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EFEITOS DA MATERIA ORGANICA SOBRE OXIDOS DE FERRO EM UM
LATOSSOLO VERMELHO.

Autor: Jodo Carlos Angelico

Orientador: Prof. Adjunto Ademércio Antonio Paccola

RESUMO

Devido ao elevado nivel de umidade e as altas temperaturas nos solos
tropicais, a matéria organica apresenta baixa estabilidade nessas regiGes. As reacbes de
decomposicdo da matéria organica sempre levam a producdo de A&cidos organicos, e
conseqguentemente, a um abaixamento do pH, constituindo-se, assim o principal mecanismo de
producdo de prétons para o meio. Os acidos organicos determinam os mecanismos das reacdes
de oxi-reducdo que condicionam a mobilizacao do ferro e manganés no solo, tanto dos estados
amorfos como dos cristalinos de baixo grau. O objetivo deste trabalho foi investigar as
estruturas dos 0xidos de ferro, antes e apds a aplicacdo de vinhaca no solo em condicfes de
campo. A investigacdo das estruturas cristalinas foi realizada através da difracdo de raios-X.
Utilizou-se também a espectroscopia Mdssbauer devido a sua especificidade para o ferro. A
matéria organica, assim como 0s grupos funcionais, foram analisados por espectroscopia na
regido do Infra Vermelho. Tanto a difratometria de raios-X, como a espectrometria
Maossbauer, mostraram que a vinhaga age no sentido de solubilizagéo e transformacdo dos
Oxidos de ferro. N@o foi observada nenhuma alteracdo, na composicao da matéria organica

presente no solo estudado em decorréncia da aplicacdo da vinhaca.



EFFECT OF THE ORGANIC MATTER ON THE IRON OXIDES IN A “LATOSSOLO
VERMELHO”. Botucatu, 2000. 62p. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia/Energia
na Agricultura) - Faculdade de Ciéncias Agronémicas, Universidade Estadual
Paulista.

Author: Jodo Carlos Angelico.

Adviser: Prof. Adjunto Ademeércio Antonio Paccola.

SUMMARY

Organic matter shows low stability in tropical regions due to the high
moisture levels and temperature of the soil. Decomposition reactions of organic matter always
product organic acid and a consequential pH decreasing, what constitutes the main mechanism
of proton release to the environment. The organic acids determine the mechanisms of redox
reactions that condition the mobilization of iron and manganese in the soil in unshaped stages
and in low degree crystalline. The aim of this work was to study iron oxide structures before
and after the application of sugarcane waste. X-ray diffration was used to study the crystalline
structures. The Mdssbauer spectroscopy was also used because it is specific to iron. As the
functional groups, the organic matter was studied using the spectroscopy in the infrared area.
The X-ray diffratometry and Mdssbauer spectrometry showed the action of the sugarcane
waste on the solubilization and transformation of the iron oxides. It was not observed any

alterations in the soil organic matter composition after sugarcane waste application.

Keywords: iron oxides, sugarcane waste, X-ray diffratometry, Mossbauer spectrometry.



1. INTRODUCAO

Os solos das regides intertropicais Umidas sdo basicamente constituidos de
uma fracdo de argila, onde se encontram os minerais como a caulinita, a gibsita, a goetita e
também de amorfos como os 6xidos de ferro, 6xidos de aluminio, 6xidos de manganés e silica.
Uma outra fracdo contém importantes quantidades de matéria organica, que embora de baixa
estabilidade, nessas condicbes climaticas, sdo de fundamental importancia nas propriedades
fisico-quimicas dos solos com relacdo a fertilidade e produtividade agricola.
Os minerais, que muitas vezes ocupam mais de 50% do volume total dos solos, servem de
suporte para as plantas, além de criarem poros no solo que armazenam agua e ar. Os minerais,
sob acdo das intempéries, liberam nutrientes que sdo mantidos por outros minerais através de

adsorcéo, troca idnica e precipitacdo.



Os oxidos de ferro formam-se de Fe liberado por minerais primarios. A cor
vermelha é muitas vezes um indicio da existéncia de alto teor destes minerais nos solos das
regides tropicais. Ocorre outras vezes que uma pequena quantidade é suficiente para promover
uma coloracdo semelhante, desde que se apresente com elevado grau de dispersdo e finura. A
Hematita (Fe,O3) é somente um pouco menos comum que a goetita e normalmente aparece
associada com esta. Tanto a goetita como a Hematita sdo minerais estaveis em ambiente
oxidante. Uma grande quantidade destes dois minerais em solos bem aerados (usualmente em
associagio com gibsita e caulinita) indicam um grau avancado de intemperismo. fons Férricos
(Fe*") podem ser reduzidos a fons ferrosos (Fe®*) sobre condicBes de reducdo que
normalmente ocorre em solos saturados. Observa-se assim que a gueta e a Hematita ndo sédo
estaveis em ambientes redutores. fons Ferrosos sdo mais solGveis do que os Férricos podendo
mover-se facilmente com a 4gua dos solos. O Fe?* reoxida em Fe** quando as condicdes de
oxidacdo reaparecem e goetita, lepidocrocita ou ferrihidrita podem precipitar-se. Repetidos
ciclos de oxidacdo e reducdo dao origem a pequenas areas com diferentes 6xidos de ferro, o
que reflete em uma distribuicdo ndo homogénea destes minerais no solo.

O presente trabalho tem por objetivo estudar a acdo da vinhaca sobre o0s
oxidos de ferro, quando aplicada ao solo nas condigdes de campo, através de técnicas como
Difracdo de raios-X, Espectroscopia na regido do Infravermelho e Espectroscopia Mdssbauer.
A espectroscopia na regido do infravermelho sera utilizada para analise da composicdo da
matéria organica dos solos estudados. Também sera feita uma analise na eficiéncia de cada
técnica (difracdo de raios-X e espectroscopia Mdossbauer) quando usadas para estudar 0s

oxidos de ferro.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Os solos tropicais

Os solos das regifes intertropicais s&o compostos basicamente por uma
fracdo mineral e outra de matéria organica. A matéria organica apresenta baixa estabilidade
nestas regides, devido ao elevado nivel de umidade e as altas temperaturas. Mesmo assim, € de
fundamental importancia nas propriedades fisico-quimicas dos solos com relacéo a fertilidade
e produtividade agricola. As reacdes de decomposicdo da matéria organica sempre levam a
producdo de &cidos organicos, e conseqiientemente, a um abaixamento do pH, constituindo-se
assim no principal mecanismo de producdo de protons para o meio. Os &cidos organicos
determinam 0s mecanismos das reag0es de oxi-redugdo que condicionam as reagdes de
mobilizacdo do ferro e manganés, tanto nos estados amorfos como nos cristalinos de baixo

grau (Paccola, 1997).



Nas condicOes subtropicais e tropicais, 0 intemperismo de rochas basélticas,
que sdo ricas em minerais, pode dar origem a solos argilosos, com elevado contetdo de 6xidos
e hidréxidos de ferro, manganés e aluminio. Estes se encontram sob a forma de materiais
amorfos, ou em condicBes especiais, como minerais altamente cristalizados, como, por
exemplo, na forma de hematita e gueta. Os Oxidos de ferro, devido a sua abundéancia e
diversidade em graus de cristalinidade, apresentam consideravel influéncia nas propriedades
fisicas e quimicas dos solos.

Em muitos solos a concentracdo dos 6xidos de ferro € relativamente baixa,
que aliada ao tamanho relativamente pequeno de suas particulas, torna sua identificacdo
bastante dificil. A difratometria de raios-X, associada a técnicas de andlise quimica, €
rotineiramente utilizada pelos cientistas de solo. Também é frequentemente aplicada a
espectroscopia na regido do infravermelho, para se obter informacdes a respeito dos grupos
funcionais presente em determinada amostra de solo. Quando se pretende caracterizar 0s
oxidos de ferro de forma mais refinada costuma-se utilizar a espectroscopia Mdssbauer. Como
a espectroscopia Mdssbauer é fundamentalmente sensivel as modificagcbes de ordem quimica,
esta é capaz ndo soO de distinguir entre os estados eletrénicos dos elementos em estudo como

também dar informacdes da natureza dos compostos ligados ao Fe (Bancroft, 1973) .

2.2 A difratometria de raios-X
A aplicacdo dos raios-X ao estudo dos cristais foi um grande avanco das
ciéncias. Antes de 1912, os cristalografos ja tinham deduzido corretamente, a partir da
clivagem, das propriedades oOpticas e da regularidade da forma externa, que os cristais

possuiam uma estrutura ordenada; porem, sua opinido concernente a geometria dos reticulos



do cristal tinha somente a forca de uma hipdtese. Desde o uso dos raios-X, foi possivel ndo
somente medir a distancia entre os planos atbmicos sucessivos, mas também determinar as
posi¢des dos varios atomos dentro do cristal (Willard et al. 1558).

Os raios-X foram descobertos acidentalmente, por Wilhelm Conrad Roentgen
em 1895, enquanto estava experimentando a producgéo de raios catodicos em tubos de descarga
fechados, cobertos com papel preto. O feixe de elétrons, no tubo de descarga, chocava-se com
0 vidro do tubo, produzia uma radiacdo-X de intensidade baixa que fazia com que algum
material fluorescente proximo luzisse no escuro. Roentgem concluiu corretamente que estava
sendo produzido um novo tipo de radiacdo eletromagnética penetrante, denominando-a
adequadamente de “radiacdo-X”, por causa dos muitos mistérios com ela relacionados.
Roentgen ndo teve éxito em seus esforgos para medir o comprimento da onda dos raios-X e foi
este problema ndo resolvido que levou a descoberta da difracdo dos raios-X pelos cristais.
Somente em 1912, dezessete anos apds a descoberta da radiacdo-X, foram os raios-X usados
no estudo dos cristais por sugestdo de Max von Laue. Varias experiéncias, com sulfeto de
cobre ndo tiveram éxito. Finalmente, passou-se um feixe delgado de raios-X através de uma
placa de clivagem de esfalerita, ZnS, fazendo o feixe incidir sobre uma chapa fotogréfica. A
chapa revelada mostrou um grande numero de pontos pequenos dispostos em padréo
geométrico em redor de um ponto grande produzido pelo feixe de raios-X direto. Mostrou-se
este padréo ser idéntico ao que se poderia predizer da difracdo dos raios-X por um arranjo
regular dos pontos de dispersdo situados dentro do cristal. Assim, uma experiéncia Unica
demonstrou os arranjos ordenados, regulares, das particulas atbmicas dentro dos cristais e a
concordancia quanto a ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios-X, com 0

espagamento entre os planos do cristal. Dentro dos anos seguintes, fizeram-se grandes avangos



como resultado do trabalho dos fisicos ingleses, Willian Henry Bragg e Willian Lawrence
Bragg, pai e filho. Os raios-X ocupam somente uma pequena porcdo do espectro
eletromagnético, com comprimento de onda variando entre ligeiramente mais do que 100A e
0,02 A. Os raios-X empregados na investigacdo dos cristais tém comprimento de onda da
ordem de 1 A. Os raios-X s&o produzidos quando os elétrons, movendo-se a uma velocidade
elevada, se chocam com os atomos de qualquer elemento. Os elétrons orbitais das camadas K,
L e M, situados profundamente dentro da estrutura extra-nuclear do elemento sob bombardeio
sdo elevados fugazmente a estados de excitacdo pela contribuicdo da energia dos elétrons que
bombardeiam. Destes estados excitados, os elétrons orbitais retornam a seu estado basico,
estavel, emitindo no processo quanta de radiacdo de energia. Esta é a radiagdo-X (Warren,
1990).

Segundo Willard et al, (1958) a natureza dos raios-X depende do metal do
alvo e da voltagem aplicada. Nao se produzem raios-X até que a voltagem alcance certo valor
minimo dependente do material do alvo. Neste momento, gera-se um espectro continuo de
raios-X. Este espectro continuo que contém todos os comprimentos de onda dentro de uma
faixa é analogo a luz branca no espectro visivel e denomina-se radiagdo branca. Quando a
voltagem vai aumentando no tubo, aparece superposto sobre a radiagdo branca um espectro
linear ou radiacdo caracteristica, peculiar ao material do alvo. Esta radiacdo caracteristica,
muitas vezes mais intensa do que a radiagdo branca consiste em varios comprimentos de onda
isolados, dos quais pode ser selecionado um comprimento de onda Unico, mediante filtrag&o.
Sendo andlogo a luz monocromatica no espectro visivel, denomina-se radiacdo-X
monocromatica. Quando um feixe de raios-X incide sobre um cristal, penetra no mesmo, e a

“reflex@o” resultante ndo € a partir de um plano Unico, mas de um nimero quase infinito de



planos paralelos, cada um deles contribuindo um pouco para a “reflexdo” total. Para que a
“reflexdo” seja de intensidade suficiente para ser registrada, as “reflexdes” individuais devem
estar em fase entre si. Nesta situagdo demonstra-se a seguinte relagdo matematica: nA=2dsen®,
conhecida como equacdo de Bragg. Para um espacamento d e um comprimento de onda A
dados, as reflexdes ocorrerdo somente para 0s angulos de 6 que satisfagam a equacgdo. Quando
o cristal é girado vagarosamente, ndo ha reflexdo até que o feixe incidente faga um angulo 6
que satisfaca a equacdo de Bragg, com n = 1. Prosseguindo a rotacdo havera outras reflexdes
somente quando a equacdo for satisfeita para certos angulos 6 com n = 2, 3, 4,.. Estas séo

chamadas de reflexdes de primeira, segunda e terceira ordem (Zachariasen, 1994).

2.3 Espectroscopia Mdssbauer

O efeito Mdossbauer, foi descoberto em 1958 por um estudante de pOs-
graduagdo chamado Mdssbauer, sendo agraciado com o prémio Nobel em 1961, porque o
efeito por ele descoberto conduziu por si s6 a uma enorme variedade de medidas de energia
extremamente precisas) € um método espectroscépico de observacdo da fluorescéncia de
ressonancia nuclear de raios-y que usa as transi¢ées de recuo livre dos nicleos ligados em uma
rede cristalina. Uma caracteristica importante dessa radiacdo, em condi¢cBes Otimas para
medida, sdo as linhas extremamente agudas(Ewing, 1972).

Para se obter o espectro Mdssbauer, utiliza-se um pai radioativo como fonte
de raios - y. O °'Co é muito empregado para a populacéo do nivel 14,4 KeV do °’Fe. A fonte,
é entdo, posta a oscilar lentamente ao longo da linha que a uni ao material absorvente (amostra

a ser analisada). Este movimento produz variacdes ou deslocamentos Doppler positivos e
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negativos na freqiiéncia do raio-y, acarretando variagfes positivas e negativas extremamente
pequenas na sua energia. Desta forma, a energia do raio-y varia entre valores inferiores e
superiores a energia da ressonancia, correspondente a energia do primeiro estado excitado do
material da fonte radiativa. (Swartzendruber & Bennett)

Segundo Enge (1972), os primeiros parametros que podem ser determinados
por um espectro Mdssbauer s&o: o deslocamento isomérico (3), a constante de acoplamento de
quadrupolo (A) e o campo magnético (H). outros parametros tal como a largura do pico (I),
podem fornecer informagdes Uteis sobre a possibilidade da presenga de componentes ndo
determinados no espectro. A intensidade do deslocamento isomérico é determinada pela
diferenca na densidade eletrénica dos nucleos dos atomos do material absorsor e dos nlcleos
do material referéncia. Desta forma um deslocamento isomérico ndo nulo é detectado por um
deslocamento do “centro de gravidade do espectro”. A constante de acoplamento de
quadrupolo € uma medida da componente principal do gradiente campo elétrico no nucleo do
ferro, e este é composto por componentes do ambiente eletrénico do atomo de ferro e das
cargas que rodeiam os 4&tomos. No °’Fe, onde os spins dos estados fundamentais e excitados
sdo ¥ e3/4, respectivamente, um gradiente campo elétrico ndo nulo resulta em uma

degenerescéncia no estado da rede, por conseguinte, dois picos sdo observados no espectro.

2.4- Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Quem primeiro aplicou espectrometria de infravermelho para estudar fases

organicas e inorganicas, foram os mineralogistas e quimicos organicos. Por isso técnicas de

infravermelho ndo foram usadas extensivamente no estudo dos solos. Devido ao avango da
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tecnologia, técnicas de preparo e processamento de dados que ocorreu nos Ultimos anos o
método passou a ser bastante usado. Experiéncias iniciais com infravermelho tém incluido
estudos focalizados na identificacdo da composicdo mineral de particulas do solo com 10 um.
As principais aplicagbes no solo nas pesquisas cientificas incluem especialmente a
identificacdo das fases minerais em pequenas se¢des do solo de forma a complementar as
informac6es obtidas por raios-X (White & Roth, 1986).

A radiacdo infravermelha foi descoberta por Herschel, em 1800, e por volta
de 1900, Coblentz obteve espectros de absor¢do no infravermelho de grande numero de
compostos organicos em estado solido, liquido e vapor. A regido do espectro eletromagnético
de interesse na aplicacdo de infravermelho para o estudo de componentes do solo é aquela
regido consistindo de energia radiante de comprimento de onda ligeiramente maior do que
aquele associado com a luz visivel. Os termos usados para especificar a posi¢do do intervalo
infravermelho séo: o comprimento de onda (1), em unidades de micro-metros, e a freqiiéncia
(v) ou numero de onda, medido em unidades de ondas por centimetro. A freqliéncia pode ser
associada ao comprimento de onda pela relagdo v = ¢ / A (Sala).

A regido infravermelha completa pode ser subdividida como segue:
infravermelho préximo, 13300 a 4000 cm™ ; infravermelho médio ou fundamental (rotacional
e vibracional), 4000 a 400 cm™ ; e infravermelho distante ou termal 400 a 20 cm™. A
regido de interesse priméario no estudo dos componentes dos solos esta entre a freqiiéncia de
4000 e 200 cm™ (Hallyday & Resnick, 1984).

A frequéncia de oscilagdo dos &tomos e moléculas em torno de suas posi¢des
de equilibrio é de 10** a 10™ ciclos/segundo. Radiacdo infravermelha tem freqiiéncia neste

intervalo e promove transi¢des nas moléculas entre niveis de energia rotacional e vibracional
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do estado fundamental de energia eletromagnética. A interacdo da radiacdo eletromagnética
com movimento vibracional dos nicleos origina o espectro vibracional no infravermelho.
Somente as vibra¢cdes que resultam em uma alteracdo ritmica do momento dipolar da molécula
sdo observadas no infravermelho convencional. O campo elétrico alternado, produzido pela
mudanca de distribuicdo de carga que acompanha a vibracgdo, acopla a vibragdo molecular com
0 campo elétrico oscilante da radiagédo eletromagnética e o resultado do processo € absorcdo da
energia radiante. Observa-se, assim, que a absor¢do ocorre quando a frequéncia da radiacao,
multiplicada pela constante de Planck, tem o mesmo valor da diferenga de energia entre dois
estados vibracionais, ou seja, 0 processo envolve uma ressonancia entre a diferenca de niveis

de energia da molécula e a radiacdo eletromagnética (Eisberg & Resnick, 1994).

2.5 Oxidos de ferro

Os 6xidos e hidroxidos de ferro sdo os mais abundantes dos dxidos metalicos
nos solos, em diferentes regides climaticas, dispersos como particulas muito finas em variadas
concentragcBes. Os varios tipos de Oxidos de ferro e a maneira como estdo distribuidos
determinam a cor de muitos solos. Devido as caracteristicas quimicas e a alta area especifica
de suas particulas esses dxidos sdo eficientes adsorsores de anions inorganicos (como silicatos
e molibdénios), &nions organicos (como acido citrico, oxalico, malico, etc. e hdimicos) e
também de cations (como: Al, Cu, Pb, V, Zn, Co, Cr, e Ni), que podem ser adsorvidos sobre
a superficie ou incorporados na estrutura dos éxidos (Dixon, 1991).

Segundo Dixon & Weed, (1989) o ferro € um dos elementos mais comuns

das rochas da crosta terrestre, aparecendo principalmente ligado a silicatos, em estado
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divalente, em muitas rochas magmaticas. Sob acao de intempéries, o ferro pode ser oxidado na
propria estrutura do silicato, ou liberado.
A liberacdo do ferro pode ocorrer por oxidagdo, ou entdo, na presenca de

prétons o silicato pode se quebrar pela seguinte relacdo:

Si-O-Fe?*-0-Si + 2H* > Fe*" + 2H-0-Si  (7)

Quando esta reacdo ocorre em ambientes onde O, esta presente, ocorre a imediata oxidacao do
ferro. Existem situacdes onde ocorre desequilibrio da carga resultante na estrutura do silicato,
enfraquecendo-a, e, conseqiientemente, provocando sua ruptura. Depois de solto,

imediatamente os fons Fe** se hidrolizam quando em contato com H,O. Esta reacéo sera do

tipo:

Fe?*-0-Si + H,0 — Fe**-OH + HO-Si + & (8)

Os cétions de Fe** tem alta afinidade pelo ligante OH, o que garante ao ferro
a propriedade de se hidrolisar e formar Oxidos de baixa solubilidade em pH > 3, e,

consequentemente, tornando o cation hidratado Fe** um &cido forte (Berner & Schott, 1982).
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A unidade estrutural bésica para todos os oxidos de ferro é octaédrica,
ficando cada atomo de ferro cercado por seis ions de oxigénio, ou entdo, por ions de oxigénio
e hidroxilas alternadamente, originando, desta forma, diferentes arranjos octaédricos. E muito
comum a substituicdo de ferro por outros cations metalicos na estrutura dos 6xidos, porém, em
condi¢Bes naturais, o aluminio (Al) substitui com mais freqiéncia. O limite superior de
substituicdo por Al varia com a estrutura de cada mineral. O menor raio iénico do AI**
comparado ao Fe** causa um encolhimento aproximadamente linear no tamanho da célula
unitaria com o aumento do grau de substitui¢do (Dixon & Weed, 1989).

Dixon (1991), estudando as argilas, cita a importancia dos Oxidos de Fe e
Mn nos solos, assim como outros minerais. Segundo o autor os éxidos de ferro nos solos
ocorrem principalmente na forma de goetita e hematita contendo muitas vezes o Al substituido
em suas estruturas; conseqiientemente os cristais s&0 menores e menos sollveis que suas
contrapartidas ideais. Os 6xidos de Fe contribuem para coloracdo, agregacdo e propriedades
adsortivas do solo. A retencdo de elementos metélicos e a oxidagdo do Fe sdo fortemente
influenciadas pelos 0xidos de Mn. O autor cita ainda a lithioforita, como um novo grupo de
minerais que se forma em solos &cidos, sendo influenciado pelo Al na estrutura ou posigdes
intercamadas devido ao intemperismo.

Nakai & Yoshinaga (1992), compararam a reatividade dos constituintes
cristalinos com os ndo cristalinos através da adsor¢do de fosfato, area superficial especifica, na
fracdo argila de solos néo vulcanicos no Japédo. Os constituintes cristalinos adsorvem melhor o

fosfato, especialmente pela extracdo de Oxidos de ferro com oxalato. As areas especificas

superficiais foram similares em ambas as fracoes.
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Para verificar a incorporacdo simultanea dos ions divalentes: Mn?*, Co®* e
Ni?* na estrutura da goetita formada a partir da ferrihidrita Cornell (1991) obteve Goetita
metal-substituidas por fervura de ferrihidrita-metal co-precipitadas a pH 12 e 70° em frascos
de polietileno por 40 dias. A concentragdo de Mn, Ni, Co e Fe na solucédo de extracdo foi
medida para verificar o enriquecimento da ferrihidrita por metais de substituicdo. Encontrou-
se que a incorporagdo simultanea na estrutura da goetita de uma mistura de cations até o limite
de 0,12 de fracdo molar pode se realizada. A extensdo de substituicdo isomorfa de ions
individuais depende n&do apenas do raio e carga do ion substituido, mas também da extensao
que o0 ion coordena com o grupo funcional da ferrihidrita.

As variaveis que afetam a estabilidade do ferro sdo: concentracdo da solugédo
(Fe**, Fe*"), pH, Eh, e atividade H,O. Sob acdo de todas essas variaveis, e também das
condicbes em muitos solos aerdbicos, a goetita é a fase mais estavel. Langmuir &
Whittemore (1971) verificaram que o tamanho da particula também é uma variével
importante na sua estabilidade. Eles calcularam a dependéncia da Energia Livre de Gibbs,
como uma funcdo do tamanho da particula, na formacdo da goetita pela hematita,

adicionando-se agua.

Hematita + H,0 = 2 goetita 9)

Concluiram, através dos célculos, que para particulas de mesmo tamanho, com didmetro maior

que 76 nm, a goetita era mais estavel do que a hematita; porém, para particulas de didmetros
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menores que 76 nm, a hematita apresentou-se mais estavel. Vale ressaltar, que muitos solos
apresentam alta concentracdo de goetita, mesmo com um consideravel nimero de particulas
com didmetros menores que 76 nm. Teoricamente, essas particulas seriam convertidas em
hematita, mas isso ndo tem sido observado na pratica.

Outra variavel que teoricamente pode modificar a estabilidade da hematita e
goetita € a "migracdo” de ions externos para as suas estruturas, como, por exemplo, Al
substituindo o Fe**. De acordo com calculos realizados por Troland & Tandy (1987); a
substituicdo pelo Al aumente a estabilidade da goetita com relagdo a hematita. Novamente,
este postulado, ndo tem sido confirmado nas condic¢des de campo, pois, a temperaturas entre 4
e 25°C, a hematita facilmente se forma somente com a presenca da agua.

Comumente a goetita € o Unico Oxido de ferro pedogénico em solos de
temperatura moderada. Ja em regides quentes (como em areas tropicais e subtropicais) a
goetita aparece associada com hematita. Baixas temperaturas, alta atividade H,O e alta
concentracdo de matéria organica favorecem a goetita e pode ser responsavel pela relativa
auséncia de hematita em solos de regides frias ou temperadas. Observa-se entdo um aumento
gradativo na razdo da hematita para a goetita com o aumento da temperatura do solo
(Filtzpatrick & Le Roux, 1978).

Curi & Franzmeier (1984) estudaram alguns solos do Brasil central para
verificar a razdo hematita/ goetita. Verificou-se que solos elevados e secos eram vermelhos e,
portanto, com alta concentragdo de hematita. Contrastando com solos dos vales, que eram

amarelos e livres de hematita.
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Similarmente Pena e Torrent (1984) estudaram solos da Espanha,
verificando que a concentracdo de hematita era alta em regiées bem drenadas, mas continham
essencialmente goetita quando pouco drenadas.

Kemp (1985) estudou a relagdo entre cor e quantidade de 6xidos de Fe

presentes na fracdo < 2 um de amostras de solos inundadas e ndo inundadas do leste da
Inglaterra. A correlacdo: ferro extraido por oxalato, extraido por ditionito e o teor de goetita,
com a cor vermelha do solo, ndo foi significativa. O teor de hematita apresentou uma forte
correlacdo com a cor vermelha. O autor ressalta que a cor vermelha, nos limites de croma de
7,5 YR e 5YR, ndo pode ser o Unico indicador da pedogénese pré-devoniana na Inglaterra.
Nas regides timidas e frias, freqiientemente os solos sio ricos em matéria organica. E possivel
que a matéria organica tenha um efeito direto sobre a formagdo da goetita e/ou hematita. A
ocorréncia comum do solo superficial amarelo sobre o subsolo vermelho sugere que na
presenca da matéria orgénica, a formacao da goetita pode ser favorecida (Dixon, 1989).

Uma outra variavel que influencia a razdo goetita / hematita é o pH do solo.
Kampf & Schwertmann (1982) analisaram alguns solos do Sul do Brasil, enfocando a
influéncia do pH sobre a razdo goetita / hematita. Dentro de um intervalo de pH de 4 a 6, foi
verificado uma correlagcdo negativa entre o pH do solo e a razdo goetita / hematita. Um
méaximo para a formacdo da goetita, a partir da ferrihidrita, foi obtida com pH em torno de 4 e
para a formacdo da hematita (minimo de goetita) a pH de 7 a 8.

Segundo Schwertmann & Taylor (1989) a goetita se forma através da
nucleacdo e crescimento de cristal, utilizando preferencialmente fons monovalentes Fe*,
Fe(OH)", e Fe(OH) 4. Estes mondmeros podem ser de alguma fonte de Fe (incluindo a

ferrihidrita) sobre certas condi¢fes. A hematita ao contrario, se forma da ferrihidrita ou seus
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precursores através de agregacéo e rearranjo da estrutura interna das particulas. Esse processo
aparece provavelmente por causa da ferrihidrita ja possuir um tipo de estrutura da hematita,
exceto que esta é altamente desordenada e contém agua. Com aumento do pH, os ions Fe
(OH)", perdem potencial, reduzindo, desta forma, a razio de formacéo da goetita de modo
que a hematita é favorecida. Em climas frios e Umidos, os complexos organicos sdo
relativamente estaveis, portanto a liberacdo de Fe®* é reduzida e a possibilidade de produto
solubilizado da ferrihidrita € reduzida, inibindo a formagdo de hematita. A goetita, entretanto,
é favorecida, uma vez que nucleo pode se formar de espécies solliveis Fe(OH)™; liberada. Ao
contrério, se a razdao de Fe liberado da fonte é aumentada, ou se a separacdo dos complexos
organicos do Fe e acelerada, como em climas quentes e secos, a probabilidade de produto
solubilizado da ferrihidrita ¢ aumentada. Uma vez formada, a ferrihidrita pode atuar como
uma fonte de hematita bem como goetita. Em geral, entretanto, hematita e goetita se formam
via dois processos competitivos.

Schwertmann & Kampf (1985) analisaram alguns solos do Rio Grande do
Sul e Goiés. A goetita e a hematita predominaram entre os 6xidos de ferro. A substituicdo de
Al encontrada foi de 10 moles % para a hematita e de 15 a 25 moles % para goetita no Rio
Grande do Sul, em Goias a hematita apresentou 15 moles % e a goetita 33 moles %. O
tamanho dos cristais de hematita foi medido pela largura de linha de XRD, estando entre 20 e
30 nm no eixo x € 10 e 15 nm no eixo z. A goetita apresentou cristais menores, porém nao
foram estimados seus valores reais.

A formacdo da lepidocrocita nos solos s6 ocorre quando ions divalentes
(Fe?") estdo presentes. A goetita se forma tanto de fons divalentes (Fe?*) como trivalentes

(Fe*"). Em regides muito aeradas, os fons Fe** tornam-se oxidados, formando a lepidocrocita.
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Schwertmann & Fitzpatrick, (1977) observaram que os Oxidos de Fe compactamente
coesos, ao longo das raizes, apresentavam se com alta concentragdo de goetita, enquanto a
lepidocrocita era mais concentrada em regifes mais afastadas das raizes. Uma explicacdo
coerente para esta distribuicdo foi a seguinte: devido a alta presséo parcial de CO, préximo as
raizes, como os autores confirmaram em experimentos de laboratdrio, a goetita foi favorecida
sobre a lepidocrocita quando em solucdo Fe?*.

Campbell & Schwertmann, (1984) estudaram a relacdo da ferrihidrita -
goetita. Eles observaram que a concentracao de ferrihidrita aumentou proporcionalmente com
a concentracdo de Carbono (C) na amostra, indicando uma forte influéncia da matéria organica
do solo na estabilizacdo da ferrihidrita. Segundo os autores em uma escala de tempo
pedogénica, a ferrihidrita é transformada em um oOxido de ferro mais estavel. Assim, a
ferrihidrita pode ser considerado um oxido de ferro "jovem". A presenca de ferrihidrita com
fases FeOOH geralmente indicam que as condi¢Ges ambientais ndo sdo muito favoraveis para
o0 desenvolvimento do cristal, e aquelas fases FeOOH associadas sdo pobremente cristalinas.

Cornell & Giovanoli (1991) usaram difracdo de raios-X e microscopia
eletronica de transmitancia para estudar as interacdes do Mn e akaganeita em meio neutro e
alcalino. Em pH > 12 o Mn precipitou-se como hausmanita e birnessita, e em manganita para
valores de pH entre 55 e 8,5. A taxa de transformacdo ou dissolucdo da akaganeita, que
transformou-se em goetita e hematita, foi retardada por espécies de Mn adsorvidas.Akaganeita
ndo retardou a recristalizacdo das fases do Mn. A formacdo de fases Mn-Fe misturadas
parecem requerer uma relagdo Mn?* : Fe > 0,02; esta relacdo ndo foi alcancada devido a

oxidacdo do Mn®* na superficie da akaganeita.
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Giovanoli & Cornell (1992) estudaram a influéncia de alguns céations
divalentes (Mn?*, Co®", Ni**, Cu** e Zn*") na cristalizacdo da ferrihidrita. Com excecéo do
Mn**, todos os outros fons estabilizaram a ferrihidrita e aumentaram a quantidade de hematita
como produto da reagdo. O aumento na covaléncia desses metais ao longo da série ¢é indicado
como o fator responsavel pela estabilizacio desses fons. Esses metais podem repor algum Fe®*
na estrutura dos produtos de cristalizagdo. A substituicdo isomorfa ¢ influenciada pela relagéo
entre o raio idnico e cargas do Fe** e, os fons de substituicdo, e também pela congruéncia da
dissolugéo do metal/ ferrihidrita co-precipitada.

A reducgéo microbiana de metais foi estudada por Nealson & Myers (1992).
Foi examinado um grupo simples de organismos redutores de Mn (IV) e Fe (111) do grupo
Shewanella putrefaciens, discutindo-se suas propriedades. E sugerido que a habilidade para
reduzir 6xidos de Mn e de Fe sob condi¢es andxicas pode ser mais comum que previamente
pensado.

Larson (1990) testaram a habilidade de trés archaebactérias para oxidar e
crescer automaticamente sobre a pirita, com o objetivo de explorar sua potencialidade para
desulfurizacdo do carvado. Apenas A. brierlyi pode oxidar e crescer autotroficamente sobre a
pirita. Jarosita formou-se durante a oxidagdo da pirita, resultando na precipitacdo de sulfeto de

ferro. A composicdo do meio afetou a intensidade da jarosita.

2.5.1 ldentificacao por raios-X.

Para uma identificacdo mais refinada das varias fases cristalinas, se torna

necessario usar método fisicos. A difracdo de raios-X € mais freqiientemente aplicada.
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A difracdo de Raios-X é usada tanto para identificar as fases minerais do
solo, como para determinar suas estruturas. Os minerais dos solos sdo usualmente estudados
usando-se 0 método do pd. Uma amostra em po, com particulas cujo diametro € menor que 50
um, é colocada em um difratdbmetro e irradiada com raios-X. Um gréfico de intensidade de
raios-X difratada versus angulo de difracdo é obtido. Uma relacdo matemética simples,
conhecida por lei de Bragg's (expressa por nA = 2dsen@) é entdo usada para relacionar os
picos do gréfico de raios-X com a distancia entre os planos de difracdo dos atomos que

compdem os cristais (Schulze, 1989).

MonNiAnt
MonQtzpst

Intensidade

30 32 34

Angulo de difracdo 26

Figura 1l - Comparacdo entre os difratogramas de raios-x
com monocromador de niquel anterior a amostra e
monocromador de quartzo posterior .

Com o objetivo de se reduzir o alto "background" causado pela fluorescéncia
da radiacdo Cuka do tubo de raios-X nas amostras ricas em ferro, usa-se um mocromador de
Coxa ou Feka, depois que a radiacdo seja aplicada na amostra. A filtragem da radiagdo-X

também pode ser feita com filtro de quartzo, o que reduz drasticamente o "background”. A
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figura 1 compara dois difratogramas, um obtido com filtro anterior a amostra e outro posterior.
Observa-se pela figura que se colocando o monocromador de quartzo depois da amostra
obtém-se picos mais nitidos (Paccola, 1997)

Schwertmann & Taylor, (1989) descreve os principais picos “gerados”
pelos oxidos de ferro em um difratograma. A goetita pode ser reconhecida no difratograma de
raios-X por suas fortes linhas dos planos (110), (130) e (111) em 4,18 A, 2,69 A e 2,45 A,
respectivamente. Nas amostras com baixa concentracdo de goetita e alta quantidade de quartzo
a linha (110), a mais intensa, pode ser de dificil resolucdo devido sua associacdo com a linha
(110) do quartzo em 4,26 A. O pico em 2,69 A indica que a goetita e/ou hematita estdo
presentes, uma vez que a forte linha da hematita a 2,70 A em (104) e a linha (130) da goetita
sdo coincidentes. Se uma quantidade suficiente de goetita esta presente, sua linha (111) a
2,45 A | também ¢é visivel. Esta linha pode, entretanto, sofrer interferéncia da linha 2,47 A da
lepidocrocita; 2,45 A e 2,42 A da gibsita e 2,46 A do quartzo.

Uma boa estimativa da substituicdo por Al pode ser feita pela posicdo da
linha no difratograma de raios-X, baseado no fato de que a substituicdo por Al provoca,
proporcionalmente, uma diminuicdo nas dimensdes da rede. Este método é véalido em
situacdes onde ndo existam outros cétions "estranhos™ na rede.

A hematita é identificada no difratograma de raios-X atraves dos picos
(104) e (110) a 2,70 A e 2,52 A | respectivamente. Quando a amostra contém goetita associada
ndo é possivel separa-la da hematita na linha 2,70 A. Este problema deixa de existir se ocorrer
substituicdo por Al, j& que, a goetita € mais fortemente substituida, tendo seu pico mais
deslocado daquele da hematita. A hematita, na presenca da goetita, também pode ser

reconhecida pela intensidade da razao dos picos 2,70 A e 2,45 A. Esta razdo fica em torno de
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0,6 se a hematita ndo esta presente, e aumenta com o aumento da concentracdo da hematita. A
substituicdo de Al pode ser determinada de forma anédloga a goetita.

Os dois picos mais intensos da maghemita estdo localizados em 2,95 A e
2,52 A. A magnetita "gera" picos em 2,97 A e 2,53 A. Devido & proximidade destes valores é
comum os difratogramas apresentarem um Unico pico largo, envolvendo os dois valores. As
linhas da magmita se deslocam significativamente, diminuindo os valores de d se o mineral é
substituido por Al.

Devido sua razoavel cristalinidade em muitos solos, o principal pico da
lepidocrocita em (020) a 6,25 A é muito agucado, dificultando de uma certa forma sua
visualizacdo. Outro pico, mais facilmente identificado, aparece em 1,93 A.

A baixa cristalinidade da ferrihidrita torna-se um empecilno na sua
identificacdo, particularmente quando estd associada com outras fases cristalinas. Uma linha
forte, em 2,54 A , costuma aparecer. Quando a amostra apresenta uma baixa concentragio de
ferrihidrita, torna-se necessario aplicar difracdo diferencial de raios-X ou um tratamento
quimico, para se obter os resultados desejados.

Uma estrutura similar a ferrihidrita € encontrada na ferrxyhita, assim obtem-
se 0s mesmos picos no difratograma, com excecéo da linha 1,97 A que n&o aparece. A forte
linha, em 2,54 A, entretanto, é simétrica.

Em certas situacdes a identificacdo dos minerais de 6xidos de ferro € dificil.
Isto ocorre por duas razdes: primeiro devido a pequena porcentagem dos éxidos de ferro nas
amostras, e também, devido a certos 6xidos, como € o caso da ferrihidrita, "gerarem" picos téo
largos que acabam dificultando os picos dos outros minerais presentes na amostra. Schulze

(1981) descreve um método para se obter modelos de difracdo de raios-X de solos com baixa
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concentracdo de Oxidos de ferro e também minerais com largos picos de difracdo conhecidos
como método de difracdo diferencial de raios-X. O autor desenvolve seu trabalho baseado no
fato que um difratograma de raios-X, de uma determinada amostra, contendo 6xidos de ferro,
é gerado por dois padrbes: o padrdo dos minerais 6xidos de ferro e o padrdo dos outros
minerais. Se um padrdo é obtido antes de qualquer tratamento e outro de uma amostra tratada
por dissolucéo seletiva total ou parcial dos 6xidos de ferro, o segundo modelo seria idéntico ao
primeiro, exceto que os picos dos componentes dissolvidos estariam ausentes. A subtracdo dos
modelos obtidos depois do tratamento com aqueles sem tratamento resultaria no modelo dos
Oxidos de ferro. Com a remocéo dos Oxidos de ferro, os minerais restantes sdo concentrados e
o coeficiente de absor¢do da amostra pode ser mudado. O resultado é que o difratograma de
raios-X das amostras tratadas geralmente tem uma intensidade forte por toda sua extensdo em
relacdo aquela amostra ndo tratada. Entretanto a intensidade relativa dos dois modelos seria
essencialmente a mesma. Para subtrair os dois padrdes, 0s picos comuns a ambos possuem a
mesma altura e intensidade, por isso, € necessario multiplicar todos os pontos da amostra
tratada por um fator menor que a unidade. A subtracdo deste padrdo com o padrdo sem
tratamento, produz se entdo, um difratograma diferencial correto. Alguns trabalhos feitos pelo
autor mostram que com a difracdo diferencial de raios-X, pode-se detectar gueta, hematita, ou
ambas, em concentracdo da ordem de 2%. Quando aproximadamente 5% ou mais de ferro esta
presente na amostra, os "difratogramas diferenciais” de raios-X podem ser usados para uma
caracterizacdo mais detalhada, tal como determinacgdo da razdo gueta/ hematita e medidas da
posicdo dos picos. Também é possivel fazer a identificacdo e caracterizagdo de minerais
cristalinos, tal como a ferrihidrita. Vale ressalta que o processo ndo se restringe aos 6xidos de

ferro.
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Uma outra maneira de melhorar os difratogramas obtidos de amostras com
baixa concentracdo de ferro é por meio da separacdo magnética dos 6xidos de ferro presentes
no solo. Schulze & Dixon (1979) desenvolveram um trabalho utilizando esta técnica para
separar os Oxidos de ferro (e também outros minerais magnéticos) das argilas. Foram
selecionados seis solos do horizonte B. As amostras de solos foram tratadas quimicamente
para dissolver carbonatos. A matéria organica foi "destruida™ com 30% de H,O,. As amostras
foram dispersas em solugdo Na,CO; em pH 10,5 e a fragdo argila < 2um foi separada da
fracdo silte por centrifugacdo. A argila < 2um foi floculada por reducdo do pH para
aproximadamente 5,3 com HCI 1IN e por adicdo de NaCl. As argilas consolidadas foram
lavadas com etanol. As amostras foram, entdo, transferidas para frascos Erlenmeyer com agua
deionizada e aquecidos suavemente sobre uma placa quente até o odor do etanol ndo ser
detectado e a temperatura da substancia alcancgar 100°C. O aquecimento do etanol aumenta a
eficiéncia da dispersdo ultra-sdnica subseqiiente. As argilas < 2um, em suspensao, tiveram
seus pH ajustados em 10,5 com NaOH 1M. A suspensdo foi colocada em ultra-som por 15
minutos em freqiiéncia de 20KHz. As argilas < 2um foram, entdo, fracionadas dentro do
intervalo de 2-0,2pum e em < 2um por centrifugacao repetida e lavagem com solucédo Na,Cos.
Filtraram-se as duas fracfes por um separador de alto gradiente magnético, sendo,
posteriormente, as suspensdes, floculadas por acidificagdo a um pH de 5,3. As argilas
floculadas foram lavadas com etanol 95% até ficar livre do CI" . O restante foi suspendido em
agua e a fracdo magnética foi suspendida em solucdo NaOH com pH 10 para obter a
dispersdo. Finalmente as amostras (tanto as filtradas como as fracbes magnéticas) foram
preparadas para analise por difracdo de raios-X. Os resultados mostraram que a técnica

melhora a qualidade dos difratogramas de raios-X obtidos de solos com baixa concentracdo de
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Oxidos de ferro. Mostrando-se eficiente na concentracdo dos Oxidos de ferro destes solos com
um minimo de tratamento quimico.

Paccola (1997) questiona a validade de técnicas deste tipo, argumentando
que o solo ndo pode ser considerado um corpo estético, que responde automaticamente as
anélises Quimicas, Fisicas e Biologicas de forma linear e cartesiana. Portanto, um tratamento
quimico nas amostras de solos pode provocar mudangas na estrutura € na composigédo, que
comprometeriam os resultados finais da pesquisa. As analises fisicas apresentam uma certa
vantagem sobre as quimicas, por nao afetarem a estrutura do material.

De qualquer forma uma visdo holistica do sistema seria ideal, considerando
que o resultado final nem sempre é previsivel, como mostra a teoria do Caos (Guerrine,

1998).

2. 5.2 Espectroscopia Mdssbauer

A alta sensibilidade do método Mdssbauer se deve a sua especificidade para
0 Fe em seus dois estados de valéncia e em varios meios com diferentes fases solidas (Murad,
1987).

Na espectoscopia Mdssbauer, a quantidade de gueta pode ser estimada pela
intensidade de seus sextetos hiperfinos. Solos goetiticos usualmente ndo sdo magneticamente
ordenados a 298 K, de qualquer maneira, por causa da baixa cristalinidade e/ou substituicdo
por Al, medidas da espectroscopia Mdssbauer a baixa temperatura se torna necessaria. (77K e

4,2K). O campo hiperfino diminui tanto com a diminuicdo da cristalinidade como com o
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aumento da substituicdo pelo Al, assim esses efeitos ndo podem ser separados com base no
campo hiperfino (Janot & Gilbert, 1970).

Para material que ndo seja super-paramagnético, a hematita usualmente pode
ser reconhecida por espectroscopia Mdssbauer a 295K. Em baixa temperatura, onde a gueta
também é magneticamente ordenada, a hematita pode ser distinguida por seu alto campo
hiperfino. Com diminuicdo da cristalinidade, a propor¢do da hematita mostra uma transicdo
Morin abaixo de 250K diminuindo (mudando o sinal do quadrupolo) ou pode ser totalmente
suprimida. Como ocorre com a gueta, o campo hiperfino da hematita também diminui com o
aumento da substituicdo do Al, mas novamente este efeito € dominado pelo grau de

cristalinidade (Murad & Schwertmann, 1983).

2. 5.3. Espectroscopia de Infravermelho

O espectrograma de infravermelho da ferrihidrita natural usualmente mostra
uma banda larga entre 930 e 970 cm™ atribuida a ligacéo Fe-O-Si ().

Embora progressos consideraveis tenham sido feitos na aplicacdo da fisica
de estado solido e teoria de grupo para um entendimento da vibracdo dos cristais em
mineralogia, as incertezas introduzidas, tais como, efeito de ordem - desordem e variacfes de
composicdo destes sistemas complexos particulares, existem restricdes sobre a validade destas
aproximacdes. Estudos cuidadosos de familias bem caracterizadas de minerais naturais e
sintéticos tém fornecido uma base solida para relatar variacdes estruturais e de composicao
dos tracos espectrais. A porcentagem de mineral que pode ser detectada qualitativamente em

uma amostra depende largamente da intensidade da banda de absorcdo do mineral
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diagnosticado. Minerais que possuem fortes bandas, tais como: gibsita, caulinita, quartzo e
calcita podem ser detectados a concentragdes de 1 a 2%; expandindo a escala e aplicando
métodos computacionais o espectro pode ser detectado a niveis de 1% sobre condicdes
favoraveis. Minerais cujas estruturas permitem substituicdes isomorfas, tais como: micas,
Smectites e cloritas podem ser de dificil identificacdo em amostras policomponentes por causa
das caracteristicas distintas de seus espectros mudarem com a composi¢cdo quimica podem
sobrepor-se a regides do espectro. Segundo White & Roth (1986) devido ao intervalo do
comprimento de onda envolvido no espectro infravermelho, o tamanho da particula tem um
efeito pronunciado sobre o espectro de absorcdo. O pré-requisito para se obter um espectro
infravermelho satisfatorio € o de que as amostras sejam compostas de particulas com tamanho
menor do que o comprimento de onda da radiacdo infravermelha usada. Desde que se usa
freqlientemente comprimento de onda no intervalo de 2,5 a 50 um e a fragdo da argila € menor
do que 2um, a analise pode ser feita sem a necessidade de redugdo do tamanho da particula.
Sedimentos e areia precisam ser reduzidos a particulas de tamanho menor para serem

estudadas com mais precisoes.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 - Amostragem do solo.

Foram escolhidas trés areas no Municipio de Lencdis Paulista (todas com
plantacdo de cana de agucar) com Latossolo Vermelho Eutrofico textura média. O material foi
coletado em regiGes bem proximas de modo a ndo se ter grandes variagdes na sua composicao
original, sendo que uma regido néo tinha sido irrigada com vinhaca (P, rea 20-16-03; figuras
2 e 3) e nas outras duas areas (P,, e P3) ocorreu aplicagdo da vinhaga, ja as amostras da regido
P; foram colhidas do fundo de um canal por onde escoou a vinhaga ao campo, por alguns
meses. Na ocasido da coleta o canal se encontrava seco (Embrapa, 1999).

O horizonte A foi coletado de 0 a 25 cm e o horizonte B a uma profundidade

de 25a50 cm.
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Quando a vinhaga € aplicada no solo para suprir a adubacdo utiliza-se
aproximadamente 100m® por ha sendo que por aspersdo costuma-se aplicar até 300 m* por ha.
Especificamente nos solos estudados foi aplicado em torno de 100m* por ha por um periodo
de aproximadamente 10 anos, porém ndo de forma continua.

Em uma parte dos solos coletados na regido do perfil P, foi aplicada vinhaga,
no laboratério e mantido em estufa, a temperatura de 30°, por 60 dias, para posteriores analises
de espectroscopia na regido do infravermelho. A quantidade de vinhaca aplicada foi

aproximadamente igual aquela aplicada no campo, ou seja, 100 m® por ha.

PERFIL GEO-PEDOLOGICO. AREAS:P1=20-16-03
P2=P3=20-16-02
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As principais caracteristicas fisicas e quimicas dos solos coletados estdo

sucintamente expostas nas tabelas abaixo.

Tabela 1 — Caracteristicas fisicas do Perfil - P; (sem aplica¢do de vinhaca).

Resultados em Porcentagem Densidade
Hori-  Profu- Kg/m®
Zonte didade | Amg Ag Am Af Amf Areia Silte Argila  Argila Part- Do
(cm) 2-1 1-0,5 0,5-0,25 0,25-0,10 0,10-0,05 Total 0,05-0,002 <0,002 Natural culas solo
mm mm mm mm mm mm mm
A 0-25 1,7 16,3 39,4 19,8 2,8 800 40 160 50 2,6 15
B 25-50 12 116 37,4 234 34 770 40 190 70 2,6 1,4
Tabela 2— Caracteristicas fisicas do Perfil - P, (com aplica¢éo de vinhaca).
Resultados em Porcentagem Densidade
Hori-  Profun- Kg/m®
Zonte didade Amg Ag Am Af Amf Areia Silte Argila  Argila | Parti- Do
(cm) 20-1,0 1,005 05025 025010 0,0-005 Total  0,05-0,002 <0002 Natural | culas  solo
mm mm mm mm mm mm mm
A 0-25 0,4 6,7 29,9 31,5 53 73,8 7,2 19 3 2,6 15
B 25-50 0,8 7,2 24,3 33,2 4,1 67,9 10,1 22 4 2,6 1,4
Tabela 3 — Caracteristicas fisicas do Perfil - P; (com aplicacéo de vinhaca).
Resultados em Porcentagem Densidade
Hori-  Profun- Kg/m?
zonte Didade Amg Ag Am Af Amf Areia Silte Argila  Argila Parti- Do solo
(cm) 21 105 05025 025010 0,10-005 Total  0,05-0,002 <0,002 Natural | culas
mm mm mm mm mm mm mm
A 0-25 11 6,8 28,3 31,7 53 73,2 10,8 16 3 2,6 15
B 25-50 1,3 6,2 26,1 31,2 4,1 68,9 8,1 23 5 2,6 14




Tabela 4 — Caracteristicas quimicas do Perfil - P, (sem aplicacéo de vinhaca).
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Hori-  Profundi- pH M.O. AP+ HY P Ca Mg K CTC V%
zontes  dade (cm) CaCl, (9/Kg) cmol/dm® mg/dm®  meq/100g meq/100g  meg/100g  meq/100g
A 0-25 4,9 1,3 2,5 13 1,9 1,0 0,15 5,6 55,4
B 25-50 48 0,9 1,9 9 12 0,9 0,12 4,1 53,7
Tabela 5 — Caracteristicas quimicas do Perfil - P, (com aplicacdo de vinhaca).
Hori- Profundi- pH M.O. Al+H P Ca Mg K CTC V%
zontes  dade (cm) CaCl, (g/Kg) cmol/dm®  mg/dm® meq/100g meg/100g  meq/100g  meq/100g
A 0-25 49 1,3 2,3 12 1,6 0,9 0,10 4,9 531
B 25-50 48 0,9 18 9 15 0,8 0,09 4,19 57,0
Tabela 6 — Caracteristicas quimicas do Perfil - P; (com aplicagdo de vinhaca).
Hori- Profundi- pH M.O. Al+H P Ca Mg K CTC V%
zontes  dade (cm) CaCl, (/Kg)  cmol/dm® mg/dm®  meg/100g  meg/100g meq/100g  meq/100g
A 0-25 51 1,3 2,2 14 1,9 0,9 0,12 5,12 56,9
B 25-50 4,9 0,9 18 9 1,8 0,8 0,10 4,50 60,0

Se por um lado as analises fisicas mostram que existem pequenas flutuacoes,

com relacdo aos valores encontrados para 0s tamanhos das particulas que compdem as

diferentes amostragens de solos, as analises quimicas garantem a semelhanca destes solos para
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os diferentes perfis. Este resultado ja era esperado, pois as diferentes amostragens de solos

foram colhidas em regides bastante proximas, todas com plantacdo de cana de acUcar.

3. 2 Metodologia

Nao foi realizada nenhuma espécie de tratamento quimico no solo. O
material somente foi peneirado (em peneira de didmetro 0,125 mm) para remogéo de residuos
e grdos maiores, que poderiam dificultar as analises. Aplicou-se vinhaca em uma parte do solo
colhido na regio do perfil Py, em quantidade aproximadamente igual a 100 m® por ha, e tendo
sido mantido este solo em estufa, a temperatura de 30°, por 60 dias. Nestas amostras somente

foram realizadas analises por espectroscopia na regido do infravermelho.

3. 2.1 Difratometreia de raios-X

A difratometria de raios-X foi utilizada para a identificacdo dos minerais
Oxidos de ferro presentes nas amostras.

As amostras, depois de peneiradas, foram misturadas com agua destilada e
depositadas em laminas de vidro, sendo em seguida analisadas em um difratdmetro de raios-X
tipo HGZ-4/B—CaRZ com radia¢do Ko do cobre com corrente de 30 mA (40KV), tendo sido
colocado filtro de quartzo depois da amostra.

Os dados foram analisados por célculos matematicos através de recursos
computacionais de programas em planilhas eletrénicas, através do programa Microcal- Origin

4.1.Utilizou-se: Smooth e Adjacent Average para transformacao dos dados.
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3.2.2. Espectroscopia Mdéssbauer

As andlises de Mossbauer foram feitas em um espectometro Mdossbauer por
transmissao, onde as amostras estavam a temperatura ambiente. Foi usada uma fonte de *’Co
em matriz de Rodio. A velocidade dos espectros foi calibrada usando-se como absorvedor uma

folha de a-ferro.

3.2.3 Espectroscopia na regido do Infravermelho

Os espectros no infravermelho foram medidos utilizando-se o equipamento
espectrofotometro infravermelho Nicolet Impact 400- FTIR. As amostras foram analisadas em
pastilhas de KBr, na extensdo espectral entre 4.000 e 400 cm™ com 4 cm™ de resolucio.

Tanto na espectroscopia Mdssbauer como no infravermelho, aplicou-se 0s

mesmos métodos matematicos utilizados nos raios-X.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Difratometria de raios-X

Os principais O0xidos de ferro encontrados nas amostras de solos estudados
estdo identificados nos difratogramas das Figuras 4, 5, 6, 7, 8 e 9. Observa-se que 0s minerais
mais significativos sdo: quartzo, caulinita e a hematita, tanto no horizonte A como no B.
Porem, entre os 0xidos de ferro, pode-se encontrar em menor concentracdo a magnetita, gueta,
maghemita, lepidocrocita, ferrihidrita e a feroxita. De qualquer forma, entre os 0xidos de ferro,

a hematita foi o mineral presente em maior quantidade nas referidas amostras de solo.
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A técnica de difratometria de raios-X, mesmo com a radiacdo Ko do cobre
quando montado o arranjo em que se usa o filtro de quartzo curvo ou grafite posterior a
amostra, apresenta-se extremamente eficiente na identificacdo qualitativa dos diversos 6xidos
de ferro presentes no solo. Com este equipamento a fluorescéncia de raios-X, que
normalmente aparece na montagem usual, é filtrada permitindo um baixo “background” e uma
intensificacdo das linhas difratadas em funcdo da grande intensidade do feixe de radiacdo-X
branca incidente na amostra.

Alguns metodos computacionais, tais como o “Smoothing” e “Adjacent
Averaging”, do programa Microcal Origin 4.1, melhoram a resolucdo do espectrograma,
possibilitando uma melhor visualizacdo e determinagdo daqueles picos de menor intensidade,
bem como diminuindo a superposicao de picos proximos, permitindo a separagcdo mais nitida
de cada difracéo.

A realizacdo das analises por raios-X, sem o prévio ataque quimico das
amostras para destruicdo dos oxidos de ferro, mostrou-se importante no sentido de fornecer
informacGes completas a respeito da estrutura de tais solos tropicais. A dissolucdo dos 6xidos
de ferro pode alterar a verdadeira composicdo quimica e estrutural do material,

comprometendo os resultados finais da pesquisa.

4.2. Espectroscopia Mdssbauer

Pela espectroscopia Mdssbauer, as amostras estudadas tém uma quantidade
apreciavel de ferro, pois todos os espectros apresentam picos de absor¢do. Os espectros das

amostras das regides onde ndo ocorreu a aplicagdo de vinhaga (P;), tanto do horizonte A como
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do B e, do solo colhido no fundo do canal (P3), horizonte B, apresentaram um sexteto, que
corresponde aos 6 picos centrais (figuras 10, 11 e 12). Isto mostra dois diferentes compostos
de ferro nas amostras. As amostras com vinhaca, tanto do horizonte A como B (Py),
apresentam praticamente somente um dubleto, com uma pequena quantidade de sexteto
(figuras 13 e 14).

Os sextetos dos espectros das amostras sem vinhaca, e também do canal,
apresentam uma forma dos picos caracteristicas de uma distribuicdo de campos magnéticos
hiperfinos. Fazendo-se um ajuste do sexteto obtém-se a distribuicdo de campos como mostra a
figura 15 e a tabela 7. O campo hiperfino maximo (HI) encontrado para essa distribuicdo de
campos, apresenta um valor de 513 kOe, um deslocamento isomérico (ISSO SHIFT) da ordem
de 0,362 mm/s e um valor de desdobramento quadrupolar (QUAD. SPLIT) de 0,220 mm/s. De
acordo com Morris et al (1985), estes pardmetros indicam a presenca da hematita no solo. A
observada distribuicdo de campos magnéticos hiperfino do sexteto indica ma formacao
cristalografica da hematita (possiveis defeitos de rede) e ou inclusdo de outros &tomos na rede.
Como pode ser observado na Figura 15, a forma da distribuicdo do H é semelhante para todas
as amostras, isto indica que o grau de substituicdo por outros &tomos € praticamente igual nas
amostras onde ndo se aplicou a vinhaca e naquelas do canal. Vale ressaltar que em toda a
distribuicdo os valores do deslocamento isomérico e do deslocamento quadrupolar foram
0,362 mm/s e 0,220 mm/s, respectivamente.

No dubleto os deslocamentos isoméricos e quadrupolar sdo de
aproximadamente 0,360 mm/s e 0,580 mm/s, respectivamente (tabela 9). Estes pardmetros
estdo em concordancia com os encontrados na literatura (Morris et al, 1985 e Gallup &

Reiff, 1991) para a lepidocrocita, e conforme mostrado na tabela 8. Um espectro com baixa



42

velocidade da amostra com vinhaca, do horizonte A, (Fig. 16) mostra que o dubleto é
realmente formado por somente dois picos com uma largura de linha de 0,360 mm/s. A tabela
9 mostra que as amostras que contém maior quantidade de hematita (amostras da regido onde
ndo ocorreu aplicacdo da vinhaca, tanto do horizonte A como do B e do solo colhido no canal,
horizonte B) tem uma largura de linha e um desdobramento quadrupolar superior aquele
encontrado nas amostras com pouca hematita (amostras com vinhaca, tanto do horizonte A
como do B). Isto pode ser o indicio da existéncia de compostos semelhantes a lepidocrocita,
muito provavelmente a gueta, conforme mostraram os difratogramas de raios-X. Esta
observacdo ¢ reforcada pelo fato de que o lado direito do dubleto, de todas as amostras, ndo se
ajusta plenamente aos pontos experimentais, indicando a existéncia de um outro composto em

quantidade muito pequena.
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Figura 10- Espectroscopia Mdssbauer do solo sem vinhacga, horizonte A.
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TABELA 7- Areas referentes a distribuicio de campos hiperfinos.

Solo sem vinhaga.

Solo sem vinhaga.

Solo do canal

H (horizonte A) (horizonte B) (horizonte B)
523 0 0 0
513 10,807 11,289 7,964
503 12,365 12,921 6,317
493 10,125 9,359 5,010
483 7,052 6,751 2,679
473 5,073 4,440 2,568
463 3,314 3,197 1,294
453 2,418 1,928 0,889
443 2,237 2,109 0,806
433 1,278 1,,870 0,659
423 1,278 1,790 0,447

46
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Tabela 8- Par@metros Mdossbauer de diferentes compostos de ferro
DESLOCAMENTO DESDOBRAMENTO A

ISOMERICO QUADRUPOLAR (kOe) REFERENCIAS
(mm/s) (mm/s)
Hematita 0,370 -0,220 13 Richard et al, 1985
Maghemita 0,320 0,000 499 Richard et al, 1985
496
0,358 - Gallup & Reiff, 1991
Magnetita - - 489 e 467 Richard et al, 1985

0,270/0,630/0,630 0,000/0,050/0,050 489/457/44,6 Haeggstroem et al, 1978

Goetita 0,370 -0,270 381 Richard et al, 1985
0,300 - 371 Gallup & Reiff, 1991

Lepidocrocita 0,370 0,530 Richard et al, 1985
0,364 0,547 Gallup & Reiff, 1991

Tabela 9- Pardmetros Mdéssbauer observados nos diferentes espectros do dubleto.
Unidades de Semvinhagca Semvinhaga Comvinhaca Com vinhaca Canal

mm/s (horiz. A) (horiz. B) (horiz. A) (horiz. B) (horiz. B)
Desdobramento
Quadrupolar 0,595 0,597 0,572 0,564 0,589

Deslocamento

Isomérico 0,366 0,367 0,357 0,355 0,368

Largura de

Linha 0,445 0,468 0,367 0,374 0,449
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Os resultados obtidos no presente trabalho ddo uma indicacdo das reacGes de
solubilizacdo e reprecipitacdo dos dxidos de ferro sob a acdo de &cidos orgénicos provenientes
da aplicacdo da vinhaca e apresentam-se coerentes com as informacdes contidas em
Schwertmann & Taylor (1989) que apontam para a transformacdo mineralogica da
ferrihidrita e feroxita para a lepidocrocita e desta para a gueta e/ou hematita.

Fica bastante evidente a solubilizacao e reprecipitagdo continuada dos 6xidos
de ferro pela acdo dos &cidos organicos do solo como mostram Paccola (1997) e Mendonca
(1999), indicando uma dindmica intensa da mineralogia dos 6xidos de ferro em ambientes de

clima tropical umido com pequenos intervalos de tempo e ndo de ordem geoldgica como se

supunha.
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4.3. Espectroscopia na Regido do infravermelho

Como pode ser observado nas Figs. de 17 a 24, os espectros vibracionais na
regido do infravermelho ndo séo idénticos, todavia muito semelhantes entre si. 1sso mostra que
independentemente da origem da amostra, a composi¢cdo da materia organica presente nos
solos investigados ndo sofre alteragBes significativas. Uma anélise mais detalhada é
apresentada a seguir.

Bandas ao redor de 3690 e 3620 cm™ podem ser associadas com o v OH de
argilas, enquanto as bandas ao redor de 3440 e 3390 cm™ atribuidas a v OH de alcoois, fendis
e v N-H de aminas. As bandas sdo bem definidas, 0 que sugere que esses grupos funcionais
estdo coordenados a ions metalicos, preferencialmente ao ferro no solo estudado. Estas bandas
poderiam ser atribuidas também a v N-H de amidas, todavia a auséncias de bandas ao redor de
1530 cm™, caracteristicas de & N-H de amidas, sugere que este grupo funcional ndo esta
presente na matéria organica do solo estudado. Do mesmo modo, ndo se pode afirmar que
estas frequéncias vibracionais possam ser atribuidas a v OH de acidos carboxilicos, haja visto
que ndo ha presenca de bandas fortes na regido de 1700 cm™, evidenciando, portanto, que a
matéria organica néo é constituida por essa classe de compostos (Martin et al., 1998).

As bandas fracas ao redor de 2979 e 2927 cm™ sdo atribuidas a v C-H
alifatico e na regido de 1640 cm™ atribuidas a v C=C de anéis aromaticos. Poderia ser sugerido
aqui que se trata também de freqliéncias vibracionais atribuidas a acidos carboxilicos, todavia

a intensidade da banda sugere que esse grupo funcional ndo esta presente, corroborando com



50

os dados acima discutidos. Bandas fracas ao redor de 1390 cm™ atribuidas a  O-H de alcoois,
fendis e C-0 fendlico e 6 C-H alifatico (Varadachi et al., 1997).

Bandas muito fortes ao redor de 1110 e 1033 cm™ s#o atribuidas a v C-O de
polissacarideos, alcoois e fendis e v Si-O. Essas freqiiéncias vibracionais atribuidas aos
polissacarideos sdo as principais diferencas quando se compara o solo estudado com outros
submetidos a outro tipo de cultura. Geralmente as bandas em 1110 e 1033 cm™ séo de fraca a
média intensidade, o que ndo é observado nos espectros aqui estudados. Isto evidencia que o
principal componente organico desse solo € o polissacarideo (Rocha et al., 1998).

A composicdo quimica com predominancia de acidos organicos simples e a
ausencia de estruturas organicas mais complexas como celulose e ligninas na vinhaca é o fator
determinante dessa constdncia na matéria organica do solo. De modo semelhante, a
intensidade dessas bandas sugerem a presenca de grande quantidade de quartzo, cuja evidencia
foi confirmada por difratometria de raios X. Finalmente as bandas fortes ao redor de 920 cm™
sdo atribuidas a ferrihidrita associada com silica, enquanto as bandas de média intensidade ao
redor de 790 cm™ e 690 cm™ podem ser atribuidas a v MO,. Uma banda forte ao redor de 540
cm™, e bandas de médias intensidades ao redor de 470 e 419 cm™ atribuidas a v M-OH,

(Cheidegger & Borbovec, 1993).
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Figura 17 - Espectro vibracional na regido do infravermelho da
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5. CONCLUSOES

A difratometria de raios-X mostrou-se como uma técnica excelente, quando
aplicada na identificacdo qualitativa dos minerais presentes nos solos. Utilizando-se o
monocromador de quartzo depois da amostra conseguiu-se reduzir drasticamente o
“background”, melhorando a qualidade e a resolugdo dos difratogramas. Aliando esta técnica
aos metodos computacionais, foi possivel identificar varios minerais nas amostras estudadas,
em especial os 6xidos de ferro.

Devido a sua especificidade aos Oxidos ferro, a espectroscopia Mdssbauer
mostrou-se eficiente na quantificacdo destes minerais. Combinando-se as duas técnicas, a
difratometria de raios-X e a espectroscopia Mdssbauer, pode-se fazer uma boa andlise do
comportamento dos minerais O0xidos de ferro, sendo a primeira usada para identificacdo e a

segunda como técnica de quantificacéo.
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Foi possivel, com espectroscopia Mdssbauer, verificar que a hematita e a
lepidocrocita foram os dois principais 0xidos de ferro presentes nas amostras. A vinhaca,
quando aplicada ao solo, provocou mudancas significativas nas estruturas mineraldgicas dos
mesmos. Verificou-se que a hematita foi solubilizada nas regides onde ocorreu a aplicacao da
vinhaga, porém a lepidocrocita, devido sua rapida precipitagdo manteve-se presente inclusive
nos espectrogramas dos solos com vinhaca.

A espectroscopia na regido do infravermelho, mostrou que a composicéo da
matéria organica do solo permaneceu praticamente inalterada com a aplicagdo da vinhaca.

A rapidez com que os oxidos de ferro sdo transformados no solo mostra que
a matéria organica interage fortemente com os minerais do solo promovendo mudangas de
uma forma dinamica e constante prenunciando alteragdes também na estrutura fisica a nivel
micro e macroscopico interferindo tanto nas propriedades fisicas e quimicas do solo como em
sua fertilidade . Estes fatos sugerem uma investigacdo nesse campo podendo colaborar com as

préticas agricolas realizadas no sentido de se obter melhores resultados agronémicos.
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