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RESUMO

JULIO, Weslley Silva, M. Sc., Universidade Estadual do Norte Fluminense
Darcy Ribeiro. Julho de 2020. Mineralogia e quantificacdo do potassio em
diferentes classes de solo na regido norte/noroeste fluminense. Orientador:
Prof. Gabriel Ramatis Pugliese Andrade.

O potéssio (K) € um dos dez elementos mais comuns da crosta terrestre, mas
devido a sua alta reatividade e afinidade com outros elementos, nunca ocorre em
sua forma elementar. Provavelmente menos que 2 % do teor total de K estéo
disponiveis para as plantas em todo o periodo de desenvolvimento, uma vez que
a maior parte estd associada a estrutura dos minerais primarios e secundarios, o
que demonstra sua intima relagcdo com a mineralogia. O objetivo deste trabalho foi
quantificar os teores de potassio trocavel e ndo trocavel nas trés fracdes
granulométricas da fracao terra fina (areia, silte e argila) em diferentes classes de
solos, correlacionando-os com a assembleia mineral. O experimento foi
desenvolvido em laboratorio, sendo utilizadas amostras de seis solos coletadas
na regido Norte/Noroeste do estado do Rio de Janeiro, em Campos dos
Goytacazes e ltalva. Nos solos foi realizada a extracdo de K pelos métodos:
Mehlich-1 e tetrafenil borato de sédio - NaTFB. A identificacdo dos minerais das
fracOes areia, silte e argila foi efetuada por meio da difragéo de raios X (DRX).
Houve grande variacdo dos teores de K ndo trocavel e trocavel entre os solos
analisados. O Cambissolo Haplico apresentou as maiores reservas de K, em
formas néo trocaveis e trocaveis. As amostras do solo mais intemperizado,

Argissolo Amarelo, apresentaram as menores reservas de K nos minerais. Os

xi



principais argilominerais primarios e secundarios da fracdo argila, encontrados
nos solos estudados, foram interestratificados de ilita, vermiculita, esmectita,
caulinita e vermiculita-hidroxi-entrecamadas. Os solos que apresentaram maiores
propor¢cdes de ilita na fragdo argila, foram também os que apresentaram maiores
teores de K ndo trocavel, e sdo aqueles que devem possuir maior reserva

potencial para liberar K as plantas.
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ABSTRACT

JULIO, Weslley Silva, M. Sc., Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro. July, 2020. Potassium Mineralogy and quantification in different soil
classes in the north part of Rio de Janeiro State region Advisor: Prof. Gabriel
Ramatis P. Andrade.

Potassium (K) is one of the the most common elements of the earth's crust, but
due to its high reactivity and affinity with other elements, it never occurs in its
elemental form. Probably less than 2% of the total K content is available to plants
throughout their development period, since most of it is associated with the
structure of primary and secondary minerals, which demonstrates its close
relationship with mineralogy. The objective of this work was to quantify the non-
exchangeable and exchangeable potassium content in the three particle size
fractions of (sand, silt and clay) in different soil classes, correlating them to the
mineral assemblage of the three size fractions. The experiment was carried out
using samples of 6 soils collected in the North/Northwest region of the State of Rio
de Janeiro, in the cities of Campos dos Goytacazes and ltalva. The K extraction
was performed using Mehlich-1 for exchangeable K, and tetraphenyl sodium
borate — NaTFB for non-exchangeable K. The identification and quantification of
the minerals of the sand, silt and clay fractions was performed by x-ray diffraction
(XRD). There was great variation in the non-exchangeable and exchangeable K
contents among the analyzed soils. The Dystric Cambisol presented the largest
reserves of K, in non-exchangeable and exchangeable forms. The most weathered
soil samples, from , Xanthic Lixisol showed the lowest K reserves. The main
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secondary clay minerals of the clay fraction, found in the studied soils, were
interstratified ilite-kaolinite, illite-vermiculite, endmembers smectite, kaolinite and
hydroxyl-interlayered vermiculite. There is a high and positive correlation between
the illite layers in the lay fraction and non-exchangeable K contents, with the
Dystric Cambisol, Haplic Chernozem and a Petrocalcic Phaeozem showing the

highest reserves to release K to plants.
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1 - INTRODUCAO

O potassio € um dos dez elementos mais comuns da crosta terrestre, mas
devido a sua alta reatividade e afinidade com outros elementos, nunca ocorre em
sua forma elementar (Nascimento et al., 2008). E o segundo macronutriente mais
utiizado pelas plantas, ficando atrds apenas do nitrogénio. O potassio
desempenha varias funcbes fisioldégicas das plantas, como a regulacdo da
turgidez do tecido, a ativagdo enzimatica e a abertura e fechamento dos
estbmatos, processos fundamentais para a geracdo de resisténcia a geadas,
secas e doencgas (Nascimento e Loureiro, 2008).

A adubacdo de plantas usando fertilizantes minerais quimicos altamente
soluveis coloca o Brasil na condicdo de maior importador de fontes de potassio,
onerando 0s custos nacionais da producdo agricola (Instituto Brasileiro de
Mineracdo Ibram, 2020). De acordo com os dados, em 2019 a producao mineral
brasileira de potassio chegou a marca de 200.000 toneladas, e a importacdo foi
de 10.668.139 toneladas.

A necessidade de K precisa ser determinada ou ajustada conforme o
sistema de cultivo e manejo. No Brasil, as recomendacdes de adubac&o com
potassio variam de 50 a 530 kg ha™* de K,O ao ano (Borges et al., 2002). Os dois
sais de potassio mais importantes em uso corrente sdo o cloreto de potassio
(contendo teor equivalente a 60 a 62 % de K,0O) e o sulfato de potassio (50 a 52
% de K;0) (Nascimento et al., 2008). Cerca de 90 % da producdo mundial de
potassio é na forma de cloreto de potassio, enquanto que o sulfato de potassio
representa menos que 5 % do total.

Os solos brasileiros, em geral, apresentam baixos teores de K. A alta

demanda pelas culturas contrasta com os teores, em geral, insuficientes para o



crescimento adequado de plantas agricolas (Embrapa, 2003). Esse fato,
associado ao expressivo crescimento da producéo agricola brasileira nos ultimos
anos, tem levado a um grande aumento no consumo de fertilizantes com K
(Embrapa, 2018). Um dos motivos é que a forma solavel utilizada pela planta é
facilmente lixiviada nos solos desenvolvidos em condicBes tropicais umidas
(Lawton et al., 1978), predominantes no territorio brasileiro. Isso explica porque a
presenca de uma rocha matriz rica no elemento ndo garante o suprimento
abundante.

Dentre os nutrientes essenciais as plantas, o potassio é o elemento cuja
dinamica e disponibilidade esta intimamente relacionada com a composicao
mineraldégica do solo. Por isso, € evidente a importancia de estudos que
relacionem a mineralogia com a sua disponibilidade. Além disso, em funcdo da
grande demanda e da necessidade de importacao de fontes minerais artificiais, ha
necessidade em se conhecer o potencial relacionado a reserva mineral em
distintas classes de solos.

Seguindo o raciocinio de pesquisas como as de Bortoluzzi et al., (2005),
Britske et al., (2011), e Chaves et al., (2015), este trabalho teve como objetivo
avaliar as diferentes formas de potassio, trocavel e ndo trocavel em diferentes
solos localizados em condicbes geologicas e geomorfologicas distintas da
paisagem do Norte/Noroeste Fluminense, relacionando-as a assembleia mineral

predominante.



2 - REVISAO DA LITERATURA

O potassio € absorvido pelas plantas na forma de ion K*. As plantas
absorvem o potassio da solucdo do solo, cuja concentracdo € mantida pelo
equilibrio com o potassio adsorvido nos sitios de troca e pelo intemperismo
mineral (Melo et al., 2009). Entretanto, nos solos da regiao tropical, os teores de K
normalmente sdo baixos (inferiores a 1,5 mmol. dm™), tornando necessaria a
complementagdo desse nutriente com fertilizantes (Otto, 2010). Quando a
concentracdo de K na solugéo atinge valores muito baixos, pode haver difusdo de
parte do potassio contido nas estruturas dos argilominerais e dissolucdo dos
minerais primarios que contém K, indicando que as formas de K néo trocaveis sédo
disponibilizadas para as plantas (Nascimento e Loureiro, 2008). A maioria dos
solos contém milhares de quilogramas de K, entretanto, normalmente menos que
2 % desta quantidade estdo disponiveis para as plantas em todo o periodo de
desenvolvimento (Malavolta, 1996). O K do solo é conceitualmente dividido em: K
estrutural, K ndo trocavel, K trocavel, e K na solucéo (Rosolem et al., 1993).

Grande parte das reservas de K se encontra na fase mineral do solo
(Martin e Sparks, 1985), nos minerais primarios. Dentre eles, 0s que possuem 0s
maiores teores de K sdo os minerais do grupo da mica (muscovita e biotita) e os
feldspatos potassicos. As reservas de K no solo decorrem da intensidade do
intemperismo durante a evolucao do solo e também o tipo de rocha (Pédro, 1979).
A ilita, vermiculita e os minerais do grupo da esmectita sdo exemplos de minerais
secundarios ou pedogénicos que também possuem uma grande reserva de K.

Minerais do grupo da mica sao filossilicatos do tipo 2:1 ndo expansivos,

que apresentam distancia basal fixa de 1 nm. Caracterizam-se por uma estrutura



lamelar, onde duas laminas tetraédricas ricas em silicio envolvem uma lamina
octaédrica dioctaedral (aluminica) ou trioctaedral (rica em Mg?" ou Fe?")
(Cavalcante et al., 2005). Nas laminas tetraédricas ocorre substituicdo de cerca
de um quarto do silicio (tetravalente) por aluminio (trivalente), gerando um
excesso de carga elétrica negativa que € compensado por atomos de potassio na
entrecamada (Baltar et al., 2008). O K nao trocavel fica retido entre as camadas
desses minerais com alta densidade de carga negativa, mas também pode ser
encontrado nas arestas dos cristais parcialmente intemperizados dos minerais
micaceos (Melo et al., 2005).

O grupo mineral do feldspato (KAISi;Og) pertence a classe dos
tectossilicatos. Os tectossilicatos sdo minerais formados por uma estrutura
tridimensional de tetraedros ligados, onde todos os ions de oxigénio de cada
tetraedro sdo compartilhados com os tetraedros vizinhos (Dana, 1970). Como
visto, parte dos tetraedros dos feldspatos possui substituicio isomérfica de AI** no
lugar do Si**, resultando em um desbalanceamento negativo de cargas na cela
unitaria, o que atrai cations como K*, Na* e Ca®" para neutralizar o excesso de
cargas negativas (Melo et al., 2005).

O grupo dos feldspatos é constituido de aluminossilicatos de potassio,
sodio e calcio e, raramente, bario. Os feldspatos tém propriedades fisicas muito
similares entre si. No entanto, devido a sua composi¢ao quimica, se agrupam em:
feldspato de potassio (ortoclasio, microclinio, sanidina, adularia), feldspato de
bario (celsiana), e feldspato calcio-sédico (solucdo soélida albita-anortita)
(Segemar, 2000). O sédio pode substituir o potassio e, na variedade sanidina,

essa substituicdo pode chegar até 50 % (Dana, 1970).

2.1 Dinamica do potassio

O K gue se encontra com forte energia de ligacdo, aderido as cavidades
siloxanas da lamina tetraedral dos filossilicatos € chamado de K n&o trocavel
(Melo et al., 2009). Todos os solos, em maior ou menor grau, apresentam K em
formas néo trocaveis, ou ndo extraiveis convencionalmente na avaliacdo da
disponibilidade de K. Este K é encontrado na entrecamada de minerais do grupo

da mica, em vermiculita e filossilicatos interestratificados (Sparks,1985), na forma



de cation ndo hidratado. Porém, também existe a possibilidade de ser encontrado
em bordas parcialmente intemperizadas de minerais do grupo mica (Britske et al.,
2011). Desta forma, o K nado trocavel compreende parte do K estrutural que se
dissolve mais facilmente em meio &acido, assim como o K fixado nas
entrecamadas de filossilicatos do tipo 2:1 (Silva et al., 1995).

Os argilominerais interestratificados sdo minerais compostos por uma
alternancia de camadas de diferentes naturezas, presentes na maior parte dos
sedimentos e solos do globo, testemunhos de transformagdes que ocorrem
camada a camada nos filossilicatos simples em diferentes ambientes (Sparks,
1985). As principais interestratificacbes ocorrem entre camadas de biotita, ilita,
montmorilonita, vermiculita, clorita e caulinita; quando envolvem trés ou mais
espécies, constituem-se em amostras dificeis de serem identificadas na difracao
de raios X, resultando em efeitos difusos (Reynolds, 1980).

O K estrutural encontra-se intimamente ligado a estrutura cristalina dos
minerais, sendo dificil sua liberacdo a solu¢cdo do solo. Esta localizado nas
estruturas dos minerais primarios, predominantes nas fracdes grossas do solo.
Essa forma ndo é disponivel as plantas em curto prazo, sendo liberada para a
solucdo apenas quando o mineral sofre intemperismo quimico (Nachtigall e Vahl,
1991).

Os ions K que estdo adsorvidos aos grupos funcionais de superficie de
particulas orgénicas e inorganicas sdo chamados de K trocavel (Melo et al.,
2009). O teor trocavel é a principal fonte de reposicdo do K para a solucao,
podendo ser absorvido pelas plantas, adsorvido as cargas negativas do solo ou
também perdido pela lixiviagdo ou escoamento superficial (Raij et al., 2001).

A disposicéo do potéssio nos solos e a relacao sistema solo-planta podem
ser observadas na Figura 1. As diversas formas de potassio e sua relativa
proporcao nos solos dependem da mineralogia do material de origem, do grau de
intemperismo e da composi¢cdo granulométrica do solo, fatores que influenciam

diretamente na quantidade de K no solo (Nachtigall, 1996).
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Figura 1. Representacdo esquematica da dinamica do potassio no solo (adaptada
de Nachtigall, 1996).

2.2 Extracfes do Potéassio

Os métodos utilizados para avaliar a disponibilidade de K no solo podem
ser constituidos de solucdes éacidas diluidas, ou superficies de troca catibnica
como as resinas, que extraem as formas retidas com menor energia, as quais
compreendem aquelas normalmente extraidas pelas plantas nas quantidades
necessarias para o seu crescimento.

No Brasil, a solu¢cdo Mehlich-1 (M1) e o método de determinacéo por resina
de troca ibnica sd@o os extratores de potassio mais utilizados por laboratérios que
realizam analises de fertilidade de solos em rotina (Sobral et al., 2008). O método
Mehlich-1, que € uma mistura de dois &cidos fortes diluidos H,SO,4 (0,0125 mol L
Y+ HCI (0,05 mol L™), é normalmente usado para extrair nutrientes adsorvidos
por meio de um processo de dissolucéo e € especialmente adequado para solos
acidos e minerais com baixos teores de matéria organica. Portanto, M1 nao é
recomendado como solucdo extratora em solos neutros ou alcalinos, porque
perde rapidamente a eficiéncia devido a neutralizacdo dos acidos diluidos
(Mylavarapu et al., 2014).



Muitos outros métodos quimicos padronizados foram desenvolvidos em
laboratorios, para a estimativa das diferentes formas de K encontradas no solo. A
solucdo de acetato de amoénio (NH,OAc) com pH 7, estima principalmente as
formas trocéveis (Pratt, 1965). O K na solucdo do solo pode ser extraido pelo
cloreto de calcio (CaCly)( Mielniczuk,1982). O K néo trocavel, assim como o K
trocavel e K na solucdo podem ser estimados pelo tetrafenil borato de sodio
(NaTFB) (Cox et al.,, 1996). O K total pode ser estimado apés digestdo de
amostras de solo pelo acido fluoridrico (HF) (Pratt, 1965). O potassio de todos os

extratos pode ser quantificado por espectrofotometria de emissao atémica.



3 - MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo desta pesquisa, diferentes classes de solo foram
coletadas na regido Norte/Noroeste do Estado do Rio de Janeiro, nos municipios
de Campos dos Goytacazes e Italva, como apresentados na Figura 2. Amostras
de seis solos com diferentes caracteristicas quimicas e fisicas (Argissolo
Vermelho, Argissolo Amarelo, Cambissolo Haplico, Chernossolo Réndzico,
Chernossolo Argilivico e Organossolo Haplico) foram coletadas. A relacdo das
classes, material de origem, litologia e localizacdo dos solos estudados sé&o

apresentadas na Tabela 1.
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Figura 2. Mapa de localizac&o da Area de Estudo. (Fonte: IBGE, 2019).



Foram coletadas amostras dos horizontes A e horizonte B de cada solo. No
caso do Organossolo, o horizonte superficial coletado, foi o H (organico) e o
subsuperficial, o C (mineral). Para o Chernossolo Réndzico, o horizonte
subsuperficial coletado, foi Cr (calcico). Esses solos foram secos ao ar, tamisados
em peneira de malha 2 mm, obtendo-se a terra fina seca ao ar (TFSA). Essas
amostras foram transferidas para o Laboratorio de Fisica e Mineralogia do solo,
do Laboratorio de Solos, Universidade Estadual Norte Fluminense Darcy Ribeiro
(UENF), localizado no municipio de Campos dos Goytacazes — RJ. As analises de
difracdo de raios X (DRX) foram feitas no laboratério de Mineralogia do solo,
Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz da Universidade de S&o Paulo
(ESALQ-USP), localizada no municipio de Piracicaba — SP.

Tabela 1. Caracterizacao, e localizacao dos seis solos em estudo

a1 1 . . Coordenadas
Perfil”  Classe Material de origem Litologia Geograficas
Argissolo
PA Amarelo sedimentos da Grupo Barreiras 21°49'59,536 S
Formacéo Barreiras 41°28'19,34 W
Argissolo Complexo
PV Vermelho gnaisse Cristalinodo  21°49'565,38" S

Pré-Cambriano 41°28'44,22" W

Chernossolo
MT Argilavico anfibolito Unidade ltalva 21°24'18,684 S
41°39'59,50 W

Cambissolo Planicies
CX  Haplico sedimentos silto-argilosos ~ Sedimentares 21°45'.723'S
nao consolidados do Quaternario 41°17.359'W

Chernossolo
MD Réndzico marmore Unidade ltalva 21°24'5,148" S
41°39'38,37 W

Organossolo Planicies

OX  Haplico depésitos sedimentares ~ Sedimentares 21°49'0,336" S
argilo-organicos (turfa) do Quaternario 41°24'56,95 W

*Classificagéo de acordo com EMBRAPA, (2018).
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3.1 Clima

A regido de estudo apresenta um clima tropical imido com verdo chuvoso
e inverno seco, com a temperatura do més mais frio superior a 18°C. E
classificada pelo sistema Koppen como clima do tipo Aw. A temperatura média é
de 25,5°C, variando de 21,8 a 27,8°C ao longo do ano, com inverno seco e
ensolarado, livre de geadas. A precipitacdo pluviométrica média anual é de 929
mm, variando de 522 a 1.635 mm. As chuvas se caracterizam por serem
insuficientes e/ou mal distribuidas ao longo do ano, com grande probabilidade de
ocorréncia de veranico no més de fevereiro. Tais condicbes afetam a
produtividade e inviabilizam a indicacdo de diversas culturas em condi¢des de

sequeiro.

3.2 Geologia regional

Na parte elevada (colinas, morros e serras) do municipio de Campos dos
Goytacazes (Figura 3), os solos sao provenientes do intemperismo das rochas
pré-cambrianas (gnaisses e granitos) e dos sedimentos terciarios da Formacgéo de
Barreiras (Winter et al., 2007). Sao solos que apresentam textura que variam de
areno-argilosa a argilo-arenosa, geralmente bem drenados (CPRM, 2001). A
regido da baixada campista é constituida de uma associacdo de depdsitos
aluviais com solos de expressiva gleizacdo (Martin et al., 1997), assim como
Cambissolos. A geologia de Campos pode ser resumida em duas partes:
Formacéo das Rochas do Embasamento Cristalino (Pré-Cambrianas) e Formacéao
da Bacia Sedimentar (Fanerozoico e Cenozoico).

A regido de estudo onde insere-se 0 municipio de Italva, na qual compde a
unidade litolégica que leva o mesmo nome, (Figura 4), é composta de solos
provenientes de materiais originarios que incluem (i) sillimanita granada biotita
gnaisse, (ii) hornblenda biotita gnaisse bandado intercalada com biotita gnaisse: e
(i) marmores predominantemente calciticos (Menezes, 1975) com intercalagéo
de anfibolitos (Sad et al., 1980).
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3.3 Solos estudados

O Cambissolo Haplico (CX) é um solo argiloso formado sobre substrato
aluvial e marinho que constitui as planicies fluviais (Figura 3) do rio Paraiba do
Sul. De acordo com Martin et al. (1997), € constituido por argilas e siltes micaceos
de tonalidades de coloracdo desde cinza a cinza-amarelada, acastanhada e
areias quartzosas de coloracdo esbranquicada, amarelo-esbranquicada ou
acinzentada com granulometria de muito fina a muito grossa, por vezes
conglomeraticas, micaceas, feldspaticas e apresentando tracos de minerais
pesados (anfibdlios e piroxénios). Os Cambissolos sdo solos minerais, nao
hidromérficos, com horizonte B incipiente subjacente a horizonte A (Embrapa,
2018). Sao solos pouco evoluidos, rasos, argilosos e com teores de silte
relativamente elevados (tabela 2). Constituem as planicies sedimentares
quaternarias (figura 4), e se caracterizam como solos de baixada abrangendo
expressiva area do municipio (CPRM, 2001). E também resultante de uma
sequéncia de eventos transgressivos e regressivos do nivel do mar (Winter et al.,
2007). Essas variagbes marcaram periodos ciclicos de erosdo e sedimentacao
dos depdsitos continentais e marinhos, que modelaram a atual geomorfologia da
regiao.

O Organossolo Haplico (OX) é constituido por sedimentos depositados em
ambientes de agua doce a salobra, formados pelos depdésitos de lagos, onde o
sedimento caracteristico € uma argila plastica de coloracao que varia de cinza ao
cinza-negro, esta Ultima, com alto conteddo de matéria organica, e pelos
depdsitos de pantanos ou brejos, onde o material sedimentar caracteristico € a
turfa (Figura 5), predominantemente organica, com coloracdo negra (Martin et al.,
1997). Caracterizam-se por extensos terrenos constantemente alagados, que
consistem em sedimentos de origem fluviais e fluviomarinhas (Figura 3)
resultantes do ressecamento moderno das lagoas da regido. De acordo com a
Embrapa, (2018) Organossolos sdo solos organicos, hidromorficos, relativamente
recentes, pouco evoluidos e originados de sedimentos quaternarios (Figura 4),
com horizonte H que pode ser precedido pelo horizonte A e seguido de horizonte
glei apresentando textura muito argilosa (Tabela 2). Podem ser muito mal

drenados, ocorrem em relevo plano, com altitudes entre 0 e 20 metros.
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Figura 5. Material de origem dos solos da Area de Estudo. (Fonte: Modificado de
CPRM, 2001).
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O Argissolo Amarelo (PA) é derivado dos sedimentos terciarios da
Formacdo Barreiras. Esta unidade € constituida por sedimentos continentais
derivados do intemperismo de materiais do embasamento cristalino e
representada por niveis descontinuos e alternados de material friavel e mal
selecionado, desde arenoso, areno-argiloso a argiloso (Figura 5), constituido
principalmente de grdos de quartzo, feldspato caulinizado, aparecendo também
niveis conglomeraticos com seixos arredondados de canal fluvial e horizontes de
concrecdes lateriticas (Winter et al., 2007). Os Argissolos Amarelos (PAs) séo
compostos por solos com horizonte B textural e apresentam sequéncia de
horizontes do tipo A-Bt- C ou A-E-Bt-C (Embrapa, 2018). O horizonte A apresenta
granulometria franco-argiloso-arenosa enquanto o horizonte Bt, textura muito
argilosa (Tabela 2). S&o solos bem drenados, presentes em relevo aplainado
(Figura 3), em altitudes relativas que variam de 15 a 80 m.
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Figura 6. Argissolo Amarelo coletado nas proximidades da Policia Federal em
Campos dos Goytacazes - RJ.

O Argissolo Vermelho (PV) é proveniente do Complexo Cristalino de idade
Pré-Cambriana. De acordo com a Embrapa, (2018) a granulometria revela ser
comum a textura franco-argiloso-arenosa no horizonte A e argilosa no horizonte
Bt (Tabela 2). H4 também heterogeneidade litologica dos blocos que o compdem
(CPRM, 2001). Caracteriza-se pela presenca de matriz argilo-arenosa (Figura 5),
de coloracdo amarelada ou amarronzada provenientes de granitos e gnaisses
(Silva e Cunha, 2001). Os Argissolos Vermelhos (PV) compreendem solos com

horizonte B textural, com sequéncia de horizontes A-Bt-C ou A-E-Bt-C).
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Figura 7. Argissolo Vermelho coletado na localidade de Ibitioca no municipio de
Campos dos Goytacazes- RJ. Fonte (Julio, 2020).

O Chernossolo Argilavico (MT) que se encontra na unidade de ltalva
apresenta fertilidade bastante elevada (Embrapa, 2018), logo as condi¢cfes para o
enraizamento das plantas neste solo sdo muito boas. Os materiais de origem
estdo associados a anfibolitos na regido estudada (Sad et al., 1980). De acordo
com a Embrapa (2018), geralmente ocorrem em relevo ondulado ou fortemente
ondulado, morros e colinas (Figura 3). Sdo solos que apresentam horizonte A
chernozémico seguido por horizonte B textural, em que a granulometria no

horizonte A revela ser franco-argiloso-arenosa (Tabela 2).
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Figura 8. Chernossolo Argiluvico coletado no municipio de Italva. Fonte (Julio,
2020)

O Chernossolo Réndzico (MD) presente na unidade Italva revela
desenvolvimento pouco avancado e apresenta baixa profundidade (Embrapa,
2018). A origem a partir de materiais como marmore, e principalmente rochas
calciossilicaticas (Menezes, 1975) em associacdo a precipitacdo pluvial baixa,
irregular e/ou concentrada em curto periodo, contribui para acumulacdo de
carbonato de célcio, sobretudo no horizonte C. O clima tropical, com pouco
fornecimento de biomassa primaria, associado a precipitacdo baixa, também torna
a decomposicdo do material vegetal um processo rapido (Embrapa, 2018). O

horizonte A, apresenta granulometria franco-argiloso-arenosa (Tabela 2).
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Figura 9. Chernossolo Réndzico coletado no municipio de Italva.Fonte (Julio,
2020).

3.4 Analise granulométrica

Para a quantificacdo das fracbes granulométricas, as amostras de solo (20
g de TFSA) foram dispersas em 200 mL de solucdo de NaOH 0,1 mol L™,
mediante agitacdo por 16 horas em mesa agitadora horizontal a 120 rpm
(Embrapa, 2017). A fragédo areia foi obtida por tamisamento, ap0s secagem em
estufa (105°C) por 48 h e pesagem, sendo o teor (%) calculado em relagédo a
massa de terra fina seca em estufa (TFSE) utilizada na analise. A suspensédo que
passou pela peneira, contendo argila + silte, foi recolhida em provetas de 1 L,
completando-se o volume com agua. A fracdo argila foi determinada pelo método
da pipeta, coletando-se, a 5 cm de profundidade, ap6s sedimentacdo do silte
(seguindo tempo calculado pela lei de Stokes), uma aliquota da suspenséao (50
mL), que foi entdo também seca em estufa (105°C) e pesada. O célculo do teor de
argila (%) em relacdo a TFSE foi feito considerando a fracdo da suspenséo
coletada por pipetagem, apds desconto do peso obtido na prova em branco

(secagem da aliquota de 50 mL coletada em uma proveta de 1 L contendo
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apenas a solucdo dispersante e agua). O teor de silte foi determinado pela

diferenca entre a amostra utilizada (TFSA) e as fracdes areia e argila.

3.5 Determinacao do pH

O procedimento consistiu em colocar 10 mL de solo (TFSA) em copo
plastico de 100 mL numerado. Em seguida foi adicionado 25 mL de liquido
(solucdo aquosa, KCI 1 mol L™), sendo a amostra agitada com bastdo de vidro
individual e deixada em repouso por uma hora. Posteriormente, os eletrodos

foram mergulhados na suspensdo homogeneizada para proceder a leitura do pH.

3.6 Extracdo e determinacao do calcio, magnésio, potassio e sédio trocaveis

O principio consistiu na extracdo dos elementos trocaveis com solucao
normal de acetato de aménio pH 7,0 e determinacdo dos seus teores no extrato.
Para esta analise foram pesados 5 g de TFSA em erlenmeyer de 125 mL, foi
adicionado 50 mL da solucdo de acetato de amdnio 1 mol L™ com pH 7,0 e
agitado mecanicamente por dez minutos. Em seguida, o material foi decantado
por dezesseis horas e com uma pipeta foram retirados aproximadamente 10 mL
do sobrenadante e transferidos para frasco de 25 mL. Logo apds, foi transferido
(com micropipeta) 0,5 mL desse extrato para frasco de 15 mL e adicionado 4,5 ml
da solugdo de 6xido de lantanio (0,177 %, v/v; 400 mL da solucdo de La,O3 a 0,2
% + 50 mL de agua deionizada). Com auxilio do espectrofotdmetro de absorcao
atdbmica, foram efetuadas as leituras para determinacéo de calcio e magnésio. No
extrato que sobrou no frasco de 25 mL, foram feitas as leituras para determinagao
do sédio e potassio, em fotdbmetro de chama.

3.7 Capacidade de troca de cétions (CTC) e bases trocaveis e acidez extraivel

Foi utilizado o método do acetato de Ca a pH 7,0 de acordo com Embrapa
(2017). Para esta analise foram pesados 10 g de solo (TFSA), que foram
colocados em erlenmeyer de 200 mL juntos a 150 mL de solucdo de acetato de
calcio pH 7,0. Em seguida o erlenmeyer foi fechado com rolha de borracha e
agitado com movimentos circulares, evitando molhar a rolha. Foi necessario

repetir esta operacao varias vezes ao dia. Depois da ultima agitacao, foi desfeito o
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monticulo que fica na parte central do fundo do erlenmeyer e deixado em repouso
durante uma noite. Em seguida foi utilizado o sobrenadante da solucdo para a

determinacao da acidez extraivel (H" + AI**).

3.8 Acidez trocavel

Para extracdo da acidez trocavel (AI**

), foi utilizado o método do KCI 1 mol
L™, de acordo com a Embrapa (2017). Para esta andlise foram pesados 10 g de
solo (TFSA) e colocados em erlenmeyer de 125 mL juntos a 50 mL de KCI 1 mol
L. Em seguida, a amostra foi agitada manualmente algumas vezes e deixada em
repouso durante 30 minutos. Logo apos, foi filtrada em papel filtro tipo Whatman
n® 42 de 5,5 cm de didmetro, adicionando duas por¢des de 10 mL de KCI mol L™,
Em seguida, foram adicionadas ao filtrado 6 gotas de fenolftaleina a 0,1 %, sendo

realizada a titulacdo com NaOH 0,1 mol L™ até o aparecimento da cor rosa.

3.9 Determinagéo de carbono orgéanico

Para este procedimento foi necessario triturar 1 g de TFSA. Em seguida, foi
adicionado 5 mL da solucdo de dicromato de potassio 1,25 mol L™ e 5 mL de
acido sulfurico concentrado. Bolinhas de vidro foram adicionadas para ajudar na
digestado, que foi feita em temperatura aumentada gradativamente até atingir 150
°C. Depois, as amostras foram deixadas em repouso por uma hora. Em seguida
foram adicionados 50 mL de cloreto de bario 0,5 %. Apds 16 horas em repouso,
foi feita a leitura no espectrofotdmetro a 600nm.

3.10 Procedimentos de preparacéo e analise mineralégica da amostra

Para as andlises de difracdo de raios X (DRX), as amostras foram
preparadas de acordo com o0 procedimento adaptado de Jackson (1985). A
amostra do horizonte histico do Organossolo foi tratada com peroxido de
hidrogénio (30 %, v/v) para eliminar a matéria organica (MOS), adicionando-se
100 mL de &gua destilada e 25 mL de peroxido de hidrogénio. Depois que a
oxidacdo da MOS ocorreu, as amostras foram centrifugadas a 2.000 rpm durante
5 minutos e foi descartado o sobrenadante. Em seguida foi feita a adicdo de 25

mL de acetato de sédio 1 mol L™, nova centrifugacéo e descarte do sobrenadante,
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para a eliminacdo do excesso de sais organicos remanescentes. Nas demais
amostras nao foi usado este tratamento, para evitar a alteracdo das estruturas
minerais com o uso de reagentes mais fortes.

Posteriormente, as amostras foram dispersas em solugcdo diluida de
Na,CO3 (pH ~ 8,6), seguidas de agitacdo em agitador horizontal por 16 horas, a
120 rpm. O material foi peneirado (malha de abertura de 0,053 mm) e a fracéo
areia retida, sendo posteriormente seca e armazenada para andlises quimicas e
mineraldgicas. As fracfes silte e argila, em suspenséo na solugédo dispersante,
foram colocadas em provetas de 1 L para separacdo das mesmas por meio de
procedimento de decantacdo, com tempo calculado pela lei de Stokes. A fracdo
argila foi sifonada progressivamente, por varios dias, até sua completa separacao
da fracdo silte. A suspensdo contendo argila foi armazenada em garrafas
plasticas e floculada com solucées de CaCl, e outra parte foi floculada com KCI
(para a identificacdo completa dos filossilicatos no DRX), nas concentracdes de 1
mol L. Essas soluces saturaram a entrecamada dos filossilicatos com Ca e K,
respectivamente, para a confec¢do das laminas que foram usadas nas analises
de DRX. ApGs a separagdo completa, as amostras na fracdo argila, saturadas
com Ca e K foram centrifugadas diversas vezes em solucédo contendo etanol 95%
(v/v), para a remocéo do excesso de cloretos formados durante a saturacdo. As
amostras foram consideradas livres de cloretos apdés ndo apresentarem reacao
com AgNO3 0,1 mol L™.

As suspensdes contendo amostras de fracao argila saturada com Ca e K
foram transformadas em pé apods liofilizacdo, para pesagem e subsequente
dispersdo em equipamento de ultrassom. Esse material foi usado para a
confeccédo de laminas orientadas para estudo dos filossilicatos no DRX descrito
nos topicos subsequentes. O preparo das laminas orientadas se deu por meio da
deposicdo do material em suspensao sobre a superficie da lamina de vidro, seca
ao ar por 12 horas, atingindo uma proporcdo minima de 10 mg cm™. As amostras
saturadas com K foram lidas apdés aquecimento a 550°C em mufla, para a
confirmacdo da existéncia de filossilicatos 1:1 e distincdo entre grupos de
filossilicatos 2:1. As amostras saturadas com Ca foram estudadas no DRX em
temperatura ambiente e apos solvatacdo com etileno-glicol, para confirmacéo da

presenca de filossilicatos com camadas expansivas.
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3.11 Difratometria de raios X (DRX)

As fragbes areia, silte e argila foram estudadas pelo DRX para a
identificacdo dos minerais predominantes. As amostras da fracdo argila foram
estudadas por meio de amostras orientadas e saturadas, ja descritas no item
anterior. Amostras de silte e areia, moidas e peneiradas em peneira de abertura
de 0,053 mm, foram estudadas como montagens em pd, ndo orientadas. As
leituras foram feitas em equipamento de DRX Rigaku Miniflex II (Figura 12), sob
corrente de 30 kV e 10 mA, radiacdo de CuKa (A = 0,15418 nm), equipado com
monocromador de grafite, fenda Soller de 2° e fenda divergente de 1°. As leituras
foram efetuadas no intervalo de 3 a 70° 26, passo de 0,02° 20 e velocidade de 1
segundo por passo. As laminas orientadas da fracdo argila foram estudadas no
intervalo de 3 a 30° 26, passo de 0,02° 26 e velocidade de 3 segundos por passo,

nas mesmas condi¢des instrumentais das amostras das fragOes areia e silte.

Figura 10. Equipamento de DRX Rigaku Miniflex II utilizado nas leituras das
amostras de solo.

3.12 Modelagem dos padrées de DRX da fracao argila

Os padrbes das amostras saturadas com Ca e glicoladas foram submetidos
ao procedimento de modelagem, com o uso do programa de computador
NEWMOD 3.2 (Reynolds e Reynolds, 1996). Essa técnica possibilita a
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identificacdo de fases interestratificadas, sobretudo as que ndo possuem maximas
visiveis nos padrbes experimentais, além da quantificacdo de todos os
filossilicatos e da descricdo de suas propriedades cristaloquimicas. O
procedimento consiste, basicamente, na insercdo de padrfes individuais de
diferentes filossilicatos (puros ou interestratificados) que, somados, produzem um
difratograma calculado (orientado em relagdo aos planos 00I) que deve se ajustar
a linha experimental produzida na analise de DRX. O ajuste € feito por meio da
variacdo das propriedades cristalogréficas e quimicas de cada mineral (além de
variaveis instrumentais do proprio difratbmetro), que modificam a intensidade e
formato dos picos. Essa modificacdo € registrada em tempo real pelo programa,
que altera a linha calculada final a medida que as propriedades de cada mineral
também sdo alteradas. Esse procedimento tem sido recentemente aplicado a
amostras de solos com mineralogia complexa, demonstrando ampla presenca de
filossilicatos interestratificados nas fracées < 2 um de solos (Hubert et al., 2009;
Dumon et al., 2014; Andrade et al., 2018, 2019)

O calculo da posi¢cédo de cada pico e de sua intensidade € controlado pelas
seguintes variaveis: espacamento dos picos basais (d); distribuicdo e quantidade
das camadas em fases interestratificadas (parametro R, reichweite, descrito pela
estatistica markoviana), que pode ser descrita como RO — distribuicéo aleatéria de
uma camada em relacdo a outra ao longo do eixo Z, R1 — distribuicdo ordenada
das camadas, sendo a presenca de uma camada sempre prevista por uma
camada da outra fase ou R3 — distribuicAo ordenada das camadas, com a
presenca de uma camada precedida sempre por 3 camadas diferentes (Moore e
Reynolds, 1997); teor de Fe octaedral (em atomos por meia cela unitaria); teor de
K na entrecamada de ilita (em atomos por meia cela unitaria); nmero médio e
maximo de camadas ao longo do eixo por dominio cristalino coerente (Nmed e
Nmax), assumindo uma distribuicdo logaritmica dos valores (esta variavel controla
o formato do pico e parte de sua intensidade, sendo os maiores valores
relacionados a maior cristalinidade).

Além das variaveis mencionadas, intrinsecas a cada fase inserida, a
intensidade também ¢é afetada por variaveis instrumentais do equipamento do
DRX, tais como: raio meédio do gonidometro (estabelecido em 15 cm), angulo de

abertura das fendas Soller (mantidas em 2° para as duas fendas), abertura da
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fenda divergente (mantida em 1°), padréao de referéncia de intensidade do quartzo
puro (com intensidade de 30.000 u.a.), dimenséo da lamina usada nas leituras (de
3 cm). O fator de orientacdo para os cristalitos foi mantido como padréao (c = 12) e
o coeficiente de absorcao de raios X (u/p) em 45, padrao para filossilicatos. Para
maiores detalhes sobre o desenvolvimento tedrico das equacdes relacionadas a
modelagem dos padrdes orientados, ver Moore e Reynolds (1997) e Drits e
Tchoubar (1990).

A quantidade de camadas dos principais filossilicatos por amostras,
considerando sua distribuicdo em fases puras ou interestratificadas, foi calculada

com base na equacgéo (Eqg. 1):

TCy (%) = 22 (g 4

TCa— porcentagem total da camada do filossilicato A na amostra;
Ina — porcentagem de camadas do mineral A em um filossilicato n;

Pna — porcentagem do filossilicato n na amostra.

3.12 Extracdo e determinacédo de K trocavel

O K trocéavel foi extraido com solugdo Mehlich-1. O procedimento consistiu
em pesar 1 g de TFSA e adicionar 50 mL de solugdo Mehlich-1 (H>.SO,4 0,0125
mol L™ + HCI 0,05 mol L™) em um Erlenmeyer de 125 mL. O sistema foi levado a
agitacdo mecanica por 5 min em mesa agitadora com velocidade de 200 rpm,
com controle de temperatura em 24°C e deixado em repouso por uma noite. O
sobrenadante foi filtrado em papel filtro comum com porosidade de 205 uym. O teor
de K foi determinado por fotometria de chama (Bernardi et al., 2002; Bortolon et
al., 2009). As amostras foram analisadas em triplicatas, para cada horizonte

amostrado dos diferentes solos.
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3.13 Extracado e determinacdo de K nao trocavel

A extracdo do K nédo trocavel pelo método de incubagdo com tetrafenil
borato de sddio (Na-TFB) consiste em pesar 1 g das diferentes fracGes
granulométricas e colocar em tubo de digestdo de 90 mL, juntamente com 0,2 g
de (Na-TFB) e 6 mL de solucdo de NaCl 1,7 mol L* + EDTA 0,01 mol L™ como
solucdo de extracdo de acordo com o método original de Cox et al. (1996). A
inclusdo do EDTA é para prevenir decomposi¢cdo da solucdo de Na-TFB pela
presenca de ferro ou ions de metais pesados. Os tubos foram agitados para
misturar o conteldo, cobertos com filme plastico e, logo apés, foram colocados
em estufa com temperatura a 20°C, por 48 h. Ao final deste tempo, 20 mL de
NH.Cl 0,5 mol L™ foram adicionados para precipitar o Na-TFB remanescente,
juntamente com 3 mL de CuCl,; 1 mol L. Os tubos foram colocados em um bloco
de digestdo a 125°C e aquecidos por 20 min até o precipitado do TFB ter
desaparecido. Uma vez retirados do bloco, os tubos foram resfriados e 0,8 mL
HCI 50 % (v/v) foram adicionados (para evitar precipitacéo de sais de EDTA). Em
seguida, foram adicionados 80 mL de agua deionizada. O K foi determinado em
fotometria de chama (Pratt, 1965). As amostras foram analisadas em triplicatas,

para cada horizonte amostrado dos diferentes solos.
3.14 Andlises estatisticas (Correlacdo de Spearman)

As informacBes obtidas das extracdes de potassio e as fracdes
granulométricas do solo foram submetidas a estimativa dos coeficientes de
correlacéo linear de Spearman (r) e os resultados mais significativos foram
desdobrados e obtidos os coeficientes, por meio do uso do programa
computacional Stat Soft Statistica 8.0. Ap0s a estimativa numeérica foi aplicada a
andlise dos gréficos de dispersdo, os quais resultaram na interpretacdo final dos

dados.
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4 - RESULTADOS

4.1 Analises granulométrica e quimica

Na Tabela 2 sdo apresentados os teores das fracdes granulométricas e a
classificacdo textural dos solos em estudo. O horizonte Bt do perfil PV e os
horizontes A e Bi do CX apresentaram textura argilosa. O horizonte Bt do perfil PA
e os dois horizontes do OX apresentaram textura muito argilosa. O perfil MT no
horizonte B apresentou textura areia franca. Os perfis PA, PV, MD e MT no

horizonte A, apresentaram textura franco-argiloso-arenosa.

Tabela 2 - Analise granulométrica e classificacdo textural para os seis solos em
estudo

Perfil Horizonte  Areia Silte Argila  Classificacdo Textural®
_________________ Oy

PA A 61,1 4.4 34,5 Franco-argiloso-arenosa

PA Bt 27,7 4 68,3  Muito argilosa

PV A 60,1 9,4 30,5 Franco-argiloso-arenosa

PV Bt 36,7 6,9 56,4  Argilosa

MT A 60,5 6,1 33,4  *Franco-argiloso-arenosa

MT Bt 64,6 23,5 11,9 *Areia franca

CX A 9,7 37,4 52,9 Argilosa

CX Bi 5,2 39,5 55,3  Argilosa

MD A 49,8 27,7 22,5 Franco-argiloso-arenosa

OX A 10,5 29,2 60,3  Muito argilosa

OX H 1,75 2,45 95,8  Muito argilosa

'a soma da areia + silte + argila equivale a 100%.
2classifica(;élo textural do solo consultado pelo tridngulo textural (EMBRAPA, 1997).
*alto teor de areia provocado pelo Fe;0s.
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Na Tabela 3 sdo apresentadas as caracteristicas quimicas dos solos
estudados. Os Chernossolos, Argilivico e Réndzico, apresentaram 0s maiores
valores de pH, enquanto o Organosssolo apresentou os menores. Os perfis MT
no horizonte Bt e MD no horizonte A, apresentaram os maiores teores de fésforo.
Todos os solos apresentaram diminuicdo do teor de potassio trocavel com a
profundidade, com destaque para os perfis CX e MT, que apresentaram
respectivamente 0s maiores teores nos horizontes A. Os Perfis MT e MD
apresentaram as maiores porcentagens de saturacdo por bases, assim como
maior capacidade de troca de cations, provavelmente devido ao material de
origem composto de anfibolito e marmore. A acidez trocavel apresentada no perfil
OX é caracterizada por elevados niveis de aluminio. Para todos os solos, a acidez
ndo trocavel é bastante superior a acidez trocavel. Isso é mais pronunciado no
Organossolo, possivelmente devido a maior concentracédo de grupos carboxilicos
e fendlicos decorrente dos elevados terrores de matéria organica. O perfil OX
apresentou, ainda, as maiores porcentagens de carbono organico, seguido pelo
horizonte A nos perfis MD e MT.



Tabela 3. Caracteristicas quimicas dos seis solos estudados

Perfil Horizonte pH P K+ Ca Mg Al H+Al Na C-org MO CTC SB Vv m ISNa

H,O mg/dm?® mmolc/dm?® % g/dm® mmolc/dm® % % %
PA A 4.4 5 0,60 8,70 3,80 8,90 4330 050 1,30 18,96 56,90 13,60 24 40 1
PA Bt 4.4 2 0,50 12,40 3,00 7,50 28,10 050 047 10,34 4450 16,40 37 31 1
PV A 57 3 1,40 18,20 11,20 0,50 23,00 0,70 1,61 20,69 54,40 31,40 58 2 1
PV Bt 54 4 040 2190 750 090 16,00 0,70 0,58 11,03 46,50 30,50 66 3 2
MT A 6,4 5 2,30 183,50 40,50 0,00 22,30 1,10 2,18 40,69 249,70 227,40 91 0 0
MT Bt 7,5 36 0,90 236,00 129,60 0,00 4,10 160 0,34 11,03 372,20 368,10 99 0 0
CX A 5,8 11 420 60,80 51,00 0,00 37,30 230 1,91 3534 155,60 118,30 76 0 1
CX Bi 55 12 0,70 43,10 41,00 1,10 2560 2,10 045 12,41 112,50 86,90 77 1 2
MD A 7,8 29 1,30 331,20 59,00 0,00 0,00 150 3,70 53,79 393,00 393,00 100 0 0
MD C 8,5 3 0,40 256,00 1450 0,00 0,00 1,40 0,20 13,79 272,30 272,30 100 0 1
OX H 3,9 17 0,60 2450 5,70 49,30 215,00 1,60 8,64 112,23 248,30 32,40 13 60 1
OX C 4,2 6 0,40 12,80 4,60 60,20 229,30 1,10 6,34 106,03 248,20 18,90 8 76 0
pH em &gua.

P — Na — K — Mn- Extrator Mehlich 1.

Ca- Mg- Al- Extrator KCI-1mol/L.
H + Al — Extrator Acetato de Célcio 0,5 mol — pH 7,0.

SB = Soma das Bases Trocaveis.
CTC - Capacidade de Troca de Cations a pH 7,0.
V — indice de Saturac&o por Bases.

m - indice de Saturacdo de Aluminio.
ISNa — indice de Saturacéo de Sadio.

MO — Matéria Organica.

27
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4.2 Difracéo de raios X

Nas Figuras 11 e 12 sao apresentados os difratogramas da fragcéo argila
para o perfil PVA do Grupo Barreiras, dos horizontes A e Bt, respectivamente. Os
difratogramas mostraram predominio do argilomineral 1:1 identificado como
caulinita (d = 0,719 - 0,359 nm) no horizonte A e (d = 0,715 - 0,358 nm) no
horizonte Bt, a qual n&o sofreu expansao da entrecamada quando saturada com
glicol, mas desintegrando-se quando aquecida a 550°C. Os difratogramas
também revelaram a presenca de goethita (d = 0,419 nm) no horizonte A. Na
fracao silte, os horizontes A e Bt tiveram difracfes que revelaram picos referentes
ao quartzo e caulinita. Na fracdo areia, foram encontrados apenas reflexos
referentes ao quartzo, nos dois horizontes (os graficos referentes as fragcfes silte

e areia sdo apresentados nos apéndices).

0,719 Ct
0,449 Ct
0,419 Go
0,359 Ct

Intensidade

Glicol
Ca
‘KSSO

10 15 20 25 30 35

26(2) CuKa

Figura 11. Difratograma de raios X da fracdo argila, com espagcamentos em
nandémetro (nm) do perfil PA do Grupo Barreiras, horizonte A, submetida aos
tratamentos com saturacdo de glicol, calcio (Ca), e aquecida a 550°C ap0s
saturacdo com potéassio (K 550). Ct (caulinita) e Go (goethita).
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Figura 12. Difratograma de raios X da fracdo argila, com espacamentos em
nandémetro (nm) do perfil PA do Grupo Barreiras, horizonte Bt, submetida aos
tratamentos com saturacdo de glicol, calcio (Ca), e aquecida a 550°C ap0s
saturacdo com potéassio (K 550). Ct (caulinita).

Nas Figuras 13 e 14 sdo apresentados os difratogramas das amostras da
fracdo argila do perfil PV, nos horizontes A e Bt, respectivamente. Os
difratogramas apresentaram picos que revelaram a presenca de argilomineral 1:1,
identificado como caulinita no horizonte A (d= 0,718 - 0,358 nm) e no horizonte Bt
(d= 0,715 - 0,358 nm), que nao sofreu expansdo das entrecamadas quando
saturada com glicol, mas se colapsou quando aquecida e saturada com potassio
a 550°C. Os difratogramas revelaram ainda a presenca de picos de baixa
intensidade referentes a ilita (d= 1,000 - 0,497 - 0,340 nm) no horizonte A e no
horizonte Bt (d= 1,000 — 0,500 - 0,333 nm). No horizonte A, o difratograma revelou
pico referente a goethita (d= 0,420 nm). Picos de baixa intensidade de
argilomineral 2:1, identificado como vermiculita com hidréxi-Al entre camadas
(VHE), foram identificados nos dois horizontes. Na fracao silte, foram identificados
picos que apontaram presenca de quartzo, caulinita e gibbsita no horizonte A. O
horizonte Bt apresentou picos que demonstraram presenca de quartzo, caulinita,
gibbsita, mica e feldspato. Na fracdo areia, os picos nos difratogramas revelaram
presenca de quartzo para os dois horizontes (os graficos referentes as fracdes

silte e areia séo apresentados nos apéndices).
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Figura 13. Difratograma de raios X da fracdo argila, com espacamentos em
nandmetro (nm) do perfil PVA, horizonte A, submetida aos tratamentos com
saturacao de glicol, calcio (Ca), e aguecida a 550°C ap0s saturacdo com potassio
(K 550). Ct (caulinita), Go (goethita), il (ilita) e VHE (vermiculita com hidroxi-Al
entre camadas).
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Figura 14. Difratograma de raios X da fragdo argila, com espagamentos em
nanémetro (nm) do perfil PV, no horizonte Bt, submetida aos tratamentos com
saturacao de glicol, célcio (Ca), e aquecida a 550°C ap0s saturacdo com potassio
(K 550). Ct (caulinita), il (ilita), e VHE (vermiculita com hidroxi-Al entre camadas).
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Os difratogramas da fracao argila do perfil CX, nos horizontes A e Bi, sédo
apresentados nas Figuras 15 e 16. Os difratogramas apresentaram picos de ilita
(d=1,016 - 0,500 - 0,339 nm) no horizonte A e no horizonte Bi (d= 1,045 - 0,501 -
0,338 nm), a qual foi identificada pela ndo alteracéo da estrutura quando saturada
com glicol, assim como quando aquecida a 550°C. Também foi detectada caulinita
(d =0,717 - 0,358 nm) no horizonte A e no horizonte Bi (d= 0,723 - 0,358 nm), a
qual ndo houve alteracdo quando saturada com glicol, mas sim colapso da
estrutura quando aquecida a 550°C. Os difratogramas revelam também a
presenca de gibbsita (d= 0,486 nm) no horizonte A e no horizonte Bi (d= 0,489
nm), assim como picos que comprovam a presenca de goethita (d=0,421 nm) no
horizonte A e no horizonte Bi (d= 0,421 nm). Foi identificado pico referente a
vermiculita (d= 1,487 nm) no horizonte B incipiente. Na fragdo silte dos dois
horizontes, os difratogramas revelaram picos de quartzo, caulinita, gibbsita, mica
e feldspato. Na fracdo areia, os difratogramas apresentaram picos referentes ao
quartzo, caulinita, gibbsita e feldspato (os graficos referentes as fracdes silte e

areia sdo apresentados nos apéndices).
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Figura 15. Difratograma de raios X da fracdo argila, com espacamentos em
nandémetro (nm) do perfil CX no horizonte A, submetida aos tratamentos com
saturacao de glicol, calcio (Ca), e aguecida a 550°C ap0s saturacdo com potassio
(K 550). Ct (caulinita), il (ilita), Gb (gibbsita), Go (goethita).
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Figura 16. Difratograma de raios X da fracdo argila, com espacamentos em
nandmetro (nm) do perfil CX no horizonte Bi, submetida aos tratamentos com
saturacao de glicol, calcio (Ca), e aguecida a 550°C ap0s saturacdo com potassio
(K 550). Ct (caulinita), Il (ilita), Gb (gibbsita), Go (goethita), Vm (vermiculita).

Os picos dos difratogramas da fracao argila nos horizontes A e Bt do perfil
MT, que estdo representados nas Figuras 17 e 18, revelaram presenca de
caulinita (d = 0,720 — 0,358 nm) no horizonte A e no horizonte Bt (d= 0,724 —
0,357 nm), sendo que nao houve alteracdo quando saturado com glicol, mas se
colapsou apoOs aquecimento a 550°C. Os reflexos detectaram presenca de
goethita (d= 0,423 nm) no horizonte A e no horizonte Bt (d= 0,421 nm). Foi
identificado feldspato (d= 0,312 nm) no horizonte A e no horizonte Bt (d= 0,386 —
0,303 nm). Os picos dos difratogramas revelaram ainda a presenca de
argilomineral 2:1 expansivo, esmectita (d = 1,529 nm), que se expandiu para
1,788 nm no horizonte A e no horizonte Bt (d= 1,458) que se expandiu para 1,555
nm quando saturados com glicol. Os picos do difratograma também detectaram
presenca de talco (d= 0,935 nm). Na fracdo silte do horizonte A, os picos
revelaram presenca de quartzo, caulinita, feldspato e hornblenda. O horizonte B
textural apresentou picos que revelaram os mesmos minerais do horizonte A, com

adicdo da gibbsita. Na fracdo areia do horizonte A, os difratogramas
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apresentaram minerais como quartzo, caulinita, feldspato e hornblenda (os

gréficos referentes as fracdes silte e areia sdo apresentados nos apéndices).
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Figura 17. Difratograma de raios X da fracdo argila, com espagcamentos em
nanémetro (nm) do perfil MT no horizonte A, submetida aos tratamentos com
saturacao de glicol, célcio (Ca), e aquecida a 550°C ap0s saturagdo com potassio
(K 550). Ct (caulinita), Ft (feldspatos), Go (goethita), Es (esmectita), Tc (talco).
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Figura 18. Difratograma de raios X da fragdo argila, com espagamentos em
nandémetro (nm) do perfil MT no horizonte Bt, submetida aos tratamentos com
saturacao de glicol, célcio (Ca), e aquecida a 550°C ap0s saturacdo com potassio
(K 550). Ct (caulinita), Ft (feldspatos), Go (goethita), Es (esmectita).

O difratograma da fragdo argila do horizonte A do perfii OX esta
representado na Figura 21. Os picos revelaram presenca de caulinita (d = 0,723 —
0,359 nm), gibbsita (d= 0,487 nm), e argilomineral 2:1 identificado como VHE (d=
1,477 nm). Foram identificados picos de baixa intensidade referentes a ilita (d=
1,000 — 0,333 nm). Na fracéo silte o difratograma revelou presenca de quartzo,
caulinita e gibbsita. Na fragdo areia, os picos revelaram presenga de quartzo e

caulinita (os graficos referentes as fracdes silte e areia sdo apresentados nos

apéndices).
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Figura 19. Difratograma de raios X da fracdo argila, com espacamentos em
nandmetro (nm) do perfil OX no horizonte A, submetida aos tratamentos com
saturacao de glicol, calcio (Ca), e aquecida a 550°C apés saturacdo com potassio
(K 550). Ct (caulinita), Gb (gibbsita), VHE (vermiculita com hidroxi-Al entre
camadas).

Na Figura 22 é apresentado o difratograma do horizonte H do perfil OX na
fracdo argila. Ha picos que revelaram presenca de caulinita (d = 0,716 — 0,357
nm), e gibbsita (d= 0,485 nm). O difratograma apresentou ainda, picos de baixa
intensidade referentes a ilita (d= 1,000 — 0,333 nm) e VHE (d= 1,400 nm). Na
fracdo silte e areia, o difratograma revelou presenca de minerais identificados
como caulinita, gibbsita e quartzo (os graficos referentes as fracdes silte e areia

sao apresentados nos apéndices).
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Figura 20. Difratograma de raios X da fracdo argila, com espacamentos em
nandmetro (hm) do perfil OX no horizonte H, submetida aos tratamentos com
saturacao de glicol, calcio (Ca), e aquecida a 550°C apdés saturacdo com potassio
(K 550). Ct (caulinita), Gb (gibbsita), il (ilita), e VHE (vermiculita com hidroxi-Al
entre camadas).

Os picos do difratograma do perfil MD na fragcdo argila do horizonte A,
apresentados na Figura 23, revelaram presenca do mineral caulinita (d= 0,723 —
0,358 nm). Os reflexos mostraram ainda presenca de mineral 2:1 expansivo,
esmectita (d= 1,630 nm), que se expandiu para 1,719 nm quando saturado com
glicol. Na fracdo areia, os reflexos dos picos revelaram presenca de quartzo,
hornblenda, carbonato de calcio e feldspato (o grafico referente a fracdo areia é
apresentado nos apéndices). O difratograma para a fracao silte do horizonte A do

perfil MD n&o pdde ser obtido devido a insuficiéncia de material.
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Figura 21. Difratograma de raios X da fracdo argila com espacamentos em
nandémetro (nm) do perfil MD no horizonte A, submetida aos tratamentos com
saturacao de glicol, calcio (Ca), e aquecida a 550°C apds saturacdo com potassio
(K 550). Ct (caulinita), Es (esmectita).

Os picos do difratograma na fracao argila do horizonte C, do perfil MD,
apresentados na Figura 24, revelaram presenca de calcita (d= 0,442 - 0,382 -
0,303 - 0,300 - 0,257 - 0,248 — 0,227 — 0,228 — 0,190 — 0,187 nm). Também foi
detectada a presenca de caulinita (d= 0,715 — 0,359 nm) e vermiculita (d= 1,486
nm). Na fracdo silte, o difratograma revelou somente presenca de calcita. Na
fragcdo areia os picos revelaram presenca de calcita, quartzo, hornblenda e
feldspato (os graficos referentes as fracdes silte e areia sdo apresentados nos

apéndices).
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Figura 22. Difratograma de raios X da fracdo argila, com espacamentos em
nandémetro (nm) do perfil MD, no horizonte C. Ca (calcita), Ct (caulinita), Vm
(vermiculita). N&o foi possivel fazer a andlise com glicol e aquecimento a 550°C,
devido ao excesso de célcio nesta amostra.

4.3 Modelagem dos padrdes de DRX da fragéo argila

Os resultados da modelagem confirmam algumas tendéncias descritas pela
interpretacdo experimental, mas demonstram a presenga de diversas fases
interestratificadas com ordenamento RO, que ndo produzem maximos visiveis nos
padrbes experimentais devido a maior desordem estrutural provocada pela
interestratificacdo (alargamento dos picos; Moore e Reynolds, 1997). Nenhum
mineral interestratificado R1 ou R3 (camadas ordenadas ao longo do eixo Z) foi
detectado. As regibes dos difratogramas com backgrounds mais pronunciados
foram ajustadas com a presenca dessas fases, embora outras partes ndo foram
devidamente ajustadas devido a presenca de oxidos de Fe, quartzo e mesmo
feldspatos (para as amostras do perfil MT), uma vez que o NEWMOD 3.2 néo
simula a intensidade gerada por esses minerais. A Figura 25 apresenta o0s
padrbes calculados, sobrepostos aos experimentais (saturados com Ca e
glicolados). As Figuras 26 a 29 apresentam alguns exemplos de amostras com
todas as fases inseridas e suas respectivas proporcdes, além da diferenca entre o
experimental e o calculado. O conjunto de minerais por amostra e suas

propriedades cristaloquimicas se encontra resumido na Tabela 4.
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As amostras do PA sdo dominadas por duas populacdes de caulinita pura
(Tabela 4). A primeira, com altos valores de N max e N med (maior cristalinidade)
e elevados teores de Fe octaedral, representa de 74 a 88 % dos filossilicatos e &
responsavel pelo méaximo visivel nos padrdes experimentais. E um mineral
tipicamente descrito nos solos bem intemperizados da Formacao Barreiras (Melo
et al., 2001; Corréa et al., 2008). A segunda se refere a caulinita com menores
valores de N max e N med e sem Fe octaedral, em propor¢des consideravelmente
menores. Na amostra do horizonte A deste solo, caulinita-ilita RO (C-I)
predominantemente ilitica (95 % de camadas iliticas) e uma fase ilita-VHE (I-VHE)
com valores de N max e N med intermediarios a baixos, respectivamente, foram
também detectadas. Ambas as fases se mostram em baixas proporcdes (Tabela
4).

As amostras do PV e do OX também sao dominadas por fases cauliniticas
puras (de maior N max e N med) e com alto teor de Fe octaedral, mas ha maior
proporcao de fases C-I, com variadas propor¢des de camadas dos dois minerais,
sendo as fases iliticas responsaveis pelo maximo visivel proximo a 1,00 nm (com
valores moderadamente altos de N max e N med). As fases C-I cauliniticas nédo
produzem maximos visiveis nos padrbes experimentais, mas se ajustam a
intensidade produzida pelo background adjacente aos maximos da fase caulinitica
pura mais ordenada, um padrdo observado em solos pouco desenvolvidos de
clima subtropical (Andrade et al., 2019). Além desses minerais, também foram
detectadas proporcdes relativamente pequenas de I-VHE com predominancia de
camadas de VHE (~80-90 %) e ilita-vermiculita (I-V) no horizonte histico do OX,
com maiores propor¢cdes de camadas de ilita (71 %). Em ambos os casos, 0s
valores de N max e N med sé&o baixos, denotando baixa cristalinidade.

As amostras do CX apresentam predominancia de caulinita pura (56 % no
horizonte A e 48 % no B), mas a propor¢cdo de C-I com predominancia de
camadas iliticas € notavelmente maior. As fases C-I com predominancia de
camadas cauliniticas e valores moderados de Nmax e Nmed se mantém
quantitativamente importantes, mas C-I com maior proporcao de ilita (> 90 %) é
que produz os maximos visiveis a 1,00 nm. Esse mineral representa 29 % dos
filossilicatos no horizonte A e 15 % no B. Além desses minerais, |-V com
predominéncia de ilita e baixos valores de N max e N med compdem as amostras,

em propor¢cdes maiores no horizonte A.
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As amostras dos dois Chernossolos estudados (MT e MD) diferem das
demais pela quantidade expressiva de interestratificados caulinita-esmectita (C-E)
e baixas proporgdes de interestratificados contendo ilita. O méximo reconhecido
nos padrdes experimentais como caulinita (0,715 e 0,358 nm) é, na realidade, C-E
com 99-98 % de caulinita, com valores de N med e N max inferiores aos
observados na caulinita pura das demais amostras e suas proporcdes sdo bem
inferiores as observadas nas demais amostras. As amostras do horizonte B do
MT e do horizonte do MD possuem diversas fases com C-E com propor¢des
crescentes de camadas esmectiticas. Os valores de Nmax e N med se reduzem a
medida que a propor¢cdo de camadas esmectiticas de C-E aumenta. O mineral C-
E com predominancia de esmectita € o mais representativo no horizonte A do MD.
No horizonte B do MT, a fase mais expansiva corresponde a vermiculita-esmectita
(V-E), que é também a de maior proporcdo. Ha ainda |-V, com proporcoes
variaveis das camadas de ilita ou vermiculita e valores de N max e N med
moderados.

Nas amostras do horizonte A do MT, a expansividade parcial observada
nos padrdes experimentais (até 1,5 nm apos glicolacdo) se deve a |-V, com
maiores proporcdes de vermiculita. Essa fase € a mais abundante na amostra.
Uma fase -V com maior proporcdo de camadas iliticas também foi detectada,
mas em menor propor¢cdo. A Ultima fase introduzida nas modelagens dessa
amostra foi o talco, mineral pouco comum em ambiente de solo, mas que foi o
Gnico capaz de produzir o maximo a 0,93 nm que aparece no padréao
experimental.

O total de camadas de cada filossilicato nas amostras (distribuidas nos
diferentes interestratificados e minerais puros) reforca a tendéncia apresentada
nos resultados apresentados anteriormente (Figura 30). Nas amostras com
predominancia de caulinita (PA, PV e OX), os teores totais de caulinita oscilam de
76 a 80 %, com teores moderados de ilita e pequenos de VHE. Nas amostras do
CX, as camadas de caulinita continuam a predominar (mais de 60 %), mas ha
notavel aumento dos teores de ilita nos dois horizontes (35 e 28 %), além de
pequena propor¢cdo de vermiculita. Nas amostras de MT e MD, os teores de
camadas expansivas (vermiculita e/ou esmectita) tornam-se expressivos.
Entretanto, a caulinita se mantém com alta expressividade e somente no

horizonte B do MT os teores de minerais 2:1 ultrapassam os de caulinita. Essas
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elevadas proporcfes de caulinita se devem a presenca abundante de fases C-E
(Tabela 4).

Tabela 4. Distribuicdo dos minerais detectados na modelagem dos padrées de

DRX e variaveis cristaloquimicas associadas

. % dool dooil Fe Fe Fe Fe . Hid. N N %
Amostra  Mineral camadas A B caul esm ver ilt Kilt Al med max final
Argissolo Amarelo
Hor. A caulinita - Ogl - 0,17 - - - - - 26 43 74
caulinita - 0'571 - - - - - - - 7 14 22
071 0,99 08
cl 595 O/t O 0 ; -0 ¥ 7 14 4
099 141 08
I-VHE 496 09% 1 ; ] ; B 060 5 6 0
Hor.B  caulinita - o,g S 0 ; - - - - 2 39 88
caulinita - O’gl - 0 - - - - - 7,7 14 12
Argissolo Vermelho
Hor. A  caulinita - 0'771 - 017 - .- - - 21 3 69
c-l 90-10 0'57 1 0’39 017 - -0 068 - 7 14 18
071 0,99 08
il 1189 07t O 0 ] - o0 % . 7 14 12
I-VHE 496 099 14l ; -0 98 o060 48 22 1
8 5 0
Hor. B caulinita - 7,19 - <0,01 - - - 19 39 77
c-l 93-7 745 998 0 ; -0 0(’)8 - 109 25 4
cl 11-89 7,15 998 0 ; -0 068 ; 8 23 17
I'VHE  12-88 9,98 1‘;1 ; ] -0 068 060 87 16 1
Organossolo Haplico
Hor. A caulinita - 7,15 - 0,85 - - - - - 19,7 37 50
cl 94-6 715 998 013 - ; 062 068 . 44 8 25
cl 1981 7,15 998 - ; -0 068 . 33 10 17
I'VHE  20-80 9,98 Mgl ; ; -0 068 060 35 10 8
Hor. H caulinita - 7,15 - 0,92 - - - - - 21 36 42
c-l 95-5 7,15 998 011 - -0 068 ; 6 14 33
cl 37-63 745 998 010 - 0 068 - 32 10 8
Ry, 71-29 9,98 1‘;’3 ; ] 0 0 068 ) 2 14 7
I'VHE  15-85 - ; ; ; o o 98 o055 51 9 10
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Hor. B C-E

Hor. A caulinita
C-E
C-E
C-E

-V

60-40

8-92

73-27

84-16

9-91

60-40

99-1
93-7

63-37

87-13

98-2
93-7
39-61
1-99

40-60

74-26

98-2
69-31
36-64

22-78

7,16
7,15

7,15

9,98

7,20
7,15

7,15

9,98

7,15
7,15
14,3

9,98
9,30

7,15
7,15
7,15
7,15
14,3

9,98

7,15
7,15
7,15
7,15

9,98

9,98

9,98
14,3

9,98

9,98

14,3
2

<0,01
0

0

0,01
<0,01

Cambissolo Héaplico

Chernossolo Argilavico

16,9
16,9
15,9

14,3
2

16,9
16,9
16,9
16,9

16,9

14,3
2

0,12
0

<0,01
0,01

0
0

1,35

0,33

1,18
1,45

0

Chernossolo Réndzico

16,9

16,9

16,9

14,3
2

0
0,36
0
0

0
0,31
0,6

0

1,2

0,4

0,7
0,3

0,6

14
0

0,2
0

0,8
0,8

0,8

0,8
0,8

0,8

0,8
0

0,8
0

15,7
12

8,5

23
5,7

7,2

30,2

14
4,3

1,6

12,9
14,5

12,1
3,9
4,7
1,8

9,8

29

14,4
5,2

3,5
3,1

38
19

15

10

40

15

60

36
16

36
37

28
19
15
10

20

11

34
14

14

42

56
10

29

48
18

14

20

38
33

17

20
16
14
12

32

17
19
42
14

% camadas — proporcao das camadas em cada interestratificado;

DO01A e dO01B — posicdo do pico 001 (em nm) de cada camada do interestratificado;
Fe caul — Fe octaedral na caulinita para cada meia unidade de formula ou Os(OH)g;

Fe esm, Fe ver e Fe ilt — Fe octaedral em camadas de esmectita, vermiculita ou ilita, respectivamente, por

meia unidade de formula ou O19(OH)a;
Kilt - K na entrecamada de ilita, por meia unidade de férmula ou O10(OH)z;
Hid. Al - % porcentagem de ocupacao da entrecamada do VHE por polimeros de hidréxido de Al;

N med e N max — nUmero médio e maximo, respectivamente, de camadas por dominio coerente ao longo do

eixo Z;

% final — proporcéo final de cada mineral nas amostras.
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Figura 23. Padrdes de DRX modelados (linha cinza sélida) sobrepostos aos
padrbes experimentais de amostras glicoladas e saturadas com Ca (linha preta
tracejada). Os valores de intensidade se referem a unidades arbitrarias (u.a.).
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Figura 24. Minerais inseridos na modelagem das amostras do Horizonte A do PV.

As linhas cinzas correspondem aos minerais inseridos durante o procedimento.
As porcentagens a direita se referem a proporcao de cada um. Na parte superior,
ha a representacdo do padréo final modelado e da linha que indica a diferenca

(Dif.) entre o resultado final e o padréo experimental.
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Figura 25. Minerais inseridos na modelagem das amostras do Horizonte A do OX.
As linhas cinzas correspondem aos minerais inseridos durante o procedimento.
As porcentagens a direita se referem a proporcao de cada um. Na parte superior,
ha a representacdo do padréo final modelado e da linha que indica a diferenca

(Dif.) entre o resultado final e o padréo experimental.
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Figura 26. Minerais inseridos na modelagem das amostras do Horizonte A do CX.
As linhas cinzas correspondem aos minerais inseridos durante o procedimento.
As porcentagens a direita se referem a proporcao de cada um. Na parte superior,
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ha a representacdo do padréo final modelado e da linha que indica a diferenca

(Dif.) entre o resultado final e o padréo experimental.
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Figura 27. Minerais inseridos na modelagem das amostras do Horizonte A do MT.
As linhas cinzas correspondem aos minerais inseridos durante o procedimento.
As porcentagens a direita se referem a proporcdo de cada um. Na parte superior,
ha a representacdo do padréo final modelado e da linha que indica a diferenca

(Dif.) entre o resultado final e o padréo experimental.
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Figura 28. Proporcdo total de camadas distribuidas nos diferentes minerais
detectada pelo procedimento de modelagem realizado com o programa
NEWMOD 3.2

4.4 Quantificacdes do potassio ndo trocavel e trocavel

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de K ndo trocédvel para as
fracdes granulométricas argila silte e areia, assim como os teores de K trocéavel,
para a TFSA dos seis perfis avaliados. Na fracao argila, o perfil CX no horizonte A,
apresentou 39 % a mais de teor de K ndo trocavel, em relacdo ao horizonte Bi,
sendo estes 0s que apresentaram os maiores teores de K néo trocavel, seguido
pelo perfii MD nos horizontes A e C, respectivamente. Com a exce¢ao do
horizonte Bt do perfil PV, que apresentou quase o dobro de K néo trocavel, em
relacdo ao horizonte A do mesmo solo, todos os outros perfis apresentaram
diminuicdo do teor com a profundidade. O perfil PA apresentou nos horizontes A e
Bt, os menores teores de K ndo trocavel.

Na fracdo silte, os dois horizontes do perfil CX nos horizontes A e Bi,
apresentaram os maiores teores de K nao trocavel. O horizonte Bi apresentou
teor de 16,2 % maior em relagcdo ao horizonte A. No perfil MT, o horizonte Bt
apresentou teor 44,5 % maior em relagéo ao horizonte A. Os horizontes A e H do
perfil OX e os horizontes A e Bt do perfil PA, apresentaram 0s menores teores de

K nédo trocavel.
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Na fracdo areia, os dois horizontes do perfil CX nos horizontes A e Bi,
também apresentaram os maiores teores de K nado trocavel. Neste caso, o
horizonte Bi apresentou teor de 43 % maior em relagdo ao horizonte A. No perfil
MT, o horizonte Bt apresentou teor de 50 % maior em relagéo ao horizonte A. Os
horizontes A e Bt do perfil PA, e o horizonte A do perfil PV, apresentaram o0s

menores teores de K nao trocavel.

Tabela 5. Teores de K nao trocavel extraido na fracdo argila, silte e areia trocavel
dos seis solos em estudo

Perfil Horizonte 'K n&o trocavel ?K trocavel
Argila Silte Areia No solo
....................................... MGG e
PA A ‘41,9 £5,2 83,8 £ 13,7 41,9 £ 13,7 21,9+ 0,6
PA Bt 41,7%£5,2 77,8+ 10,4 449+ 10,4 1761
PV A 71,8+ 9 167,6 £ 10,4 50,9 5,2 64,8 + 3,6
PV Bt 1376 £52 137,6 £13,7 71,8+ 5,2 136+1,2
MT A 110,7 £ 5,2 131,7 £ 13,7 65,8 £ 5,2 114+ 4
MT Bt 65,8 £ 5,2 2244+ 9 131,7 £ 13,7 339+1,7
CX A 433,99+ 5,2 466,8 + 64,7 496,7 £ 5,2 2095+ 5,6
CX Bi 263,3+ 39,1 571,5%+98,9 867,8 £ 185 349+ 2
MD A 161,6 £ 5,2 164,6 £ 5,2 116,7 £ 5,2 59,2+ 7,7
MD C 146,6 £ 13,7 158,6 £ 13,7 107,7 £ 5,2 15+1,2
OoX A 74,8 £ 5,2 65,8 £ 18,7 119,7 £ 27,4 18 £ 0,6
OX H 62,8+ 9 74,8 £ 5,2 89,8 + 18 17,5+ 0,6

*extrag&do com tetrafenil borato de sédio (Na - TFB), “extracdo com Mehlich -1.

*desvio padrdo com base em trés repeticdes.

O maior teor de K trocavel da TFSA, extraido pelo Mehlich-1, foi detectado
no horizonte A do perfil CX, que apresentou 83% a mais que o horizonte Bi do
mesmo solo. O segundo maior teor foi identificado no horizonte A do perfil MT,
gue apresentou 70% a mais que o horizonte Bt. Os menores teores de K trocavel
foram identificados no horizonte Bt do perfil PV, seguido pelo horizonte C do perfil
MD, horizonte H do perfil OX e horizonte Bt do perfil PA. Todos os perfis
apresentaram diminuicao do teor de K com a profundidade.
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A porcentagem da camada de ilita apresentou significativa correlacéo (r =

0,76) com o teor de K néo trocavel da fragdo argila. Da mesma forma que o teor

de K ndo trocével desta fracdo, correlacionou positivamente como a porcentagem

da camada de ilita + vermiculita (r = 0,71), fases mais iliticas (r = 0,62) e

porcentagem das camadas de vermiculita +

ilita + vermiculita-hidroxi-

entrecamadas, que apresentaram correlagéo r = 0,60. A porcentagem da camada

de caulinita apresentou correlagdo negativa (r = -0,61) com o teor de K néo

trocavel da fracéo argila.

Tabela 6. Matriz de correlacdo de Spearman para as variaveis das camadas dos
minerais e potassio ndo trocavel da fracdo argila

KNT-A C E \% I VHE V+l V++VHE Fase mais ilitica 2:1
KNT-A 1
C -0,61 1
E 0,09 -0,54 1
\% 0,26 -0,84 0,68 1
I 0,76 -0,42 -0,41 0,05 1
VHE -0,49 0,31 -0,44 -0,34 0,34 1
V+I 0,72 -0,82 0,12 056 0,74 -0,13 1
V+I+VHE 0,60 -0,74 -0,09 053 0,81 0,14 0,89 1
Fase mais ilitica 0,62 -0,38 -0,49 0,03 09 0,33 0,76 0,81 1
2:1 069 -097 054 0,75 045 -0,36 0,85 0,67 0,42 1

Matriz de correlagdo de Spearman para as variaveis, potassio nado trocavel na argila (KNT-A), caulinita (C),
esmectita (E), vermiculita (V), ilita (l), vermiculita-hidroxi-entrecamadas (VHE), vermiculita + ilita (V+l),
vermiculita + ilita + vermiculita-hidroxi-entrecamadas (V+I+VHE), minerais 2:1 (2:1). As correla¢cdes mais

importantes estdo assinaladas em negrito (p<0,05).
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5 - DISCUSSAO

A composicdo mineralogica e as formas de K dependem do ambiente,
material de origem, e estagio de evolugdo do solo, o qual é influenciado pela acéo
do intemperismo. Suas propor¢des podem variar de acordo com o0 solo e sua
profundidade. O conhecimento da mineralogia e as formas de K presentes no solo
contribuem para melhor predicdo do suprimento, da fixacdo e da
biodisponibilidade deste nutriente (Curi et al., 2005).

Os maiores teores de K nao trocavel e trocavel encontrados no perfil CX
podem estar associados a presenca significativa de interestratificados C-I com
dominancia de camadas iliticas, derivados de sedimentos silto-argilosos. Desta
forma, a porcentagem de minerais modelados referentes a camada de ilita ratifica
os teores de K ndo trocavel da fragédo argila nos diferentes solos analisados como

apresentado na Figura 29.
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Figuras 29. Camadas de ilita e teor de K- ndo trocavel da fracdo argila dos seis
solos em estudo.

* O perfil PA no horizonte Bt, ndo apresentou interestratificado com camadas de
ilita.

Neste sentido, a porcentagem da camada de ilita e os teores de K néo

trocavel da fragéo argila, se correlacionam positivamente (Figura 30).
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Figura 30. Correlacédo entre porcentagem da camada de ilita e K ndo trocavel da
fracdo argila.
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Cambissolos Haplicos analisados na regido central de Minas Gerais
mostraram maior proporcao de caulinita e subdominancia de ilita na fracéo argila,
0 que contribuiu para a fonte de K total deste solo (Pereira et al., 2010). Um
estudo sobre a taxa de fixagdo de K no solo, resultante da taxa de fertilizagcao,
revelou que a insercéo de fertilizantes contribui para maior proporcdo de camadas
de ilita e, consequentemente, para maior fixacdo do potassio no solo (Simonsson
et al., 2009). Britske et al., (2011), analisando solos de varzea no RS, concluiram
gue os solos que apresentaram ilita sdo aqueles que tiveram altos teores de K
estrutural e sdo aqueles que devem possuir maior reserva potencial para liberar K
as plantas. Para estes autores, a reacdo com o Na-TFB pode ter atacado a
estrutura dos minerais, ja parcialmente intemperizados, possivelmente
contribuindo para o alto teor de K néo trocavel da fracdo areia no perfil CX, apesar
do predominio de quartzo. Os feldspatos podem ter contribuido para os teores de
K na fracao silte.

As amostras do perfil PA que apresentaram, por meio da modelagem,
predominio de populacbes de caulinita pura e baixa porcentagem de
interestratificados com camadas de ilita (figura 29), evidenciam que 0s minerais
presentes contribuem com pouco potassio e estdo associados aos baixos teores
de K néo trocavel e trocavel. Perfis de Argissolo formados sobre sedimentos da
formacéao Barreiras tém a caulinita como o principal mineral da fragéo argila (Melo
et al., 2002), tendo teores de K normalmente muito baixos (Melo et al., 2009). Na
fracao silte foram encontrados predominio de caulinita e quartzo. Na fracédo areia
foi detectado predominio de quartzo, sendo minerais que nao apresentam reserva
de potassio (Melo et al., 2004).

As amostras do perfil PV também apresentaram dominéncia de
argilominerais com fases cauliniticas puras, justificando os teores de K nao
trocavel e trocavel deste solo. Contudo, a proporcdo significativa de fases
interestratificadas C-I, com variadas proporcdes de camadas dos dois minerais,
pode ter contribuido para aumento dos teores de K quando comparado com PA.
O material de origem (gnaisses e granitos) também é fonte de minerais contendo
K no PV, como micas e feldspatos, levando ao aumento das reservas de K no
solo. Na fracdo silte, as proporcbes de mica podem ter contribuido para
contabilizacdo do K, apesar da dominancia de quartzo e caulinita. O predominio

de quartzo na fracao areia pode ter contribuido com o baixo teor de potassio. De
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acordo com a pesquisa desenvolvida em Argissolo por Chaves et al., (2015),
mesmo com teores expressivos de K total, ndo foram identificadas reflexdes por
DRX de minerais primarios com fontes de K na fragdo areia, que apresentou
padrao apenas de quartzo.

A expressiva presenca de C-E e as baixas proporcbes de minerais
interestratificados contendo ilita, encontrada nos perfis MT e MD, corroboram com
a retencao do nutriente e os teores de K nédo trocavel e trocavel neste solo. O
anfibolito é rico em hornblenda e plagioclasio, o que deve gerar 2:1 expansivos
gue podem reter K, mas ndo geram quantidades pronunciadas de | ou |-V ou V,
ricos em K ndo trocavel, no perfil MT. Interestratificados C-E também foram
encontrados em horizonte A de um Chernossolo por Castilho et al.,, (2002).
Processos de aumento de carga na camada de esmectita podem contribuir para a
fixagcdo do K no solo (Curi et al., (2005). Na fragéo silte, os feldspatos podem ter
contribuido para os teores de K. Na fracdo areia, em que se observou predominio
de quartzo, a presenca de feldspatos pode estar associada aos teores de K.

No perfil do Organossolo foi observada dominancia de fases cauliniticas
puras, mas também contendo significativa propor¢cdo de fases de C-1 com
proporcdes relativamente pequenas de I-VHE, e proporcdes de I-V no horizonte
histico. Estes interestratificados podem estar associados aos teores de K nao
trocavel e trocavel neste solo. A liberacdo de potassio da fracdo argila de solos é
proveniente de sitios de adsor¢cdo menos especificos, situados nas entrecamadas
de argilominerais 2:1 (Meurer e Castilhos, 2001). Na vermiculita, a liberacéo de K
para os solos é geralmente produto do intemperismo de micas, em que uma das
etapas desta transformacéo é a perda de K das entrecamadas da mica (Melo et
al., 2009). Por outro lado, nos minerais VHE, os polimeros de hidréxi-Al bloqueiam
a entrecamada para 0 acesso aos cations trocaveis, bem como evitam seu
colapso, impedindo a fixacdo de K (Schulze, 1989). Assim, a ocorréncia de
minerais 2:1 apresentando polimeros de hidroxi-Al nas entrecamadas pode ter
dificultado a fixacdo de K no solo (Simonsson et al., 2009). Na fracdo silte e areia,
o predominio de quartzo, seguido de caulinita, pode ter contribuido para teores

nao muito elevados de potéssio.
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6 — RESUMO E CONCLUSOES

Os solos da Regiao Norte fluminense analisados, apresentaram grandes
variacdes nas reservas de potassio, evidenciada pela variacdo nos valores de K
ndo trocavel e trocavel. O Cambissolo haplico localizado na baixada campista,
apresentou as maiores reservas de K, em formas néo trocaveis e trocaveis, o que
pode estar relacionado ao material de origem composto por sedimentos silto
argilosos ndo consolidados. As amostras do solo mais intemperizado, Argissolo
Amarelo, apresentaram as menores reservas do mineral, seguido pelo Argissolo
Vermelho. Os principais argilominerais da fracao argila, encontrados nos solos
estudados, foram interestratificados contendo camadas de ilita, vermiculita,
esmectita, caulinita e vermiculita-hidroxi-entrecamadas. Interestratificados com
camadas de esmectita, vermiculita e ilita podem ter contribuido para os
significativos teores de K nos Chernossolos Argilivico e Réndzico, assim como
interestratificados com camadas de vermiculita no Organossolo. Os solos que
apresentaram maiores propor¢cdes de ilita na fracdo argila, correlacionaram
positivamente com aqueles que apresentaram maiores teores de K nao trocavel, e

sdo aqueles que devem possuir maior reserva potencial para liberar K as plantas.
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Figura 1A. Difratograma de raios X da fracéo areia, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em p6 do solo, com espagamentos em nandmetros

(nm) do perfil PVA, no horizonte A. Qz (quartzo).

0,334 Qz

Intensidade

0,425 Qz
357 Ct
0,245 Qz
28
2
212 Qz
198 Qz

L 0,715 ct
Lg 0,

~

)

0,181 Qz
0,167 Qz

o
=

o
N
o
w
o

206(2) CuKa

Figura 2A. Difratograma de raios X da fragéo silte, obtido sob condi¢gdo normal
(25° C) a partir de amostras em p6 do solo, com espacamentos em nanémetros
(nm) do perfil PVA, no horizonte A. Qz (quartzo), Ct (caulinita).
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Figura 1B. Difratograma de raios X da fracdo areia, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em p6 do solo, com espacamentos em nandmetros

(nm) do perfil PVA, no horizonte Bt. Qz (quartzo).

N
(of
<
)
M
o
(]
T
©
S
[} N
c (e}
()]
o LN
=] o~ 4= N OONN N N
= 8 S © c&dsy 8§ ¢ S
~ —
) i Q 0M N N 00 S
i ™M NN o o — Vo]
(o]
= o S NN N o o =
o © oo S5 o S

0 10 20 30 40 50 60 70

206(2) CuKa

Figura 2B . Difratograma de raios X da fragdo silte, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em po do solo, com espacamentos em nanémetros
(nm) do perfil PVA, no horizonte Bt. Qz (quartzo), Ct (Caulinita).
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Figura 1C. Difratograma de raios X da fracao areia, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em po do solo, com espacamentos em nandémetros

(nm) do perfil PV, no horizonte A. Qz (quartzo).
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Figura 2C. Difratograma de raios X da fracao silte, obtido sob condigdo normal
(25° C) a partir de amostras em pd do solo, com espacamentos em nanémetros
(nm) do perfil PV, no horizonte A. Qz (quartzo), Ct (caulinita), Gb (gibbsita).
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Figura 1D. Difratograma de raios X da fracao areia, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em p6d do solo, com espacamentos em nandmetros

(nm) do perfil PV, no horizonte Bt. Qz (quartzo).
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Figura 2D. Difratograma de raios X da fracao silte, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em p6d do solo, com espacamentos em nandmetros
(nm) do perfil PV, no horizonte Bt. Qz (quartzo), Mc (mica), Gb (gibbsita).
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Figura 1E. Difratograma de raios X da fragédo areia, obtido sob condi¢do normal
(25° C) a partir de amostras em po do solo, com espacamentos em nanémetros
(nm) do perfil CX, no horizonte A. Qz (quartzo), Gb (gibbsita), Ct (caulinita), Ft

(feldspato).
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Figura 2E. Difratograma de raios X da fracdo silte, obtido sob condi¢cdo normal
(25° C) a partir de amostras em p6d do solo, com espagcamentos em nandmetros
(nm) do perfil CX, no horizonte A. Qz (quartzo), Gb (gibbsita), Ct (caulinita), Ft

(feldspato).
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Figura 1F. Difratograma de raios X da fracdo areia, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em p6 do solo, com espacamentos em nandmetros
(nm) do perfil CX, no horizonte Bi. Qz (quartzo), Gb (gibbsita), Ct (caulinita), Ft

(feldspato).

Intensidade
0,719 Ct
0,430 Qz
0,358 Ct
0,334 Qz

0,325 Ft

0,486 Gb
0,167 Qz

0 10 20 30 40 50 60 70

206(2) CuKa.,

Figura 2F. Difratograma de raios X da fracao silte, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em p6 do solo, com espacamentos em nandmetros
(nm) do perfil CX, no horizonte Bi. Qz (quartzo), Gb (gibbsita), Ct (caulinita), Ft

(feldspato).
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Figura 1G. Difratograma de raios X da fracao areia, obtido sob condi¢do normal
(25° C) a partir de amostras em po do solo, com espacamentos em nanémetros
(nm) do perfil MT, no horizonte A. Qz (quartzo), Ft (feldspato), Hr (hornblenda).
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Figura 2G. Difratograma de raios X da fragao silte, obtido sob condi¢gdo normal
(25° C) a partir de amostras em pd do solo, com espacamentos em nanémetros
(nm) do perfil MT, no horizonte A. Qz (quartzo), Ct (caulinita), Ft (feldspato), Hr

(hornblenda).



73

N
(o}
= S
T N m
<
%) gle
hacd 3
o o0n
[}
-
£ g I+ N
> © I~ i}
0 — o
g * A1 =
-] ~ °l e o~
S H‘ ©
‘» N hg NN
c el ~ng O N N
o (ef L - dm " (o] g 8 N
= = o ni~ o © N Og N
c n om o2 Q8 o o 9 (e}
- 0| oY Sor RIS X J © 0 S
o [CIPay ~ 4 K= o N ~ - ~ WO o 0
o) = O o =) (SR T~ =R,
< o « S~
(@ ~00 ™ ~ Oo+1
B S o S
o
1
0 10 20 30 40 50 60 70

20(2) CuKa,

Figura 1H. Difratograma de raios X da fracao areia, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em p6d do solo, com espacamentos em nandmetros
(nm) do perfil MT, no horizonte Bt. Qz (quartzo), Gb (gibbsita), Ft (feldspato), Hr
(hornblenda) e Vm (vermiculita).
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Figura 2H. Difratograma de raios X da fragao silte, obtido sob condigdo normal
(25° C) a partir de amostras em po do solo, com espacamentos em nanémetros
(nm) do perfil MT, no horizonte Bt. Qz (quartzo), Ft (feldspato), Hr (hornblenda),
Gb (gibbsita).
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Figura 1l. Difratograma de raios X da fragdo areia, obtido sob condi¢do normal
(25° C) a partir de amostras em pd do solo, com espacamentos em nanémetros
(nm) do perfil OX, no horizonte O. Ct (caulinita), Qz (quartzo).
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Figura 2l . Difratograma de raios X da fragéo silte, obtido sob condi¢do normal
(25° C) a partir de amostras em p6 do solo, com espacamentos em nanémetros
(nm) do perfil OX, no horizonte O. Ct (caulinita), Qz (quartzo), Gb (gibbsita).
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Figura 1J. Difratograma de raios X da fracao areia, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em p6 do solo, com espagamentos em nandmetros
(nm) do perfil OX, no horizonte H. Ct (caulinita), Qz (quartzo), Gb (gibbsita).
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Figura 2J. Difratograma de raios X da fragéo silte, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em p6 do solo, com espacamentos em nandémetros
(nm) do perfil OX, no horizonte H. Ct (caulinita), Qz (quartzo), Gb (gibbsita).
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Figura 1L. Difratograma de raios X da fracdo areia, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em p6 do solo, com espagamentos em nandmetros

(nm) do perfil MD, no horizonte A. Qz (quartzo), Hr (hornblenda), Ca (calcita), Ft

(feldspato).
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Figura 2L. Difratograma de raios X da fragdo areia, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em po do solo, com espacamentos em nandémetros
(nm) do perfil MD, no horizonte C. Ca (calcita), Hr (hornblenda), Ft (feldspato) e

Qz (quartzo).
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Figura 1M. Difratograma de raios X da fracao silte, obtido sob condicdo normal
(25° C) a partir de amostras em p6 do solo, com espagamentos em nandmetros

(nm) do perfil MD, no horizonte C. Ca (calcita).



