clara.
Até certo volume foi possivel reduzir o volume da dgua proveniente das coletas sem utilizar
floculante, deixando em repouso por pelo menos 3 dias em sedimentacdo, sifonando o excesso
de agua e juntando as suspensdes dos diferentes recipientes em menor niimero possivel. A partir
de um certo volume, foi utilizado floculante CaCl», 1 mol/L (solug¢do de cloreto de célcio:
110,98 g/L), utilizando 10 mL para cada 600 mL de suspensdo. Apos a remogao do excesso da
agua, foi utilizado ultrassom, com finalidade de remover o excesso de floculante, cujo processo
foi repetido algumas vezes, e, posteriormente, as amostras foram colocadas para secagem.

O fracionamento fisico foi realizado em 4 tubos para os horizontes A, C1 e C2, ¢ apenas
o horizonte C3 foi realizado em 18 tubos, pois o teor de argila deste horizonte era extremamente

baixo e, por isso, a necessidade de realizar a separacdo em mais tubos, a fim de se obter
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quantidades de argila e silte necessarias. A etapa do fracionamento fisico esta ilustrada na

Figura 4.7, e foi realizada no laboratério do FASCA/UEPG.

Figura 4.7 - Ilustragdo da etapa do fracionamento fisico: (a) tubo utilizado para o fracionamento fisico, contendo
o restante da suspensdo proveniente da analise textural, ou seja, suspensdo contendo apenas silte e
argila, (b) coleta da fracdo argila armazenada nos recipientes e deixada em repouso para posterior
remogdo do excesso de agua e (c) remogdo do excesso de agua por sifonagdo apds a sedimentacao

com auxilio de floculante e pos lavagem em ultrassom para a tentativas de remogao do excesso de

floculante, onde finalmente ¢ levado para secagem na estufa.

(a) ()

Fonte: Yanaguisawa (2018).

Apoés a secagem dos materiais, parte das amostras foram maceradas e tamisadas em
peneira de 45 pm de malha, preparadas para as analises de EDS, WDS, FTIR, DRX, DLS, AFM
e MEV-FEG.

4.2.5 Espalhamento dinamico de luz

As andlises foram realizadas nas fragdes argilas em concentracdes diferentes, foi
preparada suspensao contendo 10 mg da fragdo argila em 100 mL de 4gua ultrapura e outra com
50 mg também em 100 mL de agua ultrapura, preparadas em triplicata para cada horizonte. As
suspensdes foram agitadas no ultrassom por 10 minutos, na poténcia de 10 W, e, logo em
seguida, levadas para a analise, onde as suspensdes antes de serem transferidas para a cubeta
do equipamento, eram agitadas com bastdo de vidro para evitar a sedimentagdo, sendo
transferida a quantia de 10 mL para as analises.

A medida foi realizada no Complexo de Laboratéorio de Multiusuarios (C-
Labmu/UEPG), e para a analise dos tamanhos de particulas da fracdo argila, foi utilizado o
equipamento Zetasizer Nano Zs 90 (da marca Malvern), ilustrado na Figura 4.8. Os resultados

foram analisados pelo Zetasizer Software 7.12 (MALVERN PANALYTCAL, 2019),
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observando a distribuicdo do tamanho de particulas no modo histograma e também pelo

relatorio geral fornecido pelo equipamento.

Figura 4.8 - Foto do DLS: (a) cubeta de 10 mL e (b) equipamento Zetasizer Nano Zs 90.

Fonte: O autor.

4.3 ANALISE ELEMENTAR

A andlise elementar foi realizada utilizando as técnicas de fluorescéncia de raios X: EDS
e WDS, com intuito de comparar as técnicas e explorar cada uma delas. A preparagdo das
amostras foi realizada ap6s a obtencdo dos materiais no fracionamento fisico. Sendo assim, as
amostras analisadas foram as fragdes areia, silte e argila, e o material ndo fracionado, ou seja,

a TFSA, todas foram maceradas e tamisadas e em peneiras de 45 pm.
4.3.1 Fluorescéncia de raios X por dispersao de energia

Nesta técnica, o equipamento utilizado foi o Espectrometro de Fluorescéncia de Raios
X por Dispersdo de Energia EDX-720 (da marca Shimadzu) do laboratorio FASCA/UEPG. A
analise foi realizada no modo qualitativo, em duas faixas de energia, para investigar energias
relativas aos diferentes elementos, de Na a Sc (5 kV) e Ti a U (50 kV), com tempo de 100
segundos para cada intervalo (total de 200 segundos), no modo vacuo, para este equipamento
tem-se esta condi¢do para pressao abaixo de 30 Pa.

Para a analise, foram utilizados o porta amostra do proprio equipamento, peliculas de
poliéster (da marca Mylar) de 6 pm de espessura na parte do fundo do porta amostra, onde as
amostras foram depositadas até preencher o mesmo. Na parte superior do porta amostra foi
colocado papel filme perfurado com pequenos furos para evitar o espalhamento do material que

estd em forma de po no interior do equipamento, preso a um anel. Para a realizacdo destas
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medidas, foram preparadas amostras em triplicatas. A Figura 4.9 apresenta as etapas desta

técnica.

Figura 4.9 - Tlustrag@o da etapa do EDS: (a) partes das amostras ap6s a secagem proveniente do fracionamento
fisico, (b) amostras maceradas para obter materiais com particulas inferiores a 45 um, (c) eppendorf
contendo amostra para analises de EDS, WDS, FTIR e DRX, (d) amostras no porta amostra do EDS,
(e) porta amostra dentro do equipamento e (f) equipamento de analise.

(d)
Fonte: Yanaguisawa (2018).

4.3.2 Fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda

Esta técnica foi realizada no C-Labmu/UEPG, as amostras foram preparadas em forma
de pastilhas e analisada pelo ZSX Primus II (da marca Rigaku). As pastilhas consistiam de 500
mg da amostra, prensadas em um molde circular a 40 kN, durante 1 minuto. Foi utilizado uma
porcdo de acido borico H3BO3 como ligante, exceto para a fragado argila, nas amostras da TFSA,
fracdo areia e fracdo silte, na propor¢do de 1:5, 2:5 e 1:5, respectivamente, a fim de que as
pastilhas adquirissem consisténcia para usar o porta amostra com mascara de 10 mm de
diametro.

As pastilhas foram confeccionadas com diametro de 13 mm e preparadas em triplicatas.
As analises foram realizadas para investigar elementos de F a U. A Figura 4.10 apresenta as

etapas desta técnica.
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Figura 4.10 - Ilustragdo da etapa do WDS: (a) partes da amostra apds a secagem proveniente do fracionamento
fisico, (b) amostras maceradas para obter materiais com particulas inferiores a 45 pm, (c) eppendorf
contendo amostra para analises de EDS, WDS, FTIR e DRX, (d) amostras sendo preparadas em
forma de pastilha para o WDS no molde pela prensa, (e) amostras em forma de pastilhas e (f)
equipamento de analise.

(b)

Fonte: O autor.

4.4 ANALISE MINERALOGICA

Os elementos detectados nas amostras, pela fluorescéncia de raios X, servem como
indicadores de um extenso niumero de possiveis minerais, e a utilizacdo das técnicas FTIR e
DRX reduz este nimero, pois permite identificar os minerais mais provaveis presentes nas

amostras e os predominantes.

4.4.1 Infravermelho por transformada de Fourier

A medida foi realizada no C-Labmu/UEPG, as amostras foram preparadas em forma de
pastilhas e analisada pelo IRPrestige-21 DRS-800 (da marca Shimadzu). As pastilhas de FTIR
foram preparadas com 2 mg da amostra com 100 mg de brometo de potassio KBr, prensadas
no molde a 60 kN, durante 1 minuto. Para a realizagdo destas analises, foram preparadas
amostras em triplicatas.

As medidas foram realizadas no modo absorbancia, na resolugdo de 2 cm™, 128
varreduras e diferentes lentes (beam splitter) para diferentes intervalos, sendo de 4000 a 400

cm! e 600 a 240 cm™!. As etapas da anélise estdo ilustradas na Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Tlustrag¢@o da etapa do FTIR: (a) amostras sendo preparadas em forma de pastilha pelo molde na
prensa, (b) porta amostra dentro do equipamento com a pastilha e (¢) equipamento de analise.

(a) (b)

Fonte: O autor.

4 4.2 Difragdo de raios X

A medida foi realizada no C-Labmu/UEPG pelo difratdmetro Ultima IV (da marca
Rigaku), pelo método do po, de diferentes modos de acordo com as amostras. Para as amostras
de TFSA e suas fragdes, foi realizada analise no modo passo a passo, com passo de 20 de 0,02°,
velocidade de 5 segundos/passo, na extensdo 20 de 3° a 100° e com as seguintes configuracdes
de fenda: divergéncia horizontal de 10 mm, de divergéncia 1°, espalhamento 1° e recepgdo 0,15
mm, com radiagdo de CuKa, tensao de 40 kV ¢ corrente de 30 mA. As medidas de DRX foram
realizadas apenas em uma amostra e a Figura 4.12 apresenta a sequéncia das etapas.

O DRX ainda foi realizado para os materiais como carbonato de célcio natural CaCOs3
e os produtos utilizados no fracionamento fisico, como dispersante NaOH e floculante CaCl,,

no modo varredura continua na extensdo 26 de 3 a 100° com varredura de 2°/minuto.

Figura 4.12 - Tlustrag@o da etapa do DRX: (a) eppendorf contendo amostra para analises, (b) porta amostra do
DRX e (c) equipamento de analise.

Fonte: O autor.
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4.4.3 Método de Rietveld

A quantificacdo das fases pelo MR-DRX foi realizada apenas na fragdo argila. As
quantificagdes das fases foram realizadas baseadas nos minerais identificadas pelo FTIR, DRX
e pelos referenciais teéricos da Subsecdo 2.4.1. Para o refinamento foram utilizados os
softwares GSAS (do inglés, General Structure Analysis System), desenvolvido por Larson e
Drelee (2004) e a interface grafica ExpGUI desenvolvido pelo Toby (2001), que se baseia no
MR, método descrito na subse¢do 3.3.3. No refinamento, foram realizados os ajustes dos
parametros estruturais e nao estruturais, utilizando os dados da anélise de DRX e as informacdes
instrumentais apresentadas na subsecdo 4.4.2), e CIF dos minerais apresentados na subsecao
2423.

A Figura 4.13, ilustra as interfaces do GSAS+ExpGUI utilizada neste trabalho para
algumas etapas do refinamento MR-DRX e que a seguir sera comentada.

Os termos estruturais refinados pertencem ao fator de estrutura Fy, e segundo Prandel
(2015), os parametros refinaveis no GSAS+ExpGUI possuem as defini¢des, conforme o Quadro
4.3 ¢ a Figura 4.13 (b) ilustra uma etapa do refinamento com a interface do GSAS+ExpGUI

onde os parametros do Quadro 4.3 foram indicados em vermelho.

Quadro 4.3 - ParAmetros refindveis do fator de estrutura.

Parametro Correlagdo no modelo refinado

Refine cell Descreve os pardmetros de rede
X Descreve as posicdes atdmicas
U Descreve o termo de correcdo de deslocamento atdmico
F Descreve o fator de ocupacgdo atomica

Fonte: Adaptado de Prandel (2015).

A fungdo perfil ¢ utilizado neste trabalho ¢ a funcdo Pseudo-Voigt, e os parametros
refinaveis cujas defini¢des, conforme Oliveira (2017), s@o apresentadas no Quadro 4.4 ¢ um
exemplo de uma etapa do refinamento com a interface do GSAS+ExpGUI esta ilustrado na Figura
4.13 (e), onde os parametros GU, GP, LX, ptec, trns e shft foram indicados pelas setas

vermelhas.
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Parametro Correlagdo no modelo refinado
GVe GW Definem a largura da gaussiana relacionada ao alargamento instrumental
GU Define a largura da gaussiana relacionada a microdeformagio da rede
GP Define a largura da gaussiana relacionada ao tamanho de cristalito
LX Define a largura da lorentziana relacionada ao tamanho de cristalito
ptec Avalia a anisotropia do tamanho de cristalito relacionada ao alargamento de Lorentz
Define a microdeformacédo da rede relacionada ao alargamento de Lorentz. Seu
SHKL , . .
numero de termos depende da simetria de Laue
trns Descreve a profundidade de penetra¢do dos raios X em uma amostra
shft Determina o deslocamento em 26 devido a posi¢do da amostra no porta amostra
SFEC Avalia a anisotropia quando ha falhas de empilhamento da rede
ETA E o termo de mistura entre as contribui¢des de Gauss e de Lorentz
S/L e H/L Sdo termos de assimetria relacionados a divergéncia axial

Fonte: Oliveira (2017).

A fung@o da radiagdo de fundo yu; utilizado neste trabalho ¢ o termo cossenoidal da série

de Fourier utilizavel de até 36 termos que depende da necessidade do ajuste, apresentada na

Figura 4.13 (c).
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Figura 4.13 - Tlustracdo das interfaces do GSAS+ExpGUI contendo op¢des de (a) numero de ciclos e “Marquardt
Damping”, (b) “Refine Cell”, X, U e F, contendo as informagdes do elemento, posi¢do atdmica, fator
de ocupagido, fator de correcdo de deslocamento atdmico, pardmetros de rede de cada fase, (c)
radiac@o de fundo e nimero de termos utilizados, ajuste da extensao 20, (d) fator de escala, (e) fungao
perfil e (f) orientagdo preferencial; (g) utilizado para realizar a substitui¢do isomorfica (h) histograma
gerado apds os nimero de ciclos definidos, onde os pontos indicados com X representam a
intensidade observada, a linha continua em vermelho representa a intensidade calculada, a linha
continua em verde representa o ajuste da radiagdo de fundo e a linha continua em azul na parte inferior
da figura representa a diferenca entre as intensidades calculadas e observadas,. e as indicagdes feitas
acima da curva diferenca sdo as posicdes em 20 para cada pico de cada mineral.
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EMBRAPA (2017) sugere primeiramente a realizacdo dos ajustes dos parametros de
maior interferéncia como: radia¢do de fundo e fator de escala, seguido pelos parametros da
fungdo perfil e fator de estrutura. Desta forma, a etapa do refinamento foi baseada em Prandel
(2015), Almeida (2015) e EMBRAPA (2017), resumido no organograma da Figura 4.13 e

realizado conforme ilustrado na Figura 4.14.

Figura 4.14 - Esquema que resume as etapas do refinamento pelo MR-DRX.

GSAS+ExpGUI

IDRX, instrumental e CIFI

| |
I Ajuste da extensdo 20 I

Fator de escala

Fung@o perfil
trns, shft, GW, GP, LX, ptec

Fator de estrutura
X, U, cell

1§
IOrientag:ﬁo preferenciall

l—l Substitui¢do isomorfica I

Fonte: O autor.

As etapas do refinamento baseadas em Prandel (2015), Almeida (2015) e EMBRAPA

(2017), sao descritas a seguir.

1) Inser¢do das informagdes iniciais: DRX, instrumental e CIF, indicado em seta verde
na Figura 4.13 (c);

2) Selecdo da extensdo 26 para ser refinado de 3° a 65°, indicado em seta azul na Figura
4.13 (c))

3) Ajuste de todos os fatores de escala S, individualmente, indicado na Figura 4.13 (d);

4) Ajuste dos parametros da fungdo perfil ¢: GW, GP, LX, ptec, shft e trns, Figura 4.13
(d);

5) Refinamento da cela (a, b, c, o, B e v): refine cell, Figura 4.13 (b);

6) Ajuste das posigdes atdmicas X, exceto os atomos de H e O;

7) Ajuste do fator de deslocamento atdmico U;

8) Ajuste da radiacdo de fundo yui, durante o refinamento sdo realizados pequenos

ajustes, indicado em seta vermelha na Figura 4.13 (c);
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9) Ajuste da orientacdo preferencial Px para os minerais que possuem estrutura planar,
para este ajuste utiliza pardmetros da funcdo perfil SXXX, SYYY, SZZZ e a opgdo do
“EXPEDT” denominado ylopp para cada fase e plano desejado, indicado em seta verde na
Figura 4.13 (e) e Figura 4.13 (f);

10) Ajuste do fator de ocupacao F pela substituicdo isomorfica, configurado na interface

da Figura 4.13 (g).

Utilizando o valor para Marquardt Damping de 5 a 8, Figura 4.13 (a), entre os ciclos, e
acompanhando a interface dos ajustes do refinamento, Figura 4.13 (h), foi possivel realizar o

acompanhamento dos indices de qualidades R descrito na Subsecao 3.3.3 para cada ciclo.

4.5 TECNICAS DE MICROSCOPIA

As técnicas de microscopias permitem observar as possiveis formas ja conhecidas dos

minerais e como se distribuem nas amostras, em relagdo a tamanho e agregagao.

4.5.1 Microscopia de forga atdmica

A preparagdo das amostras foi realizada no laboratério do FASCA/UEPG e somente
para a fragdo argila. Para cada amostra, foi preparada uma suspensdo utilizando 10 mg de
amostra em 100 mL de agua deionizada (Milli-Q), agitada no ultrassom por 10 minutos na
poténcia de 10 W. Em seguida, colocada em agitagdo por 24 horas usando agitador magnético
e onde foi inserida uma placa isolante de mica proxima a superficie da suspensdo. A placa foi
recortada obtendo a dimensdo de 1 cm x 1 cm e foi clivada com fita adesiva. Posteriormente, a
placa de mica foi retirada da suspensao, mergulhando em agua deionizada limpa, removendo o
excesso da amostra, e, por fim, colocada para secar em dessecador por, pelo menos, 3 dias.

A analise de AFM foi realizada no C-Labmu/UEPG no microscopio SPM-9600 (da
marca Shimadzu). A placa de mica contendo a amostra foi acoplada ao proprio porta amostra
do equipamento, sendo a analise realizada no modo dinamico com a ponteira de constante de
forca entre 21 a 78 N/m e frequéncia de ressonancia 260 a 410 kHz. A area de varredura foi de
5 pm x 5 pm, ocorrendo ampliagdo na regido de interesse para area de 2,5 um x 2,5 um, depois
1,25 pm x 1,25 pm e por fim 0,63 pm x 0,63 um, para obter analises de diferentes ampliagdes
de micrografia. As imagens foram tratadas no Gwyddion 2.51 no modo topografia e fase. A

Figura 4.15 ilustra as etapas desta analise.
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Figura 4.15 - Tlustrag@o da etapa da analise pelo AFM: (a) mica isolante recortada e clivada, (b) mica isolante
fixada e mergulhada na suspensdo, proximo a superficie e agitado pelo agitador magnético, (c)
secagem da placa de mica isolante dessecador, apds ter o excesso removido pelo mergulho em agua
deionizada limpa, (d) fixagdo placa de mica isolante no porta amostra do AFM apds a secagem e ()
equipamento de analise.

Fonte: O autor.

4.5.2 Microscopia eletronica de varredura por emissao de campo

A preparagdo das amostras foi realizada no laboratério do FASCA/UEPG e somente
para a fracdo argila. Esta preparacdo consiste em uma suspensdo com 20 mg de amostra e 100
mL de agua destilada, colocada em ultrassom por 10 minutos e no agitador magnético durante
24 horas. Apos a agitagdo, foi coletada e pipetada uma pequena quantidade da suspensdo sobre
a fita de carbono de dupla face e colada no porta amostra do equipamento, conforme a Figura
4.16 (b). Posteriormente foi armazenado no dessecador por 24 h para secagem. Apos a secagem,
foi levada ao metalizador/pulverizador modelo SC7620 (da marca Quorum) para ser revestida
em ouro, o revestimento foi realizado duas vezes durante 180 segundos, com total de 6 minutos,
a metalizag¢do ocorreu a vacuo sob pressao de 2 mbar e analisado no MEV-FEG modelo MIRA3
(da marca Tescan) do C-Labmu/UEPG.

A analise de MEV-FEG foi realizada em duplicata para cada fragao argila, promovendo
ampliacdo de 50.000 vezes em uma regido observada de 4,15 um x 4,15 e andlise elementar via
mapeamento por EDS; na ampliagdo de 100.000 vezes, a regido observada passou a ser de 2,08
pm x 2,08 um, além da imagem e mapeamento da regido por EDS, foram realizadas analises
pontuais via EDS em pelo menos 5 pontos de cada amostra. Nesta técnica, ainda foram
realizadas analises de amostras naturais de caulinita, magnetita e rutilio, em ampliacdo de

50.000 e 100.000 vezes. A Figura 4.16 ilustra as etapas deste procedimento.
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Figura 4.16 — Ilustracdo da etapa de analise pelo MEV-FEG: (a) suspensdo agitada no ultrassom e agitador
magnético, (b) suspensdo pipetada sobre a fita de carbono colada no porta amostra, (c) etapa de
revestimento via metalizagdo, (d) amostra metalizada e (e¢) equipamento de analise.

Fonte: O autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados conforme o que foi descrito em materiais
e métodos, Capitulo 4, com as respectivas discussdes. A Tabela 5.1, a seguir, apresenta de forma

resumida os niimeros de repeti¢des realizadas em cada analise e nas respectivas amostras.

Tabela 5.1 - Resumo dos niimeros de amostras analisadas por cada técnica

Técnica utilizada | Quantidade | Amostra | Nota
Picnometria a gés 4 TFSA
Analise textural 4 TFSA
Fracionamento fisico 4 TFSA Exceto C3, realizado em 18 ensaios
DLS 3 Argila Suspensdo com 10 e 50 mg
EDS 3 TFSA e fragoes
WDS 3 TFSA e fragoes
FTIR 3 TFSA e fragoes
DRX | TFSA e fracoes Modo passo a passo
CaCl, CaCOs; e NaOH Modo varredura continua
MR 1 Argila
AFM 2 Argila
Argila
MEV-FEG 2 Amostras naturais Caulinita, magnetita e rutilio

Fonte: O autor.

5.1 ANALISE FiSICA

Os resultados das analises fisicas consistem da determinacdo da densidade de particulas
e granulometria obtidas da TFSA de cada horizonte, além do tamanho de particulas da fragdo

argila obtida no fracionamento fisico, analisada pela técnica DLS.

5.1.1 Densidade de particulas

A Tabela 5.2 apresenta os resultados da densidade de particulas pelo método do
picndometro a gas He, dos horizontes A, C1, C2 e C3, indicada pela média das amostragens I,

IL, I e IV, e o desvio padrao amostral da média py.

Tabela 5.2 - Densidade de particulas de cada amostragem com seus respectivos desvios e a densidade pp dos
horizontes obtido pela média das amostragens.

Horizonte | I(g/em’) | I(g/em’) | M(gem® | IV(glem®) | p,(g/em’)
A 2,617(4) 2,619(9) 2,609(4) 2,615(7) 2,615(4)
c1 2,538(5) 2,558(4) 2,560(4) 2,559(9) 2,55(1)
2 2,490(5) 2,494(7) 2,93(4) 2,484(4) 2,490(4)
C3* 2,652(2) 2,646(3) 2,636(3) 2,631(4) 2,64(1)

Fonte: O autor.
Nota: Resultado do horizonte C3 obtido por Yanaguisawa (2018).
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O valor médio da densidade de particulas determinada para o horizonte A foi de 2,615
g/cm?’. Este valor ficou entre os valores 2,59 e 2,72 g/cm?, encontrados na literatura sobre
densidades de particulas de amostras de outros horizontes A situados no topo do perfil de outros
Neossolos Fluvicos (CORREA et al., 2003; PORTUGAL, 2009). Este valor de densidade ¢
bastante préximo ao do Neossolo Quartzarénico, da mesma topossequéncia (Quadro 2.6),
encontrado por Custddio Filho (2011). Isto evidencia a possivel compatibilidade entre os dois
solos, mostrando o carater flivico, ou seja, que houve transporte de sedimentos de regides a
montante do perfil, possibilitando sua formagdo por sedimentagao.

No horizonte C3 foi determinado valor médio de densidade de particula de 2,64 g/cm?,
bastante proximo do valor encontrado na literatura para a densidade do quartzo, cujo valor ¢ de
2,65 g/cm® (LICCARDO; CHODUR, 2017), e segundo Yanaguisawa (2018) como o solo
possui coloracdo branca, conforme apresentada na Figura 4.3, a cor indica auséncia ou baixa
concentracao de minerais e matéria organica que sdo responsaveis em dar as cores aos solos, e
que a cor branca, indica a predominéncia dos minerais quartzo, caulinita e calcita.

A relacdo dos valores da densidade de particulas, ¢ que o valor diminui conforme a
profundidade do horizonte, exceto no horizonte C3, que passa a ter valor maior do que o
primeiro horizonte. Esta tendéncia também aparece nos trabalhos de Correa et al. (2003) e
Portugal et al. (2009). Além disso, o fato das densidades de particulas do C1 e C2 serem
menores podem estar relacionados a presenca de matéria organicas indicada pela coloragdo

escura (PRADO, 2013; SANTANA et al., 2013; RIBON et al., 2015).

5.1.2 Analise granulométrica

A Tabela 5.3 apresenta o tempo de sedimentagao calculado pela Lei de Stokes, Equacdo
3.2, utilizando as informacdes do Quadro 4.2, e os valores médios de densidade de particulas
pp, determinados neste trabalho e apresentados no Tabela 5.2, considerando também que a

temperatura do fluido utilizada variou entre 16 e 22 °C.

Tabela 5.3 - Tempo de sedimentagdo para cada horizonte, expresso em fungdo da densidade de particulas de cada
horizonte e a viscosidade da 4gua que varia com a temperatura.
Amostra | Temperatura (°C) | Viscosidade em g/(cm s) | Densidade de particula (g/cm?®) | Tempo (minutos)

A 22 0,00958 2,615 73
Cl 22 0,00958 2,55 76
C2 20 0,01005 2,49 &3
C3* 16 0,01111 2,64 &3

Fonte: O autor.
Nota: Resultado do horizonte C3 obtido em Yanaguisawa (2018).
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A Tabela 5.4 apresenta a massa de cada amostragem e a massa média das medidas
realizadas em cada amostra I, 11, III e IV, a determinagdo da massa do dispersante NaOH, que
foi realizada apenas em triplicata, pelas amostras I, II e III. Foi utilizada balanga de quatro
digitos apos a virgula para aferir as respectivas massas, sendo o erro de + 0,0001 g para cada

amostra, exceto na Mmmedia, Utilizada para determinar os teores.

Tabela 5.4 - Valor das massas de areia mareia € argila mar, aferidas ap6s a secagem. Na massa da fragdo argila estd
subtraida o valor médio da massa do dispersante maisp.

Horizonte Amostra I | 1T | 111 | v | Mmédia
A MAreia (g) 16,8505 16,8571 16,8054 16,9803 16,87(7)
Mar (8) 0,1243 0,1317 0,1322 0,1273 0,129(4)

cl Mareia (g) 14,134 13,6476 14,2684 13,8683 14(3)
Mar (8) 0,2176 0,2246 0,2172 0,2791 0,23(3)

2 MAreia (g) 11,5511 11,2402 11,7603 10,5911 11,3(5)

Marg () 0,2819 0,2815 0,3022 0,3227 0,3(2)

C3* MAreia (8) 17,7494 17,7475 17,5557 17,1021 17,5(3)
Marg () 0,0062 0,0056 0,0049 0,0058 0,006(1)
Dispersante* Maisp(g) 0,0407 0,0417 0,0414 0,0413(5)

Fonte: O autor.
Nota: Resultado do horizonte C3 e do dispersante NaOH obtido em Yanaguisawa (2018).

A Tabela 5.5 apresenta os teores da fragdo areia, silte ¢ argila determinados pelos
calculos utilizando as Equagdes 3.3, 3.4 e 3.5 e os dados da Tabela 5.4. Para determinar a classe
textural dos horizontes, foi utilizado o triangulo textural da Figura 2.3. A Figura 5.1 apresenta
a classifica¢do da textura dos horizontes A, C1, C2 e C3, conforme indicados no tridngulo e
identificado como, respectivamente, textura areia franca, franco arenosa, franco arenosa e areia,

de acordo com a classificagdo da SBCS (FERREIRA, 2010).

Tabela 5.5 - Teores das fragdes com respectivos desvios padrdo indicados entre parénteses e respectiva
classifica¢do da textura.

Horizonte |  Areia (%) | Silte(%) |  Argila (%) | Textura
A 84,4(4) 6,9(4) 8,8(4) Areia Franca
C1 70(1) 11(3) 19(3) Franco Arenosa
C2 56(3) 18(2) 26(2) Franco Arenosa
C3* 88(1) 12(1) 0,56(4) Areia

Fonte: O autor.
Nota: Resultado do horizonte C3 obtido em Yanaguisawa (2018).
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Figura 5.1 - Indicacdo da classe textural de cada horizonte conforme os teores obtidos na analise granulométrica.
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Fonte: Adaptado de Ferreira (2010).

Foi verificado maior teor da fragdo areia, 88%, no horizonte C3, seguido dos horizontes
A, CI1 e C2. Estes teores seguiram a mesma ordem decrescente da densidade de particulas, ou
seja, C3, A, C1 e C2. Uma possivel explicacdo dos teores encontrados esta no fato das particulas
mais finas tenderem a ser transportadas para as camadas mais profundas (FERREIRA, 2010),
aumentando os teores de silte e argila dos respectivos horizontes, e, desta forma, o horizonte
C2 possuir o maior teor de argila. O horizonte C3, classificado como de textura arenosa
apresenta densidade de particulas bastante proxima do quartzo, (YANAGUISAWA, 2018),
implicando em um teor extremamente baixo da fragdo argila, de 0,56%.

Além disso, o teor de areia do horizonte A, de 84,4 %, ¢ maior que o do horizonte A do
Neossolo Quartzarénico, de 78 %, da mesma topossequéncia e acima dele, apresentado no
trabalho de Custodio Filho (2011), refor¢ando seu carater Fluvico. Em relagao a classe textural,
os Neossolos Fluvicos citados na literatura tendem a ser classificados como franco arenosos
(CORREA et al., 2003; PORTUGAL, 2009) e corroboram os resultados do atual trabalho.

Entre os horizontes A, C1 e C2, foi verificado que a menor propor¢ao ¢ de 6,9 % de
silte, equivalente a 1,26 g de silte nos 20 g de TFSA. Entdo, foi estabelecido o preparo de 4
tubos dos horizontes A, C1 e C2 para a realizagdo do fracionamento fisico e ser possivel a
obtencdo de pelo menos 5 g de cada fragdo. Somente para o horizonte C3 foi estabelecido 18
tubos, isto ¢, devido a baixa concentragdo da fragdo da argila cujo teor € de 0,56 %, com uma
estimativa de se obter apenas 2 g desta fracdo. A Tabela 5.6 apresenta todos os valores

esperados das massas fracionadas.
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Tabela 5.6 - Valores das massas esperadas na obtenc¢ao pelo fracionamento fisico: 4 tubos para os horizontes A,
C1 e C2; e 18 tubos para o horizonte C3.

Horizonte | Areia (g) | Silte (g) | Argila (g)
A 67,52 5,04 7,52
Cl 56 8,8 15,2
C2 44,8 16 20,8
C3 316,8 43,2 2,016

Fonte: O autor.

5.1.3 Espalhamento dindmico de luz

A Tabela 5.7 apresenta os resultados do tamanho de particulas identificados pelo DLS
nas fragoes argila, respectivamente para 10 mg e 50 mg na suspensao. A tabela foi organizada
em intervalos de 0,5 um pelas informagdes obtidas nos graficos de distribuigdo de tamanho

(nm) pela quantidade de particulas (%).

Tabela 5.7 - Resultado da analise de tamanho de particulas pelo DLS da amostra contendo 10 mg e 50 mg de argila
com respectivos desvios indicados entre parénteses.

10 mg 50 mg
Dum) | A(%) | C1(%) | C2(%) | C3(%) | Dum) | A@®%) | C1 (%) | C2(%) | C3(%)
<0,5 39(3) 36(2) 59(4) 24(4) <0,5 44(30)  35(8) 59(10) 0
05al  24(3) 31(6) 29(4) 34(4) 0,5al  55(30) 61(10)  41(10)  71(10)
lal,5  15(3) 15(3) 5(3) 22(4) lal,5 1,109 4(6) - 28(9)
1,5a2  8.4(8) 6(1) - 5(1) 1,5a2 0 - 0 0
>2 15(4) 12(6) 6(1) 16(1) >2 0 0 0 0

Fonte: Yanaguisawa et al. (2018).

A Tabela 5.8 foi organizada por meio do relatério geral, com valores dos diametros

médios das particulas e o indice PDI.

Tabela 5.8 - Resultado da analise de tamanho e do indice de polidispersividade obtido pelo DLS da amostra
contendo 10 mg e 50 mg das fragdes argila com respectivos desvios indicados entre parénteses.

10 mg 50 mg
Horizonte Média (nm) | PDI Meédia (nm) | PDI
A 494(14) 0,47(2) 496(118) 0,12(8)
Cl 532(14) 0,54(7) 509(51) 0,1(1)
C2 347(11) 0,42(5) 433(43) 0,09(6)
C3 808(65) 0,72(2) 880(53) 0,16(9)

Fonte: Adaptado de Yanaguisawa et al. (2018).

Na suspens@o de 10 mg de amostra, foram encontradas particulas com diametros
superiores a 2 pm, que superam o tamanho de particulas das fragdes argila, sendo a porcentagem
das particulas ¢ de no maximo 16%, conforme apresentado para o horizonte C3. Para a

suspensao de 50 mg de amostra, houve predominéncia dos tamanhos em até 1,5 um. Assim foi
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verificado que a suspensao contendo menor quantidade de amostra, permite analisar uma maior
variabilidade de tamanhos de particulas.

No relatério geral, o PDI das amostras de menor concentra¢do indicaram ser altamente
polidisperso; ¢ na de maior concentragdo como altamente monodisperso ou moderadamente
polidisperso, pela classificagdo de Bhattacharjee (2016), conforme o Quadro 3.1; explicando a
diferenga de variabilidade dos tamanhos de particulas encontradas na Tabela 5.8.

O tamanho médio das particulas indicaram ser de até¢ 900 nm, de uma forma geral, ¢
possivel afirmar que o fracionamento fisico foi satisfatorio nas duas concentragdes, uma vez
que a maior parte das particulas indicaram tamanhos inferiores a 2 um, que ¢ o didmetro
maximo do intervalo da fracdo argila. E, ainda, pelo relatério geral, indicaram tamanhos
inferiores a 1 pum, similar a Schardosin (2018), com as mesmas tendéncias em relagdo ao

tamanho, sendo a diferenca de valor no méaximo no C3 de 19,86%, e minimo de 0,4% para o A.

5.2 ANALISE ELEMENTAR

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados das andlises quimica elementares pela

técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios X, pelos métodos EDS e WDS.

5.2.1 Fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia

A Tabela 5.9 apresenta a composicao quimica, determinada pelo EDS, das fracdes areia,
silte e argila da TFSA dos horizontes A, C1, C2, e C3. Durante o processo do fracionamento
fisico foi utilizado floculante, CaCl, no processo de obtencdo da fracdo argila. Portanto, ha
uma segunda coluna de composi¢do quimica para a fracdo argila a fim de desprezar os
elementos Ca e Cl. Os valores de massa apenas dos elementos de maior concentragdo sdao dados

em porcentagem.

Tabela 5.9 - Analise elementar dos horizontes A, Cl, C2 e C3 por EDS com resultados de massa dados em
porcentagem, e com respectivos desvios indicado entre parénteses.

(continua)

Horizonte |  Elemento | TFSA (%) | Areia(%) | Silte (%) | Argila (%) | Argila* (%)
Si 67,4(7) 89,45(8) 90,0(6) 30,7(1) 35,6(1)
Al 23,6(4) 4,7(2) 4,25(6) 43,2(7) 50,0(5)
Fe 2,50(6) 0,76(2) 0,415(2) 6,47(7) 7,5(1)
A K 2,42(8) 1,7(1) 1,49(7) 2,78(6) 3,21(8)
Ti 1,9(4) 0,77(3) 0,87(6) 1,3(2) 1,5(2)

S 1,6(2) 2,1(2) 2,6(4) 1,4Q2) 1,6(3)
Ca - - - 13.6(6) -
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Tabela 5.9 - Andlise elementar dos horizontes A, C1, C2 e C3 por EDS com resultados de massa dados em
porcentagem, e com respectivos desvios indicado entre parénteses.

(conclusdo)
Horizonte Elemento TFSA (%) Areia (%) Silte (%) Argila (%)  Argila* (%)
Si 55,6(5) 88,1(7) 74,0(2) 36,6(2) 40,2(2)
Al 32,9(2) 5,7(1) 13,7(3) 42,3(3) 46,4(2)
K 4,19(2) 3,1(1) 3,67(8) 4,24(4) 4,65(5)
Cl Ti 2,75(6) 0,7(2) 6,02(7) 1,12(3) 1,23(3)
Fe 2,71(3) 0,387(9) 0,92(3) 4,46(3) 4,90(3)
S 1,7(4) 1,5(8) 1,6(3) 1,7(2) 1,8(2)
Ca - - - 8,87(6) -
Si 51,8(5) 91,1(5) 73,1(3) 31,46(9) 37,8(1)
Al 37,3(2) 5,0(2) 14,0(1) 41,5(3) 49,8(1)
K 3,27(1) 0,53(1) 3,05(5) 3,20(2) 3,84(2)
2 Ti 3,17(5) 0,27(3) 6,9(2) 1,5(1) 1,8(2)
Fe 2,80(4) 0,32(1) 1,02(3) 3,97(2) 4,77(4)
S 1,61(6) 2,4(5) 1,70(7) 1,1(2) 1,3(2)
Cl - - - 7,2(2) -
Ca - - - 9,5(1) -
Si 91(1) 94(6) 74,9(8) 9,45(5) 35,2(7)
Al 5(1) 2,9(2) 20,3(4) 14,1(4) 52,409)
S 2,5(6) 2,5(3) 2,0(5) 0,57(9) 2,1(3)
C3 Ti - 0,20(9) 2,397(9) 0,80(7) 3,003)
K 0,18(6) 0,06(5) - 0,756(3) 2,81(3)
Fe 0,1(1) - 0,338(5) 0,87(1) 3,2(1)
Ca 0,08(4) - - 73,1(4) -

Fonte: O autor.
Nota: Desconsiderados elementos Ca e Cl; horizonte; e o C3 foi analisado conforme Yanaguisawa (2018).

Os principais elementos identificados no EDS foram Si, Al, Fe, Ti, K e S, indicando
compatibilidade entre os horizontes, pois foram apresentados em todos como de maiores
composi¢do. Nas amostras de areia e silte da TFSA dos horizontes A, C1 ¢ C2, ndo foram
identificados Ca, mostrando indicio de auséncia ou baixa concentracido nestes horizontes. Isto
esta em concordancia com os minerais identificados (ALKIMIM et al., 2013; MAGALHAES;
GOMES, 2013; CORREA et al., 2003; LIMA et al., 2006; PORTUGAL, 2009; CASTRO;
VENDRAME; PINESE, 2014), que apresentam predominio de Si e Al na composi¢do, como
caulinita, ilita, gibbsita e muscovita (MINERALOGY, 2019).

Somente no horizonte C3 foi verificado Ca em todas as fracdes, porém ndo sdo
apresentadas na Tabela 5.9, pois o desvio padrdo amostral entre as 3 amostras foi igual ou
superior ao valor médio. No entanto, pelas analises individuais, o Ca foi identificado em todas
as fragdes, confirmando sua presenga, respeitando o valor do desvio padrdo. Como os
horizontes apresentam compatibilidades, supde-se a baixa concentracdo do elemento Ca em
outros horizontes. A analise da classe textural do horizonte C3, indicou teor extremamente
baixo de argila. Quando comparados, por exemplo, Si e Al da fragdo silte e da fracdo argila,
nota-se uma diminui¢@o brusca do Si de 74,9% presente na fracdo silte para 9,45% na fracao

argila, enquanto o Al se mantem na mesma faixa, de 20,3% para 14,1% nas fracdes silte e argila,
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respectivamente. O Ca sofre aumento brusco na concentracdo, ou seja, de ausente na fracdo
silte, para 73,1% na fragdo argila. Esse valor supde-se ser superestimado devido ao uso do
floculante, porém, esperando ainda, uma quantidade significativa de Ca, pois na fracao argila
foi mostrado o mineral calcita, explicado, principalmente, pela analise de DRX.

Outros elementos foram identificados na mesma faixa de concentragdo do Ca, como Zr,
Cu, Br, Rb, Sr, Y, Ta nas amostras de TFSA, mas néo apresentados na Tabela 5.9. O elemento
ClI nao foi identificado em nenhuma outra amostra, o provavel motivo pode estar relacionado
ao equipamento € ao porta amostra, cuja analise sem conter amostra, na mesma condicao de
analise, resulta na determinag@o de um alto teor de CI. Desta forma, pode se dizer que a técnica
tende a ndo identificar Cl, conforme o preparo da amostra.

Nas fracdes argila de todos os horizontes ocorre a alternancia do elemento de maior
concentracdo do Si para o Al, onde o teor de Al passa a ser maior na frag¢ao argila, o que indica
um aumento de minerais secundarios néo silicatados conforme a Figura 2.4.

Ainda ¢é possivel constatar que o elemento Ti tende a concentrar-se na fragdo silte,
exceto no horizonte A; o elemento Fe tende a concentrar-se na fragéo argila; e que o valor do
teor do elemento Si na TFSA e na fragdo areia, possui a mesma ordem, em termos de teor e sua

relacdo com os valores da densidade de particulas, ou seja, do C3, A, Cl e C2.

5.2.2 Fluorescéncia de raios X por dispersdao de comprimento de onda

A Tabela 5.10 apresenta os resultados do WDS dos horizontes A, C1, C2 e C3 da TFSA
e suas fragdes. Da mesma forma que no EDS, apresenta-se uma coluna desconsiderando Ca e

Cl, pelos motivos explicados anteriormente.

Tabela 5.10 - Analise elementar dos horizontes A, C1, C2 ¢ C3 por WDS com resultados de massa dados em
porcentagem, e com respectivos desvios indicado entre parénteses.

(continua)
Horizonte | Elemento | TFSA (%) | Areia(%) | Silte (%) | Argila(%) [ Argila* (%)
Si 70,8(4) 94,1(3) 80,4(7) 31,7(4) 40,6(6)
Al 17,03(6) 1,94(7) 5,8(2) 31,3(3) 40,07(3)
Fe 4,02) 0,83(6) 2,1(1) 9,06(7) 11,6(1)
A K 3,7(2) 1,9Q2) 3,193) 3,32(6) 4,25(9)
Ti 3,6(2) 1,0(1) 7,3(7) 1,7Q2) 2,12(3)
Ca - - - 19,4(1) -
Cl - - 0,473(9) 2,5Q2) -
Si 61,4(3) 92,3(2) 80,0(8) 39,5(2) 45,7(2)
Al 24,2(4) 2,59(8) 6,57(9) 32,5(2) 37,6(3)
1 K 5,4(2) 3,6(2) 4,7(4) 5,30(4) 6,13(4)
Ti 4,2(5) 0,87(6) 6,9(6) 1,71(2) 2,0(3)
Fe 3,7(1) 0,40(6) 1,22(8) 6,1(2) 7,1(2)

Mg 0,49(2) - 0,191(7) 0,60(3) 0,70(3)
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Tabela 5..10 - Analise elementar dos horizontes A, C1, C2 e C3 por WDS com resultados de massa dados em
porcentagem, e com respectivos desvios indicado entre parénteses.

(conclusdo)
Horizonte Elemento TFSA (%) Areia (%) Silte (%) Argila (%) Argila* (%)
cl Ca - - - 11,6(1)
Cl - - - 1,93(3)
Si 56,7(3) 91,3(2) 79,1(6) 34,4(3) 43,6(2)
Al 29(3) 5,1(1) 7,3(1) 32,2(2) 40,8(2)
K 4,55(6) L,4(1) 3,51(8) 3,88(2) 4,9(2)
2 Ti 4,5(2) 0,9(2) 8,0(4) 1,88(7) 2,39(8)
Fe 4,07(3) 0,68(3) 1,30(5) 5,28(8) 6,7(1)
Mg 0,42(4) 0,09(1) 0,19(5) 0,45(3) 0,57(4)
Ca - - - 12,2(3) -
Cl - - - 8,9(2) -
Si 95(3) 99,17(6) 86,53(6) 8,2(2) 42(2)
Al 4(2) 0,65(6) 9,4(2) 8,6(2) 43(1)
Ti - - 2,78(8) - -
C3 K 0,4(2) - 0,64(8) - -
Fe 0,27(3) 0,11(2) 0,41(6) 1,14(6) 5,8(2)
Cl - - - 0,67(2) -
Mg - - 0,08(3) 0,183(4) 0,93(5)
Ca - - - 79,6(7) -

Fonte: O autor.
Nota: Porcentagem dos elementos na amostra desconsiderando Ca e CL

Os principais elementos identificados no WDS foram Si, Al, K, Ti, Fe, Mg. O elemento
Ca ndo foi identificado na TFSA, porém foi identificado nas fra¢des areia e silte, o que aumenta
a hipdtese da baixa concentrag@o que ndo permitiu a sua detec¢do, acontecendo o0 mesmo com
elemento Cl.

Na analise dos elementos mais predominantes, houve a troca da detec¢do do elemento
Mg para o S, e o teor de S detectado passou a ser bastante baixo; o elemento Ti passou a ser
mais concentrado na fracdo silte em todos horizontes; ¢ da mesma forma, elemento Fe na fracao
argila sdo maiores.

Em ambas técnicas, EDS e WDS, os elementos mais notaveis detectados foram Si, Al,
Ti, K, Fe, S e Ca, apresentando compatibilidades entre os horizontes. Quando comparadas as
técnicas entre si, foi verificado que a técnica EDS tende detectar maior concentracdo de Al em
relacdo a técnica WDS. No entanto, tanto o EDS quando o WDS, mostram teores de elementos
predominantes que indicam uma tendéncia da predominancia de minerais que sdo relatados na
literatura para Neossolos Fluvicos (ALKIMIM et al., 2013; MAGALHAES; GOMES, 2013;
CORREA et al., 2003; LIMA et al., 2006; PORTUGAL, 2009; CASTRO; VENDRAME;
PINESE, 2014).
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5.3 ANALISE MINERALOGICA

Por meio da andlise quimica elementar, a qual indicou presenca dos elementos Si, Al,
T, K, S, Fe ¢ Ca, e do levantamento dos minerais identificados em Neossolos Fluvicos relatados
na literatura, Subsecdo 2.4.1, sdo propostos possiveis minerais usando a relacdo entre
composi¢do quimica elementar e composi¢ao mineral, subse¢do 2.4.3, descrita a seguir.

Os elementos Si e Al indicam a possivel presenca de minerais como caulinita (Kln) e
ilita (Ilt), uma vez que ha trabalhos na literatura, como os de Alkimim et al. (2013), Magalhaes
e Gomes (2013), Corréa et al. (2003), Lima et al. (2006); Portugal (2009), Castro, Vendrame e
Pinese (2014), que estudaram Neossolos Fluvicos e relataram estes e outros minerais como
quartzo (Qz) por Magalhdes e Gomes (2013), Lima et al. (2006); Portugal (2009), gibbsita
(Gbs) por Alkimim et al. (2013) e Castro, Vendrame e Pinese (2014), montmorilonita (Mnt)
por Magalhdes e Gomes (2013) e muscovita (Ms) por Magalhaes e Gomes (2013) e Portugal
(2009), que mostraram que a ocorréncia desses minerais ¢ comum na maioria dos Neossolos
Flavicos relatados na literatura. O elemento Ti possivelmente indica presenga de rutilio (Rt)
conforme relatado por Magalhdes e Gomes (2013); o elemento Fe indica possibilidade de
magnetita (Mag) segundo relatado no trabalho de Castro, Vendrame e Pinese (2014) e o Ca,
devido a origem do solo, indica a possibilidade do mineral calcita (Cal). Desta forma, foi
realizada a identificagdo destes minerais nas analises das de FTIR e DRX, para posteriormente
realizar a quantificacdo destes minerais pelo MR utilizando os softwares GSAS+ExpGUI, para

verificar e quantificar a presenca dos minerais.

5.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

O FTIR foi realizado em triplicata, sendo escolhido para analise qualitativa a de melhor
qualidade, sendo estabelecido como critério o uso dos espectros e bandas mais bem definidas,
com maiores semelhangas entre si. Para a confeccdo dos graficos, os valores da intensidade
foram normalizados. A seguir, sdo apresentados os resultados da TFSA e das fracdes
granulométricas, identificando regides de vibragcdo no modo absorbancia com as informagdes
de cada mineral, conforme a subsecdo 2.4.3, nos intervalos entre 4000 a 400 cm™ e 600 a 240
cm’! das Figuras 5.2 a 5.5 para os horizontes A, C1, C2 e C3, respectivamente.

A analise do horizonte A, Figura 5.2, mostra resultados semelhantes entre a fragdo areia
e a fragdo silte. Os resultados do EDS, apresentaram maior semelhanga da composi¢ao quimica,

mostrando que EDS possui maior consisténcia que o WDS para o horizonte do solo estudado.
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Na TFSA, os minerais identificados foram caulinita, gibbsita, ilita ¢ quartzo no intervalo de
4000 a 400 cm™! e o mineral rutilio no intervalo de 600 a 240 cm'.

Na fracdo argila, Figura 5.2, foram identificados de forma mais notaveis os minerais
secundarios como caulinita, ilita, gibbssita ¢ muscovita, ¢ foram identificadas bandas mais
intensas de montmorilonita e calcita, e entre a regido 600 e 240 cm™', que apresentam as bandas

da maior parte dos 0xidos, os minerais rutilio e magnetita.

Figura 5.2 - Anélise mineraldgica do horizonte A pela técnica FTIR no modo absorbancia: (a) intervalo 4000 a
400 cm! e (b) intervalo de 600 a 240 cm™.
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No horizonte C1, Figura 5.3, a frag¢do areia teve o predominio do quartzo de forma
semelhante a fragdo areia do horizonte A. Na fragdo silte, foi verificado a presenca de bandas
de minerais nas proximidades de 3500 cm™, isto é, regidio comum para encontrar bandas de
vibragdo dos minerais que fazem parte da fracdo argila, sendo que a presenca de minerais nesta
regido pode indicar a falta de repeticao do processo do fracionamento fisico ou os minerais que
costumam apresentar-se na fragdo argila ndo puderam ser desagregados adequadamente.

No restante das fracdes e na TFSA, Figura 5.3, foram identificadas bandas de vibragdo
relativas aos mesmos minerais identificados no horizonte A, inclusive na regido de 600 a 240

cm’!, bandas relativas aos minerais rutilio e magnetita.

Figura 5.3 - Anélise mineraldgica do horizonte C1 pela técnica FTIR no modo absorbancia: (a) intervalo 4000 a
400 cm! e (b) intervalo de 600 a 240 cm™.
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Das analises de FTIR, foi verificado a maior semelhanga entre os horizontes C2 ¢ Cl1,

tanto na TFSA e quanto nas respectivas fragdes, Figuras 5.3 e 5.4, apresentando bandas de

vibragdo para os mesmos minerais, em ambas regioes de analise.

Figura 5.4 - Anélise mineraldgica do horizonte C2 pela técnica FTIR no modo absorbancia: (a) intervalo 4000 a

400 cm™' e (b) intervalo de 600 a 240 cm™'.
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No horizonte C3, Figura 5.5, na fragéo areia foi verificado a predominéncia de bandas

de vibracao relativas ao mineral quartzo; na fragdo silte foram constatados bandas dos minerais

quartzo e caulinita; na fragdo argila houve o predominio de bandas de vibra¢do de caulinita e

calcita; e pela TFSA ¢ possivel concluir que, mesmo com pouca concentracao do elemento Al,
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e predominio de pelo menos 95% de Si, ha bandas de vibragdo do mineral caulinita como pode
ser observado de forma clara na Figura 5.5.

Na regido entre 600 e 240 cm™', Figura 5.5, foram identificadas poucas bandas, o que
indica auséncia de 6xidos comuns de serem encontrados nesta regido. A predominancia das
bandas relativas aos minerais deste horizonte ressalta a presenga dos minerais em solos brancos

como o quartzo, caulinita e calcita, conforme Yanagusiawa (2018).

Figura 5.5 - Anélise mineraldgica do horizonte C3 pela técnica FTIR no modo absorbancia: (a) intervalo 4000 a
400 cm! e (b) intervalo de 600 a 240 cm™..
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Fonte: O autor.

As andlises do FTIR poderiam ter apresentado maior diversidade de minerais como

provaveis minerais, como o caso dos pares caulinita e haloisita, e anatasio e rutilio, que possuem
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bandas de vibragdo nas mesmas regides. Porém, foram desconsideradas por meio das analises

qualitativas realizadas pelo DRX, refor¢ando os indicios dos minerais mais provaveis presentes

no solo, conforme apresentadas na seguinte subsecao.

5.3.2 Difragao de raios X

As Figura 5.6 a 5.9 apresentam as analises qualitativas e a identificacdo dos minerais

pela DRX, levando em consideragdo as analises e resultados de EDS, WDS, FTIR, dos

levantamentos realizados na literatura sobre Neossolos Fluvicos e do padrao de difracdo dos

provaveis minerais apresentados, subsecdes 2.4.1 e 2.4.3, respectivamente.

Na Figura 5.6 observa-se que no horizonte A os mesmos minerais predominam nas

fracdes areia e silte: quartzo e rutilio. Este resultado pode ser corroborado com o resultado do

FTIR. Além disso, conforme a analise quimica elementar da fracdo argila, os picos de DRX

mais intensos pertencem aos minerais que possuem Si € Al, como caulinita, gibbsita e ilita,

além da presenca de outros minerais como calcita, magnetita, montmorilonita, muscovita,

quartzo e rutilio confirmados pela analise.

Figura 5.6 - Analise mineralogica pela técnica DRX no modo passo a passo do horizonte A.
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No horizonte C1, Figura 5.7, é perceptivel a maior quantidade do mineral caulinita, pois
comega a tornar-se mais nitidas devido aos picos de DRX deste mineral na TFSA que sdo
evidentes. H4 um aumento significativo do pico proximo a posi¢do 12° em 20 na fracao argila,
quando comparado com a mesma fragdo na amostra do horizonte A. Outro pico importante esta
em torno de 6° em 26, sendo o pico mais intenso de um provavel montmorilonita. Em torno da
posicdo de 29° ha uma diminui¢do consideravel do pico que é atribuido ao mineral calcita, ¢
isto esta em acordo com o teor de Ca que diminui do horizonte A para o C1, conforme visto

nos resultados do EDS ¢ WDS.

Figura 5.7 - Analise mineralogica pela técnica DRX no modo passo a passo do horizonte C1.
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No horizonte C2, na fracdo argila, Figura 5.8, o pico em torno de 29°, relativo a calcita,
praticamente desaparece, indicando a sua baixa concentracdo na amostra. Ainda ocorre
aumento mais notavel em torno da posigdo 6°, 12° e 18° em 20 que pertencem aos picos mais
intensos, respectivamente dos minerais montmorilonita, caulinita e gibbsita, € em comparacao
com a andlise quimica elementar, trata-se da fracdo com maior teor de Al entre todos os

horizontes.
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Figura 5.8 - Analise mineraldgica pela técnica DRX no modo passo a passo do horizonte C2.
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Portanto, os horizontes A, C1 e C2, Figuras 5.6 a 5.8, apresentaram compatibilidade nas
informagdes de minerais presentes, principalmente quando comparado por fragdes, ¢ em acordo
com o verificado pelo FTIR. Nas fracdes areia e silte foi possivel identificar praticamente o
mineral quartzo, e apenas os trés picos mais intenso do mineral rutilio com intensidades bastante
baixas, estes minerais podem estar relacionados com a dureza do material, Quadros 2.23 ¢ 2.25,
porque os valores na escala de Mohs serem bastante proximos, de 6,5 a 7, e que sdo minerais
resistentes ao intemperismo (GONCALVES, 2008); os demais minerais possuem dureza na
escala Mohs abaixo de 3, que s@o susceptiveis a fragmentacdo, exceto o mineral magnetita.

No horizonte C3, Figura 5.9, ¢ verificado praticamente o padrao de difragdo do quartzo
na TFSA, conforme esperado devido a densidade de particulas, andlise textural e analise
quimica elementar serem compativeis com a predominancia deste mineral. Na fracdo argila foi
verificado a predominancia dos minerais caulinita e calcita, refor¢ando ainda mais as
informagdes da literatura referente a cor (YANAGUISAWA, 2018), e também o que foi
identificado no FTIR.



Figura 5.9 - Analise mineraldgica pela técnica DRX no modo passo a passo do horizonte C3.
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Devido a baixa concentracdo da fragdo argila do horizonte C3, foi levado em

consideragdo o resultado do alto teor de Ca, cuja fonte poderia ser o floculante CaCl, utilizado

durante o fracionamento fisico. Desta forma, foi realizado DRX de alguns reagentes como

CaCOs, CaCly, floculantes, e NaOH, dispersante, para utilizar nas analises e interpretagdes dos

resultados, e cujos difratogramas estdo apresentados na Figura 5.10.

As trés analises tiveram a intengdo de verificar se estes ndo interferiram nos resultados

em menor ou maior escala, ou seja, se nos difratogramas das TFSA e fragdes estes minerais

estavam presentes e se de forma expressiva ou ndo. Porém, a analise do CaCO3 e CaCl, foram

feitas também porque o primeiro ¢ carbonato de célcio, cuja composi¢do quimica € a mesma da

calcita, e o segundo ¢ o agente floculante e que pode ter sobrado de forma residual nas amostras

das fragoes argila. Vale lembrar que as analises foram realizadas nas mesmas condigdes a fim

de comparar as intensidades dos picos
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Figura 5.10 - DRX de hidréxido de sddio, cloreto de calcio e calcita, sem escala e com escala.
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Fonte: O autor.

Portanto, na mesma condicdo de analise, analisando na mesma escala de intensidade
(cps), foi verificado que o CaCl, possui intensidades bastante baixa em relacdo a CaCOs e
NaOH, além do que apresenta baixa simetria, isto indica que, provavelmente, possui baixa
interferéncia do floculante na analise do resultado de DRX e sua contribui¢ao pode favorecer a
radiagdo de fundo nas amostras da TFSA e suas fragdes. Também ndo ha picos evidentes de
NaOH, apesar de, em sua analise individual ter intensidades compativeis com CaCOQOs3, ndo
apareceram picos relativos na TFSA, nem nas fragdes. Por outro lado, ha evidéncias de picos
do CaCOs confirmando, entdo, que o mineral calcita ¢ identificado independentemente do
floculante e ou do dispersante.

Ainda, em relagdo a NaOH e CaCl: foi verificado que os materiais que podem interferir
na analise dos resultados, conforme a quantidade presente, pois apresentaram picos intensos na
extensdo de 30 a 40° em 26, cuja extensdo existem diversos minerais com picos importantes
nesta regido, Subse¢do 2.4.3, o que sugere a importancia da boa lavagem das amostras durante
o fracionamento fisico.

Portanto, a analise qualitativa por DRX identificou os mesmos minerais presentes nas
amostras que foram identificados pelo FTIR. Com base nas analises de EDS, WDS, FTIR e
DRX que sdo complementares, ¢ possivel confirmar, de forma qualitativa, os minerais a serem
utilizados para o refinamento pelo MR. Para fazer esta analise mais detalhada, os difratogramas

foram analisados e os picos mais intensos dos minerais propostos foram comparados com as
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informagdes da subsegdo 2.4.3. Foi estabelecida a extensdo em 26 de 3 ao 65° para o
refinamento, que inclui o pico na posi¢ao de 5,89° em 26 da montmorilonita, seu pico de maior
intensidade; e o pico na posi¢do de 62,59° em 26 da magnetita, o seu segundo pico de maior
intensidade, para ndo excluir informagdes essenciais e facilitar as etapas do refinamento pelo

MR-DRX.

5.3.3 Método de Rietveld

Nas Figuras 5.11 a 5.14 sdo apresentados os graficos de ajustes e refinamento pelo MR
realizados com GSAS+ExpGUI, onde os pontos indicados com X representam a intensidade
observada, a linha continua em vermelho representa a intensidade calculada, a linha continua
em verde representa o ajuste da radiacdo de fundo e a linha continua em azul na parte inferior
da figura representa a diferenga entre as intensidades calculadas e observadas. A Tabela 5.11
apresenta os valores de indices de qualidade do refinamento R¢?, Rwp e S, € as concentragdes

dos minerais, em peso, em cada fragao argila de cada horizonte.

Figura 5.11 - Grafico dos ajustes e pelo MR da fracao argila do horizonte A.
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Fonte: O autor.
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Figura 5.12 - Grafico dos ajustes e pelo MR da frag@o argila do horizonte C1.
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Fonte: O autor.

Figura 5.13 - Grafico dos ajustes e pelo MR da fragdo argila do horizonte C2.
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Figura 5.14 - Grafico dos ajustes e pelo MR da frag@o argila do horizonte C3.
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Fonte: O autor.

No refinamento do horizonte A, Figura 5.11, os principais picos que ndo se ajustaram
foram proximo a : 9° em 20 relacionado a um pico de difracdo do mineral ilita, 12° em 26, que
esta relacionado a uma pico do mineral caulinita, 19° em 26 relativos a picos dos minerais ilita
e muscovita, 24° em 260 relativo a picos dos minerais caulinita e ilita, 39° em 20 relativo a um
pico do mineral calcita, 63° em 20 pico relativo a um pico do mineral magnetita.

No refinamento do horizonte C1, Figura 5.12, os principais picos que ndo se ajustaram
foram semelhantes ao do horizonte A proximo a: 9° em 26 relacionado a um pico de difracao
do mineral ilita, 12° em 26 relacionado a um pico do mineral caulinita, 24° em 260 relativos a
picos dos minerais caulinita e ilita, 63° em 20 relativo a um pico do mineral magnetita.

No horizonte C2, Figura 5.13, como o pico préximo em 6° em 26 é mais intenso, ¢ esta
relacionado a um pico de difracdo do mineral montmorilonita, foi possivel fazer um ajuste
adequado. E, ainda, no horizonte C2, os principais picos ndo ajustados foram, novamente
proximo a: 12° em 26, que esta relacionado ao pico de difragdo do mineral caulinita, 24° em
20, que ¢ relativo a picos dos minerais caulinita e ilita, e neste ainda, proximo a 18° em 26,

relativo a um pico do mineral da gibbsita.
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No horizonte C3, Figura 5.14, foram utilizados apenas os CIF dos minerais calcita,
caulinita e quartzo, que sdo os provaveis minerais presentes, de acordo com as analises
anteriores.

Foi verificado que a radiacdo de fundo em 20 iniciais dificultam os ajustes e,

consequentemente, ha um aumento nos nimeros de termos da fung¢do escolhida

Tabela 5.11 - Valor dos indices de qualidade do refinamento e as concentragdes dos minerais em % de massa na
fragdo argila.

Cal | Kin [ Gbs | mt | Mag | Mnt | Ms | Qz | Rt

A L93(1)  446Q2) 1822) 12.93)  0.62(1) - 12,02) 12647)  1L111(9)
Ryp (%) = 13,11 S=1,60 Rf? (%) = 6,23

cl 23 507(2)  1693)  13.83)  041(8) <001 12.93)  L.84(8) 1,0(1)
Rugp (%) = 12,69 S=1,72 Ry (%) =79

© - 65,82)  1853)  453)  1,01(6) 0,698)  7,0(3) 1,8(2) 0,61(9)
Ryp (%) = 15,10 S=2,07 R¢? (%) = 10,51

o3 |L8196(9)  1533) - - - - - 2,7(1) -
Rup (%) = 20,66 S=2,10 R¢? (%) = 11,09

Fonte: O autor.

A quantificacdo dos minerais pelo MR indicou o aumento do mineral caulinita em
funcdo da profundidade, exceto no horizonte C3, e o elemento Al seguiu a mesma tendéncia
em seu valor de concentracao, determinado por EDS e WDS. O mineral gibbsita e quartzo
mantiveram-se, praticamente, nos mesmos valores para os horizontes A, C1 e C2. No horizonte
C2, foi observado a diminui¢do dos minerais calcita, ilita € muscovita, além do aumento do
mineral rutilio, quando comparados aos horizontes A e C1.

Os valores de indice de qualidade S alcangados sdo aceitos segundo Antoniassi (2010),
Além disso, considerando o trabalho de Prandel (2015), mostra que utilizando o processo de
substituicdo isomorfica, o valor de S pode melhorar significativamente (PRANDEL, 2015),
conforme a Tabela 2.1, porém, este processo ndo foi realizado no refinamento do presente
trabalho. E ainda, segundo Antoniassi (2010), para o indice Rwp ¢ comum encontrar valores
entre 10 e 20%, e no caso, dos refinamentos apresentados, apenas a amostra C3 ficou no limite
superior dos valores aceitos.

Mesmo com os indices de qualidades ndo ideais, foi verificado a predominancia dos
minerais como caulinita, gibbsita, ilita e muscovita que sdo minerais secundarios, ¢ que
possuem dureza de até 3 na escala de Mohs. E também, os dois minerais de maior concentragdo
foram caulinita e gibbsita, como identificados na fra¢do argila do Neossolo Fluvico e Neossolo
Litolico no trabalho de Alkimin et al. (2013).

Conhecendo os minerais predominantes nas amostras, a identificacdo dos minerais pelas

técnicas de microscopias torna-se menos trabalhosa.
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5.4 MICROSCOPIA

As técnicas de AFM e MEV-FEG foram utilizadas para complementar as analises dos
resultados, principalmente, com base na quantificagdo dos minerais: calcita, caulinita, gibbsita,

ilita e muscovita, realizado pelo MR-DRX na fragdo argila.

5.4.1 Microscopia de forca atdmica

Na técnica AFM, foi possivel identificar a morfologia das amostras presentes na fracdo
argila, os tamanhos das particulas e os niimeros de fases existentes. Na Figura 5.15, sdo
apresentadas as micrografias das varreduras em areas de 5 pm x 5 pm e 2,5 pm x 2,5 um, a
linha que traga o perfil das particulas, a micrografia em perspectiva, o grafico do perfil que
apresenta as alturas e os didmetros das particulas, e a micrografia no modo fase.

Da Figura 5.15 (a), foi realizada a ampliacdo conforme a Figura 5.15 (b), para observar
com maior precisdo e tracar a linha de corte presente nos materiais, adotando o seguinte critério
de corte: passando pelos materiais de maior altura e maior tamanho de base e didmetro. A Figura
5.15 (c), apresenta a Figura 5.15 (b) em perspectiva e mostra a morfologia na amostra.

No horizonte A, Figura 5.15 (c), foram observadas particulas agregadas e uma forma
lamelar. As alturas das particulas e os diametros estdo representadas na Figura 5.15 (d),
conforme as linhas de cortes. As alturas determinadas foram em torno de 200 a 500 nm,
enquanto os didmetros sendo em torno de 400 a 600 nm. A Figura 5.15 (e), analisada em modo
fase, indica que a amostra contém materiais de uma mesma composi¢do, devido a

predominancia da mesma cor na micrografia
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Figura 5.15 - Micrografia do horizonte A da fragdo argila realizada pelo AFM: (a) tamanho de 5 um x 5 pm
indicando a regido de ampliacdo, (b) 2,5 um x 2,5 um, com as linhas 1, 2 e 3 que tragam um perfis
nas particulas, (c) imagem em perspectiva de 2,5 pm x 2,5, (d) perfis de corte das particulas tracadas
pelas linhas 1, 2 e 3 e (e) micrografia de 2,5 um x 2,5 um no modo fase.
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Fonte: O autor.

No horizonte C1, Figura 5.16, foram determinadas particulas de até 30 nm de altura e
diametros de 300 nm, Figura 5.16 (d), e também foram observadas vérias particulas aparentando
ter tamanhos de até 50 nm. Na Figura 5.16 (e), foi observado um total de trés materiais
diferentes, onde as trés maiores particulas observadas possuem a mesma composi¢do, € com
maiores didmetros, com aproximadamente 300 nm. Este resultado pode ser investigado
juntamente com a andlise elementar no MEV-FEG, este pode auxiliar na identificacdo destes

materiais de diferentes fases e sera apresentado na sequéncia.
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Figura 5.16 - Micrografia do horizonte C1 da fracdo argila realizada pelo AFM: (a) tamanho de 5 um x 5 pm
indicando a regido de ampliacdo, (b) 2,5 um x 2,5 um, com as linhas 1, 2 e 3 que tragam um perfis
nas particulas, (c) imagem em perspectiva de 2,5 pm x 2,5, (d) perfis de corte das particulas tracadas
pelas linhas 1, 2 e 3 e () micrografia de 2,5 um x 2,5 pm no modo fase.
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Fonte: O autor.

No horizonte C2, Figura 5.17, foi verificado uma distribui¢do de particulas e em
tamanho maiores que do horizonte C1, as alturas das particulas variam de 10 a 55 nm e os
diametros entre 100 e 500 nm, conforme a Figura 5.17 (d). Na analise em modo fase, ocorre o
predominio de dois materiais, sendo que as particulas menores, em cor escura, encontram-se

agregadas aos maiores, em cor clara, conforme a Figura 5.17 (e).
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Figura 5.17 - Micrografia do horizonte C2 da fracdo argila realizada pelo AFM: (a) tamanho de 5 um x 5 pm
indicando a regido de ampliacdo, (b) 2,5 um x 2,5 um, com as linhas 1, 2, 3 e 4 que tragam um
perfis nas particulas, (c) imagem em perspectiva de 2,5 um x 2,5, (d) perfis de corte das particulas
tragadas pelas linhas 1, 2 e 3 e (e) micrografia de 2,5 pm x 2,5 um no modo fase.
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Fonte: O autor.

No horizonte C3, Figura 5.18, foi verificado uma distribuicdo de particulas ao longo de

toda regido analisada conforme as Figuras 5.18 (a) e (b). As alturas das particulas ficaram em

torno de 10 nm, com valor maximo de 40 nm, os didmetros em torno de 50 nm, Figura 5.18 (d),

apresentando predominio de um mesmo material, Figura 5.18 (e).
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Figura 5.18 - Micrografia do horizonte C3 da fragdo argila realizada pelo AFM: (a) tamanho de 5 um x 5 pm
indicando a regido de ampliacdo, (b) 2,5 um x 2,5 um, com as linhas 1, 2 e 3 que tragam um perfis
nas particulas, (c) imagem em perspectiva de 2,5 pm x 2,5, (d) perfis de corte das particulas tracadas
pelas linhas 1, 2 e 3 e () micrografia de 2,5 um x 2,5 pm no modo fase.
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Fonte: O autor.

Em todos os horizontes, o tamanho de particulas ficou de acordo com Yanaguisawa et
al. (2018).
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5.4.2 Microscopia eletronica de varredura por emissao de campo

No EDS e WDS, os elementos de massas atdmicas inferiores ao elemento F ficaram fora
da analise, como os elementos C e O, enquanto no MEV-FEG foram considerados, portanto, na
realizacdo da interpretac@o dos resultados, desconsideram-se estes elementos quando realizadsa
as comparagdes. Nas informacdes dos minerais dos quadros da Subsegdo 2.4.3, sdo
apresentadas as concentracdes dos elementos, por exemplo, no mineral caulinita contém
20,90% de Al e 21,76% de Si, tendo uma razdo de Si/Al de 1,04, praticamente 1:1; no mineral
ilita contém 9,01% de Al e 25,25% de Si, tendo uma razdo de Si/Al de 2,80; a gibbsita que ndo
contem Al possui propor¢ao de 1:0; e muscovita 20,3% de Al e 21,13% de Si, a razdo de Al/Si
¢ de 0,96, praticamente a propor¢ao de 1:1 como a caulinita, que sdo constantes que podem ser

utilizados para auxiliar a indicar os provaveis minerais das amostras, conforme a Tabela 5.12..

Tabela 5.12 — Razdo entre os elementos Si e Al

Si Al O Si/Al
Caulinita 20,90% 21,76% 55,78% 1,04
Ilita 9,01 25,25% 55,06% 2,80
Gibbsita 0% 34,59% 61,53% 0
Muscovita 20,03% 21,13% 47,35% 0,96

Fonte: O autor.

As micrografias do MEV-FEG nas fragoes argila, estdo apresentadas nas Figuras 5.19 a
5.23, enquanto os resultados da andlise quimica elementar pontuais e por mapeamento estao
apresentados nas Tabelas 5.13 a 5.17.

No horizonte A, Figura 5.19, foram verificados dois diferentes grupos de aglomerados,
apresentados na Figura 5.19 (a), em formas lamelar e granular, a forma lamelar também foi
observada pelo AFM na Figura 5.15 (c). Somente na forma granular foi realizado a ampliagdo
e a analise elementar, com os pontos indicados e os elementos determinados, representados nas
Figura 5.19 (b), (c) e (d), em todos 5 pontos o teor do elemento Al prevaleceu sobre o do Si,
conforme a Tabela 5.13, sendo que no ponto 4 nao foi identificado Si, dando indicio de que sao
provaveis particulas gibbsita onde a relacdo dos elementos Si e Al € de 1:0. Pelo MR-DRX,
este mineral foi quantificado como segundo mineral de maior concentracdo, 18,21%, a presenga
de Al, que foi quantificado com valor significante nestes pontos, pode ser devido aos minerais
que contém Si e que predominam na amostras, como caulinita, 44,6%, ilita, 12,9% ou
muscovita, 12%, e, ainda, pela Figura 5.19 (b) é possivel verificar as possiveis particulas de

gibbsita em torno dos 50 nm, pontos utilizados para realizar o EDS.
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Figura 5.19 — Micrografia do MEV-FEG na fragdo argila do horizonte A: (a) regido de 4,15 um x 4,15 um,
indicando a regido de ampliagdo, (b) regido de 2,08 pm x 2,08 pm, indicando os pontos de analise
via EDS, (c) EDS por mapeamento e (d) indicacdo dos elementos identificados pelo EDS por
mapeamento.
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Fonte: O autor.
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Tabela 5.13 — Anélise quimica elementar EDS pontuais e por mapeamento fragdo argila do horizonte A em
porcentagem de massa.

Elemento Ponto 1(%) | Ponto 2(%) | Ponto 3(%) | Ponto 4(%) | Ponto 5(%) | Mapa(%)
C 77,7(2) 80,6(2) 75,7(2) 82,2(2) 77,2(2) 81,8(2)
(¢} 19,8(2) 17,5(2) 21,6(2) 16,4(2) 20,2(2) 16,7(2)
Al 2,03(4) 1,69(4) 2,33(4) 1,28(3) 2,23(4) 1,24(3)
Si 0,29(2) 0,11(2) 0,22(2) - 0,23(2) 0,07(2)
Ca 0,16(3) 0,16(3) 0,15(3) 0,17(3) 0,16(3) 0,19(2)

Fonte: O autor.

A Figura 5.20 apresenta os resultados de MEV-FEG para a fra¢do argila do horizonte
C1. Os pontos da Figura 5.20 (b) apresentam praticamente as propor¢des de Si e Al de 1:1,
conforme a Tabela 5.14, indicando ser possivelmente os minerais caulinita e/ou muscovita.

O Ponto 1 € um provavel mineral caulinita porque apresenta uma forma hexagonal, e
como se sabe que a concentragdo de O ¢ maior do que no mineral muscovita, fica mais evidente
que seja caulinita. Nos Pontos 2, 3 e 4, que possuem menor concentragdo de O, sdo
provavelmente minerais muscovita, e, além disso apresentam formas granulares e laminares.
Para reforcar esta analise, vale lembrar que os minerais caulinita e muscovita foram

quantificados pelo MR-DRX em concentragdes de 50,7% e 12,9%, respectivamente.
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Figura 5.20 — Micrografia do MEV-FEG na fragdo argila do horizonte C1: (a) regido de 4,15 um x 4,15 um,
indicando a regido de ampliagao, (b) regido de 2,08 um x 2,08 pum, indicando os pontos de analise
via EDS, (c) EDS por mapeamento e (d) indicacdo dos elementos identificados pelo EDS por
mapeamento.
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Tabela 5.14 — Analise quimica elementar EDS pontuais e por mapeamento fragdo argila do horizonte C1 em
porcentagem de massa.

Fonte: O autor.

Elemento Ponto 1 (%) | Ponto 2 (%) | Ponto 3 (%) | Ponto 4 (%) | Ponto 5 (%) | Mapa (%)
C 58,0(3) 68,2(3) 70,2(2) 68,8(2) 61,6(3) 68,4(2)
0 32,2(3) 25,1(2) 243(2) 25,9(2) 29,9(3) 24.9(2)
Al 4,06(5) 2,6(4) 2,27(4) 2,45(4) 3,68(5) 2,60(3)
Si 4,47(6) 2,5(4) 2,36(4) 2,62(4) 3,74(5) 2,78(4)
Cl 0,20(3) 0,12(2) 0,18(2) 0,10(3) 0,22(3) 0,14(2)
K 0,59(4) 0,48(3) 0,40(3) 0,16(3) 0,51(4) 0,35(3)
Ca 0,29(4) 0,29(3) 0,28(4) - 0,35(4) 0,22(3)
Mg 0,13(2) 0,09(2) - - - 0,08(2)
Fe - - - - - 0,5(1)

Si/Al 1,1 0,96 1,04 1,07 1,02 1,07

Fonte: O autor.
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Na micrografia obtida pelo AFM, Figura 5.17 © no modo fase, foram detectados
materiais de trés constitui¢des diferentes. Portanto, com base nesta analise de MEV-FEG, ¢
possivel supor que duas constituicdes sdo caulinita ¢ muscovita, e que as particulas maiores
tendem ser a caulinita.

A Figura 5.21 apresenta os resultados de MEV-FEG para a fracdo argila do horizonte
C2. As Figuras 5.21 (a) e (b), apresentaram as micrografias da amostra analisada onde se

observa a forma lamelar.

Figura 5.21 — Micrografia do MEV-FEG na fragdo argila do horizonte C2: (a) regido de 4,15 um x 4,15 um,
indicando a regido de ampliagdo, (b) regido de 2,08 pm x 2,08 pm, indicando os pontos de analise
via EDS, (c¢) EDS por mapeamento e (d) indicacdo dos elementos identificados pelo EDS por
mapeamento.
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A analise elementar, Figura 5.21 (b) que apresentam os pontos com os valores na Tabela
5.15, o teor de Al foi maior que do Si, em torno da razdo da proporc¢do do Si/Al de 0,77. Em
andlises anteriores, na micrografia feita por AFM no modo fase, Figura 5.17 (c), foram
apresentados materiais de praticamente dois tipos, cujo material de menor quantidade e de
menor tamanho aparenta estar agregado ao material de maior quantidade e de maior tamanho.
No MR-DRX foi feita a quantificacdo mineraldgica onde se obteve a predominancia de apenas
dois minerais que sdo de caulinita e gibbsita. Como a razao de Si/Al da caulinita ¢ de 1,04, ¢ a
gibbsita ndo contém Si, predominando o Al em sua composicao, a gibbsita agregada na caulinita

explica a proporcao de 0,77 de Si/Al, pois o aumento do Al diminui o valor desta razdo de Si/Al.

Tabela 5.15 — Analise quimica elementar EDS pontuais e por mapeamento fragdo argila do horizonte C2 em
porcentagem de massa.

Elemento Ponto 1 (%) | Ponto 2 (%) | Ponto 3 (%) | Ponto 4 (%) | Ponto 5 (%) | Mapa (%)
C 70,0(2) 55,6(3) 67,4(3) 46,7(4) 40,7(4) 61,6(3)
0] 23,8(2) 32,8(3) 25,6(2) 38,1(3) 41,4(3) 28,9(2)
Al 3,00(4) 5,80(7) 3,44(5) 7,43(8) 8,65(9) 4,44(5)
Si 2,34(4) 4,86(6) 2,66(4) 5,53(7) 6,56(8) 3,42(4)
Cl 0,29(3) 0,40(3) 0,33(3) 0,67(4) 0,74(4) 0,37(3)
K 0,25(3) 0,17(4) 0,27(3) 0,32(4) 0,56(4) 0,29(3)
Ca 0,31(3) 0,36(4) 0,28(3) 0,68(5) 0,68(5) 0,39(4)
Fe - - - 0,7(2) 0,6(2) 0,6(1)
Mg - - - - 0,10(3) -

Si/Al 0,78 0,84 0,77 0,74 0,76 0,77

Fonte: O autor.

A Figura 5.22 também apresenta a micrografia de uma segunda regido da fragdo argila
do horizonte C2. Nos Pontos indicados na micrografia, as medidas de EDS indicaram
praticamente as mesmas propor¢des de Si e Al, de 1:1, exceto do Ponto 3, na Tabela 5.16. As
formas hexagonais, onde ha pontos com propor¢ao predominante, indicam ser de regides que
contém mineral caulinita. O Ponto 3 pode ser de um possivel ilita, devido a razdo de Si/Al de

2,9.
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Figura 5.22 — Micrografia do MEV-FEG na frago argila do horizonte C2, de uma segunda regido indicando a

regido de ampliac@o e os pontos de analise via EDS.
11 : e

SEM HV: 15.0 kW WD: 14.73 mm I | | MIRAI TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: 3E 300 mrmy
View fleld: 207 pm | Date{midiy): 03/07THD Performance In nanospace

Fonte: O autor.

Tabela 5.16 — Analise quimica elementar EDS pontuais de uma segunda regido da fragdo argila do horizonte C2

em porcentagem de massa.
Elemento Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6 Ponto 7
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

C 65,7(2) 61,6(3) 66,7(2) 58,2(3) 58,2(3) 69,7(2) 72,7(3)

(0] 30,9(2) 33,3(3) 29,8(2) 35,9(3) 36,0(3) 27,7(2) 25,3(2)
Al 1,58(3) 2,13(3) 0,88(2) 2,75(3) 2,64(3) 0,90(2) 0,84(2)
Si 1,84(3) 2,37(3) 2,55(3) 2,90(3) 2,8(3) 1,62(2) 1,00(2)
Fe - 0,39(4) - 0,12(3) 0,23(3) - -

K - 0,10(2) - 0,11(2) 0,11(2) - 0,09(2)
Ca - 0,05(2) - - - - 0,05(2)
Mg - 0,09(1) - 0,05(1) 0,07(1) - -

Ti - - - - - 0,09(2) -

Si/Al 1,16 1,11 2.9 1,05 1,06 1,8 1,2

Fonte: O autor.

A Figura 5.23 apresenta os resultados de MEV-FEG para fracao argila do horizonte C3

e a Tabela 5.17, o resultado da andlise quimica elementar.
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Figura 5.23 — Micrografia do MEV-FEG na fragdo argila do horizonte C3: (a) regido de 4,15 um x 4,15 um,
indicando a regido de ampliagdo, (b) regido de 2,08 pm x 2,08 pm, indicando os pontos de analise
via EDS, (c) EDS por mapeamento e (d) indicacdo dos elementos identificados pelo EDS por
mapeamento.

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.48 mm | MIRAS TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 14.45 mm
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE SEM MAG: 100 kx Del; SE
View field: 4.15 ym  Dateimidiy): 0307119 Performance in nanaspace View fisld: 2.08 pm | Dote{midly): 030718

Fonte: O autor.

Tabela 5.17 — Analise quimica elementar EDS pontuais e por mapeamento fragdo argila do horizonte C3 em
porcentagem de massa.

Elementos Ponto 1 | Ponto2 | Ponto3 | Ponto4 | Ponto5 | Ponto 6 | Ponto7 | Ponto 8 | Mapa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
C 71,23)  66,93) 71,1(3) 654(22) 71,33) 7992) 70,23) 72,83) 72,9(3)
(¢} 24,93) 28,83) 248(3) 29,6(2) 2423) 181(2) 258(3) 23,73) 23,53)
Al 1,443) 1,803) 1,503) 2,103) 1,81(3) 0,67(2) 1,503) 1,37(3) 1,38(3)
Si 1,26(3) 1,673) 1,603) 2,003) 1,58(2) 0,62(2) 1,52(3) 1,183) 1,22(3)
K 0,15(2) 0,12(2) 0,11(2) - 0,08(2) - 0,192) 0,11(2) 0,08(2)
Ca 0,843) 0,653) 0,66(3) 0,743) 0,773) 0,793) 0,54(2) 0,893) 0,71(3)
Fe 0,21(5) 0,13(4) - 0,21(5) 0,16(4) 0,16(4) - 0,19(5)
Mg 0,06(2) - 0,06(2) - - - - - -
Ti - - 0,10(3) - 0,08(3) 0,09(2) - -
Si/Al 0,88 0,93 1,07 0,95 0,87 0,93 1,01 0,86 0,88

Fonte: O autor.
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Pelo MR-DRX foi observada a predominancia dos minerais calcita e caulinita de,
respectivamente, 81,96% e 15,3%. Sabe-se que o mineral caulinita tende a apresentar forma
hexagonal, como verificado em diversos resultados, porém, isto ndo foi observado nas Figura
5.23 (a) e (b), o que da indicios de que sdo parte do mineral calcita. Também foram observadas
particulas com didmetro em torno de 50 nm. Esse resultado pode ser comparado com a
micrografia do AFM, Figura 5.18, que também mostrou a distribuicdo de particulas com
diametro em torno de 50 nm.

A Figura 5.24, mostra uma segunda regido analisada por MEV-FEG para a fragdo argila
do horizonte C3 e na mesma amostra. Nesta segunda regido foi verificada uma forma retangular,
que ¢ uma das possiveis vistas a partir de uma das faces do mineral calcita que possui forma

romboédrica (UNESP, 2019).

Figura 5.24 — Micrografia do MEV-FEG na fragdo argila do horizonte C3, de uma segunda regido na resolugéo de
50.000 vezes (regido de 4,15 um x 4,15 um).

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.49 mm | 1 | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1pm
View field: 4.15 pm  Date(midly): 03/07/19 Performance in nanospace

Fonte: O autor.

A Figura 5.25 apresenta micrografias e analise quimica elementar de amostra de
caulinita natural. A andlise foi realizada em ampliacdo de 50.000 e 100.000 vezes, e uma
segunda ampliacdo, de 100.000 vezes, foi realizada EDS via MEV-FEG pontuais e por

mapeamento, com resultado apresentado na Tabela 5.18.
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Figura 5.25 — Micrografia do MEV-FEG de uma amostra de caulinita natural: (a) indicando a regido de ampliagao,
(b) indicagdo dos pontos de analise via EDS, (c) EDS por mapeamento e (¢) indicagdo dos elementos
identificados pelo EDS por mapeamento.

SEM HV: 15.0 kY WD: 9,75 mm 1t i MIRAS TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 9.75 mm I I O MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 o Det: SE SEM MAGS: 100 kx Det: SE 500 nm
Wiew fedd: 4.15 ym | Date(mdly): 03/26/19 Performance in nanospace View flald: 2.08 pm | Date{m/d/y): 0326119 Performance in nancspace

Fonte: O autor.
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Tabela 5.18 — Analise quimica elementar EDS pontuais e por mapeamento da amostra de caulinita natural em
porcentagem de massa.

Elemento 1 2 | 3 | 4 5 | 6 Mapa

C 20,8(6) 22,9(5) 21,5(6) 21,0(5) 22,7(5) 23,4(5) 21,73)
0] 53,5(5) 53,4(4) 53,9(4) 56,1(5) 53,1(4) 52,3(4) 54,6(2)
Al 11,8(1) 11,3(1) 12,0(1) 10,3(1) 11,8(1) 11,8(1) 11,44(7)
Si 11,7(1) 11,6(1) 12,0(1) 10,4(1) 11,9(1) 11,7(1) 11,60(7)
K 0,42(3) 0,42(3) 0,48(3) 0,28(3) 0,30(3) 0,36(3) 0,42(2)
Fe 0,30(6) 0,28(6) - 0,23(6) 0,2(6) 0,31(6) 0,23(4)
Ti - - 0,21(4) - - 0,13(6) -

N 1,5(4) - - 1,7(4) - - -

Si/Al 0,99 1,03 1,00 1,01 1,01 0,99 1,01

Fonte: O autor.

Como pode ser visto, a analise do mineral caulinita natural apresentou a mesma

propor¢ao nas analises pontuais e por mapeamento, isto €, trata-se de concentragdes iguais dos
elementos Al e Si, em torno de 11,5% e de uma propor¢ado de 1:1, Tabela 5.17, distribuido ao
longo de toda superficie, conforme Figura 5.25.

Também foi realizado andlise em uma segunda regido da mesma amostra, € cuja
micrografias estdo apresentadas na Figura 5.26 para a esta regido e sua respectiva ampliacdo. E
em acordo com a literatura (COELHO; VIDAL-TORRADO, 2003, LUZ et al., 2008;
SCHARDOSIN, 2018), a analise da amostra do mineral caulinita apresentou formatos

hexagonais, habito lamelar e a forma de “sanfona”.

Figura 5.26 — Micrografia do MEV-FEG de uma amostra de caulinita natural, com ampliagdo de (a) 50000 ¢ (b)
100000 vezes.

SEM HV: 15.0 KV
SEM MAG: 50.0 kx

WD: 5.04 mm
Det: SE

View field: 415 pm Date{m/dly): 07/24/18

Fonte: O autor.
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Com objetivo de interpretar as micrografias das amostras da fragdo argila dos horizontes
A, Cl1, C2 e C3, também foram realizadas MEV-FEG de amostra natural de magnetita e rutilio,
conforme apresentados nas Figuras 5.27 e 5.28.

As amostras naturais de magnetita e rutilio s3o descritas como particulas inferiores a 5
pm, porém as particulas observadas apresentaram tamanhos inferiores a 1 pum, a magnetita
apresentou tamanhos em torno de 250 nm; e o rutilio apresentou alguns tamanhos superiores a
2 um. Estas sao informag¢des complementares que pode explicar o maior teor de Fe na fragao
argila, observado no EDS ¢ WDS, que é o principal elemento da magnetita observada nas
fragdes argila pelo FTIR e pelo MEV-FEG que indicam predominar na fracdo argila; para o
rutilio, as analises realizadas de EDS e WDS apresentaram maior teor de Ti na fragao silte, e
que os maiores picos de difracdo deste mineral no DRX coincidem com alguns picos de

menores intensidade do quartzo.

Figura 5.27 — Micrografia do MEV-FEG de uma amostra de magnetita natural, com amplia¢ao de (a) 50000 ¢ (b)
100000 vezes.

;

4 tt

SEM HV: 15.0 kV WD: 4.97 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 4.97 mm I | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE SEM MAG: 100 kx Det: SE 500 nm
View field: 4.15 pm Date{m/dly): 0T/2418 Performance in nanospace View field: 2.08 pm Date(m/d/y): 07/24/18 Performance in nanospace

Fonte: O autor.
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Figura 5.28 — Micrografia do MEV-FEG de uma amostra de rutilio natural, com ampliagdo de (a) 50000 vezes
com indicag¢ao dos cristais finos e regido de ampliagdo e (b) 100000 vezes.

o

r
SEM HV: 15.0 kV WOD: 4,70 mm 1 L1 MIRA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV WD 4.70 mm I RS 1l | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1pm SEM MAG: 100 kx Det: SE 500 nm

View fleld: 4.15 ym  Date{m/diy): 07/24/18 Performance in nanospace View field: 2.08 pm  Date(m/dly): 07/24118 Performance in nanospace

(a) (b)

Fonte: O autor.

Portanto podendo, ser atribuido a identificacdo do rutilio no DRX da fracao silte. Além
disso, isto €, pela analise de MEV-FEG indicar que o rutilio tendem a ter tamanhos maiores que
2 um, ainda pode ser atribuido a sua dureza na escala de Mohs que ¢ semelhante ao quartzo.

Ainda, pela andlise de MEV-FEG, na amostra de rutilio natural, Figura 5.28, foi
observado o habito granular, tamanhos menores que 1 um, e prisma formado por cristais finos,
com tamanhos superiores a 1 pm, conforme apresentado na Figura 5.28 (a) indicado pela seta.

Portanto, com as analises de MEV-FEG foi possivel relacionar as diversas formas que

0Ss minerais apresentam e suas respectivas composi¢des quimicas.
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6 CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

Nas andlises fisicas, a densidade de particulas do horizonte A, 2,615 g/cm?®, do Neossolo
Fluvico permitiu verificar o seu carater fluvico, isto €, solo transportado, apresentando
densidade de particulas bastante proximo do Neossolo Quartzarénico situado a montante da
mesma topossequéncia do solo estudado. O horizonte C3, que possui cor clara, apresentou valor
de densidade de particulas, 2,64 g/cm?’, bastante proximo dos encontrados na literatura para o
quartzo, ¢ que este mesmo horizonte apresentou alto teor de areia, 88%, e a classifica¢do
textural de areia. E considerando os valores de densidade de particulas e analise textural
encontrados também para os horizontes C1, e C2: 2,55 g/cm?® de textura franco arenosa e 2,49
g/cm?® de textura franco arenosa; pode-se dizer que, de forma geral, o perfil apresenta textura
arenosa.

Na fracdo argila foi realizada a analise dos tamanhos de particulas e os resultados
indicaram tamanho de particulas inferiores a 1 pm. Nesta técnica foram realizadas analises de
DLS em diferentes concentragdes, cujo resultados apresentaram as mesmas tendéncias,
indicando apenas diferentes indices de polidispersividade.

As andlises elementares realizadas por EDS e WDS indicaram o predominio dos
mesmos elementos, como Si, Al, Fe, K, Ti, S e Ca, exceto Mg que foi identificado pelo WDS.
Também foi observado que o EDS tende a identificar Al em maior quantidade que o WDS, e o
Ca ¢ o elemento de maior imprecisdo, para as duas técnicas, pois pode ser de origem externa
uma vez que ¢ utilizado para obter a fragdo argila.

A partir das analises qualitativas pelo FTIR e DRX, e com base na literatura que
apresenta os possiveis minerais em Neossolos Fluvicos, as informagdes convergiram,
confirmando a presenca de minerais como caulinita, calcita, gibbsita, ilita, magnetita,
montmorilonita, muscovita, quartzo e rutilio na TFSA e nas fragdes. Os resultados mostraram
a compatibilidade entre os horizontes A, C1 e C2, sendo que estes dois tltimos mostraram ser
mais semelhantes, e os trés apresentaram os mesmos minerais, exceto o horizonte C3 que
apresentou nimero reduzido de diversidade de minerais.

Pelo MR-DRX, utilizando os softwares GSAS+ExpGUI, foi realizada a quantificagdo
mineralogica da fragdo argila de cada horizonte, confirmando a presenca dos minerais
identificados na analise qualitativa. Nos horizontes A, C1 e C2, houve predominio dos minerais:
caulinita, valores entre 44,60 ¢ 65,80% e de forma crescente de A para C2, gibbsita, entre 16,9
e 18,2%, com valor menor para C1 e ilita entre 4,5 e 13,8% com o menor valor para C2. E para

o0 horizonte C3 ha predominio do mineral calcita no valor de 81,96%. Assim, a quantificacdo
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mineral reforca os resultados qualitativos das analises de FTIR e DRX, ou seja, ha
compatibilidade entre os horizontes A, C1 ¢ C2, uma vez que os trés apresentam os mesmos
minerais em sua constitui¢do e, ainda, os horizontes Cl1 e C2 apresentam composicio
semelhante, e o horizonte C3 que apresentou nimero reduzido de diversidade de minerais e,
portanto uma composi¢do mineral distinta.

Nas técnicas de microscopias foram verificadas algumas das possiveis formas
conhecidas dos minerais e seus tamanhos na fracao argila. Pelo AFM foi observado melhor os
tamanhos das particulas por estarem mais distribuidas no material, enquanto no MEV-FEG
apresentavam aglomerados e empilhamentos. O mineral caulinita apresentou maior facilidade
na identificagdo pelo MEV-FEG, onde se observou a forma hexagonal e se verificou, pela
analise elementar pontuais via EDS, a presenca de Al e Si na proporg¢ao ideal para este mineral.

Portanto, neste trabalho foram realizadas as analises que serviram para caracterizar o
Neossolo Fluvico em relacdo as propriedades fundamentais e de mineralogia, com foco na
fracdo argila, identificando as formas e associando a composi¢do quimica conforme exposto
anteriormente.

Pretende-se em trabalhos futuros:

Quantificar mineralogicamente a TFSA, as fragdes silte, areia ¢ novamente as fracdes
argila pelo MR-DRX, acrescentando a substituicdo isomoérfica quando for necessario.

Obter a fracdo argila sem utilizar floculante por meio de centrifuga, e realizar as mesmas
caracterizacdes deste trabalho, dando prioridade ao MR-DRX do horizonte C3, para avaliar a
diferenga nos resultados.

Investigar com mais detalhes e obter mais informacdes sobre os minerais rutilio e
calcita.

Relacionar a distribuicdo dos tipos de minerais conforme sua presenca em cada fragdo
da TFSA.

Realizar o estudo relacionado ao potencial Zeta.

Caracterizar mineralogicamente os horizontes de outros perfis de solos classificados

como Neossolo Quartzarénico e Neossolo Litolico, da mesma topossequéncia.
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