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Resumo — O objetivo deste trabalho foi efetuar a caracterizacéo mineraldgica dos 6xidos de ferro de horizontes B de
trés perfis de solos desenvolvidos sobre gnaisse do geodominio do Complexo Bacao, no Quadrilatero Ferrifero,
em Minas Gerais. As amostras foram coletadas ao longo dos segmentos de alta, média e baixa vertente. As fragdes
de terra fina (didmetro médio, ¢ =2 mm) foram separadas, em todas as amostras. A composi¢do quimica dos
elementos maiores foi determinada por meio da técnica de fluorescéncia de raios X; a analise mineraldgica foi
realizada com difratometria de raios X e espectroscopia Mdssbauer. Todas as amostras tém composic¢ao
mineraldgica similar, cuja ocorréncia geral corresponde a seqiiéncia quartzo >> gibbsita > caulinita > goethita.
Os resultados Mdsshauer a 4,2 K confirmam a coexisténcia de goethita (majoritaria) e hematita. Os contetdos de
aluminio isomérfico foram deduzidos dos valores de campos hiperfinos e correspondem as seguintes formulas
quimicas das goethitas: aFe,,Aly,,OOH (alta vertente), aFe,;sAl,,sO0H (meia vertente) e oFe, Al ,OOH
(baixa vertente). A dindmica de transformagao dos 6xidos de ferro nos horizontes B ao longo da vertente é um
indicador das oscilagbes paleoclimaticas na area: goethita mais aluminosa é um indicador do paleoambiente
Umido, e goethita menos aluminosa revela condi¢des pedogénicas mais secas.

Termos para indexacdo: hematita, goethita, espectroscopia Méssbauer, substituicdo de aluminio.

Iron oxides of soils formed on gneiss of the Bagao Complex geodomain,
Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais, Brazil

Abstract — The objective of this work was to characterize iron oxides from B-horizons of three soil profiles
developing on gneiss of the Bacdo Complex geodomain in the Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais, Brazil.
Samples were collected from the uppest, middle and lowest segments along the slope. The earth fine fractions
(mean diameter, ¢ = 2 mm) were separated for all samples. The chemical composition of the major elements was
determined with the X-ray fluorescence technique; the mineralogical analysis was performed with powder X-ray
diffractomer and Mossbauer spectroscopy. All samples have similar mineralogical composition, with a general
occurrence corresponding to the sequence quartz >> gibbsite > kaolinite > goethite. From the 4.2 K-Md@ssbauer
results, the coexistence of goethite (major) and hematite is confirmed. The isomorphic aluminum contents, as
they were deduced from the hyperfine fields, lead to the following chemical formulas for goethites: aFe,,,Al, ,;OOH
(upslope), oFe,,Al,,;O0OH (midslope) and aFe,;Al,,,OOH (downslope). The iron oxides transformation
dynamics in B horizons along the slope is a useful indicator of the paleo-climatic oscillations in this area:
aluminous goethite is an indicator of humid paleo-environments, whereas aluminous-poorer goethite reveals
drier pedogenic conditions.

Index terms: hematite, goethite, Mdssbauer spectroscopy, aluminium substitution.

Introducéo paleodindmica ambiental do pedoambiente. O estudo da

O horizonte B geralmente testemunha parte signifi- ~ conjuncéo de caracteristicas fisicas, mineralogicas e
cativa das alteragdes ocorridas durante o processo  quimicas € fundamental para subsidiar interpretagdes
evolutivo dos solos e pode revelar indicios da  dessas interagdes.
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Muitos estudos de horizontes B ferruginosos tém apre-
sentado resultados que estabelecem estreita relacdo
entre a mineralogia dos 6xidos de ferro (termo genérico
que denota também hidroxidos ou oxidréxidos), proces-
sos de microagregagdo de particulas (Arduino et al.,
1989; Goldberg, 1989; Colombo & Torrent, 1991; Pi-
nheiro-Dick & Schwertmann, 1996; Alekseeva et al.,
1999) e susceptibilidade erosiva (Galvdo & Schulze,
1996; Rhoton et al., 1998; Figueiredo et al., 1999), além
de servir de tracador na reconstituicao da paleodindmica
ambiental (Arduino et al., 1984; Arduino et al., 1986).

Diversas técnicas tém sido empregadas na caracte-
rizagdo mineralégica dos Oxidos de ferro de amostras
de solos. Entre essas, destacam-se a difratometria de
raios X (DRX; método do pd) e a espectroscopia
Mdssbauer, cuja especificidade permite a identificacdo
e a quantificacdo das fases mineraldgicas dos 6xidos de
ferro mais comumente encontradas em geomateriais
complexos, como os de solos (Murad & Johnston, 1987;
Fabris & Coey, 2002).

O objetivo deste trabalho foi efetuar a caracteriza-
cao mineraldgica dos 6xidos de ferro de horizontes B de
trés perfis de solos desenvolvidos sobre gnaisse do
geodominio do Complexo Bacdo, Quadriléatero
Ferrifero, Minas Gerais.

Material e Métodos

A é&rea de estudo localiza-se entre os paralelos
20°20'0" e 20°23'16"S e os meridianos 43°38'32" e
43°42'16"W, cobrindo aproximadamente 38 km?2.
O Complexo Bacgdo situa-se ao sul do Quadrilatero
Ferrifero, em Minas Gerais, Sudeste do Brasil (Figura 1).
O embasamento cristalino granito-gnaissico-migmatitico,
base de todas as unidades geoldgicas do Quadrilatero
Ferrifero, aflora na area de investigacdo. Localmente,
essa unidade litol6gica tem como caracteristicas basicas
maior bandamento, migmatizacéo e riqueza em biotita
(Salaroli, 1999; Vilela, 1999). As bases geomorfoldgicas
gerais da area investigada podem ser descritas como
colinas policonvexas de baixa declividade. Os regolitos
sdo espessos, principalmente a zona saprolitica,
demonstrando intensa atua¢éo de intemperismo quimico.
A rede de drenagem desenvolve-se sob controle
estrutural, com planicies de agradacdo sedimentar
recentes (Bacellar, 2000). Todos os vales fluviais tém fundo
plano — em virtude da grande acumulag&o de sedimentos
— e 0 contato entre a planicie fluvial e os segmentos de
baixa vertente ocorre de forma abrupta, em ruptura de
declive.
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Procedeu-se a amostragem de material pedoldgico,
para andlises laboratoriais, de trés horizontes B — Bi
no segmento de alta vertente e Bw nos segmentos
de meia e baixa vertente — de solos gnaissicos da
referida area. As amostras foram coletadas em trin-
cheiras com 1,9 m de profundidade média, nos seg-
mentos a alta (VH2B), meia (VH3B) e baixa ver-
tente (VH4B). Detalhes morfoldgicos dos perfis
pedoldgicos sdo descritos por Figueiredo et al. (2004).
No laboratério, as amostras foram secadas,
destorroadas e peneiradas em peneiras de malha de
2 mm. Com o material obtido, foram efetuadas anali-
ses granulométricas, de acordo com método de
rotina (pipeta) com argila dispersa em solugéo de
NaOH 1 mol L-1, conforme metodologia descrita em
Embrapa (1997). A composi¢do quimica total em
Al,O3, SiO,, Fe,03, K,0 e TiO, foi determinada por
fluorescéncia de raios X (FRX) em um equipamento
Rigaku, modelo Geigerflex 3064, com curvas de
calibracdo especificas para cada elemento quimico.

Essa técnica de determinacdo multielementar evo-
luiu extraordinariamente nas Gltimas décadas.
Os instrumentos de FRX modernos sdo capazes de
produzir anélises quantitativas de materiais comple-
X0S, COMO 0S geomateriais, com preciséo que se iguala
ou excede a dos métodos classicos ou instrumentais,
que requer ou disponibilidade de padrdes de calibracéo
que aproximam as amostras em propriedades quimi-
cas e fisicas, ou métodos matematicos satisfatorios
para lidar com efeitos interelementares (Skoog et al.,
1998; Schimidt et al., 1999; Wégrzynek et al., 2003).
A perda ao fogo (PF) foi determinada
gravimetricamente, depois do aquecimento da amos-
tra a 1.000°C por 1 hora.

O material obtido depois do peneiramento em ma-
Iha de 2 mm foi tratado com NaOH 5 mol L1 (Norrish
& Taylor, 1961; Kampf & Schwertmann, 1982) para
eliminacdo seletiva de silicatos e gibbsita, pela
adicdo de 100 mL de solugdo NaOH 5 mol L1, em
aproximadamente 1 g de amostra, em béquer de teflon.
A mistura foi fervida por 1 hora em banho de areia,
depois centrifugada a 3.000 rpm, por 10 minutos.
O sobrenadante foi descartado e o residuo
submetido a lavagens seqlienciais: (i) com solucéo de
NaOH 5 mol L% (ii) com solugdo de HCI 0,5 mol L1
(15 a 20 minutos de contato); e (iii) com solugédo de
(NH4)2C030,5 mol L1 (duas repeticdes). O residuo fi-
nal foi secado em estufa a 110°C por 2 horas.
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Figura 1. Mapa geoldgico, de localizacao e de amostragem dos perfis pedologicos. AV: alta vertente; MV: meia vertente;
BV: baixa vertente.

Pesq. agropec. bras., Brasilia, v.41, n.2, p.313-321, fev. 2006



316 M. do A. Figueiredo et al.

O material in natura e o tratado com NaOH 5 mol L1
foram submetidos a analise de DRX (método do po).
Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro
Rigaku modelo Geigerflex, com tubo de cobre e
monocromador de grafite, a uma taxa de velocidade de
varredura de 4° 26 min-1, entre 20° e 80° 26, utilizando-se
0 NaCl como padrdo interno. As medidas Mdssbauer
de °’Fe das amostras in natura foram realizadas em
espectrometro convencional com geometria de trans-
missao e aceleracdo constante da fonte, para medidas
com amostras nas temperaturas do ambiente (298 K) e
do nitrogénio liquido (80 K), e por funcdo de onda
senoidal, para medidas na temperatura do hélio liquido
(4,2 K). Foram utilizadas fontes de radiacéo °’Co/Rh.
Valores de deslocamento isomérico sdo expressos em
relacdo ao ofe.

Resultados e Discussao

A classificacdo granulométrica foi obtida a partir do
diagrama de classe textural de solo (Embrapa, 1997),
em que a granulometria variou pouco: de muito argilosa
(amostra VH3B) a argilosa (VH2B e VH4B),
correspondendo as expectativas, para horizontes B
ferruginosos. O valor encontrado de matiz Munsell foi
2,5 YR nas trés amostras analisadas (Tabela 1),
determinado em campo, a luz do dia, no momento da
coleta das amostras, por meio da comparagdo entre
torrdes umedecidos de solo e a caderneta de cores
Munsell (Munsell Color, 2000). Segundo Schwertmann
(1988), a matiz indica ocorréncia de mistura de 6xidos
de ferro, provavelmente de goethita (majoritaria) e
hematita (Tabela 1). O resultado da analise quimica por
FRX (Tabela 1) indicou conteudos elevados de SiOg,
seguido dos de Al,O3; e de Fe;03. Os contetdos
residuais de TiO, e de K,O podem estar associados a
eventuais minerais primarios relictos, sendo que os de
potassio podem ser atribuidos a pedoambientes de baixa
acumulacdo de bases.

Os difratogramas de raios X das amostras in natura
revelam a dominéncia tanto de minerais resistentes ao
intemperismo, quanto de minerais advindos do processo
de intemperismo, como geralmente ocorre em solos
intertropicais (Figura 2). As reflexfes diagndsticas de
intensidades mais expressivas, em 0,335 nm (26,61° 20),
0,358 nm (24,89° 20) e 0,427 nm (20,80° 26), confirmam
a presenca relativamente abundante de quartzo (politipo
SiOy) e, em menor proporg¢do, de minerais secundarios:
caulinita (férmula ideal, Al;Si,O5(OH),) e gibbsita
(aAI(OH)3), respectivamente. Goethita (oFe(OH)3)
pode ser inferida pelo reflexo diagndstico de baixa in-
tensidade em 0,422 nm (21,05° 26), mostrado na regido
ampliada dos difratogramas entre 20,00 e 21,75° 20
(Figura 2). As reflexdes de goethita sdo mais clara-
mente observaveis nos difratogramas das amostras
tratadas com NaOH (Figura 2). A ocorréncia de
hematita é duvidosa, embora um reflexo incipiente
aparecga nos difratogramas, em torno de 33° 26.
Semiquantitativamente, os minerais foram dispostos na
seguinte ordem de ocorréncia: quartzo >> gibbsita >
caulinita > goethita.

A anélise Mdéssbauer permite detalhamento da
ocorréncia dos 6xidos de ferro em baixos contetidos,
como observado pelo resultado de analise quimica
(Tabela 1). Os espectros Mdssbauer a 298 K das
amostras in natura mostram essencialmente intenso
dupleto central (Figura 3), caracteristico de Fe3*
paramagnético de alto spin, como em estrutura de
silicatos, ou superparamagnético, em Oxidos de ferro
magneticamente ordenados, que Sse comporta como
paramagnético, em virtude dos pequenos tamanhos de
particulas. As intensidades desses dupletos centrais
diminuem com a reducédo da temperatura de 298 K para
80 K e, mais ainda, nos espectros a 4,2 K (Figura 4).

O espectro de seis linhas, caracteristico de 6xidos de
ferro magneticamente ordenados, praticamente ndo apa-
rece na medida a 298 K; apenas na amostra VH2B,
aparecem evidéncias incipientes de ordem magnética.

Tabela 1. Analises fisicas (cor Munsell e granulometria) e quimicas (composicdo e indice de intemperismo) das amostras

in natura.
Amostra )" Cor Munsell Granulometria (gkg™") Classe textural Composicio quimica (gkg™) PF®
(tmida) Argila Silte Areia SiO, ALO, Fe O, KO TiO,
VH2B 2,5YR 5/8 409 262 328 Argiloso 396 330 452 2,8 6,0 210
VH3B 2,5YR 4/8 632 123 245 Muito argiloso 337 330 57,3 1,0 7,9 255
VH4B 2,5YR 4/8 487 209 304 Argiloso 464 303 40,5 2,2 7,2 180

(WVH2B: amostra coletada do horizonte Bi da alta vertente; VH3B: Bw da meia vertente; VH4B: Bw da baixa vertente. @PF: perda ao fogo.
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Nos espectros a 80 K, o padrdo grafico de seis linhas
torna-se mais evidente, na proporcao equivalente da di-
minuigdo das intensidades dos dupletos centrais. Esse
comportamento, na escala de campo hiperfino observa-
da, é diagnosticado na transicdo do estado
superparamagnético, do espectro a 298 K, para o pa-
drdo do magneticamente ordenado, do espectro a 80 K,
caracteristico da hematita (Figura 3).

A tendéncia de bloqueio da relaxacdo
superparamagnética € confirmada nos espectros das
medidas a 4,2 K (Figura 4), em que aparecem as estru-
turas hiperfinas magnéticas caracteristicas da hematita
e da goethita. Os parametros hiperfinos (Tabela 2) cor-
respondentes podem, entdo, ser numericamente deduzi-
dos e a contribuicao relativa de cada um desses 6xidos
pode ser estimada, com base nas areas subespectrais
(AR): na amostra VH2B, a razdo (R) das areas relati-
vas, obtida porARhematita/ (ARhematita +ARgoethita)a foi 0130;
na amostra VH3B, R foi 0,22 e em VH4B, R foi 0,33.

Amostras in natura
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Os valores de AR, no entanto, podem néo refletir pre-
cisamente a distribuicdo quantitativa de ferro nos mine-
rais. E plausivel, neste caso, considerar a corre¢io dos
valores das areas relativas a 4,2 K pelos valores das
fragbes livres de recuo a temperatura de 80 K,
fhematita = 0,923 € fyoethita = 0,912 (De Grave & Van
Alboom, 1991). A partir das proporcdes de hematita e
de goethita nas massas das amostras apresentadas na
Tabela 3, a razdo hematita/(hematita + goethita) foi 0,27
paraa VH2B, 0,21 para a VH3B e 0,31 para a VH4B.
Os valores assim encontrados sdo discrepantes dos
estimados por atributos de cor Munsell, como os dados
pela razdo hematita/(hematita + goethita) =
(FV - 3,5)/8,33 (Santana, 1984), em que FV € o indice
de vermelho, definido como FV = M* + (C/V), em que
M* assume valores complementares de matiz relativos
ao vermelho; C é o croma; e V é o valor. Para 0 matiz
2,5YR, M* assume o valor de 7,5. Outros modelos de
correlacdo entre padrdo de cor e teor de hematita sdo
citados por Cornell & Schwertmann (2003).

Amostras tratadas com NaOH
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Figura 2. Difratogramas de raios X (método do p6) das amostras in natura e apés tratamento com NaOH 5 mol L-1. Ka: caulinita;

Gb: gibbsita; Go: goethita; Qz: quartzo; NaCl: padréo interno.
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Uma explicagdo para a variacao pode estar nas dife-
rencas individuais para atribuicdo comparativa da cor,
feita pelo pesquisador, em trabalhos de campo com a
caderneta Munsell. Os principais fatores séo:
interpolacdes imprecisas, falta de reprodutibilidade nas
determinaces e outros erros subjetivos (Campos, 2001;
Campos et al., 2003). Estudos sistematicos mostram essa
incerteza e recomendam que os melhores métodos para
determinagdo da mineralogia do solo a partir da cor sdo
a colorimetria e a radiometria (Campos, 2001; Campos
& Dematté, 2004). Os resultados mostram subjetivida-
de na avaliagdo da cor do solo pelo olho humano, po-
dendo dar margem a divergéncias na classificacdo dos
solos. O segundo nivel de categorias de classes de so-
los da Embrapa (1999), por exemplo, preconiza a nota-
¢do do matiz Munsell em algumas classes (Campos &
Dematté, 2004). Uma variacdo de acuidade visual na
percepcdo do pesquisador no momento da notagao do
matiz pode leva-lo a um equivoco.

Ainda de acordo com as anlises Mdssbauer, outro
ponto interessante € o fato de os valores dos campos

Transmissao relativa

0,98 at
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hiperfinos (Byy), tanto da hematita quanto da goethita,
da amostra VH3B, serem ligeiramente mais baixos do
que os das amostras das partes superior e inferior da
vertente. A mesma tendéncia é observada nos valores
de deslocamento quadrupolar (Tabela 2). Por sua vez,
0 padréo espectral Mdssbauer de linhas de ressonéancia
relativamente largas pode sugerir que ha distribuicdo de
populacdo de goethitas, com diferentes proporcdes de
aluminio, na mesma amostra. Se assim for, os valores
de campo hiperfino propostos e, conseqiientemente, 0s
valores de aluminio isomorficamente substituinte, re-
fletem apenas uma proporcdo média, em torno dessa
distribuicdo. Goethitas com tamanhos médios de
particulas menores do que 15-20 nm séo
superparamagnéticas na temperatura do ambiente;
as menores do que 8nm permanecem
superparamagnéticas mesmo a 77 K (Janot et al., 1973).
Este é 0 padrdo observado em todas as trés amostras.

O valor do campo hiperfino medido a 4,2 K para a
goethita é correlacionado a proporc¢ao de Al substitucional
(Als, em mol mol-t) e ao comprimento médio coerente
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Figura 3. Espectros Mdssbauer das amostras in naturaa 298 K e 80 K.
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na diregdo [111] (CMCj;1, em nm; “Mean Coherence
Length”, MCL) (Cornell & Schwertmann, 2003), a par-
tir da equagdo proposta por Murad & Schwertmann

(1983), B;7 * =50,65 - 4,2Al; - (8,7/CMCi1y). Se, pelos
argumentos apresentados, o quociente do termo do ta-
manho médio da particula for considerado 8 nm (limite
maximo), a fragdo 8,7/CMC;1,=1,09 reduz a equagao a

B = 49,56 - 4,2Als. As substituigdes de aluminio
podem ser estimadas com base nos valores de Byt
(Tabela 2) e a formula quimica correspondente pode ser
alocada, conforme algoritmo descrito por Fabris
et al. (1998): aFep79Alp2100H para a VH2B,
OCFeo’75A|0’2500H para a VH3B e ()CFeonglo’zzOOH
para a VH4B. Ainda que estes valores de Als possam
estar superestimados, pela consideragdo do valor médio
CMC =8 nm, é possivel relacionar maiores ou meno-
res indices de Als, assim estimados, na goethita a ambi-
entes oxidantes ou redutores, respectivamente.
A ocorréncia de pedoambientes bem drenados favore-
ce maiores valores de Als na goethita (Schwertmann,
1988).

Os valores de Als, associados a posi¢do topografica
dos pontos de coleta, servem como indicadores de
pedoambientagdo pretérita, ao longo da evolugao

Tabela 2. Pardmetros Mdssbauer obtidos a 4,2 K dos
subespectros ajustados das amostras in natura.

Amostra’  Mineral 5@ e® By AR®
(mms!) (mms™") (T) (%)
VH2B Hematita 0,47 -0,20 52,8 26
Goethita 0,49 -0,20 48,7 61
VH3B Hematita 0,49 -0,15 52,6 20
Goethita 0,46 -0,18 48,5 69
VH4B Hematita 0,49 -0,20 52,8 29
Goethita 0,47 -0,22 48,6 58

(MVH2B: amostra coletada do horizonte Bi da alta vertente;
VH3B: horizonte Bw, meia vertente; VH4B: horizonte Bw, baixa ver-
tente. (23: deslocamento isomérico relativo ao oFe. ®e: deslocamento
quadrupolar. ®Bys: campo hiperfino. G)AR: area relativa subespectral.

Tabela 3. ProporcGes de hematita e goethita na massa das
amostras de solo estimadas pelos dados Mdssbauer a 4,2 K.

Amostra') Hematita (g kg™") Goethita (g kg™
VH2B 13,4 35,4
VH3B 13,2 50,8
VH4B 13,5 30,2

(MVH2B: amostra coletada do horizonte Bi da alta vertente; VH3B: Bw,
meia vertente; VH4B: Bw, baixa vertente.

pedogeomorfoldgica da paisagem local. A partir da
constatacdo de proporcdes distintas de substituicdo
isomorfica nas goethitas com diferentes proporcgdes de
Al, infere-se que esse pedoambiente passou por perio-
dos ciclicos, de maior e menor umedecimento, e que a
formacéo de baixos contetidos de hematita esteja rela-
cionada a oscilacdes paleoclimaticas regionais de cli-
mas subUmidos para climas semi-aridos e vice-versa,
ao longo do Quaternario tardio. Registros
geomorfolégicos e sedimentoldgicos, estudados em ou-
tras regides de Minas Gerais (Lichte, 1991; Moreira,
1992; Bacellar, 2000), sugerem diferenciacdo do regi-
me climatico atual predominante em regides tropicais,
com sazonalidade de duas estagdes bem marcadas ao
longo do ano, uma seca e outra Umida. Esses meca-
nismos de formacao dos 6xidos de ferro atuam como
indicadores pedogénicos (Arduino et al., 1984, 1986).
Os baixos valores de ferro total verificados nos re-
sultados de composicdo quimica (Tabela 1),

Transmissao relativa

0,984

VH4B

—
-10 -8 -6 -4 -2 0 6 8 10
Velocidade (mm s™)

Figura 4. Espectros Mdssbauer das amostras in naturaa 4,2 K.
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complementados pelos resultados da anélise
Madssbauer (Figura 4 e Tabela 2), sugerem um estéa-
dio de retomada da pedogénese na area investigada.

Conclusoes

1. Valores estimados de Als em goethitas variam en-
tre 0,21 e 0,25 mol mol1, o que permite descrever as
suas correspondentes formulas quimicas para as amos-
tras, oFep79Alp2:O0H (VH2B; alta vertente),
oFeg 75Alp 2s00H (VH3B, meia vertente) e
oFeg 78Alp 22 00H (VH4B, baixa vertente).

2. O alto contetdo de Als nas goethitas sugere ambi-
entes pretéritos mais Umidos do que o atual.

3. As guantidades absolutas de hematita e de goethita,
na massa da amostra de solo, sdo mais seguramente
obtidas por espectroscopia Mdssbauer a baixa tempe-
ratura do que pela cor Munsell.
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