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— Capitulo 3 —

ANALISE MINERALOGICA DAS
FRACOES ARGILA E SILTE POR
DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Sebastiao Barreiros Calderano
Mariza Nascimento Duarte (in memoriam)

Gilson Gregoris

3.1 Introducéo

Utilizada desde a década de 1930 para identificacdo e
determinacao da estrutura de substancias cristalinas, quer sejam
organicas ou inorganicas, naturais ou sintéticas, a difratometria
de raios-X (DRX) é essencial para a caracterizacdo mineralégica
dos argilominerais e de outros constituintes cristalinos presentes
nas fracdes granulométricas mais finas dos solos, como silte e
argila.

E considerada como a principal técnica para a identificacdo de
minerais nessas dimensdes e se tornou indispensavel para
estudos em mineralogia de solos. Além da identificacdo dos
constituintes cristalinos das fracdes argila e silte, que é o objetivo
principal da metodologia aqui apresentada, a DRX pode ser usada
também para avaliacdo do grau de cristalinidade e tamanho do
cristal, assim como para estimativas do grau de substituicao
isomoérfica, e mesmo para fins de quantificagdo dos minerais
presentes na amostra.
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O termo argilomineral ¢é atribuido especificamente aos
aluminossilicatos hidratados planares do grupo dos filossilicatos.
Engloba os seguintes grupos de minerais: caulinita, micas,
vermiculitas, esmectitas e cloritas, além de  minerais
interestratificados constituidos por tipos pertencentes a grupos
diferentes, por exemplo: mica-vermiculita, mica-esmectita, clorita-
esmectita etc. De ocorréncia menos comum em solos, podem ser
citados também os grupos do talco-pirofilita e da sepiolita-
palygorskita. Além dos argilominerais, as fragcoes finas do solo sao
constituidas também por 6xidos e hidréxidos de ferro, aluminio e
titanio, muito comuns na fracao argila e com grande importancia no
comportamento dos solos, além de ocorréncia menor de quartzo e
feldspato, entre outros.

3.2 Principio

A anélise mineralégica por DRX tem como base a natureza
regular das redes cristalinas dos minerais, conjugada com a
propriedade dos raios-X de se difratarem em fase, sem alteracao
do comprimento de onda, apés incidirem sobre os planos
cristalinos conforme um angulo especifico.

A partir da variacdo angular da incidéncia de um feixe de raios-X
proveniente de uma fonte de radiacao, as reflexdes produzidas
pelo arranjo dos &4tomos nos planos cristalinos dos minerais séo
captadas em um detector e representadas em um grafico — o
difratograma de raios-X — que relaciona a intensidade da difracao
dos raios emitidos com o angulo de incidéncia da radiacao; e
apresenta um padrao especifico para cada espécie mineral, como
um registro de sua identidade. E possivel, portanto, identificar os
constituintes cristalinos presentes em uma determinada mistura
de materiais, pela comparacao dos reflexos (ou picos) expressos
no difratograma de raios-X a ela correspondente com os padroes
de difracdo dos diferentes minerais.

As andlises sdo executadas nas fracbes argila (< 0,002 mm) e
silte (0,002 mm - 0,050 mm). Materiais de granulometria mais
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grossa, devido a possibilidade de individualizacdo dos graos e
observacao visual com o auxilio de lentes de aumento, sdo em
geral analisados por meios 6ticos e petrograficos, conforme
descrito no capitulo anterior, mas podem também ser analisados
por DRX, apés serem moidos e passados por peneira de 0,053
mm.

A amostra, em estado pastoso ou em suspensao, é colocada em
uma lamina de vidro de superficie plana, sob a forma de uma fina
pelicula e submetida a irradiacao por raios-X em uma faixa ampla
de angulos de incidéncia (intervalo de 2 ° a 45 °, por exemplo).
A intensidade de difracao dos raios emitidos, determinada pelos

diversos planos cristalinos dos minerais, é representada em um
difratograma.

3.3 Material e Equipamentos

e Porta-amostra de aluminio, para amostra nao orientada.
e Porta-amostra tipo janela (I&mina de vidro com cavidade rasa).
e Laminas de vidro de superficie plana.

Obs.: as dimensGes das laminas dependem do equipamento
para o qual se destinam. No difratdmetro Miniflex, o tamanho
padrdo é de 50 mm x 30 mm em vidro com espessura de 2,0
mm. As laminas de vidro que sdo aquecidas a 550 °C se
deformam muito e ndo devem ser reaproveitadas para outra
amostra. Para tratamentos especificos, em que a temperatura
de aquecimento exceda 550 °C, é necessario utilizar outro tipo
de material, como laminas de porcelana.

e Espatula pequena.
o Almofariz (gral) de agata.

o Fita magica (fita adesiva branca transparente, que nao deixa
residuos apdés ser removida).
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Lapis-tinta para identificacdo das amostras, ou canetas cuja
tinta permaneca legivel apés aquecimento a temperatura de
550 °C.

Vidros de relégio nas dimensdes de 50 mm, 120 mm e 180
mm (este ultimo acondiciona até oito laminas de 50 mm x 30
mm).

Termdmetros com faixa de medicao para até 150 °C.
Moinho vibratério de bancada.

Forno mufla.

Dessecador com bomba de vacuo acoplada.
Ultrassom de ponta.

Centrifuga de alta rotacao.

Difratébmetro de raios-X, com computador acoplado.
Banho-maria.

Placa aquecedora.

Balanca com precisado de 0,001 g.

Desumidificadores para o ambiente.

3.4 Reagentes e Solucdes

Solucdo de KCI 1 mol L' — pesar 74,5 g de KCl e dissolver em
baldo volumétrico de 1 L com &gua destilada ou deionizada.
Completar o volume com agua. Homogeneizar.

Solucdo de MgCl: 1 mol L — pesar 95,21 g de MgCl: e
dissolver em baldao volumétrico de 1 L com agua destilada ou
deionizada. Completar o volume com agua. Homogeneizar.

Solucéo de citrato de sédio 0,3 mol L' — dissolver 88,23 g de
citrato de sdédio dihidratado (CeHsO7NA3.2H20) em baldo
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volumétrico de 1 L com &gua destilada ou deionizada.
Completar o volume com agua. Homogeneizar.

o Solucdo de bicarbonato de sédio 1 mol L' — dissolver 84,01 g
de bicarbonato de s6dio (NaHCOs) em baldo volumétrico de 1
L com &gua destilada ou deionizada. Completar o volume com
agua. Homogeneizar.

o Ditionito de sédio em pé, de qualidade garantida.
e FEtileno glicol.

e Peroxido de hidrogénio.

3.5 Procedimento

3.5.1 Obtencao das fracoes finas

e Separar as fragdes argila (< 0,002 mm) ou silte (0,002 mm -
0,05 mm) conforme descrito no Capitulo 1 (“Separacdo das
Fracoes Granulométricas do Solo para Andlises
Mineraldgicas”).

Obs.: para andlises mais pormenorizadas, pode ser
conveniente o fracionamento da fracdo argila em argila grossa
e argila fina, usando-se o método da centrifuga, conforme
descrito em Jackson (1985).

3.5.2 Preparacdo da amostra

O procedimento descrito a seguir destina-se preferencialmente a
fracdo argila, uma vez que a preparacao da fracao silte é mais
simples, requerendo, na maioria dos casos, apenas desagregacao
com auxilio de uma espéatula.
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e Pulverizar a amostra de argila (1 g a 2 g) em gral de dgata ou
em moinho e passéa-la integralmente por peneira com 0,053
mm de abertura de malha.

e Colocar a amostra em tubo de centrifuga de 50 mL, adicionar
40 mL de agua destilada e submeté-la a um ciclo de 3 minutos
no ultrassom de ponta (Figura 1a, b).

e Proceder a centrifugacdo em alta rotacdo e posterior descarte
do sobrenadante limpido.

7

Obs.: para confeccdo da lamina, é necesséario que a amostra
de argila esteja hidratada de modo a se obter uma pasta
homogénea, o que nem sempre é conseguido somente com a
pulverizacdo no almofariz de 4gata e posterior umedecimento.
O uso do ultrassom de ponta resulta em grande melhoria em
todo o processo de andlise, seja na confeccdao da lamina, seja
nas etapas posteriores, como no tratamento para saturacéo
com céations.

3.5.3 Montagem das laminas

A disposicao da amostra para leitura no difratbmetro de raios-X é
realizada em montagem orientada, preferencialmente para a
fracdao argila, visando intensificar as reflexbes dos planos
cristalinos caracteristicos dos argilominerais (filossilicatos), ou em
montagem em pd, para melhor identificacdo de constituintes nao
planares e caracterizacdes mineraldgicas especificas.

3.5.3.7 Montagem orientada

e Preparar lamina de vidro, de superficie lisa, aplicando-se fita
adesiva transparente especial (fita magica) em uma das
extremidades e na porcao média da lamina, delimitando a area
util a ser irradiada, conforme padrao do equipamento (Figura
2a).
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Obs.: além de limitar a drea da lamina que receberd a amostra,
evitando-se excesso de material (Figura 2b), a montagem com
a fita adesiva tem o objetivo de padronizar a espessura da
pelicula de argila sobre a lamina de vidro (evitar o uso de fita
adesiva comum, por deixar residuos).

e Com o auxilio de uma espatula, colocar um pouco da amostra
em estado pastoso sobre a lamina e promover a orientacdo do
material, deslizando outra ladmina de vidro sobre a pasta,
sempre no mesmo sentido (método do esfregaco).

Obs.: caso se disponha apenas de pequena quantidade de
amostra, preparar uma suspensao do material em &gua
destilada e gotejar essa suspensdao sobre a lamina com o
auxilio de uma pipeta (método do gotejamento), procedimento
que pode também ser utilizado para montagem de laminas da
fracao silte (cuja orientacao por esfregaco é, em geral, muito
dificil). No entanto, nem sempre o simples gotejamento da
suspensao sobre a lamina resulta em boa orientacdo dos
minerais planares. Uma melhor orientacdo é, em geral, obtida
com o método do esfregaco.

e Retirar a fita adesiva (Figura 2c) e deixar secar a temperatura
ambiente sob a protecdo de um vidro de relégio, para evitar a
secagem rapida e a formagcao de trincas, e também o
ressecamento excessivo da amostra.

e Levar a lamina ao difratdmetro, para leitura.

Obs.: a preparacdo da lamina influencia tanto a qualidade do
difratograma a ser obtido como os préprios resultados da
andlise. O excesso de material pode prejudicar a expressao
dos reflexos dos constituintes minoritarios e provocar
consideravel variacao de intensidade dos reflexos dos
componentes predominantes. Assim, a utilizacao de fita
adesiva constitui um procedimento criativo para melhoria do
processo, possibilitando a obtencao de ldaminas com espessura
semelhante e com excelente padrao de qualidade (Calderano
et al., 2009).
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3.56.3.2 Montagem néo orientada

e Preencher a cavidade da lamina de vidro, ou o recipiente de
aluminio, com a amostra em p6 (Figura 3a, b), sem exercer
pressao (para evitar orientacdao do material). O porta-amostras
de aluminio para anélise automatizada (Figura 3b), disponivel
em equipamentos mais modernos, permite que a andlise seja
executada com rotacdo, o que diminui o efeito de uma
possivel orientacdo, sendo recomendado para fins de
quantificacao dos constituintes.

e |evar ao difratbmetro para leitura.

3.54 Tratamentos adicionais

Além de melhorar a expressao dos reflexos de alguns
constituintes presentes em pequena proporcao, tratamentos
adicionais podem ser necessarios para identificacao de certos
minerais, como é o caso especifico dos argilominerais de
estrutura 2:1, cuja presenca € indicada pela ocorréncia de
reflexos (ou bandas) na regido de baixos angulos (<9 °206) no
difratograma da amostra ndo tratada. Para esses casos, Sao
aplicados tratamentos sequenciais que incluem: a eliminacdo da
matéria orgénica (dispensavel no caso de amostras com menos
de 1% de carbono); desferrificacdo com ditionito-citrato-
bicarbonato de sédio (DCB); saturacdo com magnésio e
solvatacdo com etilenoglicol; e saturacdo com potassio, seguida
de aquecimento a diferentes temperaturas, conforme descrito a
seguir.

3.5.4.1 Oxidacdo da matéria orgdnica

o Pesar aproximadamente 2 g de argila e transferir para béquer
de 250 mL.
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Umedecer a amostra com agua destilada e adicionar 1 mL ou
mais, se necessario, de H202 (concentracdo equivalente a 30
volumes), deixando em repouso por 2 horas.

Colocar o béquer em placa aquecedora ou em banho-maria,
sob fervura branda, com temperatura controlada a no maximo
80 °C. No caso de excessiva efervescéncia, resfriar a solucao
com 4agua.

Adicionar H20: gradativamente, até que a decomposicdo da
matéria organica seja completada, o que é evidenciado pelo
fim da efervescéncia.

Deixar o béquer na placa aguecedora ou em banho-maria em
fervura branda por mais 1 hora, aproximadamente, para
eliminar o H20x2.

Acrescentar agua destilada e centrifugar, descartando o
sobrenadante limpido.

Obs.: evitar nimero acima de seis amostras para maior
controle sobre todas as etapas.

3.5.4.2 Desferrificacdo da amostra

A desferrificacdo da amostra é realizada apdés a remocado da
matéria organica ou em amostra nao tratada, pelo método do
DCB, conforme Mehra e Jackson (1960). Embora ndo exclusivo,
esse tratamento é, em geral, restrito a fracdo argila e raramente
aplicado ao silte.

Colocar a amostra de argila (2 g) em tubo de centrifuga de
100 mL e adicionar 40 mL de solucdo de citrato de sdédio
dihidratado 0,3 mol L' e 5 mL de solucdo de bicarbonato de
s6dio 1 mol L.

Aquecer em banho-maria (em capela) a temperatura entre 75 °C
e 80 °C (evitar que a temperatura ultrapasse 80 °C).
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e Adicionar 1 g de ditionito de sédio em pd, agitando levemente
por cerca de 1 minuto, seguido de 5 minutos de repouso
(repetir essa operacao por mais duas vezes).

Obs.: quando a amostra adquire cores de tons neutros (cinza,
cinza-claro a branco), a desferrificacao estd concluida (Figura
4). Para algumas amostras a adicao de apenas 1 g de ditionito
de sdédio é suficiente, outras podem requerer mais de trés.

e Deixar esfriar na capela.

o Centrifugar e descartar o sobrenadante em recipiente préprio
para descarte de material téxico.

e Adicionar &gua destilada, centrifugar e descartar o
sobrenadante limpido.

e Repetir a operacao de lavagem por mais duas vezes.

e Separar parte dessa amostra e preparar lamina conforme item
3.5.3.1.

Obs.: para fins especificos, como quantificagcdao ou avaliacao
de parametros cristalograficos, por exemplo, pode ser
necessaria preparacao da lamina em montagem nao orientada.

e Levar ao difratbmetro para leitura.

e Dividir o restante da amostra desferrificada em duas partes,
para saturacdo com Mg?* e com K*, separadamente.

3.5.4.3 Saturacdo com magnésio

o Colocar a amostra desferrificada em tubo de centrifuga de 50
mL ou 100 mL.

e Adicionar 10 mL de solucdo de MgClz2 1 mol L e agitar.

e Deixar em repouso por 12 horas.

e Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.
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e Adicionar 10 mL de solucdo de MgClz 1 mol L', deixando em
repouso por pelo menos 10 minutos.

e Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.

e Adicionar dgua destilada, para lavagem.

e Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.

e Repetir a operacao de lavagem por mais duas vezes.

e Confeccionar lamina para andlise, conforme item 3.5.3.1.

e Deixar secar a temperatura ambiente, sob a protecdo de um
vidro de relégio.

e Levar a lamina com amostra Mg-saturada ao difratdbmetro para
leitura, e posteriormente proceder a solvatacdo com
etilenoglicol.

3.5.4.4 Solvatacdo com etileno glicol a frio

e Colocar o etilenoglicol em recipiente adequado (placa de petri
ou cdapsula de porcelana) no fundo de um dessecador
acoplado a uma bomba de vacuo (Figura 5).

e Colocar a lamina com amostra Mg-saturada sobre a placa de
porcelana perfurada do dessecador.

e Tampar o dessecador e ligar a bomba de vacuo por duas horas
para retirada do ar e saturacdo de seu interior com
etilenoglicol.

e Fechar a vélvula do dessecador, desligar a bomba de vacuo e
deixar a lamina nessa atmosfera saturada por cerca de 15
horas.

e Abrir a valvula do dessecador e retirar a lamina.
e Levar a lamina ao difratbmetro para leitura.

Obs.: sugere-se realizar o procedimento de solvatacdo com
etilenoglicol ao final do dia, de modo a utilizar o periodo
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noturno para permanéncia das laminas sob a atmosfera
saturada.

3.5.4.5 Saturacdo com potassio e aquecimento

e Colocar a amostra desferrificada em tubo de centrifuga de 50
mL ou 100 mL.

e Adicionar 10 mL de solucdo de KCI 1 mol L e agitar.

e Deixar em repouso por 12 horas.

e Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.

e Adicionar 10 mL de solucdo de KCI 1 mol L', deixando em
repouso por 10 minutos.

e Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.

e Adicionar agua destilada, para lavagem.

e Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.

e Repetir a operacao de lavagem por mais duas vezes.

e Confeccionar lamina para andlise, conforme item 3.5.3.1.

o Deixar secar a temperatura ambiente, sob a protecdo de um
vidro de relégio.

e Levar a lamina com amostra K-saturada ao difratbmetro para
leitura, e posteriormente proceder a tratamento térmico.

e Em forno mufla, submeter a lamina contendo amostra K-
saturada a aquecimento em etapas sucessivas, nas
temperaturas de 110 °C, 350 °C e 550 °C, por um periodo
de 2 horas.

e Apéds cada etapa de aquecimento, deixar a lamina resfriar no
interior da prépria mufla e levar ao difratbmetro para leitura.

Obs.: apdés aquecimento a 110 °C, o resfriamento é réapido,
sendo possivel a retirada das laminas pouco tempo depois de
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desligar a mufla (= 30 min), para execucdo da leitura ao
difratbmetro. Para as demais temperaturas (350 °C e 550 °C),
sugere-se realizar o aquecimento ao final da tarde, com a retirada
das laminas no dia seguinte. Em qualquer etapa do processo, as
laminas devem ser mantidas sob a protecdo de um vidro de
relégio apds serem retiradas da mufla.

3.5.5 Condicoes de irradiacdo e obtencdo dos
difratogramas

Para obtencao dos difratogramas, a varredura das laminas é realizada
sob uma energia de irradiacao de 30 kV e 15 mA, condicdes fixas do
equipamento em uso na Embrapa Solos (modelo Miniflex Rigaku,
equipado com tubo de cobre e monocromador de grafite; Figura 6),
com passo de 0,050 ° por segundo, que pode ser ajustado
conforme os objetivos da andlise.

O intervalo de varredura em geral vai de 2 ° a 45 ° (20). Este
intervalo é adotado, pois abrange os principais reflexos diagnésticos
dos argilominerais e de outros constituintes comumente encontrados
em solos. Para alguns casos especificos, leituras com intervalo até
80 °26 podem ser necessarias.

3.6 Interpretacao

Os difratogramas de raios-X (Figura 7) apresentam picos ou
reflexos que correspondem as dimensdes caracteristicas dos
espacamentos basais de cada mineral. Esses espacamentos (valor
d) sdo obtidos por meio da conversdao, com base na lei de Bragg,
do valor em graus 20 (escala horizontal do difratograma) pela
equacao abaixo:

In.1 =2.d.send |

Em que:

n - numero inteiro referente a ordem de difracdo ou reflexao.
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A - comprimento de onda da radiacdo incidente, que depende do
anodo utilizado no equipamento, em nm (Obs.: 0,15418 nm para
o cobre).

d - distancia interplanar para o conjunto de planos hk/ da
estrutura cristalina do mineral, em nm.

0 - angulo de incidéncia dos raios-X.

Os espacamentos basais relativos aos picos nos difratogramas
podem ser obtidos também em tabelas de conversao, disponiveis em
livros texto sobre o assunto, como Brindley e Brown (1984), para
diferentes comprimentos de onda da radiacdo (tubos de Cobre,
Cobalto ou Ferro), em geral expressos em Angstrons (1 nm = 10
A). Em difratémetros automatizados, a conversio §é feita
automaticamente para nandmetros.

A identificacdo dos minerais é feita pela comparacdo dos valores
de d, referentes aos reflexos (picos) no difratograma, com as
fichas de dados de difracdo para cada mineral, conforme padrdes
do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS),
constante em Berry (1974).

No entanto, devido as imperfeicOes e variacdes dos minerais, no
que se refere a pureza e cristalinidade, e a intima associacao
entre eles no ambiente pedogenético, nem sempre é possivel a
comparacao direta dos resultados com os padroes do JCPDS
(obtidos para minerais isolados e bem cristalizados), sendo
necessarios investigacdes e tratamentos complementares, como
os referidos acima, para subsidiar a identificacdo dos minerais.
Usam-se, também, para interpretacdo dos resultados, os critérios
e tabelas de Barnishel e Bertsch (1989), Brindley e Brown
(1984), Dixon e Weed (1989), Fontes (1990), Kampf et al.
(1995), Moore e Reynolds Junior (1997) e Thorez (1976).

Na apresentacdao dos resultados, os nomes dos minerais sao
grafados conforme Branco (1987).

Exemplos de interpretacdo e informacdes especificas sobre a
mineralogia de solos brasileiros podem ser encontrados em
Kampf e Curi (2003) e em Resende et al. (2005). Aspectos sobre
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interpretacdo  com enfoque amplo em  argilominerais
interestratificados, provenientes de ambientes sedimentares, bem
como sobre a preparacao de amostras, tratamentos quimicos e
sua possivel interferéncia em alguns dos argilominerais, podem
ser obtidos em Alves (1990), Hughes et al. (1994) e Fiore et al.
(2010).

3.7 Observacoes

Para os minerais planares, a expressdao dos reflexos no
difratograma é favorecida pela orientacdo da amostra sobre a
lamina de vidro, de modo que as particulas desses minerais
figuem paralelas umas as outras, intensificando, assim, os picos
ou os reflexos caracteristicos de cada um deles. Essa orientacao
pode ser obtida por sedimentacdao do material em suspenséao
(método do gotejamento) ou pela friccdo do material em estado
pastoso entre duas laminas de vidro (método do esfregaco).

Com relacdao as amostras em suspensao, nem sempre o simples
gotejamento da suspensdao sobre a lamina favorece uma boa
orientacao dos minerais planares. Uma melhor orientacdo &, em
geral, obtida com o método do esfregaco.

A identificacdo dos argilominerais requer tratamentos quimicos e
térmicos especificos, como os descritos no item 3.5.4, avaliando-
se a mudanca dos padroes dos difratogramas a cada etapa da
analise.
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3.9 Anexos

a

Figura 1. Homogeneizacdo de amostra de argila com ultrassom de
ponta: (a) visdo geral e (b) detalhe da ponteira e do recipiente
contendo a amostra. Fotos: Gilson Gregoris.

a b c

Figura 2. Preparacdo de lamina em montagem orientada: (a) delimitacdo com fita
adesiva da area a ser irradiada, conforme o padrdo do equipamento (ao lado); (b)
disposicdo da amostra; e (c) ldamina preparada. Fotos: Gilson Gregoris.

Figura 3. Recipientes para montagem nado orientada (amostras em
pd): (a) laminas de vidro com cavidade rasa e (b) recipientes de
aluminio em porta-amostras. Fotos: Gilson Gregoris.
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Figura 4. Alteracdo da cor de Figura 5. Sistema para solvatacdo com
amostras de argila apés a etilenoglicol a frio, composto por um
desferrificacao: amostras ndo dessecador e uma bomba de vacuo.
tratadas (superiores) e Fotos: Gilson Gregoris.

desferrificadas (inferiores).

Foto: Gilson Gregoris.

Figura 6. (a) Difratdbmetro de raios-X, modelo Miniflex, da Rigaku e (b) detalhe
de difratograma na tela do computador acoplado. Fotos: Gilson Gregoris.
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Figura 7. Difratogramas de raios-X (montagem orientada; radiacdo CuKa) da
fracdo argila de amostra ndo tratada (Am. total) e submetida a diferentes
tratamentos, do horizonte Bwc2 do perfil X RCC - 16 MS (VHE - vermiculita com
hidroxi-Al entrecamadas; Ct - caulinita; Gb - gibbsita; Gt — goethita, Hm -
hematita). Foto: Sebastido Barreiros Calderano.



