ISSN 0100-8102

Boletim de Pesquisa Junho. 1984

_! Nﬂmero 61 l

INTERSALAGAO DE CAULINITAS
SEPARADAS DE LATOSSOLOS

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria — EMBRAPA
Vinculada ao Ministério da Agricultura

Centro de Pesquisa Agropecuéria do Trépico Umido — CPATU
Belém, PA

©)



MINISTRO DA AGRICULTURA

Nestor Jost

Presidente da EMBRAPA
Eliseu Roberio de Andrade Alves

Diretoria Executiva da EMBRAPA

Agide Gorgatti Netto — Diretor
José Prazeres Ramalho de Castro — Diretor
Raymundo Fonséca Souza — Diretor

Chefia do CPATU

Cristo Nazaré Barbosa do Nascimentoc — Chefe
José Furlan Janior — Chefe Adjunto Técnico
José de Brito Lourengo Junior — Chefe Adjunto Administrativo



ISSN 0100-8102

BOLETIM DE PESQUISA N° 61 Junho, 1984

INTERSALAGAO DE CAULINITAS SEPARADAS DE LATOSSOLOS

©)

Maria Regina Freire Maoller
Shigeru Araki

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria — EMBRAPA
Vinculada ao Ministério da Agricultura

Centro de Pesquisa Agropecudria do Trépico Umido — CPATU
Belém, PA



Exemplares desta publicacdo podem ser solicitados 2
EMBRAPA-CPATU

Trav, Dr. Enéas Pinheiro s/n®

Caixa Postal, 48

66.000 - Belém, PA

Telex : (091) 1210

- Tiragem : 1.000 exemplares

Comité de Publicagdes : José Furlan Junior — Presidente
Mario Dantas
Alfredo Kingo Oyama Homma
Paulo Choji Kitamura
Nazira Leite Nassar
Emanue| Adilson Souza Serrdo
Luiz Octavio Danin de Moura Carvalho
Maria de Lourdes Reis Duarte
Emmanuel de Souza Cruz
José Natalino Macedo Silva
Ruth de Fatima Rendeiro Palheta

Moller, Maria Regina Freire

Intersalacdo de caulinitas separadas de latossolos, por Maria Re-
gina Freire Moller e Shigeru Araki. Belém, EMBRAPA-CPATU, 1984.

20 p. ilust. (EMBRAPA-CPATU. Boletim de Pesquisa, 61).

1. Caulinita. 2. Mineralogia determinativa. |. Araki, Shigeru. Il.
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria. Centro de Pesquisa Agro-
pecuéria do Trépico Umido, Belém, PA. Il. Titulo. IV. Série.

CDD: 549.67

© EMBRAPA - 1984



AGRADECIMENTOS

Aos Profs. K.Kyuma da Universidade de Kyoto,
T. Hattori e K, Yonebayashi da Universidade Municipal
de Kyoto pelas tomadas no microscopio eletronico.



SUMARIO

INTRODUCAQD: 2ai’s & snmsmnms samees § § 5ainass.s os Boees i 5uss 8

MATERIAIS E METODOS . ..cccuiiiossisnsisoosonssaiassios 9
RESULTADOS E DISCUSSAOD .....coivviiiiiinn vunnvennnn 10
CONCLUSOES .. ... ittt iiiiiiieennnieeres sinnonnnnn 19

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ............ccouu...s — 19



INTERSALAGAO DE CAULINITAS SEPARADAS
DE LATOSSOLOS

Maria Regina Freire Méller!
Shigeru Araki ?

RESUMO: Foram observados os comportamentos de quatro caulini-
tas separadas de latossolo, frente a hidrazina. A caulinita separada
do LA-1 apresentou sobretudo reagdo de mineral tipo IV, enquanto
naquela extraida do LB-4 predominou reagdao do mineral tipo |. Em
LV-2 e LV-3 ocorreu uma mistura de minerais, sobretudo dos tipos
Il e IV. Em LA-1, LV-2 e LV-3 também notou-se a presenca de mineral
intermedidrio, aqui chamado de tipo IlI/IV. Evidenciou-se que, quan-
to mais desordenada a rede cristalina da caulinita, menor e por vezes
mais perfeito morfologicamente se apresenta o mineral.

Termos para indexagdo: Caulinitas, cristalinidade, latossolo.

INTERSALATION OF KAOLINITE SEPARATED
FROM LATOSOLS

ABSTRACT: The behavior of four kaolinite separated from latosols
and trated with hidrazine were observed. One kaolinite which was
separated from LA-1 apresented the mineral reation of type IV while
LR-4 apresented the predominant mineral reation of Type |. The
misture of minerals type | and IV ocurred in the samples LV-2 and
LV-3. The presence of intermediate mineral denominated as type
HI/IV in this work, was also noted in LA-1, LV-2 and LV-3. Evidently
the more desordered the crystalinity of kaolinite the smaller the
particles and sometimes the mineral apresented the more morpholo-
gical perfection.

Index terms: Kaolinite, crystalinity, latosols.

! Quim. Indust. M. Sc. EMBRAPA-CPATU. Caixa Postal 48. CEP 66.000. Belém, PA.
2Eng. Agr. Ph. D. Faculty of Agriculture, Kyoto University Kyoto, 606 Japan.
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INTRODUGAO

Freqiientemente tem-se feito generalizagbes sobre o compor-
tamento das caulinitas, ndo as considerando como uma familia de mi-
nerais, cuja estrutura basica 1:1 apresenta variagdes quanto a so-
breposicao das camadas, tamanho e perfeicdo morfolégica (Range et
al. 1969, Kitagawa & Moller 1980). Esta repetibilidade de células
unitarias nos eixos a e b, que se reflete na morfologia e no tamanho
dos cristais cauliniticos, por certo influenciara o seu comportamento
fisico-quimico, a exemplo do que observaram Moéller & Klamt (1984).

Comumente utiliza-se o indice de Hinckley (Hinckley 1963)
para determinar a cristalidade relativa dos minerais cauliniticos.
Mas este indice, que relaciona a intensidade das difracoes de raios
X e 1117 e 110 dos minerais cauliniticos, ndo é utilizado para clas-
sificar a desordem estrutural dos mesmos. Além deste indice, os
fendomenos que apresentam determinados compostos organicos,
cujas moléculas de tamanho e polaridade adequados reagem em di-
ferentes niveis com as caulinitas (Jackson 1962, Jackson & Abdel-
-Kader 1978 e Hattori et al. 1979) tém sido Uteis para distinguir
caulinitas, haloisitas e cloritas.

Um destes compostos, a hidrazina, foi utilizada por Range
et al. (1969), numa tentativa de classificar as caulinitas. Estes
autores observaram tipos de reagdes entre o composto e o mineral
(tipo I, tipo II, tipo 1ll e tipo IV), sem que haja no entanto, um limite
nitido entre eles. A haloisita, que apresenta um outro tipo de com-
portamento, foi considerada por eles como um grupo a parte.

O método proposto, que avalia a desordem da sobreposicdo
das camadas do mineral, segundo Range et al. (1969), traria a cau-
linita com reacéo tipo |, como extremo bem ordenado ou pouco
desordenado, enquanto aquelas com reacdo tipo IV seriam o extre-
mo oposto (desordem nos eixos a e b).

E interessante notar que a desordem interna dos cristais nédo
indica imperfeicdo morfolégica, como observaram Range et al.
(1969) e Jackson & Abdel-Kader (1978).

Neste trabalho foram observadas as reacdes das caulinitas
separadas de latossolos frente & hidrazina, ¢ suas morfologias, para
enquadra-las na classificagdo de Range et al. (1969).
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MATERIAIS E METODOS

Amostras de argilas de quatro latossolos, sendo um Latos-
solo Amarelo (LA-1), dois Latossolos Vermelho-Amarelo (LV-2 e
LV-3) e um Latossolo Vermelho-Escuro (LE-4), cuja localizagdo é
mostrada na Fig. 1, separadas da TFSA segundo o método descrito
por Jackson (1956) e deferradas pelo -citrato-ditronito-bicarbonato
(Mehra & Jackson 1959) sofreram intersalacdo com hidrazina. Os
tipos de minerais cauliniticos foram observados pelas diferentes po-
sicdes assumidas pela difracdo 001 da caulinita, por difratometria
de raios X, segundo Range et al. (1969).

Para tanto, as fragcdes<2u, deferradas, sofreram os seguin-
tes tratamentos :

a) Saturacdo com potdssio. A saturacdo com potassio foi
obtida por meio de lavagens sucessivas com acetato e cloreto de
potéssio normal. Posteriormente, as amostras foram lavadas com
dgua, dgua e metanol e metanol, até auséncia de ions cloreto. Este
material foi entdo utilizado na obtengdo de laminas orientadas por
sedimentacdo natural.

b) Intersalagdo com hidrazina. Sobre as laminas orienta-
das anteriormente obtidas (a), foram colocadas gotas de hidrazina
85%, e as mesmas, em placas de petri, foram mantidas em estufa
por duas horas, a temperatura de 60°C. O excesso de hidrazina foi
posteriormente eliminado com papel de filtro.

c) Eliminacdo da hidrazina. As amostras de argila inter-
saladas com hidrazina (b) foram lavadas trés vezes com &gua des-
tilada e posteriormente secas a temperatura ambiente.

d) Glicerolagem. Apds o tratamento (c), as laminas foram
gliceroladas por meio de jatos (spray) de glicerol 20%.

Apés cada tratamento descrito anteriormente (a, b, ¢ e d), fo-
ram obtidos difratogramas de raios X do material, num aparelho
Rigaku-Denki, utilizando-se radiagoes Cu - Ka, filtro de Ni, voltagem
de 30 KV e 16mA, com sistema de fendas do goniometro de 1°DS,
0,15mm R.S. e 1°SS., velocidade do papel de 20mm/min, TC 2 se-
gundos com variagdo do angulo 20 de 2°/min.
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FIG. 1 — Mapa de localizacdo das amostras.
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As fotografias foram tomadas num microscépio JEOL JEM
100B, com voltagem de aceleracdo de 80.000 V.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 2a, b, ¢ e d, sdao mostrados os difratogramas de

raios X das amostras de caulinitas separadas dos solos, ap6s os
tratamentos de saturacdo com potdssio, intersalagdo com hidrazi-

na, eliminacéo da hidrazina e glicerolagem.
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FIG. 2 — Difratores de Raios X das caulinitas separadas dos Latossolos, apds
diferentes tratamentos (2A- Latossolo Amarelo —LA1; 2B — Latossolo
Vermelho — Amarelo — LV2; 2C — Latossolo Vermelho — Amarelo —
LV3 e 2D — Latossolo Vermelho — Escuro — LE4).
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Nelas observam-se quatro tipos de comportamentos. No
LA-1 ,& em menor proporgcdo em LV-2 e LV-3, parte da difracdo de
7.2 A nzo se desloca para angulos menores apds a intersalagao
(Fig. 2a, b, e c). Este comportamento é associado as caulinitas
muito desordenadas, classificadas por Range et al. (1969), como
tipo IV conforme estd mostrado na Tabela 1.

TABELA 1 — Reacdes da caulinita saturada com potassio frente ao
tratamento com hidrazina, segundo Range et al. (1969).

Al
Tipo de caulinita -~ -
9,5 9,6 9,95 100 102 1042 11,10
l >
.<_ — e —— — —— — — — — — — a—
I >
W SE—
<K———————————
]| , >
— — — —D
G T ——
v
' >
haloisita <———
_______ __.._>
Legenda: ————> deslocamento da difragio 001 da caulinita, pela in-
tersalacdo com hidrazina 85%; ———> deslocamento da difra-
cdo 001 ap6s a eliminagdo da hidrazina; —.—.—.—> desloca-

mento da difracdo 001 apds a glicerolagem.

Um outro tipo de comportamento é evidenciado nessas mes-
mas amostras, pela leve reagio do mineral com a hidrazina, confor-
me pode-se obsegvar pelo deslocamento de parte da difragdao de
7.2 R para 7,89 A, apés a intersalagdo (Fig. 2a, b e c). Esta difra-
¢ao (7,98A), nado retorna a sua posigdo original nem pela eliminagao
da hidrazina, nem pela glicerolagem, o que nao é previsto na classi-
ficacdo de Range et al. (1969). Esses autores, no entanto, acredi-
tam que ocorra uma gradagio entre os minerais mais bem ordenados
e aqueles extremamente desordenados. Portanto, aqui associou-se
esta fracdo da amostra a um tipo intermediario III/IV.
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O terceiro tipo de féagcdo é observado sobretudo no LE4
(Fig. 2d), onde parte da difracdo original deslocou-se para 10, 27A
ap6s a intersalacdo com hidrazina e, apés a eliminagdo desta, re-
torna a sua posicao natural. Conforme mostra a Tabela 1, este mi-
neral é do tipo |, mineral muito pouco desordenado.

O quarto tipo de reacgfo observado é o deslocamento de parte
da difracao 001 do caulinita para 11,32A apds intersalagao (Fig. 2b,
c e d). Com a eliminagdao da hldrazma e glicerolagem ha um des-
locamento desta difragciao para 811A Este comportamento também
nao é previsto na classificagdo de Range et al. (1969) e, mesmo
ap6s minuciosas observacoes em microscopio eletronico, nao foi
possivel associa-lo a nenhum tipo de caulinita.

A presenca das duas difragoes de 9.503 e 10.043. na amostra
LE-4 saturada com potéssio (Fig. 2d), deve-se por certo & presenga
de mineral 2:1, que ndo interfere nos demais tratamentos devido a
saturacdo com potdssio. Sua presenca s6 é notada nesse difrato-
grama devido a boa orientagdo alcangada pela amostra.

Na Tabela 2 estdo sumarizados os resultados obtidos nas
caulinitas dos quatro latossolos.

TABELA 2 — Ocorréncia de diferentes reacoes em caulinitas ex-
traidas dos latossolos, frente ao tratamento com

hidrazina.
Amostra Tipo de reagéo
I 11 1 . II/IV v
LA - 1 + ++
V-2 ++ + ++
LV - 3 Je e + 4
LE - 4 4o

Legenda: ++4 Maior componente.
+ Presente.

Pode-se assim dizer que o mineral caulinitico presente na
LA-1 é predominantemente do tipo IV, mineral com grande desordem
cristalina; em LV-2 e LV-3 ocorre uma mistura de minerais tipo 1, IV
e llI/IV, enquanto no LE-4 ha predominadncia de mineral do tipo IV,



FIG. 3b

FIG. 3 — Fotografias de microscépio eletronico das caulinitas separadas dos La
tossolos: LA1 (3a e 3b); LV2 (3c) e LE4 (3d).
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FIG. 3c

FIG. 3d



bem ordenado. Conseqiientemente, se levarmos em consideragao
a desordem da sede cristalina, h4 uma seqiiéncia do tipo LA-1 >
LV-2=LV-3 > LR-4 que ¢é inversa aos teores de G6xidos de ferro.

Alguns autores tém associado a desordem cristalina das cau-
linitas aos teores de 6xidos de ferro presentes nos solos (Kitagawa
& Moller 1980), mas aparentemente isto ndo é sempre valido pois,
enquanto Moller & Klamt (1984) encontraram caulinita provavelmen-
te tipo “fire clay” numa TE da regido amazdnica e caulinita mor-
fologicamente imperfeita num PV, aqui se encontrou caulinita do
tipo IV no LA-1, enquanto o LE-4 apresentou a predominancia de mi-
neral tipo |I.

E preciso, no entanto, ndo confundir desordem interna de
cristal com perfeicdo morfolégica pois, surpreendentemente, quan-
to maior a desordem interna de cristal, por vezes mais perfeito mor-
fologicamente ele se apresenta, embora de menor tamanho, con-
forme ja haviam observado Range et al. (1969) e Jackson & Abdel-
-Kader (1978).

A Fig. 3a, b, ¢ e d, evidencia este mesmo tipo de comporta-
mento nas amostras analisadas. |

Nelas podem-se observar os pequenos cristais de caulinita
tipo IV extraida do LA-1 (Fig. 3a), alguns arredondados e outros
com grande perfeicdo morfolégica (Fig. 3b); j4 os minerais cau-
linicos extraidos do LV-2 apresentam como misturas de cristais pe-
quenos e grandes (Fig. 3c), enquanto no LE-4 encontram-se cristais
de caulinitas morfologicamente imperfeitos, mas de maior tama-
nho (Fig. 3d).

CONCLUSOES

Nos latossolos encontra-se uma mistura de caulinitas com
diferentes cristalinidades, tendo-se observado predominancia de mi-
neral bem ordenado num Latossolo Vermelho-Escuro e mineral ex-
tremamente desordenado num Latossolo Amarelo.
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