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RESUMO

A caulinita € um dos minerais mais estudados, sendo amplamente utilizado
para industrias ceramicas, farmacéuticas, de celulose, além de ser o principal
mineral dos solos em todo o mundo. Encontrado em diversas areas do planeta,
difere-se pela sua génese, podendo ter a formagdo como resultado de intemperismo
local das rochas, ocorrendo na fragéo silte; e também pela neogénese do mineral
com predominio de particulas do tamanho argila. A regido de Tijucas do Sul possui o
maior depodsito caulinitico do Sul do Brasil, cuja formacdo destes depdsitos
suscitaram duvidas ao serem encontradas caracteristicas de transporte e deposicéo
de material, e dessa forma, direcionaram a hipétese central deste trabalho com o
objetivo de comparar amostras minerais — varzea e Serra do Mar. Para o trabalho
foram coletados dois tubos testemunhos nas varzeas de Tijucas do Sul, cada um
gerando 3 amostras (T2-142, T2-174, T2-294, T3-132, T3-317 e T3-384) e mais
duas amostras na Serra do Mar: um saprolito (SAP), e uma de lavra aberta de
extracdo de caulim (CAU). Foram realizadas, para todas as amostras da Serra do
Mar e da varzea, analise textural; Carbono Organico Total e Nitrogénio via
combustdo seca; analises mineraldgicas contemplando DRX com as amostras
passadas pelo processo de extragao de Fe por DCB, tratamentos com saturacao de
Mg?*, etilenoglicol, K* e K* aquecido a 500 °C a fim de identificar os minerais 2:1;
cristalografia da caulinita nas fragdes silte e argila com DMChkI, indice de assimetria
e indice de cristalinidade de Hughes e Brown; analises térmicas da caulinita e gibsita
na fracdo argila (ATD/ATG); e microscopia eletronica de varredura (MEV) com
espectroscopia por energia dispersiva (EDS). A estatistica dos dados foi realizada
através das analises multivariadas de ACP e Agrupamento. Os resultados obtidos
pela analise granulométrica demonstram que na area de varzea o processo de
intemperismo ocorreu de forma mais intensa que na Serra do Mar. Na anadlise de
ATD/ATG, demonstrou-se que o saprolito possui 66% da caulinita encontrada na
varzea. No entanto, em condi¢des de hidromorfismo ocorre a remocgao de 6xidos de
Fe e uma concentracao residual da caulinita, que explica o fato dos maiores valores
observados em T2 e T3. A andlise de DRX demonstra presenca significativa de mica
em todas as amostras da fracao silte, tanto da Serra do Mar quanto da varzea. Os
tratamentos para identificagdo de minerais 2:1 apresentaram apenas vermiculita com
hidroxi entre camadas (VHE). No MEV/EDS observa-se cristais com crescimento
planar, e presenca de Ct pseudomorfa de mica na fracéo silte de todas as amostras
analisadas, com destaque a amostra do T3 com o cristal tendo quase o dobro do
tamanho do observado na amostra SAP, permitindo inferir que a Ct da fragao silte
dos solos da varzea foram formadas in situ pela diagénese de particulas de mica. Os
resultados obtidos neste trabalho indicam que o material caulinitico encontrado nas
varzeas do Planalto do Alto Iguagu é resultado dos processos de intemperismo na
prépria varzea, evidenciados pelos grandes pseudomorfos encontrados, maiores
inclusive que os observados na Serra do Mar.

Palavras-chave: depésito, Tijucas do Sul, caulinita, saprolito, intemperismo.



ABSTRACT

Kaolinite is the most studied minerals, being widely used in the ceramic,
pharmaceutical and cellulose industries, in addition to being the main soil mineral in
the world. Found in different areas of the planet, it differs in genesis, and may have
the formation as a result of local weathering of the rocks, occurring in the silt fraction;
and also due to the mineral's neogenesis with a predominance of clay-sized particles.
The Tijucas do Sul has the largest kaolinitic deposit in the south of Brazil, whose
formation of these deposits raised doubts when the characteristics of transport and
deposition of material were found, and thus directed the central hypothesis of this
work with the objective of comparing mineral samples - wetland and Serra do Mar.
Two test tubes were collected in the wetland of Tijucas do Sul (T2-142, T2-174, T2-
294, T3-132, T3-317 and T3- 384) and two more samples in Serra do Mar: a
saprolite (SAP), and an open kaolin extraction mine (CAU). Textural analysis was
performed for all samples in Serra do Mar and in the wetland; COT and N by dry
combustion; mineralogical analyzes including DRX with the samples passed through
the process of Fe extraction by DCB, treatments with saturation of Mg?*, ethylene
glycol, K* and K* heated to 500 °C in order to identify the minerals 2:1; Ct
crystallography in silt and clay fractions with DMChkI, asymmetry index and Hughes
and Brown crystallinity index; thermal analysis of Ct and Gb in the clay fraction
(ATD/ATG); and scanning electron microscopy (SEM) with dispersive energy
spectroscopy (EDS). The data statistics were performed through the multivariate
analyzes of ACP and Grouping. The results obtained by the granulometric analysis
demonstrate that in the wetland area the weathering process occurred more
intensely than in Serra do Mar. In the ATD/ATG analysis, it was demonstrated that
saprolite has 66% of the kaolinite found in the wetland. However, in hydromorphic
conditions, Fe oxides are removed and a residual concentration of kaolinite, which
explains the fact that the highest values observed in T2 and T3. The DRX analysis
shows a significant presence of mica in all samples of the silt fraction, both in Serra
do Mar and in the wetland. The treatments for the identification of 2:1 minerals
presented only vermiculite with hydroxy between layers (VHE). In SEM/EDS, crystals
with planar growth are observed, and the presence of pseudomorphic mica Ct in the
silt fraction of all analyzed samples, with emphasis on the T3 sample with the crystal
having almost twice the size of that observed in the SAP sample, allowing to infer
that the Ct of the silt fraction of the wetland soils were formed on site by the
diagenesis of mica particles. The results obtained in this work indicate that the
kaolinitic material found in the wetland of the Planalto do Alto Iguagu is the result of
weathering processes in the wetland itself, evidenced by the large pseudomorphs
found, even greater than those observed in Serra do Mar.

Keywords: deposits, Tijucas do Sul, kaolinite, saprolite, weathering.
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1. INTRODUGAO

Originado da palavra chinesa “Kauling”, que significa colina alta, referindo-se
a colina onde se originou, em Jauchau Fu ao norte da China, o caulim € considerado
um dos seis minerais mais abundantes na crosta terrestre (CHEN et al., 1997,
SILVA, 2001). Os depdsitos cauliniticos estudados por Luz et al. (2008) e Martires
(2009) sao compostos basicamente por caulinita (Al2Si205(OH)4) e haloisita
(Al2Si205(0H)4.2H20). Ambos os minerais s&o do grupo silicatos hidratados de
aluminio, normalmente do tamanho argila, com baixo teor de ferro em sua
constituicdo, com coloragcdo branca ou quase branca. Os depodsitos de caulim sao
amplamente explorados em funcao das suas propriedades fisicas e quimicas, como
fabricacdo de ceramicas, papéis, cosméticos, plasticos, borrachas, tintas, defensivos
agricolas, produtos alimentares e farmacéuticos, fertilizantes, detergentes, cimentos,
entre outros (CAMPOS et al, 2018; MARTIRES, 2009).

Os depdsitos de caulim sdo encontrados em varias areas do planeta, como
Estados Unidos (HINCKLEY, 1962; PRUETT, 2015), Turquia (SAYIN, 2007),
Paquistao (Ismail et al., 2014), Africa (EKOSSE, 2010), Alemanha (Gilg et al., 2003),
Asia (CHEN et al., 1997), América do Sul (DILL et al., 1997; MONTES et al., 2002;
WILSON et al, 2006). Considerando a ocorréncia e sua génese, o caulim pode ser
classificado como primario ou secundario (EKOSSE, 2010).

O caulim primario resulta do processo de alteragéo in situ, seja por agdes
hidrotermais ou acumulo residual do processo de intemperismo (CHEN et al., 1997).
Neste caso € comum a ocorréncia do mineral na fracao silte, principalmente pelas
alteracdes topotaxiais das micas (moscovitas), resultando nas sericitas, que tem
suas bordas alteradas em caulinita. Assim, a caulinita assume em sua génese o
empilhamento dos cristais, caracteristico do grupo a qual pertence, os filossilicatos,
cujo crescimento é orientado pelos microcristais com formato de placas e perfil
hexagonal (CHEN et al., 1997). Esse processo é comum de rochas como, por
exemplo, granitos e riolitos, que s&o ricas em muscovita, feldspato e Al, onde grande
parte do K é removido da estrutura do mineral, evitando a formagado de ilita
(EKOSSE, 2010; GALAN; FERREL, 2013).

Por outro lado, o caulim secundario é majoritariamente associado a
processos de transporte e deposicdo de clastos, de tamanho reduzido,

predominando as particulas de tamanho argila, depositados na forma de lentes.
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Outra via de formagdo de caulim secundario é pelo intemperismo de arcdsio,
material grosso com mineralogia predominantemente feldspatica (EKOSSE, 2010).

O Brasil possui umas maiores jazida de argilas cauliniticas do mundo
(MONTES et al., 2002), com produgdo expressiva na regiao Norte. Essas jazidas
foram datadas como sendo formadas no Plioceno por Coura et al. (1986) e Murray
(1999), enquanto Kotschoubey (1999) associam esses depdsitos a eventos
ocorridos no Terciario superior e Quaternario. Montes et al. (2002) e Wilson et al.
(2006) definem esses depodsitos como de depdsitos sedimentares, com estratos de
composi¢cao granulométrica variada, indicando varios eventos de deposigao do
material caulinitico. Também é comum encontrar nesses estratos, material mais
grosso composto por grande quantidade de feldspato (arcésio), sendo que seu
intemperismo também poderia resultar na formacao de caulim.

Por meio dos atributos quimicos, cristalograficos e morfolégicos é possivel
relacionar minerais que tiveram sua génese em condi¢bes similares (GALAN:;
FERREL, 2013). Consequentemente, ao comprar esses atributos de amostras
obtidas de locais diferentes, é possivel estabelecer a relacdo genética entre as
mesmas €, a partir dessa informagdo, trabalhar outros processos
geologicos/geomorfologicos.

Na regido sul do Brasil, o municipio de Tijucas do Sul é responsavel pelo
maior depdsito caulinitico, descoberto em 1980, estimado em 200 Mt (BIONDI;
SANTOS, 2004). A geologia da regido € formada por rochas do embasamento
cristalino, mais especificamente do complexo granito-gnaisse-migmatito. Estas
rochas encontram-se principalmente na parte do relevo mais movimentada, também
denominado de Serra do Mar. Nesta feicdo geomorfolégica é marcante a
ocorréncias de chuvas orograficas, podendo ser superior a 2500 mm de precipitagéo
anual, promovendo intensa alteracdo e dessilicacdo das rochas citadas
anteriormente (FURIAN et al., 2002). As condigbes geoldgicas e climaticas citadas
anteriormente sao favoraveis a formagao de depdsitos cauliniticos na regiao.

Todavia, Biondi e Santos (2004) postulam a formacédo desses depdsitos
durante o Quaternario, sob forte influéncia da dessilicacdo de depdsitos da
Formacao Guabirotuba. De acordo com estes autores, a presenga de grandes teores
de matéria organica nas areas de varzea com predominancia de Organossolos,
criaria um ambiente acido que aumentaria a remocéo do Si e resultaria na formacao

de caulinita. De acordo com Kampf et al. (2009), o efeito dos acidos organicos no
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intemperismo dos minerais depende principalmente da sua propriedade complexante
ou nao complexante. Os acidos fracamente complexantes, como o férmico acético e
oxalico atuariam de forma analoga as solug¢des diluidas de acidos minerais. Por
outro lado, os acidos complexantes atuam no intemperismo ao formar ligagdes de
forte carater covalente entre os metais e os grupos funcionais. Essas fortes ligagdes
rompem a ligagdes dos metais na estrutura do mineral, desencadeando o processo
de intemperismo dito biolégico (KAMPF et al., 2009).

Por outro lado, Mucha (2020) observou na regido de Tijucas do Sul a
presenca de depdsitos de caulim em ambientes bem drenados, com transigao
abrupta para uma camada mais avermelhada, com maiores teores de oxidos de Fe.
Ainda de acordo com esta autora, essas caracteristicas sao tipicas de processos de
transporte e deposicdo de sedimentos, suscitando duvidas quanto ao principal
processo de formacdo dos depdsitos cauliniticos e como eles poderiam estar
associados aos processos de modelagem da paisagem.

Outra via de formagdo da caulinita, sem grande influéncia da matéria
organica, refere-se a formagdo de pseudomorfos, em que os grédos de biotita ou
muscovita, do interior para a borda, passam progressivamente para caulinita,
mantendo a continuidade estrutural (MUGGLER, 1998; KAMPF et al., 2009).
Segundo estes autores, os pseudomorfos desse processo podem formar
macrocristais, com didmetro superior a 2 mm, mas que com o avango do processo
pedogenético esses cristais seriam reduzidos a menos de 2 mm de diametro.

No decorrer do processo de transformagdo do mineral presente na rocha
para aquele encontrado no saprolito ou solo, alguns atributos cristalograficos,
quimicos ou morfolégicos podem indicar a intensidade do processo. Além de
visualizar a formag¢ao de pseudomorfos por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV), a transformacdo de minerais 2:1 em caulinita é identificada nas
difracbes de raios-X, utilizando o indice de assimetria (IA) do pico na reflexdo do
plano (001) da caulinita (MELO; WYPYCH, 2009). Melo et al. (2001) observaram
correlagao forte e direta entre os valores de IA com os teores de K e Mg, sugerindo a
transformacao de biotita em caulinita.

Ainda em fungao do processo de intemperismo, a maior atividade de Fe na
solugédo do ambiente de pedogénese pode gerar substituicdo isomorfica do Al** pelo
Fe3*, reduzindo a cristalinidade e aumentando a desordem estrutural e a area
superficial (MELO; WYPYCH, 2009). Por outro lado, o ordenamento da caulinita
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(ordem) pode ser estudado por alguns indices de cristalinidade como, por exemplo,
o indice de cristalinidade de Hinckley (1963) e o do Hughes e Brown (1979). O
primeiro tem como grande limitante a sua utilizacdo em amostras com elevado grau
de desordem, uma vez que é dificil a caracterizacdo dos picos dos planos 02/ e 11/.
O indice de Cristalinidade de Hughes e Brown tem como limitac&o a interferéncia de
outros minerais que sobrepdem os picos comuns da caulinita (MELO et al., 2001;
MELO; WYPYCH, 2009).

A hipétese central deste trabalho é de que a formacdo dos depdsitos
cauliniticos de Tijucas do Sul ocorreram por deposi¢cao de material oriundo da Serra
do Mar em evento geoldgico anterior, possivelmente no Quaternario, com ambiente
diferente do atual. Portanto, o objetivo cerne é comparar amostras minerais dos dois
ambientes, e através de analises qualitativa e quantitativa da caulinita identificar os
padrdes que reiteram nesses ambientes, a fim de corroborar com a hipétese deste

trabalho.

2, MATERIAL E METODOS
2.1 LOCALIZAGAO DA AREA DE ESTUDO

O municipio de Tijucas do Sul faz parte da Regiao Metropolitana de Curitiba,
e geomorfologicamente esta situado entre Blocos Soerguidos da Serra do Mar,
Blocos Soerguidos do Primeiro Planalto Paranaense, Planalto de Curitiba, Serra do
Mar e Planalto do Alto Iguacu (FIGURA 1), com elevada diversidade de solos por
conta das dessas variagbes. O rio lguagu possui grande importancia ambiental e
econdmica, abrigando extensas areas de varzeas em suas nascentes, seis usinas
hidrelétricas ao longo do seu curso que fornecem energia a trés paises — Argentina,
Paraguai e Brasil.

De acordo com Biondi e Santos (2004), o Planalto do Alto Iguagu é formado
dentro dos gnaisses e migmatitos transamazonicos do complexo costeiro. O Planalto
€ preenchido por sedimentos oriundos da Serra do Mar principalmente por aluvides
quaternarios depositados pelos afluentes que formam o rio da Varzea que por sua
vez € afluente do rio Iguagu. A FIGURA 2 ilustra a perspectiva de relevo do local,
apresentando a Serra do Mar ao fundo, contribuindo para a captagcéo de agua para

as varzeas do municipio de Tijucas do Sul.
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FIGURA 1 - DEMONSTRAGAO DA AREA DE ESTUDO (EM CINZA) DE ORGANOSSOLOS,
LOCALIZADA NO PLANALTO DO ALTO IGUACU.
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FONTE: O AUTOR (2019).

O clima local é classificado como Cfb — subtropical umido mesotérmico -
segundo Koppen (1931). A regido esta sob intensa influéncia de chuvas de relevo
(orograficas) devido a sua proximidade com a Serra do Mar, o que garante clima
umido e frio por longo periodo do ano. A vegetacado local é classificada como
Floresta Ombrdfila Mista, com presenga de Araucaria angustifolia e campo.

A coleta das amostras em Tijucas do Sul foi realizada nas coordenadas
geograficas 25°55°28.47” S; 49°12’1.95” W, sob altitude de 930m com relagao ao
nivel do mar. Esta area foi escolhida por apresentar pouca influéncia antrépica e,
assim, conservar as caracteristicas originais do material amostrado (FIGURA 3-a).
Os pontos coletados estao localizados em uma area de baixada, com contribuicao
das encostas em seu entorno. O solo deste ponto foi classificado por Mucha (2020)
como ORGANOSSOLO HAPLICO Saprico tipico (EMBRAPA, 2018). A descrigao
deste encontra-se no APENDICE 1. Estes Organossolos sdo formados sobre o

argilito da Formagéo Guabirotuba, com altitudes entre 850 e 1150 metros.
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Para comparacgao do caulim da area de baixada com o caulim formado in situ
pelo intemperismo das rochas da Serra do Mar, foram amostrados dois pontos em
uma area de mineragao de caulim. Esta area esta situada no municipio de Sao José
dos Pinhais a beira da Rodovia BR-277, com coordenadas geograficas 25°34'53.67”"
S; 48°59’00.71” W e altitude de 947m em relagao ao nivel do mar (FIGURA 3-b).

FIGURA 2 - IMAGEM DE SATELITE EM PERSPECTIVA DE ELEVAGAO, ILUSTRANDO A
CONTRIBUICAO DA SERRA DO MAR SOB A REGIAO DE VARZEA DE TIJUCAS DO SUL.

i

FONTE: GOOGLE EARTH (2019).

FIGURA 3 - AREAS DE COLETA DE MATERIAL: A) VARZEA EM TIJUCAS DO SUL; B)
MINERAGAO SERRA DO CAULIM, EM SAO JOSE DOS PINHAIS (PR).

FONTE: O AUTOR (2020).
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2.2 COLETA DO MATERIAL
2.2.1 Tijucas do Sul

Para caracterizacdo da varzea e determinacdo dos pontos a serem
amostrados, foi realizado levantamento da profundidade da turfeira, utilizando estaca
com 6m de comprimento, fita métrica e GPS/GNSS.

Para tanto, foram realizadas sondagens com estacas de 6 m de comprimento,
em transectos com espagcamento na linha de aproximadamente 10 m (FIGURA 4). A
estaca foi inserida no solo até que houvesse grande resisténcia a penetracao, sendo
considerada a base da bacia de sedimentagdo (FIGURA 5). Ao todo, foram 21

pontos amostrados, com dados de profundidade e localizagdo geografica.

FIGURA 4 — PERIMETRO DA AREA DE ESTUDO E DEMARCAGCAO DOS PONTOS EM FORMA DE
TRIDENTE.

Varzea - Fazenda Boqueirao
Pontos amostrados para profundidade e calculo de volume da turfeira

Google Earth

200m

FONTE: ADAPTADO DE GOOGLE EARTH (2019).

Uma planilha com os dados de coordenadas e profundidades foi montada, e
trabalhou-se com a interpolacdo dos valores obtidos, gerando uma imagem da
profundidade da turfa na area de baixada, utilizando o programa GS+. O volume de
turfa foi calculado mediante a utilizacdo do software Posi¢cao, com calculo aritmético

projetando as cotas. A area foi calculada mediante planta georreferenciada no
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software AutoCad. Através deste resultado, estimou-se a area de coleta na regiao
mais profunda, no centro da turfeira, amostrando 2 locais de maiores profundidades.
Para realizacdo da coleta em ambiente mal drenado foi utilizado o vibracore
(ou vibrotestemunhador) (MARTIN et al., 1995). Tal equipamento é composto por um
tripé em aluminio que serve de suporte para a talha, motor de 3,4 HP e 3.600 RPM,
mangote, bragadeira, talha para retirada do tubo, e tubo de aluminio com 6m de
comprimento. O tubo € preso a bragadeira, onde é engatado o mangote, que por sua
vez € ligado ao motor provocando a vibragcdo. Este mecanismo faz com o tubo seja
inserido com o minimo de deformacéao possivel. Para retirada do tubo, instala-se a
talha no alto do tripé, que amarrada ao tubo procede a retirada manualmente
(FIGURA 6). Foram coletados 2 tubos testemunhos para este trabalho (T02 e T03),
com o objetivo de comparar e validar as informagdes coletadas neste local. O T02
esta localizado nas coordenadas UTM N 7.131.443,638 e E 680.214,882 e obteve
3,10m de profundidade; o TO03 esta localizado nas coordenadas UTM N
7.131.445,613 e E 680.222,777 e obteve 3,95m de profundidade.
FIGURA 5 — LEVANTAMENTO DE PONTOS E PROFUNDIDADE NA AREA DE VARZEA: A)

INSERGAO DA ESTACA NO PONTO; B) VERIFICAGAO DA PROFUNDIDADE; C) MARCAGAO
DO PONTO LEVANTADO COM ESTACA.
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FIGURA 6 — COLETA NA AREA DE VARZEA: A) DO TRIPE UTILIZADO PARA RETIRADA DO
TESTEMUNHO; B) MOTOR PARA GERAR VIBRAGAO; C) MANGOTE PRESO A BRAGADEIRA E
AO TUBO INSERIDO AO SOLO; D) RETIRADA DO TUBO DO SOLO COM AUXILIO DA TALHA; E)
TUBO ABERTO PARA RETIRADA DO MATERIAL.

Wz

FONTE: O AUTOR (2020).

Utilizou-se de esmerilhadeira para abrir o tubo na longitudinal, destacando
sua parte superior para coletar o material. Dentro do tubo, o material foi separado de
5 em 5 cm, nomeados conforme sua profundidade e colocados em sacos plasticos

com a utilizagao de luvas.

2.2.2 Caulim na Serra do Mar

Por tratar-se de uma mineradora, as lavras de extracdo estavam expostas,
possibilitando a visualizacdo dos depdsitos e a coleta de material. Nesta area foram
observadas duas situagdes que auxiliam o teste da hipétese. Em um dos locais mais
altos da mineracgéo, foi coletado material de um depdsito de caulim, onde o material

sobrejacente apresentava sinais de processos pedogenéticos e com transi¢cao
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abrupta para a camada mais esbranquicada, tipica dos depdsitos de caulim,
sugerindo ser um material transportado (FIGURA 7-a e b). A poucos metros de
distancia, foi encontrado um corte no morro, onde foi observado coloragdo rajada,
em um padrédo semelhante ao dos gnaisses que compdem o arcabougo geoldgico da
regidao (FIGURA 7-c e d). Foram coletas amostras das duas situagdes observadas, e
levadas para o Departamento de Solos e Engenharia Agricola da UFPR, para
posteriores analises.

FIGURA 7 — COLETA DE MATERIAL NA MINERADORA SERRA DO CAULIM: A) PERFIL |

COLETADO (CAU); B) DETALHE DA AMOSTRA DO PERFIL I; C) PERFIL || COLETADO (SAP); D)
DETALHE DA AMOSTRA DO PERFIL Il COM ASPECTO RAJADO.

FONTE: O AUTOR (2020).
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2.3 PREPARO DAS AMOSTRAS
2.3.1 Analise de N e C total

A andlise de N e C total foram realizadas via combustdo seca pelo
equipamento Elementar Vario EL Ill. As amostras foram secas em estufa a 40°C
durante 7 dias para retirada da umidade inicial; apés, foram maceradas e passadas
em peneira com malha 0,20mm de abertura, seguindo para estufa a 60°C por 24h
para retirada da umidade residual antes da analise. Posteriormente, pesou-se 15,0
mg em balangca de precisdo, acomodado em capsula de estanho, para entao

prosseguir a analise Elementar (FIGURA 8).

FIGURA 8 — PREPARO DAS AMOSTRAS PARA ANALISE DE C E N TOTAL: A) PESAGEM DE
15 mg DE AMOSTRA; B) ACOMODAGAO DA AMOSTRA EM CAPSULA DE FOLHA DE
ESTANHO; C) DETALHE DA CAPSULA.

g

FONTE: O AUTOR (2020).

Foram selecionadas as amostras com teor de C inferiores a 8%, associadas a
coloragéo clara (branco, cinza ou marrom claro), para as analises mineraldgicas
(APENDICES 2 e 3). Foram selecionadas 43 subamostras minerais, que formaram 6
amostras compostas conforme esquema abaixo apresentado na FIGURA 9,
identificadas de acordo com seu tubo de coleta e média da profundidade. Dessa
forma, a amostra T2-142 remete ao tubo 2 e profundidade média de 142cm.

As amostras, tanto dos tubos testemunhos quanto da Serra do Mar, foram
homogeneizadas com solugdo de H202 30% (v/v) a frio até que o efeito
efervescente fosse reduzido. Em seguida foram levadas ao banho-maria a
aproximadamente 70°C. A adicdo de H202 ocorreu até que o material obtivesse

coloragdo mais clara e/ou acinzentada. Neste momento, deixaram-se as amostras
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em banho-maria sem adicionar mais H202, para secagem das amostras (FIGURA
10).

FIGURA 9 - ESQUEMA DE SEPARAGAO DE AMOSTRAS PARA ANALISE MINERALOGICA.

Amostra Profundidade (cm) C(%) N (%)
AMOSTRA COMPOSTA T3-132

- B _ 20 95 7,4 0,2 1
TURFEIRA - TUUCAS DO SUL 21 100 63 02 1

: T2 COLETA EM 25]UN2019. 2 105 20 01 :
Amostra Profundidade (¢cm) C (%) N (%) 23 110 13 0,1 1
AMOSTRA COMPOSTA T2-142 2 115 15 0,1 1

25 120 4,1 03 1 25 120 34 0,1 1
26 125 2,0 0,1 I 26 125 1,9 0,1 I
27 130 1,9 01 1 27 130 22 01 =
28 135 15 01 1 28 135 13 01 !
29 140 19 0,1 I 29 140 0,9 0,1 :
30 145 14 o1 | ! 30 145 0,9 01 :
31 150 21 o1 |} 31 150 12 01 I
AMOSTRA COMPOSTA T2-174 32 155 14 0,1 1

35 170 36 01 L 33 160 32 01 :
36 175 5,0 02 |3 34 165 55 02 |-

AMOSTRA COMPOSTA T2-294 AMOSTRA COMPOSTAT3-317

58 285 5,0 0,2 1 59 290 41 01 [Tt
59 290 52 01 - 60 295 14 01 :
60 295 7,5 0,2 1 61 300 17 01 .
61 300 3,0 01 1 62 305 18 01 i
64 315 35 0,2 i

65 320 3,9 01 1

66 325 38 0,2 1

67 330 37 0,1 1

68 335 34 01 I

69 340 5,3 02 |t

AMOSTRA COMPOSTA T3-384 -

75 375 64 0,2 :

77 385 85 0,3 I

78 390 0,8 01 |.a

FONTE: O AUTOR (2020).

FIGURA 10 — DETALHE DE PARTE DAS AMOSTRAS NO PROCESSO DE QUEIMA DE MO EM
BANHO-MARIA.

/
o

FONTE: O AUTOR (2020).
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2.3.2 Dispersao e separagao das fragdes do solo

Apos a remocgédo da MO, todas as amostras foram maceradas a fim de
destorroar as amostras que estavam muito endurecidas. Na sequéncia foram
transferidas para frascos de 100 mL, onde foi adicionado 50 mL de NaOH 0,2 mol L-
', e levados para agitagéo por 1 hora (h) e 30 minutos (min).

Posteriormente a agitacdo, separou-se a fragdo areia (2-0,05 mm),
passando cada amostras em peneira de 0,05 mm de malha. A areia retida na
peneira foi lavada e disposta em placas de Petri para secagem natural para analises.
O restante da amostra com silte e argila foi armazenado em provetas 1000 mL. O
volume das provetas foi completado com agua pH 10 (1 g de Na2COz em 10 L de
agua). A fragéo argila foi separada com base na velocidade de sedimentagdo das
particulas definida pela de Stokes (GEE; BAUDER, 1986).

A fracao argila foi congelada por 30 dias e apds este periodo, foi seca a frio
por liofilizagdo (FIGURA 11). Este procedimento foi adotado, pois a secagem em
estufa e posterior moagem em almofariz interfere no tamanho e cristalinidade dos
minerais (MELO; WYPYCH, 2009).

FIGURA 11 — AMOSTRAS DA FRAGAO ARGILA NO PROCESSO DE LIOFILIZACAO PARA
PRESERVAR AS CARACTERISTICAS DOS MINERAIS.

FONTE: O AUTOR (2020).
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2.4  ANALISES MINERALOGICAS

Todas as amostras de areia, silte e argila, com a remogdo da matéria
organica, seguiram para analise da composigdo mineralégica das fases cristalinas
por difragdo de raios-X (DRX). As amostras da fragao areia foram moidas utilizando-
se gral e pistilo. As amostras na forma de pé fino foram acondicionadas em porta
amostras de inox apropriados para o DRX, modelo Panalytical X’Pert® Powder,
dotado de Detector Xcelerator Scientific e com fonte de radiagdo de Cu Ka numa
amplitude de 3 a 65° 26, operando a 40mA e 40kV. As configuragdes do amostrador
foram: Brekt e o sofware de leitura e tratamento de dados foi o XRD Data Collection
Software e High Score Plus (PAN Analytical).

2.4.1 Extracao de Fe pedogenético por ditionito-citrato-bicarbonato de sédio (DCB)

Para extragdo dos éxidos de Fe pedogenéticos em todas as amostras utilizou-
se o método do DCB (MEHRA, 1960). Para realizagdo do método, pesou-se 2,500 g
das fragdes argila e silte.

Em tubos de centrifuga, adicionou-se 2,500 g de amostra (peso inicial), 40ml
de citrato de sodio 0,3 mol L', 5ml de bicarbonato de sodio 1,0 mol L' e 1g de
ditionito de sédio em pd. A mistura foi mantida em banho-maria por 30 minutos a
70°C e, apds os 15 minutos iniciais, adicionou-se outra porgao de 1g de ditionito de
sodio. Durante todo o tempo de extracdo, agitagcdes periddicas foram feitas,
utilizando-se um bastao de vidro para cada amostra, e as solugdes preparadas com
agua deionizada.

Esse processo foi repetido trés vezes para garantir a completa remogao dos
Oxidos de Fe. ApoOs as extragdes, a suspensao foi centrifugada e os extratos
acondicionados num mesmo frasco para cada amostra, para determinagdo dos
teores de Fe e Al, conforme descrito anteriormente. O volume do extrato foi
determinado com base no peso e na densidade da solugao.

As amostras desferrificadas de argila e silte foram submetidas a duas
lavagens com 80 mL de (NHs)2CO3 0,5 mol L', e uma com 80 mL de agua
deionizada para eliminar o excesso de sais formados no processo de extracdo,
como a sodalita (NasAleSisO24Cl2). Os residuos lavados foram congelados e

posteriormente liofilizados para as analises de DRX, e posterior estudo das
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caracteristicas mineraldgicas e cristalograficas da caulinita. A redugdo de massa foi
calculada pela diferenga do peso inicial da amostra e peso final, apos as extragdes
DCB.

2.4.2 Tratamentos na fragao argila e identificagdo dos argilominerais do tipo 2:1

secundarios

As amostras da fracdo de argila desferrificadas foram submetidas a
tratamentos complementares visando a diferenciacdo dos argilominerais

secundarios do tipo 2:1.

Saturagdo com Mg?*

Utilizou-se subamostras com de 0,5 g de argila previamente desferrificadas,
que foram colocadas em tubos de centrifuga de vidro, saturadas com Mg pela
adigdo de 10 mL de MgCl2 0,5 mol L'. A solugao foi agitada, centrifugada por 10
minutos e o sobrenadante descartado. Esta operacdo de lavagem com MgCl2 foi
realizada trés vezes.

Logo apéds, para eliminar o excesso de MgClz, o residuo foi lavado com
etanol a 95%, por seis vezes até atingir o teste negativo com AgNOs, ou seja, sem
ocorrer a formagao de precipitado (solugdo com cor branca). Para tanto, o teste foi
realizado a partir da adicdo de algumas gotas da solugdo de AgNOs no
sobrenadante na sequéncia das lavagens.

O etanol (95%) foi utilizado juntamente com a agua deionizada, para auxiliar na
floculagdo das amostras no momento da centrifugacdo, desta maneira, as lavagens

para todas as amostras foram efetuadas como segue:

e 1%lavagem - 10 mL de agua deionizada;

e 2%lavagem - idem a lavagem anterior;

e 3%lavagem - 0,5 mL de agua deionizada;

e 4% lavagem - idem a lavagem anterior;

e 5%Javagem - 4 mL de agua deionizada + 4 mL de etanol;

e 62lavagem - 3 mL de agua deionizada + 5 mL de etanol.
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Para a preparagdo das amostras orientadas, colocou-se a argila, com
aspecto de pasta sem exce