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CAPITULO 4.
CARACTERISTICAS MINERALOGICAS DA ALTERACAO.

4.1 INTRODUCAO.
Os minerais, formados em condi¢des lateritizantes, sdo, respectivamente, 0s

filossilicatos halloysita 7A e 10A, caolinita desordenada e os 6xidos e hidréxidos, hematita,

goethita, gibbsita. Encontra-se, ainda, nestes horizontes de alteragdo intempérica, a

cristobalita ou opala TC (metaestédvel), e a titanomaghemita.

O processo de maghemitizagdo € essencialmente uma oxidagdo a baixas temperaturas
(< 600° C) da solugdo sélida magnetita-ulvoespinélio (Lindsley, 1991) que ocasiona um
aumento da taxa Fe3+/ Fe 2+ ¢ uma diminuic¢io da taxa metal / oxigénio, originando a
formacdo de lacunas na malha das titanomagnetitas (Smith, 1983). A presenca de 4gua é
necessdria para a formac@o de maghemita, natural ou sintética (Swanddle & Oltmann, 1980).

Como observaram Katsura & Kushiro (1964), e Allan et al.(1989), em rochas
bdsicas ndo intemperizadas, a maghemitizacio inicialmente relacionada a alteragio
hidrotermal, continuou sob condi¢des intempéricas lateritizantes nos alteritos das rochas
basicas da Bacia do Parand.

Acrescenta-se aos minerais lateriticos, a lithiophorita, cristalizada nas paredes dos
vazios tubulares do alterito argiloso.

Nas coberturas mdveis superiores, em que a textura da rocha original foi
completamente apagada, foram identificados todos os minerais dos alteritos e ainda quartzo.

As observagdes ao microscépio dptico evidenciam uma textura microgranular
constituida de um fundo matricial caolinitico, marrom - avermelhado em luz natural,
apresentando o predominio da goethita sobre a hematita (G>H), no perfil 2 e H>G no perfil

1, esqueleto de quartzo e opacos e glébulas litorreliquiais, como nédulos de hematita (foto
40).

4.2 A MAGHEMITIZACAO

A estrutura da maghemita é explicada como derivada da magnetita pela substitui¢ao
de oito Fe2* em sitios octaédricos, pelas cargas equivalentes de 5 1/3 Fe3+ mais 2 2/3 de
lacunas de cétions.

Esta distribui¢do foi verificada pela espectroscopia Mossbauer e refinamentos de
estrutura, que mostram que todos os sitios tetraédricos sdo cheios e as lacunas ocorrem nos
sitios octaédricos (Lindsley, 1991).

A maghemita é metaestdvel com respeito a hematita e dificil de sintetizar em
condigdes anidras (Swaddlle & Oltmann, 1980; Waychunas, 1991). Este fato sugere que a
estrutura requer dgua ou H* para estabilizagdo.
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A oxidac¢do magnetita -maghemita ocorre rapidamente se um suficiente nimero de
prétons de 4dgua estdo presentes para preservar a estrutura do espinélio durante a oxidag@o,
caso contrério, na auséncia de dgua, forma-se hematita (Swaddlle & Oltmann, 1980).

O nimero de protons ndo deve ser em demasia, o que elimina as lacunas de cétions
necessdrias para a difusdo do Fe3+,

A taxa de decomposi¢do hidrotermal da maghemita (devido ao excesso de dgua) €
fortemente retardada pela silica, o que é observado na natureza, onde ela estd sempre
acompanhada de quartzo (Taylor & Schwertmann, 1974).

Na auséncia de silica, entre 160-187°C, a maghemita se decompde na agua
(Swaddlle & Oltmann, 1980 ) .

A titanomaghemita foi definida por Lindsley (1976) como sendo uma solugdo sélida
magnetita-ulvoespinélio com Fe203 ou FeTiO3 adicionais, tornando-os espinélios
deficientes em cétions ndo estequiométricos. A origem destes espinélios estd na oxidagdo de
titanomagnetitas precursoras.
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Figura 87. Oxidacdo a baixa temperatura de titanomagnetitas em titanomaghemitas. x:
percentagem molecular de ulvoespinélio; z : grau de maghemitizacdo. A linha (1) (Fe/Ti=
cte) ilustra o processo de maghemitizag¢ao por adi¢do de oxigénio; a linha (2) ( Ti/O= cte )
ilustra o mecanismo de maghemitizagdo por retirada de ferro ( O’Reilly, 1983 ).

A ocorréncia de titanomagnetitas ndo estequiométricas (titanomaghemitas) em
basaltos continentais foi definida por andlises quimicas por Akimoto e Katsura (1959) e por
uma combinag¢do de microscopia dptica, microssonda eletronica e andlises da temperatura de
Curie (Sanver & O'Reilly, 1970).

A maghemitizacdo em basaltos submarinos foi investigada por Ozima & Larsen
(1970), Bohlke et al. (1980), Smith (1983). Extrapolando resultados de laboratério para
materiais naturais, a maghemitizagao ocorre em rochas que passaram longos periodos dentro
do intervalo de temperatura 300°C-100°C (Readman and O’Reilly, 1970).

Embora haja a discussdo sobre o mecanismo de oxidacdo das titanomagnetitas (por
adi¢cdo de oxigénio ou retirada de ferro, figura 87), O’Reilly (1983) e Furuta & Otsuki,
(1985) demonstraram, através de imagens de espalhamento de eletrons e dados quantitativos
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de elementos, incluindo o oxigénio, que as titanomaghemitas de basaltos submarinos e
andesitos subaéreos apresentam deficiéncia em cétions devido a perda de ferro e nédo pela
adicdo de oxigénio.

No caso dos basaltos submarinos, a oxida¢do das titanomagnetitas ocorre por
remogio do Fel+ pelos fluidos hidrotermais, com a taxa Ti/O constante (Banerjee, 1991 ).

Varios autores estudaram a distribui¢do dos cdtions e lacunas em titanomaghemitas:
O’Reilly & Banerjee (1967); Readman and O’Reilly ( 1971 ); Zeller et al (1967); Collyer et
al.( 1988 ).

Mais recentemente, Allan et al (1989) determinaram, a partir de andlises quimicas
pontuais e espectroscopia mdssbauer, o pardmetro de malha de 8,348A e a seguinte
distribuigdo : Fep.77 Ti0.22 Zn0.01 (Fe1.19 Ti0.26 Mn0.02 Al0.04 ~ 0.49 ) O4-

Nesta nova férmula o Ti em sitio tetraédrico conflictua com o resultados dos outros
autores; o ferro, magneticamente ordenado, deste espinélio é predominantemente Fe3teo
Fe+2 pode perfazer no maximo 10% do ferro total.

Para Lindsley (1991), sdo necessérios estudos adicionais na determinagdo da
estrutura e quimica cristalina de titanomaghemitas visto que a estrutura e mesmo a existéncia
da maghemita sdo assuntos de debate.

4.2.1 PETROGRAFIA DA MAGHEMITIZACAOQ.

No saprdlito, os cristais de titanomaghemita aparecem com manchas azuis irregulares
na superficie marrom-rosada do gréo original. Este padrdo em manchas (foto 41) sugere
variagdes cristaloquimicas continuas dentro de um mesmo cristal como observado por Basta
(1959), independente da diregdes cristalograficas da titanomagnetita, diferentemente do
processo de martitizacdo.

Os grdos estdo fraturados, apresentando fraturas curvilineas, mas mantendo as
formas do cristal. As fraturas curvas sdo tipicas da maghemitizag¢do (Haggerty, 1991) e sdo
devidas 2 mudanga de volume na transformacgdo de um espinélio estequiométrico em um
espinélio deficiente em cétions.

Em partes mais alteradas do saprélito, observa-se halos alaranjados € mesmo pontos
alaranjados dentro do cristal de titanomaghemita. A cartografia de elementos feita em um
cristal do saprélito mostrou que estes materiais alaranjados sao ricos em Ti e pobres em Fe.

A cartografia de elementos mostra ainda, ilhas de concentragdo de Mn dentro do
cristal e pontos de dissolugdo ricos em Ti, sugerindo que a maghemitizagdo avanca pela
retirada do ferro, (foto 42).

Em virios cristais de minerais opacos, foram observados intercrescimentos
de ilmenita do tipo “sandwich” (Ramdohr, 1980): grossas lamelas de ilmenita restritas a uma
diregdo cristalografica. Também foram encontrados intercrescimentos do tipo treli¢a: lamelas
de ilmenita ao longo da diregdo {111} da titanomagnetita hospedeira (Haggerty, 1991).



149

Estes tipos de textura (sandwich e treli¢a), resultantes de intercrescimentos de
ilmenita e titanomagnetita, sdo atribuidos a oxidagdo a pressoes baixas e moderadas e a
temperaturas > 600°C (Haggerty, 1991), devido a um lento resfriamento da lava (Readman
& O'Reilly, 1971).

A observagio destes intercrescimentos a0 MEV mostra lamelas de 0,17um de
espessura, contendo 49,27% TiO2 ao longo de diregoes cristalogrdficas do cristal
hospedeiro com 20,35% TiO2. Este tipo de oxidacgdo se diferencia das oxidacdes a baixas
pressdes e temperaturas (<600°C) que originam os espinélios com deficiéncia em cdtions (

maghemitizacdo ), em basaltos resultantes de um resfriamento rdpido da lava (Akimoto &
Katsura, 1959; Readman & O’Really, 1970).

Nos alteritos, os cristais de titanomaghemita apresentam as mesmas manchas azuis,
em alguns locais, totalmente azuis, alta reflectancia e intensa fragmentacdo; Em alguns casos,
perdem a referéncia da forma do cristal parental, dando origem a uma granulometria mais
fina.

Observagdes a0 MEV mostram plasmas silico-aluminosos ricos em ferro (15%),
preenchendo os niicleos de dissolugdo das titanomaghemitas, (foto43); estes plasmas sdo
constituidos por agregados de particulas em "ourigos" ou agregados de particulas planares
associadas a cristais de goethita.

4.2.2 INVESTIGACAO DO QUIMISMO DAS TITANOMAGHEMITAS.

A determinagio do parimetro cristalino a, as anélises quimicas por microssonda

eletrdnica e a espectroscopia Mossbauer foram os principais métodos de investigagdo do
quimismo das titanomaghemitas.

Os produtos magnéticos do saprélito (4G), alterito argiloso (4A) e alterito esferoidal
(4c), foram separados com fman de mdo. As amostras foram desagregadas e moidas com
acetona (Collyer et al. 1988), para eliminar restos de plasmas, dentro dos quais, estes
cristais estdo originalmente alojados nos alteritos.

A difracdio de raios x das trés amostras propiciou a identificagdo das principais
reflexdes das maghemitas nos alteritos. No saprdlito 4G, sémente foi possivel a
identificacdo da reflexdo 400, 422, 511 e 440, pois as reflexdes 220 e 331 coicidem com
reflexdes dos plagiocldsios.

Tabela 65. Reflexdes basais (DRX) da fracdo magnética do saprdlito, alteritos e de
Titanomaghemita (Basta, 1959) .

dill d 220 d3ll d400 d422 dsl1 d440 a

Titanomaghem 2,949 2.515 2,084 1,703 1,605 1,474 8,3475
ita (Basta,

1959)

saprolito 215 2,9703 2,5347 2,1007 1,7180 1,6192 1,4882 8,4101
saprolito 4G 2,0832 1,7010 1,6116 1,4775 8,3467
alter. argiloso | 4,8389 2,9552 2,5279 2,0976 1,7028 1,6064 1,4764 8,3626
alter. esferoidal 2,9474 29115 2,0842 1,7033 1,6053 1,4737 8,3336
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A tabela 65 mostra que os espagamentos basais da fracdo magnética do sapr6lito sdo
variados e dos alteritos sdo compardveis com as titanomaghemitas da Africa do Sul (Basta,
1959).

Como a maghemitiza¢do em titanomaghemitas naturais progride pela retirada do
ferro (Smith, 1983; Furuta & Otsuki, 1985 ), formam-se lacunas que se refletem na
diminuic¢do dos espagcamentos basais e, consequentemente, dos pardmetros de malha.

Os dados da difragdo de raios X sugerem que a maghemitiza¢do ocorre ja no
saprélito (saprélito 41 e 215 ), mas que tem continuidade nos alteritos.

Tabela 66-a. Andlises quimicas pontuais das titanomaghemitas do saprélito 215, o ferro estd
apresentado como Fe 3+,

s215 | SiOp | AlpO3 | FepO3 { MgO | TiOp {MnO | CaO NapO | KpO | Total
148 006 | 221 | 70,62 { 1,51 | 21,13 {1 0,60 0,10 tr tr 96,23
149 0,68 1,34 | 71,76 i 0,63 20,4 0,44 0,171 005 0,06 95,53
150 0,25 1.57 17439 F 125 192394 | D45 tr 0,04 tr 100,17
151 0,59 1,48 1§ 73,67 1 099 | 18,63 { 0,39 0,14 T 0,07 95,96
152 0,77 1,28 | 72,69 { 0,43 18.99 | 1,72 0,22 tr 0,01 95,11
153 0,97 1,49 1 71,89 | 0,74 | 20,24 i 0,66 0,3 0,09 tr 96,38
154 0,71 1,62 17356 }.063 ) 2061 ]. 050 0,25 0,04 0,05 97,97

155 0,9 1,62 { 71,25 1 0,84 | 20,65 { 0,43 0,08 tr r 95,77
156 0,24 1,69 | 74,02 § 1,35 | 21,22 i 0,50 0,09 : 0,04 T 99,15
157 0,20 1,76 § 71,18 i 1,33 | 21,07 { 0,43 0,04 tr tr 96,01
158 058 { 220 17039 ] 1,55 ] 21.38 | 0.60 iy 0,04 r 96,74
159 0,47 1,40 | 7538 | 1,04 | 1737 i 0,51 0,06 tr v 96,23
160 0,64 1,59 § 72,85 1 1,01 | 20,02 | 0,65 0,03 tr 0,05 96,84

Tabela 66-b. Propor¢des idnicas das titanomaghemitas do saprélito 215, calculadas numa
base de 32 oxigénios.

Si_ |Al {Fe3+ iMg |Ti {Mn |Ca {Na |K 32(Fe+Ti)/O | Fe/(Fe+Ti) | Lacuna.

148 10,02| 0,7 11436061 43 10,140,003} O 0 18,66 0,77 3.85
149 10,1810,43 114,771 0,26 42 { 0,1 | 0,05} 0,03 | 0,02 18,97 0,78 3,96
150 { 0,06 0,48 | 14,571 0,48 | 4351 0,1 0 10021 O 18,92 0,77 3,93
151 10,161 0,48 { 15,171 0,4 {3.8310,090,04} 0 | 0,03 19 0,8 3.8

152 10,211042 1 15,1 {0,18}39410,17 {10,061 O 0 19,05 0,79 391
153 10,26 0,47 {14,641 0,3 14,1210,15]0,09{1005} O 18,76 0,78 3,92
154 10,191 0,51 { 14,76 { 0,25} 4,13 { 0,11 | 0,07} 0,02 | 0,02 18,89 0,78 3,94
155 10,2410,52 { 14,56 0,341 4,22} 0,1 {002{ 0O 0 18,78 0,78 4,00
156 0,06 0,52 { 14,670,53} 42 {0,11{0,02{0,02] 0 18,87 0,78 3,85
157 10,0510,56114531054] 43 1 0,1 {001} O 0 18,83 0,77 3.9

158 10,161 0,69 {14,181 062} 43 10,14{ 0 10,02 0 18,49 0,77 3.89
159 10,1310,45 11556043} 3,5810,1210,02{ 0 0 19,14 0,81 3,72
160 { 0,17} 0,5 { 14,8 {0,41}4,06}0,15]0,01{ 0 |0,02 18,86 0,78 3,88

A andlise 150, da tabela 66-b, em que todo o ferro estd calculado como trivalente,
apresenta um fechamento superior a 100, evidenciando uma oxidagio parcial do Fe2+ ainda
existente na estrutura e confirmando os dados da difracdo de raios x que indicam
espacamentos basais maiores para os materiais magnéticos deste saprolito. A razio 32(Fe+Ti
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)/O (razdo metal/oxigénio) corresponde ao grau de oxidacdo (Katsura & Kushiro, 1964) que
varia de 18,49 a 19,14 , considerando o Fe como trivalente, o que ndo € verdadeiro, ao
menos para a andlise 150. Estes valores sdo bem mais baixos que os calculados por Katsura
& Kushiro (1964) (20,55-21,54) em titanomaghemitas da Africa do Sul. Sdo observados
valores significativos de Al e Mg também observados por Smith, 1983, na maghemitiza¢do
de basaltos submarinos, que podem causar decréscimo na suscebilidade magnética (Creer &
Stephenson, 1972).

Tabela 67-a. Andlises quimicas pontuais das titanomaghemitas do alterito esferoidal, ferro
estd apresentado como Fe 3+

4c SiO7 | AlO3 | FepO3 | MgO | TiOp |MnO |CaO |NapO | K20 | total

18 0,60 | 1,59 | 6745 | 0,37 127391 051 | 027 | 0,03 tr 98,20
22 7,16 { 1,58 | 52,45 tr 30,21 | 1,73 1,36 | 0,06 | 0,72 | 95,28
23 538 | 2,14 | 53,70 ] 0,09 {2951 | 167 { 109 | 022 | 048 | 94,28
26 0,04 | 1,15 | 73,38 | 0,20 {24241 0,63 | 0,12 | 0,05 tr 99,81
1 0,14 | 1,83 | 68,17 | 0,45 | 26,60 | 0,86 | 0,09 tr 0,05 ] 98,20
2 0,63 | 1,57 | 66,05 ] 0,07 | 27,18 | 0,88 | 025 | 0,04 | 0,05 | 96,72
10 0,12 1,25 | 70,90 | 0,10 | 24,28 | 0,66 0,03 0,05 tr 97,39
14 0,07 | 1,16 | 70,02 | 0,06 | 2561 { 082 | 008 | 0,07 tr 97,88

Tabela 67-b. Proporcdes idnicas das titanomaghemitas do alterito esferoidal, calculadas
numa base de 32 oxigénios.

Si Al | Fe3+ Mg |Ti Mn iCa [Na {K 32(Fe+T1)/O | Fe/(Fe+Ti) | Lac.
18 10,16 { 0,49 | 13,241 0,14 15,37 1 0,11 1 0,081 0,02 | O 18,62 0,71 4,39
22 11,83 {048 110,09 0 {5,81}0,3710,3710,03]0,24 15,89 0,63 4,78
23 11,40 { 0,66 | 10,53} 0,03 5,78 10,371 0,3 | 0,11 { 0,16 16,32 0.65 4,66
26 10,01 {0,36 {14,441 0,0814,77 10,1410,0310031 0 19.2 0,75 4,14
1 10,04 {057 |1345]0,18{52510,191003| 0 10,02 18,7 0,72 4,27
2 10,17 10,49 | 13,181 0,03i542 | 0,2 { 0,07} 0,02 { 0,02 18,6 0,71 4,40
10 10,03 10,39 | 14,25} 0,04 14,88 10,1510,0110,03| 0 19.13 0,75 4,22
14 10,02 10,36 | 13,97} 0,02 5,11 | 0,18 { 0,02 ] 0,03 { 0,00 19,08 0,73 4,29

No alterito esferoidal, as titanomaghemitas estdo mais oxidadas que na amostra de
saprélito. O Fe total, calculado como trivalente, apresenta percentagens menores; os valores
de TiO2 sdo mais elevados, como mostra a razdo Fe/(Fe+Ti). Nenhum somat6rio ultrapassa
100, o que sugere que o Fe tenha sido totalmente oxidado. Aqui as concentracdes de Mg
diminuiram consideravelmente, outras impurezas como Al e Mn continuam expressivas € as
lacunas aumentaram, provdvelmente devido ao aumento de Fe 3+ ¢ o intemperismo
associado. Estas impurezas, comuns em O6xidos ferromagnéticos, associam-se
normalmente ao vanddio, silicio, cdlcio e metais alcalinos (Akimoto & Katsura, 1959) e tém
papel decisivo na estabilidade da estrutura (Readman & O’Reilly, 1970). O Al3+ e Mg2+
estio substituindo Fe3+ e Fe2+ no sitio octaédrico (Sanver & O’Really, 1970).
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Especialmente o Al13+ reconhecidamente suprime a tendéncia da maghemita inverter para a
forma estdvel hematita (Stacey & Banerjee, 1974).

Tabela 68-a. Anilises quimicas pontuais das titanomaghemitas do alterito argiloso, o ferro
estd apresentado como Fe 3+,

4A SiOp | AlpO3 | FepO3 | MgO | TiOp MnO |CaO |{NapO {KpO | Total

98 0,94 1,86 | 66,85 | 0,16 | 27,74 | 0,87 | 0,24 tr 0,07 | 98,72
99 0,06 1,86 | 69,76 { 0,28 | 2599 { 0,25 { 0,23 tr 0,01 | 98,44
100 0,40 1,93 { 68,28 i 0,03 | 2548 | 2,61 tr 0,07 §{ 0,09 | 98,88
101 0,41 1,82 168,331 0,07 {2644} 1,28 { 0,14 { 0,07 tr 98,57
82 0,83 1,81 | 69,19 tr 26,49 { 0,85 i 0,18 tr 0,13 | 99,49
45 0,42 1,88 | 71,13 § 0,04 {2527 | 0,27 | 0,24 tr 0,05 | 99,30
48 0,97 { 2,05 | 68,09 | 0,17 | 2448 | 0,10 { 0,38 tr 0,09 | 96,33
22 7,16 1,58 §{ 52,45 tr 30,21 § 1,73 1,36 { 0,06 { 0,72 § 95,28
23 538 | 2,04 | 537 { 009 12951 | 1,67 1,09 | 0,22 | 0,48 § 94,28
26 0,04 1,15 1 73,38 | 0,20 {2424 | 0,63 | 0,12 { 0,05 tr 99,81
18 0,60 {59 167451 037 | 2739 | 0,51, | 027 | 003 tr 98,20
14 0,07 1,16 { 70,02 { 0,06 { 2561 { 0,82 { 0,08 | 0,07 tr 97,88
10 0,12 1,25 1 70,9 | 0,10 | 2428 | 0,66 | 0,03 | 0,05 tr 97,39
1 0,14 1,83 | 68,17 | 0,45 | 26,60 i 0,86 : 0,09 tr 0,05 i 98,20
2 0,63 1,57 | 66,051 0,07 | 27,18 { 088 | 025 | 004 | 0,05 { 96,72

Tabela 68-b. Férmulas estruturais numa base de 32 Oxigénios das titanomaghemitas do
alterito argiloso, calculada com o ferro no estado trivalente.
4A | Si Al Fe3+ | Mg | Ti Mn {Ca {Na |K Fe+Ti | Fe/Fe | Lac.
+Ti
98 10,24 10,57 {13,02 10,0654 10,19 {0,070 0,02 i 1842 10,71 4,43
99 0,02 {0,57 113,76 | 0,11 { 5,12 10,06 {0,07 { O 0 18,88 10,73 14,29
100 i0,1 {0,6 113,48 {0,01}503:{058 {0 0,031003 {185 10,73 14,14
101 {0,1110,56 113,45 10,03 {52 10,28 1004100410 18,65 10,72 14,29
82 10,21 10,55 113,46 {0 5,1510,19 10,0510 0,04 {1861 (0,72 {433
45 0,11 /0,58 {13,92 {0,01 {494 {0,06 {0,07 {0 0,02 18,86 10,74 {429
48 0,26 | 0,65 | 13,66 | 0,07 {491 0,02 {0,11 {0 0,03 { 18,56 10,74 |4,29
22 1,83 10,48 { 10,09 { 0 5,81 10,37 10,37 10,03 10,24 118,86 | 0,53 14,78
23 1,4 10,66 110,53 10,03 15,78 10,37 {0,3 10,11 0,16 {1421 | 0,74 }4,66
26 10,01 10,36 {14,44 10,08 14,77 10,14 10,030,033 10 18,56 10,78 14,14
18 10,16 10,49 {13,24 {0,14 {537 {0,11 10,08 10,02 |0 18,62 10,71 {439
14 10,020,336 {1397 10,02{5,1140,18 {0,02 0,03 |0 15,89 { 0,88 14,29
10 0,03 10,39 {14,25 1 0,04 {4,88 10,15 10,01 10,03 {0 16,32 { 0,87 14,22
1 0,04 10,57 {13,45 10,18 {5,25:0,19 10,03 {0 0,02 {18,7 10,72 |4,27
2 0,17 | 0,49 {13,18 10,03 15,42 {0,2 10,07 {0,0210,02 {192 0,69 |44

Em todas as titanomaghemitas, a razdo metal / oxigénio € baixa se comparada com as

titanomaghemitas da Africa do sul (Basta, 1959) e de rochas vulcénicas japonesas (Katsura
& Kushiro, 1964).

O MnO juntamente com Al203, MgO, Cr203 e V205 sdao comums nas
titanomagnetitas parentais dos basaltos da bacia do Parand (Bellieni et al., 1984; Piccirilo ef

al. 1988), e aparentemente concentra-se nas titanomaghemitas dos alteritos.
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Figura 88a Razio metal/ oxigénio nas titanomaghemitas contra propor¢des atdmicas de
Mn, mostrando o aumento da concentra¢io de Mn nas titanomaghemitas dos alteritos.
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Figura 88b. Composigio quimica, no sistema A1203-MgO-MnO das fases magnéticas nas
facies de alteracao.
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4.2.3 DISCUSSAO E CONCLUSOES - MAGHEMITIZACAQ

Espinélios homogéneos deficientes em cétions (titanomaghemitas) ocorrem nas bases
dos perfis lateriticos da Bacia do Parand. Resultam de oxidagdo a baixas temperaturas
(300°C-100°C) de titanomagnetitas precursoras (Readman and O’Reilly, 1970), em contato
com os fluidos hidrotermais que oxidam e removem o Fe2+ mantendo-se a taxa Ti/O
constante (Banerjee, 1991; Furuta & Otsuki, 1985).A 4gua necessdria para preservar a
estrutura do espinélio durante a oxidagdo, também pode provocar a decomposi¢do
hidrotermal da titanomaghemita (Swaddlle & Oltmann, 1980). A presenca de silica retarda
esta decomposicdo, assim como o Al3+ que reconhecidamente suprime a tendéncia de a
maghemita inverter para a forma estdvel hematita (Stacey & Banerjee, 1974).

As titanomaghemitas identificadas nos saprélitos das rochas bésicas apresentam as
caracteristicas petrogréaficas do processo de maghemitizagdo. Nos alteritos, os cristais de
titanomaghemita apresentam intensificacao destas caracteristicas com forte fragmentagao, em
alguns casos perdendo a referéncia da forma do cristal parental, dando origem a uma
granula¢do mais fina. Apresentam-se totalmente azulados, com alta reflectincia a luz
refletida.

A evolucdo quimica das titanomaghemitas nos saprélitos e alteritos (alteracdo
lateritica) se caracteriza por uma diminui¢do da taxa 32(Fe+Ti)/O (razdo metal/ oxigénio) e,
consequente aumento de lacunas na malha cristalina, que se reflete numa diminui¢do do
pardmetro a obtido das difragdes de raios x da fragdo magnética. Os outros fons apresentam
um comportamento distinto. Enquanto Mg diminui com o intemperismo, o Mn e Al
aparentemente se concentram nas fases magnéticas dos alteritos, como fons menos méveis
(fig.88 e 89).

Estudos adicionais se fazem necessdrios, para melhor definir a influéncia do
intemperismo nestes espinélios, deficientes em cdtions, de origem inicial hidrotermal.

4.3 CARACTERIZACAO DOS FILOSSILICATOS DE ORIGEM
LATERITICA.

Os argilominerais selecionados resultaram de um extenso trabalho em que foram
associadas técnicas de micromorfologia e difra¢@o de raios x. Quatro perfis de altera¢cdo em
rochas bésicas foram amostrados: perfis km 10 e km 30 da Br 285 (entre Vacaria e Lagoa
Vermelha, RS) e os perfis km287 e km295 da Br 116 (entre Vacaria, R.S. e Lages, S.C.)

No primeiro perfil estudado, entre Vacaria e Lages, ( perfil km 295, Br 116 ), foram
extraidas amostras de argila de veios no alterito argiloso (macroporosidades). Estes veios
t€m espessura varidvel (1 a 3 cm ). O material consiste de argila branca, com nuances
rosadas, entremeada de peliculas pretas da ordem de 0,5 a 1 mm de espessura.
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No primeiro perfil estudado, entre Vacaria e LagoaVermelha (km 10, Br 285), a
amostra 225 foi extraida do alterito argiloso. Trata-se de uma pseudomorfose de zeolita,
com didmetro de 4 cm. A amostra guarda o hdbito radiado da zeolita original, mas €
constituida exclusivamente de material argiloso, fragil, plastico e branco.

No segundo perfil estudado, entre Vacaria e Lagoa Vermelha ( km30, Br 285 )
retirou-se a amostra 3.18 do horizonte “tacheté” vermelho pélido (10 R 6/2) com pontuagdes
brancas. A cor vermelha se deve a grande quantidade de 6xidos de ferro (hematita).

Finalmente, no perfil km 287 da Br 116, (segundo perfil, entre Vacaria e Lages),
amostrou-se o cortex ferruginoso de cor laranja amarelada escura (10 YR 6/6), amostra 4C,

do alterito esferoidal.

4.3.1. DISTRIBUICAO E LOCALIZACAQ DOS FILOSSILICATOS NOS SITIOS
(MICROMORFOLOGIA)

A observacgdo das laminas delgadas possibilita a identificagdo dos diferentes sitios
onde se localizam os filossilicatos lateriticos das amostras selecionadas.

Amostra de veios no alterito argiloso - Pode ser descrita como uma macroporosidade
que apresenta forte descontinuidade de contato com o seu suporte, alterito argiloso. Esta
macroporosidade € constituida de fissuras planares, transminerais. A largura observada em
lamina delgada é de 2 cm. A fissura € preenchida por material beige claro, com matizes
alaranjadas, em luz natural e cores de interferéncia de primeira ordem em luz polarizada. Este
material apresenta extin¢do continua causada pela orientagio das particulas argilosas. Estas
macroporosidades representam acumulagdes absolutas de matéria, resultante da transferéncia
de particulas argilosas em suspensao nas solugdes que percolam o perfil.

2.1

Amostra do horizonte “tachetée”- Situada préxima ao topo do alterito argiloso. Esta
amostra apresenta, na lamina delgada, a textura dos basaltos parcialmente preservada. As
pseudomorfoses de fenocristais aparecem preenchendo todo o espago dos antigos cristais e
fechadas por uma capa de hematita .Nestes casos, a hematita também se dispde ao longo das
antigas dire¢des de fraturas intraminerais de forma perpendicular as paredes destas
porosidades.

Sdo nitidos os contornos dos plagioclasios da matriz, de comprimento médio
0,05mm , sede de uma porosidade importante onde s@o visiveis tragos de argilas incolores.

Os filossilicatos sdo encontrados ainda em sitios de forma intersticial, zonados, de
didmetro médio 0,4mm. A zonagdo € constituida de uma borda externa beige claro e niicleo
incolor em luz natural. Em luz polarizada, as cores variam de amarela clara na borda externa,
a cinza escura no niicleo, cores de primeira ordem, e extin¢@o continua .

Finalmente os filossilicatos sdo encontrados revestindo as paredes das porosidades
fissurais. Estes vazios tém largura média de 0,25mm, sdo continuos e apresentam
revestimento de argilas marrom-alaranjadas.
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A amostra de cortex ferruginoso do alterito esferoidal, apresenta, em lamina
delgada, os filossilicatos em sitios de formas intersticiais, com didmetro médio de 0,Imm,
apresentando cores variando entre amarela clara e incolor e cores de interferéncia entre
amarela e cinza de primeira ordem. Os filossilicatos também ocorrem em pequenas
porosidades herdadas da rocha (afirica) como pseudomorfoses de plagioclasios.

4.3.2 CARACTERIZACAO DOS FILOSSILICATOS POR DIFRACAO DE RAIOS

>

Os difratogramas de raios x da fragdo < 2um das amostras descritas acima (225, 295,
3.18 e 4C) de preparagdo desorientada sdo apresentados na figura 90 e os de preparagao
orientada, na figura 91. Os espagamentos basais, correspondentes a estes difratogramas
estdo listados na tabela 69. Duas amostras, cértex ferruginoso (4C) e pseudomorfose de
zeolita (225) apresentam reflexdes abauladas em 7A e 10 A, este tltimo em intensidade
muito baixa. As outras duas, horizonte “tacheté” (3.18) e argila de veios (295) apresentam
reflexdo 001 a 7A.

A reflexdo mais intensa em todos os difratogramas é a 02,11, ( sugerindo uma
morfologia nio planar ) a exceg¢@o da amostra do horizonte “tacheté” (318 ) .

Segundo Chukhrov e Zvyagin (1966), a regido diagndstica para distingdo entre
caolinita e halloysita num difratograma de raios x € entre 20°-25° 20 (Cu Ko). Nessa
regio, a halloysita ndo exibe reflexdes distintas devido & desordem estrutural. As amostras
analisadas ndo mostram reflexdes nesta regido, salvo a amostra de horizonte “tacheté” (318),
que apresenta fracas reflexdes a 4,40 A, 4,254, 3,971‘5& e 3,92‘2\, caracterizando uma
caolinita e a amostra de cértex ferruginoso (4C) que apresenta a reflexdo 4,04A da
cristobalita.

Observando a regido entre 40° ¢ 45° 20 da figura 90, as amostras 225 e 295
apresentam uma banda continua, a amostra 318 apresenta duas bandas e a amostra 4C
apresenta uma banda, onde se salienta a reflexdo 2,50A correspondente a cristobalita.

Brindley et al. (1963) propuseram quatro padrdes de difracdo de raios x para
identificagdo de caolinitas e halloysitas 7A. Comparando os difratogramas de Brindley et al.
(1963), apresentados por Souza Santos (1993) com os difratogramas da figura 90, verifica-
se similaridades entre os registros da figura 90 (295, 225, 4C) com os padrdes C e D, de
Brindley ef al.(1963).

Semelhancas : Banda 02,11 é a mais intensa e bem definida; Reflexdo 002 € abaulada
e de fraca intensidade; Banda 13,20 sem defini¢@o de picos. Na amostra 318, da facies
“tachetée”, ocorre justamente o contrario: reflexdo mais intensa é a 001, reflexdes definidas
nas bandas 02,11 e 13,20, caracterizando uma caolinita.
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Figura 90 Difratogramas de preparacdo desorientada das argilas 318 (horizonte tacheté);
4C (cértex do alterito esferoidal); 225 (pseudomorfose de zeolita no alterito argiloso); 295
(argilominerais do sistema fissural).

Finalmente, pode-se estabelecer semelhangas entre os difratogramas 225, 295 e 4C
com o padréio D de halloysita 7A de particulas com predominio de formas tubulares.
Analisando as difra¢Ges orientadas da fragdo < 2pum das amostras estudadas (Fig.

91) observa-se, em todos os difratogramas, que a reflexdo mais intensa
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Figura 91 Difratogramas de preparagio orientada das argilas 318 (horizonte tachetée); 4C
(alterito esferoidal); 225 (pseudomorfose de zeolita, em grandes poros, no alterito argiloso);
295 (argilominerais do sistema fissural).

é a 7A, evidenciando o predominio da halloysita 7A sobre a 10A nos alteritos, sendo que a
dltima (halloysita 10A) é mais abundante no alterito argiloso (amostra 225 de pseudomorfose
de zeolita em grandes poros do alterito argiloso) que nos outros conjuntos de alterac@o. Nas
argilas do horizonte tacheté e dos poros fissurais, ndo foi identificada halloysita 10A.
Finalmente, uma fraca reflexdo a 14,44 A, que nio pode ser atribuida “a halloysita foi
identificada na argila 225 de pseudomorfose, do alterito argiloso e também no alterito
esferoidal, tratando-se, provdvelmente de esmectita.
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Nos difratogramas de preparagdo orientada (225, 295, 4C, fig. 91), salienta-se a
reflexdo 4,451&, 02,11, evidenciando falhas na preparagdo, provdvelmente devido a
particulas de morfologias ndo planares. A argila 318 de fdcies tacheté, na preparagdo

orientada, no evidencia esta reflexio, o que caracteriza o dominio de particulas planares.

Tabela 69. Lista dos espagamentos basais e intensidades dos difratogramas de raios x das
amostras de argila estudadas de preparacdo desorientada.

amostra | 4C alt. esferoidal { 3.18 horizonte | 225 alterito | 295sistema
tachetée argiloso fissural.

indices |d(A) I d(A) I d(A) I d(A) |1
1 10,31 4 10.06 4
1 7,48 6 7,47 10 7,47 7 7,47 9
02,11 4,44 8 4,47 9 4,43 10 4,47 10
2 3,61 5 3,6 7 3,6 6 3,64
13.2 2,56 3 2,58 7 2,56 4 2.57 3
3 2,43 3

2,36 3 2,36 4 2,37 2 2,36 2
4.22
4
15.24.31 { 1,686 2 1,681 2 1,689 1
6.33 1,491 2.5 11,491 2 1,486 3 1,489 2

Testes com formamida, utilizados na distin¢@o entre halloysitas e caolinitas, (Theng,
et al., 1984) (Fig. 92), caracterizaram expansao total a 10A para os espagamentos basais 001
das amostras 295 (argilominerais de preenchimento de veios) e 225 (pseudomorfose de
zeolita do alterito argiloso). A amostra 4 C (cortex ferruginoso) demonstrou expansao
parcial, e a amostra 318 (horizonte tacheté) ndo expandiu, caracterizando o comportamento
da caolinita.
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Figura 92 Difratogramas de preparag@o orientada das argilas 318 (horizonte tacheté); 4C
(cortex, alterito esferoidal); 225 (pseudomorfose de zeolita no alterito argiloso); 295
(argilominerais do sistema fissural) submetidas ao tratamento com formamida.
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433 CARACTERIZACAO DOS FILOSSILICATOS LATERITICOS POR

MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO.
As quatro suspensdes observadas a0 MET mostraram duas morfologias dominantes:

tubos e lamelas (particulas planares de formato irregular), em todas as amostras. Foram

identificadas ainda, particulas cdnicas e esféricas no alterito argiloso e no alterito esferoidal.

Verificou-se, na amostra 318 (originada de horizonte “tacheté”), o predominio das
particulas lamelares (90 %) sobre as tubulares, coerentemente com os resultados da difracdo
de raios X, que aponta para um predominio de caolinita e de particulas planares. Nas outras
amostras, tem-se sempre o predominio das particulas tubulares (halloysitas).

4.3.4 CARACTERIZACAQO DOS ARGILOMINERAIS HALLOYSITICOS DO

CORTEX DE ALTERACAO DO ALTERITO ESFEROIDAL.
O alterito esferoidal se caracteriza por ser a ficies lateritica onde predomina a fase

mineralégica hidratada goethita. Nesta fécies, os grandes poros apresentam as paredes
revestidas de gibbsita, ao passo que os pequenos poros, estdo revestidos por argilominerais
halloysiticos.

4.3.4.1 MATERIAL

Uma amostra (4C) representativa deste cortex de alteragdo, nitidamente relacionada a
um nucleo de rocha bésica afirica, foi escolhida para estudo.

A amostra foi moida e na difracdo de raios x da fragdo total, apareceram reflexdes a
7A, 10A, ainda goethita, cristobalita e titanomaghemita (fig 93).

A amostra (4C) foi entdo desferrificada pelo método de De Endredy (1963) e a fragdo
<2um da amostra desferrificada, amostra 4Cd, € a base utilizada para estudos de detalhe.

4.3.4.2 RESULTADOS

4.3.4.2.1. Difrac@o raios x

As reflexdes de difragdo de raios x da amostra 4Cd (fig.93) estdo apresentadas na
tabela.70. Comparando as reflexdes da amostra 4Cd com as reflexdes de halloysitas e
caolinitas de Brindley & Brown (1980), observa-se que as intensidades relativas das
reflexdes 001 e 02,11 caracterizam mais halloysitas que caolinitas. Na regido das reflexdes
02,11, a amostra ndo exibe reflexdes devido & desordem estrutural, caracterizando a
halloysita. Comparando a amostra 4Cd com a amostra da fragdo total, verifica-se uma
diminui¢do da quantidade de halloysita 10A. Algumas hipé6teses podem ser aventadas: (i) a
desferrificagdo pode ter dissolvido ou desidratado parte da halloysita 10A. (ii) A halloysita
10A é mais abundante nas fragdes granulométricas mais grossas. (iii) a halloysita 10A
mudou seu estado de hidratacao.

A DRX dos agregados orientados mostram reflexdes basais entre 10A e 7A. A

reflexdo 02,11 que aparece a 4,44;\ no diagrama de raios x da amostra orientada (fig. 91),
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evidencia uma preparagdo orientada deficiente, devido a morfologias ndo planares destes
argilominerais.

Apés aquecimento a 120°C, por uma noite, a reflexdo a 10A desapareceu, restando
uma reflexdo a 7A devido ao colapso termal da halloysita 10A.

O tratamento com formamida é comumente usado para distinguir halloysita de
caolinita, pois a formamida intercala-se rdpidamente em halloysitas (Ross et al., 1983;
Churchman et al., 1984; Theng et al., 1984 ). Apés este tratamento, a reflexdo a 7A
expandiu a 10,3A (Fi g.92) . Uma fraca reflexio abaulada, provdvelmente correspondente a
minerais ndo expansivos (caolinitas) de baixa cristalinidade, permaneceu em 7A. A partir do
célculo de drea destas reflexdes no difratograma (Theng et al., 1984) , concluiu-se que a
amostra € composta de 75% de halloysita e 25% de caolinita.

O tratamento com etilenoglicol (EG) (fig.94-d) mostrou quantidades muito pequenas
de esmectitas nestas argilas devido a uma discreta reflexdo a 17A.

Apés a saturagdo com K e glicolagdo (KEG) (Fig 94-¢), nenhuma reflex@o aparece
ou é realgada . A esmectita também ndo expande, caracterizando uma esmectita de alta carga.

Ap6s aquecimento a 450°C (Fig.94-d), duas reflexdes abauladas aparecem a 10A e
7A. A primeira corresponde a esmectitas colapsadas e a segunda pode corresponder mais a
caolinita que a halloysita em vias de desidratagdo, pois a reflexdo estd deslocada para a regido
de baixos valores (7,4 a 7,2 A).
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Figura 93 Difratogramas de raios X da fragdo total da amostra 4C, onde H € halloysita, G,
goethita, A, anatdsio e T, titanomaghemita. 4Cd corresponde a amostra desferrificada onde
C € a cristobalita.
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Tabela 70. Reflexdes da difracdo de raios x da amostra 4Cd comparadas com halloysitas e
caolinitas de Brindley & Brown (1980).

7A halloysita 10A halloysita caolinita amostra 4Cd
hkl d(A) I d(A) I d(A) I d(A) I
1 10,1 10 10,31 4
1 7,41 6 7,16 10 7,45 7
20 4,46 4
02,11 4,43 10 4,46 8 4,43 10
110 4,36 5
111 4,18 5
21 3,845 4
2 3.603 4 3,605 6
2 3,573 10
3 3.4 )
13.2 2,562 o 2,56 5 2,557 4
130-201 5 2,558 6
131-200 2,491 8
3 2,405 1 2,36 4
3 = 2,3799 6
? 2.37 3
202-131 2,338 9
131 2,288 8
04,22 2,23 3
203-132 1,989 6
15,24,31 1,68 2 1,67 3 1,68 2
204-133- 1,662 7
151
151-133 1,619 6
060-331- 1,489 8
331
06,33 1,484 5 1,48 5 1,49 3
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Figura 94 Difracdo de raios x da amostra 4Cd orientada, submetida aos
seguintes tratamentos: a - seca ao ar; b- aquecida a 110°C por uma noite;
c-tratamento com formamida; d- tratada com etilenoglicol; e-tratada com
K-etilenoglicol ; d -aquecida a 450°C por duas horas.
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4.3.4.2.2 Morfologias
As observagdes ao MET revelaram trés morfologias comumente associadas a

halloysita: esferoidal, tubular e planar e uma morfologia incomum: c6nica ( foto 44b).

Na morfologia esferoidal , as camadas estdo dispostas de forma concéntrica, e o
didmetro destas particulas varia de 0,05 a 0,6um. Esta morfologia € resultante de condi¢Ges
de crescimento dos cristais. Ela foi observada também para caolinitas (Tomura et al., 1983;
Petit et al., 1995). Tomura et al., (1983) e Tomura et al. (1985) obtiveram mais caolinitas
esferoidais que lamelares, a partir de sintese a baixas temperaturas, de solugdes altamente
supersaturadas. Investigagdes mais detalhadas da estrutura cristalina destes minerais
mostraram que a morfologia esferoidal é devido ao crescimento radial colunar dos cristais de
caolinita e nio a um acamadamento concéntrico de cristais planares curvos observados em
halloysitas esferoidais.

Os tubos tém varios comprimentos e larguras. Eles variam de 0,1 a 0,8 um de
comprimento e apresentam largura média de 0,06pum. Esta morfologia € bem conhecida e €
também caracteristica de halloysitas (Bailey, 1989).

As particulas planares (lamelares) t€ém uma forma irregular e sdo compostas por
grande nimero de pequenas particulas lamelares. Vérios autores observaram halloysitas
planares (e. g. Bailey, 1989). Como existe caolinita nas argilas estudadas, considera-se que,
ao menos, parte das particulas planares observadas correspondam a caolinitas.

As particulas cdnicas apresentam comprimentos entre 0,1 a 0,8 pm, como as
tubulares, mas uma das extremidades é extremamente aguda. Embora a morfologia conica
ndo tenha ainda sido descrita na literatura (Bailey, 1989) dos argilominerais caoliniticos, ela
é observada , em alguns casos, para os crisotilos (argilominerais 1:1).

Ambos os minerais, halloysitas e crisotilos podem ter morfologia tubular resultante
de variagdes no pardmetro b por diferencas de dimensdes entre camadas tetraédricas e
octaédricas.

Até entdo, a morfologia cdnica dos crisotilos foi sémente observada para minerais
sintéticos (Bates & Comer, 1958; Yada &Iishi, 1974; Devouard, 1995).

Para Devouard (1995), a morfologia conica é devida a condigdes de elevada
supersatura¢do durante o crescimento dos cristais. No caso de tubos, os primeiros estagios
de crescimento cristalino se fazem a partir de uma "calha", cujos bordos tém tempo suficiente
para se juntarem, formando um tubo. Se a soluga@o € supersaturada, os lados crescem muito
rdpidamente e o fechamento torna-se imperfeito, dando origem a uma particula conica.
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4.3.4.2.3. Andlises Quimicas.
As anidlises quimicas globais foram feitas a partir do sistema MEV-EDS devido a
pouca quantidade de matéria. Os resultados estdo na tabela 71. Os teores de Fe estdo

expressos como FepO3, embora ndo se conhega o estado de oxidag@o do Fe.
Tabela 71. Anélises quimicas globais (MEV-EDS) da amostra 4Cd (base seca).

Anal. N° | amostra 4Cd halloysita
S102 61,89 54

AlrO3 31,07 46
Fe203 4,66

MgO 0,01

TiO2 1,10

CaO 0,50

K20 0,28

Foram observados alguns desvios em relagdo 2 halloysita pura: Os altos valores de
Si0O7 sdo devidos a cristobalita; TiO2 e algum FepO3, sdo provenientes de particulas de Ti-
maghemita que ndo foram totalmente eliminadas pela desferrificagdo. Os teores de K20 e
CaO estio relacionados a minerais muito pouco abundantes que nio aparecem na difragdo de
raios x ( como os k-feldspatos ).

As anélises quimicas das particulas da amostra 4Cd estdo na tabela 72.

Nio foram observadas diferengas morfolégicas relaciondveis a razdo Al/Si, mas
observa-se uma concentra¢do de FepO3 nas particulas esferoidais e planares (Fig.95).
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Figura 95. Relacdes entre composi¢do quimica e morfologia das particulas halloysiticas

Os teores de Al203 sdo mais baixos e os teores de SiO2 sdo mais altos que o
esperado para halloysitas. Problemas de teores de A1203 e SiO2 em andlises de halloysitas
pelo MET, ja foram discutidos por Singh & Gilkes (1992). Também este problema tem sido
observado para andlises de caolinitas (Petit ez al., 1995) e pode ser atribuido a espessura das
particulas. Os sitios octaédricos sdo mais vulnerdveis a irradiagdo em filossilicatos 1:1 que
em filossilicatos 2:1, onde a camada octaédrica é protegida por duas camadas tetraédricas.

Quanto menor e mais espessa a particula, mais altas as razdes Si/Al.

Em consequéncia dos problemas nas anélises de Al2O3 e SiO2, ndo foi possivel
verificar substitui¢des tetraédricas de Al/ Si, discutidas por alguns autores (Bates, 1959;

Tazaki, 1981; Merino et al., 1989).
Os teores de FepO3 variam de 0% a 4,5% e estdo de acordo com os valores

apresentados por Bailey (1989), que variam de 0,5% a 12%. Vérios autores descreveram
halloysitas com teores importantes de FepO3 (Tazaki, 1981;Wada & Mizota, 1982; Noro,

1986; Nagazawa & Noro, 1987; Soma et al., 1992).
Os teores de MgO, Ca0, e K20 sdo inexplicdvelmente altos. Embora tenham sido

analizadas particulas individuais e "limpas", os problemas de contaminacdo sdo inevitdveis.
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Algumas particulas apresentam Ti e como a Ti-maghemita foi identificada nesta
amostra, o Ti pode ser atribuido a este mineral. Todavia, a andlise n° 6 (tab. 72) apresenta
um teor alto em TiO2 e nenhum Fe203. Ti pode ser entdo atribuido ao anatdsio que ocorre

em lamelas de alguns cristais de titanomaghemita. Normalmente, as halloysitas apresentam
baixos teores de TiO2 (Weaver and Pollard, 1973).

Tabela 72 Anidlises quimicas das particulas da amostra 4Cd feitas por microscopia eletrdnica
analitica (AEM).

Analise | Si02 | Al2O3 | FepO3 | MgO | K20 | CaO | TiO2 | morphologia
) 57,51 39,61 0,8 | 1,3| 0,6} 0,2 tr |[esferoidal
9 61,1 { 34,1 | 2,6 { 1,4] 0,7} 0,11 tr |esferoidal
21 57,8 1 38,3] 2,56 { 1,2 tr | 0,11 0,1 |esferoidal
25 61,1 1 35,21 0,9 [ 0,2] 2,2} 0,4 tr |esferoidal
25 53,31 41,21 4,2 10,7/ 0,3] 0,3 tr |esferoidal
30 60,4 | 36,8 | 2,3 | 0,4 ] tr tr | 0,1 |esferoidal
I 58.7]1 38891 6.2 1071051 tr tr |cone

2 52,9 | 45,4 tr 1.7 1 EF tr tr |cone

6 62,8 | 34,4 tr 2110,3]1021 02 lcone

8 62,9 | 36,3 tr g, 71 8.1 ir tr |cone

11 63,3 | 35 7 9 1 tr ir tr |cone

12 53,6 | 42,8} 0,4 11,6 1,11 0,56] tr |cone
22 57,7 40 0,6 1,31 0,31 tr { 0,1 jcone

3 54,2 { 44,5 0,1 1 0,2 ] tr tr |tubo

10 60,7 1 36,5} 0,5 { 1,6 0,3} 0,4} tr |tubo

13 5361 4281 0.4 11611.1]05] tr |tubo

17 52,9 | 44,4 tr 1,6 1 0,6 | 0,5 | tr |tubo

27 55,4 | 42,3 tr 211 D21 tr tr |tubo

28 51,7 |1 4821 1.6 | 231 0,41 06,81 tr |nbo

4 64,01 3541} 0,3 | 0,3] tr | tr tr |tubo

18 528143251 0.9 1181 1.71 tr | tr |tubo

33 56,91 41,71 0,5 { 0,6 0,3] tr tr |tubo

32 65,51 30,21 2,2 | 1,4/ 0,3/ 0,1 0,3 |planar
14 63,8 133,11 1,2 {1,5] 0,4} tr | tr |planar
16 56,9 1 38,71 4.2 | 0,8] 0,4 tr tr | planar
26 57,1 | 38,9 24 1.2 1 0.4 tr tr | planar

4.34.2.4. ATD

A curva da andlise térmico-diferencial (ATD) (Fig.96) mostra um pico abaulado a
65°C devido a perda de 4gua adsorvida e intercamada (halloysita 10A). O segundo pico
endotérmico, a 503°C, corresponde 2 perda de dgua estrutural, isto é da deshidroxilagio do
argilomineral. O pico exotérmico, situado a 947°C, é o mesmo para todos os minerais
caoliniticos, mas o forte abaulamento € caracteristico da halloysita. A curva € tipica de
halloysitas, embora a temperatura de deshidroxilagdo € mais baixa que o usual (Mackenzie &
Caillere, 1975). Este fato pode ser atribuido ao pequeno tamanho das particulas e a baixa

cristalinidade, como normalmente é observado para outros argilominerais (Mackenzie,
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1970). O pico endotérmico apresenta um “ slope ratio *“ maior que 2,5 caracterizando mais
uma halloysita que uma caolinita (Bramao, 1951).
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Figura 96 Curva da anélise térmico diferencial (ATD) dos argilominerais da amostra 4Cd
do alterito esferoidal.

43.425.IVTF

A zona de vibragdo das hidroxilas (fig.97) mostra duas bandas de intensa absor¢ao a
3696 e 3622 cm -1. Elas sido atribuidas as vibragdes “stretching” dos grupos AlpOH

Q
g- 1 I L. 1
e

externos e internos respectivamente (Farmer, 1974). A razdo 3696 / 3622 (absorcdo da
banda 3696cm-1/ absorgdo da banda 3622 cm-1) pode ser usada para estimar a proporgio
halloysita /caolinita (Delvaux et al., 1992). De acordo com estes autores, a percentagem de
halloysita nesta amostra € de aproximadamente 70%. Pequenos “ombros “ a 3669 e 3654cm™
I sdo indicadores da presenca de caolinita. O “ombro” na banda 3620 cm1, localizado a
3600 cm-1, é comumente observado nos registros de caolinitas ricas em ferro (Mendelovici
et al., 1979; Petit & Decarreau, 1992) e também foi observado para halloysitas (Delvaux et
al., 1990; Watanabe et al., 1992 ). Ele € atribuido as vibra¢des VAl Fe3+OH e caracteriza o
ferro estrutural em substitui¢do ao aluminio nas camadas octaédricas das halloysitas, o que
estd de acordo com os teores de Fe encontrados pelas andlises em particulas.

Na zona das OH "bending" (fig.98), a principal fei¢do é uma intensa absorc¢io a
912cm-1 atribuida as vibracdes Al 20H (Farmer, 1974). Um “ombro” préximo de 935cm-
1, caracteristico da caolinita pode ser observado, confirmando os pequenos teores de
caolinita evidenciados na zona de vibragdes OH-stretching . Também € observado um
“ombro” na regido das baixas frequéncias, préximo a 875cm-1, que ¢ atribuido s vibragdes
3Al Fe3+OH (Mendelovici et al., 1979; Petit & Decarreau, 1990), de acordo com as

observagdes na zona dos OH “stretching”.
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Figura 97. Zona de vibragdo dos OH-stretching, zona das altas frequéncias, da amostra
4Cd em espectro IVTF.
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Figura 98. Registro das ligagdes OH “bending,” na zona das baixas frequéncias do
espectro IVTF.

4.3.5 DISCUSSAO E CONCLUSOES - FILOSSILICATOS DE ORIGEM
LATERITICA

Todos os métodos empregados mostraram que os filossilicatos de origem lateritica

dos alteritos sdo predominantemente halloysitas.

A difragdo de raios X mostrou que a halloysita 7A predomina sobre a 10A, na fragdo
< 2um, do alterito argiloso, alterito esferoidal e no sistema fissural. A caolinita predomina
no horizonte “tacheté”.

A desidratagdo da halloysita € considerada como progressiva da halloysita 10A para
7A, com interestratificagdo de camadas hidratadas e desidratadas (Brindley & Goodyear,
1948). Diferencialmente, conforme o tipo de particulas, ocorre a desidratagdo: particulas
pequenas e esferoidais perdem dgua em ambientes com alta umidade; particulas tubulares
retém 4gua, mesmo a temperaturas de até 40°C (Van Oort et al. 1990). As particulas
esferoidais sdo as menos abundantes nas amostras estudadas, predominando as particulas
lamelares e tubulares, ndo se verificando, portanto, a relagdo forma da particula- taxa de
desidratacdo.

No alterito esferoidal (amostra 4Cd), os resultados da intercalacdo de formamida,
(razdo da integragdo da drea do pico a 10 A pela integracdo de drea da banda a 7A) e
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espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier (razdo absor¢cdo da banda
3696cm-1/ absor¢do da banda 3622 cm-1), evidenciaram proporgdes de 25% de caolinita na
amostra.

O tratamento com etilenoglicol mostrou tragcos de esmectitas no alterito esferoidal.

Pequenas ocorréncias deste mineral, como fases discretas associadas a haloysita 10A
(Bailey, 1989), foram identificadas como resultantes do intemperismo de rochas basicas, em
condi¢des tropicais timidas.

Nio foi possivel fazer uma melhor caracterizagio desta esmectita, devido a pequena
quantidade, entretanto, todos os dados de difragdo de raios X convergem para uma esmectita
“livre”. Na amostra 4Cd seca ao ar, a reflexdo a 10A é somente devido a halloysita 10A.0
aquecimento a 450°C revelou uma fraca reflexdo a 10A da esmectita colapsada,
contrariamente a outros autores que observaram, apds este tratamento, o aparecimento de
uma banda de difra¢do em torno de 11A atribuida a camadas mistas H/S (halloysita-
esmectita) (Herbillon et al., 1981; Quantin et al., 1984; Delvaux et al., 1990).

Os dados da literatura indicam que as diversas formas de particulas podem coexistir
em uma mesma fracdo argilosa e que estas diferencia¢Oes se devem a estigios de
intemperismo (Quantin, 1990; 1991, Delvaux et al.,1992) ou ao tipo de precursor (Parham,
1969; Nagasawa & Miyazaki, 1976, Kirkmann, 1981; Sigh & Gilkes, 1992). Os primeiros
autores observaram particulas esféricas em solos halloysiticos recentes, tubos no avango do
intemperismo e caolinita em argilas muito intemperizadas. Os dltimos autores sugerem que
as esferas se formaram de alofanas e vidro vulcanico e os tubos, de feldspatos e micas.

Os resultados obtidos nesta pesquisa mostram que a halloysita se forma
preferencialmente a caolinita no cértex de alterag@o do alterito esferoidal e na facies argilosa
da alteracdo lateritica de rochas bésicas, constituindo um primeiro estigio de intemperismo.

Estes resultados estdo de acordo com as observacdes de Novikoff (1974 ) que
explica a sequéncia halloysita - caolinita como resultado da transformacgdo de minerais
secunddrios de primeira geracdo ( pseudomorfoses ), cristalizados a partir de solugdes
intraminerais mais concentradas, em minerais secundérios de segunda gerag@o, cristalizados
a partir de solu¢des mais diluidas (resultantes da mistura com solugdes extraminerais);
Também Nagasawa (1978) aponta que, em posi¢des profundas da zona de intemperismo, a
haloysita € o produto dominante, devido as condi¢des de percolagdo da dgua.

Variagdes na morfologia e curvatura dos cristais de halloysita tém sido consideradas
como consequéncia de substituicdes catidnicas nas camadas tetraédricas e octaédricas
(Tazaki, 1982; Noro, 1986; Bailey, 1989). Entretanto, estudos recentes por espectroscopia
27A1 NMR nio evidenciaram a presenca de Al em coordenacio tetraédrica (Soma et al.,
1992; Newman et al., 1994 ). Portanto, as substitui¢des catidnicas se restringem a camada
octaédrica e sdo principalmente substitui¢des de Al3+ por Fe3+. Alguns autores ressaltam a
possivel conexdo entre os teores de ferro e a forma das particulas, especialmente a aparente
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associagdo da morfologia ndo tubular com altos teores de ferro estrutural (Tazaki, 1982;
Churchman & Theng, 1984; Noro, 1986; Bailey, 1989; Soma et al., 1992). Como os ions
Fe3+ sdo maiores que os Al3+, as substituigdes Al3*/ Fe3+ ocasionam um deslocamento
lateral, tornando a camada planar como a das caolinitas.

A espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) deu evidéncias
de ferro estrutural nas halloysitas estudadas. De acordo com as observagdes prévias, os
dados quimicos das particulas mostraram que os tubos e cones t€ém os menores teores de
FepO3 enquanto as halloysitas planares tém os mais altos teores de Fen0s3.

O teor de Fe das particulas esferoidais é variado, como foi descrito por Bailey (1989)
e Soma et al., (1992). As particulas esferoidais resultam mais de mecanismos de formagao
que de fatores estruturais.

Concluindo, a ocorréncia de particulas de vdrias morfologias e composi¢des
quimicas nas amostras estudadas indicam variagdes no microambiente de cristalizagdo,
especialmente no que se refere as concentragdes de Fe nas solugdes, o que reflete diferencas
nos fatores espaciais e cinéticos durante o processo de cristalizagdo (Churchman & Theng,
1984; Soma et al., 1992).

4.4 OXIDOS E HIDROXIDOS LATERITICOS

4.4.1 INTRODUCAOQO

A hematita é o principal 6xido, de origem lateritica, que ocorre nos perfis estudados.

Ela encontra-se associada a halloysita, no alterito argiloso, e a caolinita no horizonte
“tacheté”. E a responsavel pela tonalidade vermelha pélida destas facies lateriticas, onde
ocorre principalmente como pseudomorfoses periféricas do tipo “box-work”™. Nas coberturas
méveis superiores, solos ferraliticos ou latossolos, ela aparece como micronddulos,
empresta a tonalidade marrom avermelhada e constitui, juntamente com a goethita, um dos
principais componentes mineralégicos desta facies.

A goethita é o principal contituinte do alterito esferoidal, substituindo, por
pseudomorfose, os piroxénios da rocha, e formando uma estrutura ferruginosa (crosta
amarelo-alaranjada) preservadora dos volumes dos cristais da rocha original. No alterito
argiloso, a goethita aparece em menor quantidade. No sistema fissural, encontra-se
intimamente associada aos filossilicatos lateriticos e aos hidréxidos e amorfos de Mn.
Finalmente, a goethita é um constituinte importante dos horizontes méveis superiores (solos
ferruginosos).

A gibbsita é o tinico mineral de Al (hidréxido) encontrado nas formagdes lateriticas
em basaltos da regidio, coerentemente com observacdes de Tardy ef al. (1988) que a
boehmita é muito rara nas lateritas do Brasil. A gibbsita ocorre exclusivamente associada "a
goethita, no alterito esferoidal, atapetando grandes poros deixados pela dissolug@o de
plagiocldsios das rochas porfiriticas originais, e também, como plasmas secunddrios, em
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finas peliculas brancas intercaladas com as camadas concéntricas externas das crostas

ferruginosas.

O estudo da distribuicdio e das caracteristicas mineraldgicas destes 6xidos e
hidréxidos de ferro e aluminio se reveste de importincia, na medida em que s&o indicadores
climéticos dos ambientes em que se formaram: das condigdes de circulagdo de solugdes
(Tardy, 1993), atividade da silica, atividade da dgua (Didier et al., 1985; Tardy & Nahon,
1985; Tardy & Novikoff, 1988; Tardy et al., 1988); pH, potencial de oxi-reducdo,
temperatura do ar (Kampf & Schwertmann, 1983; Schwertmann, 1985 e 1987; Ebinger &
Schulze, 1990) propiciando o conhecimento dos processos da alteragéo lateritizante que
ocorreram nas rochas basicas da Bacia do Parana.

4.4.2 GOETHITA. GIBBSITA., HEMATITA. INDICADORES DE
PALEOCLIMAS.

A goethita é mais abundante forma de 6xido de ferro pedogénico do hemisfério Sul
a sua variabilidade pode ser descrita em termos de cristalinidade e grau de substitui¢do do Fe
pelo Al, que sdo diretamente correlaciondveis, caracterizando o ambiente pedogeoquimico
(Fitzpatrick & Schwertmann, 1982).

Schulze (1984) demonstrou que a dimens@o do pardmetro ¢ das goethitas € a que
apresenta a maior dependéncia linear com a substitui¢do do Fe pelo Al. O aumento da
substitui¢do em Al conduz a uma diminui¢do dos trés pardmetros de malha, uma diminui¢do
da frequéncia das vibragdes OH-strechtching, um aumento na distincia entre as duas
vibragdes OH-bending (§OH- YOH) e aumento na temperatura de deshidroxilagdo (Schulze
& Schwertmann, 1984). Ainda o tamanho dos cristais varia inversamente com a substitui¢do
do Fe pelo Al

A substitui¢do do Fe pelo Al nas goethitas das facies lateriticas dos perfis estudados
(tabela 73) foram determinadas a partir da determinagdo do pardmetro c, segundo
procedimentos descritos por Schulze (1984).

Todas as amostras apresentaram substitui¢do do Fe pelo aluminio, observando-se
uma maior substitui¢do (23,9%) em amostra onde a goethita coexiste com a gibbsita. Nas
amostras de alteritos onde predominam halloysita e goethita, as goethitas apresentam
substituicdes entre 13,2 € 19,3 % de Al por mol. Nas amostras em que a hematita estd
presente, as substitui¢des variam entre 12,9 e 19,3.

As relagdes entre % de substituicéo do Fe pelo Al e a composi¢do mineralégica das
lateritas foram estudadas por Trolard & Tardy (1987). Estes autores determinaram os
dominios de estabilidade da goethita aluminosa, hematita aluminosa, gibbsita e boehmita em
funcdo de dois pardmetros termodinamicos: atividade da d4gua e temperatura.

Tabela 73 Substituicio do Fe pelo Al nas goethitas das facies lateriticas dos perfis
estudados.
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mineralogia principal Fécies amostra % Al por
mol
goethita+gibsita Alt , esfer. 315 23,9
goethita+halloysita Alt . esfer. 4C 18,1
halloysita+goethita Alt, arg. 32 18,1
halloysita+goethita Alt. arg. 36 13,2
halloysita+goethita Fissura 37 19,3
halloysita+esmectita+g | Alt. arg. 4A 8,5
oethita
halloysita+goethita+he | Alt. arg. 38 17,2
matita
caolinita+hematita+goe | F. tachet. 318 12,9
thita

A atividade da 4gua [H2O] varia, no dominio ndo saturado dos perfis entre 1

(préximo ao nivel fredtico, ambiente saturado) e um valor inferior 4 unidade, igual, em

superficie, 2 umidade relativa do ar, decorrente do clima.
T=35"C
fracdo molar= AI203/Fe203+A1203
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Figura 99. Dominios de estabilidade da goethita aluminosa, hematita aluminosa, gibbsita e
boehmita, em fun¢do da composi¢do do material lateritico, da atividade da 4gua e da
temperatura. De Trolard & Tardy (1987) modificado. A 4rea pontilhada corresponde ao
campo das associa¢des minerais encontradas nas lateritas da borda Sudeste da Bacia do
Parand: goethita aluminosa (alterito argiloso), goethita aluminosa e gibbsita (alterito
esferoidal), goethita aluminosa e hematita (fécies tachetée).

4.4.2 1 6XIDOS E HIDROXIDOS NOS ALTERITOS E FACIES “TACHETEE”.
A figura 99 mostra as condigdes de atividade da 4gua [H20], a 25°C que permitem a

coexisténcia dos 6xidos e hidr6xidos encontrados na alteracdo lateritica das rochas

estudadas.
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Obviamente, o teor de aluminio das goethitas e hematitas € controlada pela atividade
do aluminio na solugdo, que é determinado pela solubilidade dos minerais aluminosos
(Tardy & Nahon, 1985).

Na auséncia de silica no sistema e para uma atividade da dgua [H20]=1, a gibbsita
aparece (Didier et al., 1985), pois a taxa limite de substitui¢do da goethita aluminosa € 20%.
Se [H20] diminui, a taxa de substitui¢do limite aumenta. Este raciocinio explicaria a
mineralogia da amostra 315, alterito esferoidal, perfil 1, onde coexistem goethita (23% de Al
por mol) e gibbsita .

Hematita e goethita (13% de Al por mol) coexistem a 25°C, com baixas
concentracdes de Al no sistema e [H20] < 0.7 . A solubilidade do aluminio ocorre em
condi¢des de pH muito 4cido.

Quando goethita e hematita coexistem, a substitui¢do encontrada foi segundo uma
razdo de 2:1 ( Schwertmann & Kampf, 1985 ), sugerindo que a substitui¢do na hematita ndo
traz nenhuma informagdo adicional ao pedoambiente se a substitui¢do da goethita €
conhecida.

Para uma taxa total de Al, a quantidade de Al substituido na goethita e na hematita
aumenta com a diminuig#o da atividade da dgua. Quando Al-goethita e Al-hematita formam-
se juntas em perfis de intemperismo lateritico, a composi¢do de ambas ¢ determinada pela
atividade da 4gua e pela razdo Al/Fe no sistema (Tardy & Nahon, 1985). Coerentemente,
com estes resultados, Torrent et al (1982), Kampf & Schwertmann (1983) e Schwertmann
(1988) constataram que a diminui¢do da atividade da 4gua e a temperatura sdo fatores
decisivos na formacgdo de hematita em solos.

Assim, para as amostras da facies tachetée (318) e do alterito argiloso (38) a taxa de
substitui¢io da goethita (associada & hematita), respectivamente 12% € 17%, indicam
condig¢des de [H20] < 0.7.

Evidentemente, as condi¢des concentra¢do de aluminio no sistema e de atividade da
4dgua ndo foram baixas o suficiente para a cristaliza¢do de hematita exclusivamente .

No caso da presenga de silica no sistema, a caolinita/halloysita se forma no lugar da
gibbsita e a taxa de substituig@o limite na goethita tende a diminuir. Para uma taxa de 20% de
Al na goethita, a caolinita que se encontra em equilibrio, encerra 1% de ferricaolinita (Didier
et al., 1985). A presenga de caolinita em perfis lateriticos induz, portanto, mudangas nas
taxas de substitui¢@o das goethitas e hematitas associadas (Trolard & Tardy, 1989).

Os teores de Al das goethitas em equilibrio com caolinitas, decrescem com 0
aumento da atividade da 4gua ou com o aumento da atividade da silica. Por outro lado, o
dominio de estabilidade da caolinita encontra-se ampliado com a diminui¢do da [H20].

Considerando as halloysitas 7A como minerais caoliniticos, € 0 modelo proposto por
Trolard & Tardy (1989), a predominincia de halloysitas 7A nos alteritos argilosos

associadas a goethitas com 8 -18% de Al sugerem ambientes de mais baixa atividade da
agua.
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Também para o alterito esferoidal do perfil 2 (amostra 4C), a goethita com 18% de
Al é o mineral dominante e provivelmente, a existéncia de silica no sistema (halloysitas 7Ae
caolinitas) tenham limitado a substitui¢éo do Fe pelo Al.

Os dados de substitui¢io em Al obtidos das goethitas dos alteritos estudados, atraves
de difragdo de raios X, mostram que o aluminio esteve sempre presente nas solugdes
lateriticas. O aluminio nas solu¢des de perfis lateritico aumenta de climas secos para a climas
timidos e da base para o topo dos perfis (Tardy & Nahon, 1985).

Nas ficies de alteragdo descritas, as associagdes minerais correspondem, exatamente,
as composigdes esperadas resultantes de solugdes com teores variados de aluminio e silica
submetidas a oscilacdes da atividade da dgua (decorrentes das condig¢des climéticas
contrastantes) .

Os polos minerais goethita (hidratado) e hematita (desidratado) caracterizam
respectivamente a fécies alterito esferoidal e ficies "tachetée" resultantes das condicdes
imidas e secas alternadas (A [H20]) de paleoclimas contrastantes que originaram as lateritas
fésseis identificadas nas rochas bdsicas da borda Sudeste da Bacia do Parand.

A gibbsita encontra-se associada a goethita na facies alterito esferoidal (foto23), na
parede dos grandes poros, onde a atividade da dgua € igual a unidade (Fritz & Tardy, 1973).

A facies "tachetée", é pouco expressiva nestas coberturas lateriticas, por ter
provivelmente sido a mais degradada pelas mudangas resultantes da prépria dindmica da
paisagem, e das variagdes do clima que ocorreram no Tercidrio (Tardy ez al., 1988 e 1991).
Uma explicagio para este fato seria a situa¢@o, no topo do alterito argiloso (parte superior do
perfil), ponto de inicio dos processos de degradagio; “em cada horizonte formado, uma parte
importante do material que desce verticalmente, provém de alteragOes antes mais elevadas e
hoje desaparecidas" ( Tardy, 1993).

4.42.2 OXIDOS E HIDROXIDOS NAS COBERTURAS MOVEIS
SUPERIORES
Os 6xidos de ferro constituintes dos horizontes méveis superiores (Gongalves,
1987), coberturas méveis (Tardy, 1993), ou solos ferraliticos (Volkoff er al., 1989), que
aparecem no topo das sequéncias de alteragdo, foram intensamente estudados quanto a sua
composigio nos tltimos anos (Potter & Kampf 1981; Kiampf & Dick, 1983; Kidmpf &
Schwertmann, 1983 ; Schwertmann & Kidmpf, 1985).

Dentre os diversos 6xidos de ferro identificados, goethita e hematita sdo os mais
abundantes e os de maior relevancia em termos de diferenciacdo mineralégica de solos (
Kampf & Schwertmann, 1983 ), emprestando a cor avermelhada ao solo (no caso de
predominio da hematita) ou a cor amarelada (predominio da goethita).

Vérios autores mostraram que a natureza dos minerais neoformados dependem da
temperatura, oxigenagdo do ambiente, do pH das solugdes do solo e concentragdo em silica
(Schwertmann& Taylor, 1977; Torrent et al , 1982; Kampf & Schwertmann, 1983).
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A reacdo primdria através da qual os 6xidos de Fe trivalentes se introduzem no ciclo
pedogénico € através da decomposi¢do hidrolitica e oxidativa dos minerais primdrios que
contém Fe2+- Esta reagdo é irreversivel e o Fe2* ¢ oxidado segundo o grau de intemperismo
do ambiente, ditado por: temperatura, oxigenacao, pH das solucdes do solo, concentragdo
em silica, etc. (Schwertmann, 1989).

O Fe3+* pode reprecipitar como goethita ou ferrihydrita, um 6xido de ferro trivalente,
de composicdo 5Fe203.9H20 (Chukhrov et al. 1973), que € o precursor necessario, por
transformacéo (incluindo desidratagdo) da hematita (Schwertmann, 1966; Chukhrov et al.
1973).

A razdo goethita / hematita é funcdo do clima regional (Kampf & Schwertmann,
1983; Volkoff et al. 1989). Areas imidas em climas temperados geralmente ndo apresentam
solos hematiticos, enquanto, em regides quentes, os solos vermelhos (hematiticos) sao
comuns (Schwertmann, 1989). A substituicdo do Fe pelo Al nestes 6xidos, reflexo da
atividade do Al nestes horizontes superiores de perfis lateriticos, conduz a uma diferenciagdo
mais minuciosa dos pedoambientes (Volkoff ez al. 1989).

As coberturas mdveis sdo constituidas de goethita e hematita, sendo que, no perfil 1,
se encontra mais hematita que goethita (H>G) e ainda gibbsita; no perfil 2 encontra-se mais
goethita que hematita (G>H) e sem gibbsita. Estes dados coicidem com os de Volkoff et al.
(1989) que encontraram solos com H>G e H< G, marrom avermelhados ou marrons,
desenvolvidos sobre basaltos na regido bioclimdtica do Sul do Brasil (onde se situam os

perfis estudados), de clima sub-tropical temperado e vegetacdo constituida de floresta
araucdria.

Tabela 74 Substituicdo do Fe pelo Al nas goethitas das coberturas méveis dos perfis

estudados.
Mineralogia Perfil amostra % Al na goethita
caolinita+hematita+goethita + | Perfil1 320 19,4 % Al
gibbsita
caolinita+goethita+hematita | Perfil2 4D solo 18%Al

A coexistencia do par goethita/hematita pode ser interpretado, considerando as atuais
condi¢bes pedogénicas, como formado segundo um “modelo competicional” a partir da
ferrihydrita, segundo condi¢des de maior ou menor temperatura e a maior ou menor
atividade da 4gua, (Schwertmann, 1966; Chukhrov et al. 1973, Kampf & Schwertmann,
1983).

Estes solos sdo antigos, apresentando granulos, nédulos e concrecdes, resultantes da
degradacgdo de antigas couragas lateriticas, em que o papel das térmitas deve ser considerado,
conforme galerias e canais observados nos alteritos . Estes canais encontram-se preenchidos
por solo microgranular (lateritas retrabalhadas pelas térmitas).

A hipétese de uma origem “autéctone-aldctone” destes horizontes de superficie, a
partir de horizontes profundos do mesmo perfil retrabalhados pelas térmitas, foi proposta
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por diversos autores (De Barros Machado, 1983; Eschenbrenner, 1986, 1987; Freyssinet,
1990 , Tardy,1993).

Tabela 75. Substitui¢io do Fe pelo Al nas goethitas de coberturas méveis de outros perfis da
regido.

amostra d. 111 d110 C % All mol
A2-19 2,4259 4,1449 2,9919 18,7

8.3 2,4463 4,1743 3,0191 3,1

Add 2,4179 4,1439 29773 27.0
KM23F 2.4366 4,1721 3,0017 13.0
KM23B 2,4314 41869 2,9866 21,7
A3-20 2,4342 4,1725 2,9971 157
Af12-hb 2,4444 4,1952 3,0077 9.6

Esta hip6tese “autéctone-aléctone” explicaria a grande diversidade de substitui¢des
em aluminio nas goethitas destes oxissolos (tabela 75), j4 que alguns destes agregados de
minerais teriam origem “aléctone” dentro do mesmo perfil, tendo sido transportados pelas
térmitas, para posi¢des préximas da superficie. Também a diversidade dos microssistemas
de alteracdo influenciam nas caracteristicas cristaloquimicas dos 6xidos de ferro deste
oxissolos.

Esta hipétese explicaria também a presenca da gibbsita, formada nos grandes poros
do alterito esferoidal e nas camadas externas do cértex deste alterito e transportada para os
horizontes superiores dos perfis. A inexisténcia de gibbsita nas coberturas méveis do perfil

2, se explicaria, da mesma forma, porque ela inexiste nos alteritos subjacentes.

4.43 DISCUSSAO E CONCLUSOES - OXIDOS E HIDROXIDOS
LATERITICOS

Os 6xidos e hidréxidos destes perfis considerados através de modelos tedricos

termodinimicos baseados no equilibrio de solugdes sélidas ideais nos sistemas Fe203-
Al»03-H20 (Trolard & Tardy, 1987) e Fe203-A1203-Si02-H20 (Trolard & Tardy, 1989)
caracterizaram variacdes da atividade da dgua, de atividade da silica dissolvida, temperatura,
e tamanho de particulas que retratam as paleocondigdes de formagdo destas coberturas
lateriticas.

No alterito argiloso, a predominancia de halloysitas (+ goethita a 18% de Al) sugere,
inicialmente aumento na atividade da silica e condig¢des de diminui¢do da [H20]. No alterito
esferoidal, a predominancia de goethita aluminosa sugere aumento na [H20] e a associagdo
com a gibbsita reflete diminui¢do da atividade da silica. Estas oscilagdes da atividade da silica
e dgua, refletidas nas paragéneses dos minerais das fécies, caracterizam o clima contrastante
em que se formaram estas lateritas, mas também caracteristicas do préprio material, como a
porosidade.

Os solos ferraliticos de textura microgranular a goethita e hematita, cuja origem pode

ser atribuida a um “modelo competicional” a partir da ferrihydrita segundo condig¢des de
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maior ou menor temperatura ¢ a maior ou menor atividade da 4gua, (Schwertmann, 1966;
Chukhrov et al. 1973, Kampf & Schwertmann, 1983) apresentam, na base, um conjunto de
glébulas de 6xidos de ferro, aluminio e manganés que escasseiam em dire¢@o ao topo, € uma
grande variag¢do na substitui¢do do Fe pelo Al nas goethitas destas glébulas e do plasma
argilomorfo interglebular , respectivamente fatores morfolégicos e quimicos que indicam
uma origem em parte aldctone para os 6xidos deste horizonte lateritico.

As cavidades tubulo alveolares observadas no topo do horizonte “tacheté” e as
pequenas glébulas esparsas na base do aloterito sugerem atividades de escavagdo e remog¢ao
de fragmentos de lateritas das partes baixas do perfil (alteritos) para as partes altas
(coberturas méveis). Estes horizontes de coberturas méveis teriam, uma origem autéctone na
paisagem, mas aléctone no perfil (Tardy, 1993), evidenciada principalmente pelo estudo dos
6xidos, associado “as observagdes de campo. Estudos adicionais, minunciosos, se fazem
necessarios para detalhar aspectos da origem destes horizontes lateriticos.





