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Cinética da dissolucao redutiva da goethita e hematita em solos poligenéticos

Reductive dissolution kinetics of goethite and hematite in poligenetic soils
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RESUMO

A cinética da dissolucéo redutiva da goethita e
da hematita em solos poligenéticos foi avaliada por dois
modelos mateméaticos. O modelo Kabai descreveu a
dissolugdo em um Unico segmento linear, ndo discriminando
fases de um mesmo 6xido ou de diferentes dxidos em cada
amostra. A analise comparativa da estabilidade de cristais
por este modelo somente pode ser realizada entre amostras
distintas. O modelo Avrami-Erofejev descreveu a dissolugéo
em mais de um segmento linear na maioria das amostras.
Este modelo discriminou fases de um mesmo 6xido e ofereceu
condigdes para classificar o grau de estabilidade destes
minerais dentro de cada amostra. Os modelos indicaram
menor estabilidade da hematita em relagdo a goethita frente
a dissolucdo redutiva, principalmente quando a Ultima
combinou baixa substituicdo por AIF* e alta area superficial
especifica. A influéncia destes parametros mineralégicos na
estabilidade dos cristais a dissolugao redutiva mostrou ser
dependente da abordagem matematica utilizada para
determinar a cinética dissolutiva.

Palavras-chave: 6xidos de ferro, estabilidade diferencial,
cristalinidade, substituicdo por Al**.

ABSTRACT

Two mathematical models were used to evaluate
the reductive dissolution kinetics of goethite and hematite.
The Kabai’s model described dissolution as a single linear
segment, not discriminating the dissolution of different phases
of the same iron oxide or different iron oxides in a sample.
Consequently, this model can only compare crystal stability
between distinct samples. The Avrami-Erofejev’s model

described dissolution as a set of linear segments for most of
the samples. This model discriminated different phases of the
same iron oxide and allowed classification of the degree of
stability of these minerals in each sample. Both models
indicated that hematite is less stable than goethite against
reductive dissolution, mainly when goethite combines low
Al*® substitution and high specific surface area. The evaluation
of these mineralogical parameters on the crystal stability in
the reductive dissolution showed dependecy of the model used
for determining the dissolutive kinetic.

Key words: iron oxides, differential stability, crystallinity,
Al*-substitution.

INTRODUCAO

Solos poligenéticos tém sua longa
pedogénese freqlientemente associada a diferentes
circunstancias climaticas, geomorfoldgicas, etc., que
certamente implicam na historia complexa desses solos
(MUGGLER, 1998). Como consequiéncia, nestes solos,
podem ocorrer diferentes geragdes de 6xidos de ferro
como a goethita e/ou a hematita constituindo
populacfes heterogéneas, nas quais os cristais
possuem diferentes estabilidades a processos
dissolutivos (INDA JUNIOR, 2002). A dissolucéo da
goethita e hematita no solo é importante, pois pode
alterar o comportamento quimico e fisico do solo e
feicdes morfoldgicas como a sua cor. Em adicdo, a
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dissolucéo desses minerais afeta a disponibilidade de
nutrientes e a migragéo de poluentes em solos.

Consideravel atencdo tem sido dada a
dissolucdo acida dos Oxidos de ferro
(SCHWERTMANN & LATHAM, 1986; CORNELL &
GIOVANOLL, 1993; RUAN & GILKES, 1995; WELLS
et al., 2001) comparativamente a dissolugdo redutiva
(TORRENT etal., 1987; JEANROY etal., 1991), embora
a expressdo desta Ultima no ambiente pedogénico seja
maior (SCHWERTMANN, 1991). Essas reacdes
envolvem etapas que iniciam com a formagéo de
complexos nos sitios superficiais, passando pelo
enfraquecimento das ligagdes Fe-O e culminando no
deslocamento do ferro para a solucdo. Entretanto, os
mecanismos envolvidos em cada reagdo diferem. Ao
contrario da reacdo acida, na reagdo redutiva, ocorre
um desbalanco de carga, devido a reducdo do Fe* a
Fe?, que causa um desequilibrio estrutural do cristal
(SCHWERTMANN, 1991).

A etapa determinante da cinética
dissolutiva é a reacéo de superficie, pois envolve maior
energia de ativacdo. Neste sentido, a cristalinidade
dos dxidos de ferro, expressa pelo dominio coerente
médio (DCM) e area superficial especifica (ASE) dos
cristais, é determinante da estabilidade destes minerais
a dissolucgdo. A substituicdo isomorfica do Fe®* por
AI** na estrutura além de afetar a cristalinidade, pois
causa uma contracdo na cela unitaria devido o menor
raio iénico do AlI** (0,054nm) em relacéo ao Fe** (0,065
nm), determina uma maior estabilidade dos cristais a
reacBes redutivas, devido ao estado de oxidagéo
constante do aluminio.

Frequentemente, os dados da dissolugdo
sdo descritos por modelos matematicos que fazem o
ajuste linear dos dados experimentais, o que permite
avaliar além da cinética dissolutiva, o efeito de
parametros mineral6gicos na estabilidade dos cristais
(SCHWERTMANN, 1984; SINGH & GILKES, 1992).
Entretanto, ndo ha concordancia a respeito do modelo
mais apropriado para descrever a dissolucdo dos
oxidos de ferro. Dissolugdes de misturas de goethita e
hematita em amostras de solo indicam que a Ultima
dissolve preferencialmente, possibilitando a
discriminacdo desses 06xidos no solo
(SCHWERTMANN & LATHAM, 1986). Porém, em
algumas situagdes, os cristais de goethita e hematita
apresentam estabilidade similar, possivelmente devido
a semelhancas na cristalinidade e na substitui¢do por
AP** destes minerais (TORRENT etal., 1987; SINGH &
GILKES, 1992). Resultados conflitantes refletem a
expressiva amplitude das caracteristicas mineraldgicas
da goethita e da hematita tanto entre diferentes solos
(SCHWERTMANN & KAMPF, 1985) como em um

mesmo solo, resultado da fungéo profundidade do solo
ou de alterndncias pedoambientais ao longo do
desenvolvimento deste (poligénese) (MUGGLER, 1998;
INDA JUNIOR, 2002).

Este estudo objetivou descrever a cinética
da dissolugdo redutiva de goethitas e hematitas de
solos poligenéticos através de dois modelos
matematicos; discriminar, nas amostras, a presenga de
cristais de um mesmo tipo (goethita ou hematita) com
estabilidades distintas; verificar a estabilidade
diferencial de goethitas e hematitas e a influéncia da
cristalinidade e da substituicdo por AI** na
estabilidade dos cristais.

MATERIAL E METODOS

Foram selecionadas amostras da fragédo
argila de 21 horizontes B e uma de saprolito de solos
de diversas regifes do Brasil (Tabela 1), sendo onze
amostras goethiticas e onze hematiticas. O ferro dos
oxidos de ferro pedogénicos (Fe,) foi extraido a 80°C,
empregando-se solucdo de ditionito-citrato-
bicarbonato de sédio em quatro extragdes sucessivas
(MEHRA & JACKSON, 1960; INDA JUNIOR &
KAMPF, 2003). O ferro dos 6xidos de ferro de baixa
cristalinidade (Fe,) foi extraido em solucéo de oxalato
de amoénio 0,2mol L* a pH 3, no escuro
(SCHWERTMANN, 1964).

A difratometria de raios-X (DRX) foi
realizada em difratdmetro Philips, equipado com tubo
de Co e filtro de Fe, em voltagem de 35kV e corrente de
25mA. As laminas foram preenchidas com fragdo argila
total ndo orientada. A ndo utiliza¢do da frag&o ferro
concentrada objetivou evitar danos na superficie dos
cristais pelo tratamento com NaOH 5mol L a quente.
A varredura foi realizada no intervalo de 23 a 44 °26,
com um espagcamento entre leituras de 0,05 °26 e tempo
de leitura em cada passo de 10 segundos. A
substituicdo por AI** na goethita foi estimada pela
regressdo  Al(mol mol*)=17,30-5,72c(nm)
(SCHULZE, 1984); e na hematita pela regresséo Al(mol
mol*)=31,09-6,17 a, (hnm) (SCHWERTMANN et al.,
1979). Aposicéo dos reflexos foi corrigida pelo reflexo
da halita (padréo interno) e o desvio instrumental com
amostra de quartzo (& entre 0,5-1,0mm). A cristalinidade
foi avaliada através do dominio coerente médio dos
cristais (DCM) perpendicular aos planos hkl 110e 111
da goethitae 012, 104 e 110 da hematita (SCHULZE &
SCHWERTMANN, 1984). A area superficial especifica
da goethita foi estimada através da férmula
ASEs=(1049/DMCip0)-5 (m2 g?), onde:
DMCi0=0,42 DMC;nm (SCHULZE &
SCHWERTMANN, 1984), e da hematita através da
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Tabela 1 - Localizacéo e classificagdo dos solos coletados, caracteristicas da fragdo argila e dos 6xidos de ferro.

Goethita
Fed Fe,® Hm/
Amostra  Local  Classe! Feo/Feq DCM* (nm) I° ASE® AR
(Hm+Gt)
g kg? 110 111 111110  m?g? mol mol™*
Gl SP LA 454 0,6 0,01 0,00 35 - - 66 0,35
G2 RJ LA 48,3 0,4 0,01 0,00 27 - - 88 0,32
G3 MG FX 110,6 0,5 0,00 0,00 35 62 1,77 66 0,18
G4 SP LA 77,0 05 0,01 0,00 50 - - 45 0,37
G5 GO LB 77,0 05 0,01 0,21 26 - - 91 0,26
G6 SP LA 77 3,6 0,05 0,00 33 34 1,03 71 0,19
G7 RS SA 199,5 2,1 0,01 0,00 21 30 1,43 114 0,01
G8 MG LB 1141 0.8 0,01 0,00 33 - - 71 0,36
G9 PR LB 79,1 11 0,01 0,00 15 24 1,60 162 0,25
G10 RS CH 2248 5,6 0,02 0,00 23 33 1,43 104 0,09
Gl11 MG LA 54,0 0,8 0,01 0,00 30 - - 78 0,35
Hematita
Feq Feo Hm/
Amostra  Local  Classe Feo/Feq (HM+GY DCM (nm) I ASE AP
g kg? 012 110 104 110/104 m?g* mol mol™*

H12 SP LV 1415 29 0,02 0,90 32 31 22 1,41 55 0,12
H13 PR LV 126,4 34 0,03 0,87 - 25 20 1,25 - 0,10
H14 MG LV 267,6 48 0,02 0,91 37 47 28 1,68 40 0,09
H15 SP LV 147,0 39 0,03 0,96 - 37 22 1,68 - 0,12
H16 SP LV 150,7 31 0,02 0,97 37 49 25 1,96 39 0,12
H17 RS LV 99,2 31 0,03 0,90 56 - 21 - - 0,08
H18 SP LV 129,2 4.2 0,03 0,96 33 32 30 1,07 53 0,13
H19 SP LV 153,4 4.8 0,03 0,95 32 58 24 2,42 39 0,12
H20 MG LV 157,2 52 0,03 0,95 31 38 22 1,73 49 0,14
H21 PR LV 132,4 6,1 0,05 0,93 32 31 19 1,63 55 0,10
H22 GO LV 106,1 44 0,04 0,94 - 33 23 1,43 - 0,12

"Embrapa (1999) — LA= Latossolo Amarelo; FX= Plintossolo Héaplico; LB= Latossolo Bruno; CH= Cambissolo Himico;
SA= Saprolito; LV= Latossolo Vermelho ? Extraido com DCB * Extraido com oxalato de aménio * Dominio coerente médio dos cristais; °

Razéo da intensidade dos reflexos © Area superficial especifica ” Substituicio do Fe* por Al

formula ASExm=2 (r+h)10%/rhd (m? g%), onde: r=0,71/
2 (DMCuyo); h=0,59DMCy,; d=5,26g/cm?®
(SCHWERTMANN & KAMPF, 1985). A razdo Hm/
(Hm+Gt) foi calculada dos reflexos 012 da hematita e
110 da goethita.

A dissolucéo seletiva dos 0xidos de ferro
nas amostras foi realizada em onze etapas
controladas pelo tempo (5, 10, 20, 40, 60, 120, 240,
480, 720, 1920 e 3840 minutos). A cada etapa de
dissolucdo, uma aliquota de cada amostra, contendo
100mg de Fey, foi agitada (50rpm; 20°C £ 2) em 40mL
de solucdo citrato-Na 0,3mol L : bicarbonato-Na
1mol L1, narazdo 8:1; e 2g de ditionito de sédio. Ao
final de cada etapa, as amostras foram centrifugadas
(3000rpm/5”) e o extrato coletado foi completado a
50mL. Os teores de ferro e aluminio foram
determinados por espectroscopia de absorcédo
atbmica.

|3+

RESULTADOS E DISCUSSAO

Descrigdo mineraldgica e cristalografica das
amostras

As caracteristicas das amostras goethiticas
e hematiticas constam na tabela 1. As formas de ferro
nas amostras apresentaram as seguintes amplitudes:
45a267g kg* de Feq; 0,4 a6,1g kg de Fe,. Os baixos
valores da razdo Fe,/Feq (< 0,05) indicaram a
predominéncia de dxidos de ferro cristalinos. Exceto a
amostra G5, com presenca de hematita, e a G7, com
presenca de lepidocrocita, a goethita foi o Unico éxido
de ferro identificado nas amostras goethiticas. Embora
dominante nas amostras hematiticas, a hematita
ocorreu sempre associada com goethita e,
frequentemente, com presenca de maghemita.

Na goethita 0 DCMyy, variou de 15 a 50nm,
amplitude similar a de goethitas de solos tropicais
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(DICK, 1986). O DCMyy; da goethita foi calculado
somente em cinco amostras devido a interferéncia do
reflexo 021 da gibbsita, tendo variado de 24 a 62nm.
Em quatro delas (G3, G7, G9 e G10), que incluem as trés
amostras ndo latossolicas, a razdéo DCM;1,/DCMyg
variou entre 1,43 e 1,77, sugerindo forma acicular. Na
amostra G6 o DCMyy; foi semelhante a0 DCMy,
indicando cristais isodimensionais (SCHWERTMANN
& KAMPF, 1985). Na hematita, 0 DCM mostrou as
seguintes amplitudes: 25 a 58nm para 0 DCMy;0; 19 a
30nm para 0 DCM,4; € 31 2 56nm para 0 DCMg;,. Os
valores da razdo DCM;;(/DCM;o4, maiores que a
unidade sugerem cristais em forma de placas (DICK,
1986). A ASE da goethita variou de 45 a 162m? g,
enquanto, para a hematita, a amplitude foi menor (39 a
55 m? g!), muito embora ndo tenha sido possivel estimar
este parametro em todas as amostras devido a
interferéncia do reflexo 002 da caulinita sobre o reflexo
012 da hematita.

A substituicdo por AI** na goethita variou
de 0,01 a0,38mol mol. Nos difratogramas das amostras
G1,G3, G6 e G8, o reflexo 111 apresentou-se duplicado,
determinando a obtencdo de espacamentos dii;
minimos e dj;; maximos, os quais refletiram,
respectivamente, a presenca goethitas com valores de
substituicdo por Al altos (> 0,22mol mol?) e baixos
(0,14 a 0,19mol mol*) nessas amostras, confirmando
registros da coexisténcia de cristais com diferentes
graus de substituicdo por AI** em uma mesma
populacdo de goethita (MUGGLER, 1998). Nas
hematitas, a substituicdo por AI** variou entre 0,08 e
0,24mol mol™.

Curvas da dissolucdo redutiva e congruéncia da
dissolucéo de Fe e Al

Apos 3840 minutos, a dissolugdo da
goethita foi total nas amostras nao latossolicas (G3,
G7 e G10) e variou entre 59 e 96% nas latossoélicas
(Figura 1 a). A hematita dissolveu totalmente em 480
minutos nas amostras H18 e H22, e em 720 minutos
nas demais (Figura 1 b). As amostras goethiticas
latossdlicas e do Plintossolo apresentaram curvas
desaceleratorias, evidenciadas pela diminuicdo da
declividade das mesmas, indicando claramente
mudangas na cinética dissolutiva da goethita. Nas
amostras hematiticas e goethiticas nao latossélicas
(G7 e G10), adissolucéo foi linear até aproximadamente
80% da solubilizagdo do ferro. Em dissolucoes acidas,
a hematita apresentou comportamento similar,
possivelmente devido ao ordenamento interno dos
cristais ser equidirecional, fato que restringe as reacoes
a superficie externa dos mesmos (CORNELL &
GIOVANOLLI, 1993). Na goethita, a ocorréncia de

interdominios estruturais determina que, em
dissolugdes acidas, as curvas sejam sigmoidais,
resultado de um fracionamento inicial dos cristais
(aumenta a ASE) causado pela penetragéo de prétons
nos interdominios (SCHWERTMANN, 1984; RUAN
& GILKES, 1995). No presente estudo, as curvas
desaceleratorias obtidas na dissolugdo redutiva podem
ser resultado da ndo penetragdo dos transportadores
de elétrons nos interdominios da goethita, no caso o
anion ditionito (S,0,*) (segundo os raios de Van Der
Waals mede 0,742nm na maior dimensdo), limitando
assim a dissolugdo a superficie externa dos cristais
(TORRENT etal., 1987), semelhante ao que ocorreu na
dissolucéo da hematita.

A relagdo entre os teores de ferro e aluminio
dissolvidos ao longo das dissolu¢Bes nas amostras
goethiticas foi congruente (Figura 1 c), indicando que
0 aluminio estava uniformemente distribuido nos
cristais de goethita. Para as amostras hematiticas, a
tendéncia de distribuigcdo céncava dos dados indicou
uma tendéncia de maior concentragdo do aluminio em
diregdo ao centro dos cristais de hematita (Figura 1 d).

Cinética da dissolugdo redutiva

A dissolucéo redutiva da goethita e da
hematita foi descrita por dois modelos matematicos.
No modelo Kabai (C/C,=1-ea) (KABAI, 1973),Ce
C, representam a fracéo de ferro dissolvida no tempo
t e a fracdo de ferro no tempo t=0 (100mg de Fey),
respectivamente, k ¢ a taxa constante de dissolugdo e
a é a constante de ordem média da reacdo. Paraa > 1,
acurva de dissolugdo é sigmoidal e paraa < 1,acurva
de dissolucéo é desaceleratoria. A forma linear deste
modelo é expressa como InIn(1/(1-C/
Co))=alnk+alnt. A relacdo InIn(1/(1-C/C,)) versus
In t (tempo de dissolucdo) descreveu a dissolucdo da
goethita e da hematita nas amostras em um Unico
segmento linear (Figura 2 a, b). A constante da ordem
média da reagdo (a), menor que a unidade em todas as
amostras (Tabela 2), indicou que a dissolugdo
procedeu da superficie para o centro dos cristais
(KABAI, 1973). Entretanto, valores de a proximos da
unidade (ex. G3, G7 e G10) sugerem que 0 mecanismo
anterior pode ter atuado em combinagdo com a
desintegracdo parcial de cristais.

O ajuste dos dados pelo modelo Kabai em
somente um segmento linear ndo discriminou diferentes
fases de goethita ou hematita nas amostras, mesmo
considerando a provavel coexisténcia de cristais de
goethita com diferentes graus de substituicdo por AI**
nas amostras G1, G3, G6 e G8; as associacOes goethita-
hematita e goethita-lepidocrocita, respectivamente, nas
amostras G5 e G7; e pequenos contelidos de goethita
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Figura 1 - Percentagem de ferro dissolvido ao longo da tempo de dissolucéo das amostras goethiticas (a) e hematiticas
(b), e a relacdo entre a solubilizacéo do ferro e do aluminio na dissolucdo das amostras goethiticas (c) e

hematiticas (d).

nas amostras hematiticas (Tabela 1). Em razdo disso, a
taxa constante de dissolucdo (k), derivada do segmento
linear de cada amostra, foi interpretada como um
indicativo da estabilidade média dos cristais contidos
em uma mesma amostra. Esta concepcao permitiu a
analise comparativa somente entre os cristais (goethita
e hematita) de diferentes amostras, a partir de
parametros mineraldgicos obtidos pela metodologia
tradicional, cuja utilizagdo também pressupde os 6xidos
de ferro no solo como populagfes homogéneas.

As amostras goethiticas e hematiticas
apresentaram, respectivamente, as seguintes amplitudes
paravalores de k: 0,18 218,93; € 8,32 a 14,28 x 10° min*
(Tabela 2). Esses valores superam os obtidos por
SCHWERTMANN & LATHAM (1986) e SINGH &
GILKES (1995) em dissolugdes acidas, provavelmente
devido a maior efetividade do mecanismo de dissolugdo
redutiva, o qual envolve intenso desbalanco de carga
na estrutura a partir da reducdo dos ions Fe*. Nas

amostras goethiticas latossolicas e do Plintossolo, 88
% da variabilidade de k foi explicada pela substitui¢do
por AI** na goethita (Tabela 1), com base na analise de
regressdo simples k = 17,58 - 53,05 AP**; n=11. Estes
resultados confirmam em parte o efeito estabilizante do
AI** em goethitas e hematitas sintéticas submetidas a
dissolucdes redutivas (TORRENT et al., 1987), uma vez
gue amesma relacdo ndo foi observada para as amostras
hematiticas, possivelmente devido a pequena variagao
na substituicdo por AIF* entre as hematitas (Tabela 1).
Valores de k obtidos nas amostras de ambos 0s grupos
ndo apresentaram relacdo significativa com os demais
parametros mineralogicos (DMCiw, ASE) estimados para
a goethita e hematita. Nas amostras goethiticas, este
fato pode ser conseqiiéncia da heterogeneidade (ndo
discriminada pelo modelo Kabai) dos cristais dentro
das amostras; enquanto nas hematiticas decorre
provavelmente da semelhanga mineralégica entre os
cristais de hematita nas amostras estudadas.
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Figura 2 - Curvas de dissolugéo das amostras goethiticas (G) e hematiticas (H) descritas pelos modelos lineares Kabai (a, b) e Avrami-

Erofejev (c, d).

Comparando o conjunto das amostras, a G7
e a G10, constituidas por goethitas de baixa
substituicdo por APt e alta ASE, apresentaram 0s
maiores valores de k (Tabela 2). Nas demais amostras
goethiticas (latossélicas e plintossélica), o k foi em
média (1,23 x 10®min?) nove vezes inferior ao da
hematita nas amostras hematiticas (10,69 x 103min?),
apesar da menor ASE estimada para as hematitas
nestas Gltimas.

O modelo Avrami-Erofejev é expresso como
kt=[-In(1-C/C0)]*? (CORNELL & GIOVANOLLI, 1993),
onde C e C, representam a fracéo de ferro dissolvida
no tempo t e a fracdo de ferro no tempo t=0 (100mg de
Fe,), respectivamente, e k é a taxa constante de
dissolugdo. Arelagao [-In(1-C/Co)]¥? versus t (tempo
de dissolugéo) descreveu a dissolucdo da goethita em
trés segmentos lineares na maioria das amostras, com
excecao da G7 e G10, descritas em um Unico segmento
linear (Figura 2 c); e a dissolugéo da hematita em dois
segmentos lineares em todas as amostras (Figura 2 d).
Estes resultados colaboram com a hipotese da

coexisténcia de cristais de um mesmo tipo, porém com
estabilidades distintas, resultado da poligénese desses
solos (MUGGLER, 1998) e confirmam aqueles obtidos
por WELLS et al. (2001) em dissolug¢des acidas de
hematitas sintéticas.

Os teores de ferro relativos aos cristais de
goethita ou hematita dissolvidos nos diferentes
segmentos lineares (%Fe/SL) e os valores de k
derivados de cada segmento constam na tabela 2. Com
base nos valores de k, os cristais de goethita e hematita
foram classificados quanto ao grau de estabilidade a
dissolucdo redutiva conforme a seguinte escala: muito
baixa (k35,6 X 10 min?), baixa (5,6 > k32,2 x 10* min‘),
média (2,2 >k30,4x 10 min?) ealta (k <0,4 x 103 min?).

Conforme esta escala, a totalidade dos
cristais de goethita nas amostras G7 e G10 (ndo
latossélicas), apresentaram uma estabilidade muito
baixa a dissolucdo redutiva. A dissolugdo foi descrita
em somente um segmento linear com valores médios
de k para as duas amostras de 7,25 x 102 min. Estes
resultados estdo de acordo com os ambientes
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Tabela 2 - Parametros da dissolucéo redutiva das amostras goethiticas (G) e hematiticas (H).

Equacdo Kabai

Equacédo Avrami-Erofejev

Amostra Amostra
sL!? a? ki10°mint® o%Fe/SL* n r SL  k.10°min? %Fe/SL  n r
| 2,70 16 5 0,949
G1 1 0,450 0,39 69 11 0991 G1 1] 0,50 46 5 0,981
" 0,03 7 3 1
| 3,70 16 5 0,945
G2 1 0,630 1,26 89 11 0995 G2 1] 1,00 64 5 0,987
" 0,07 9 3 1
| 4,30 19 5 0913
G3 | 0,809 3,01 100 10 0992 G3 1] 1,50 71 5 0,997
] 0,50 10 2 1
| 2,20 11 5 0941
G4 | 0,463 0,19 67 11 0991 G4 1] 0,40 24 5 0,998
" 0,10 32 3 0997
| 3,20 17 5 0,944
G5 | 0,418 0,28 65 11 0,994 G5 1] 0,40 26 5 0,960
" 0,09 22 3 099
| 4,60 33 5 0,960
G6 | 0482 276 94 11 0991  G6 1] 1,10 55 5 0,99
] 0,05 6 3 1
G7 | 0,888 18,93 100 7 0992 G7 | 7,30 100 7 0,989
| 2,70 14 5 0,966
G8 | 0,511 0,42 78 11 0991  G8 1] 0,60 34 5 0,999
" 0,10 30 3 0,999
| 4,70 30 5 0,939
G9 | 0,545 253 96 11 0995  G9 1] 1,00 52 5 0,987
" 0,10 14 3 0976
G10 | 0,861 18,63 100 7 0,990 G10 | 7,20 100 7 0992
| 3,00 19 5 0979
G11 | 0,365 0,18 59 11 0991 Gl1 1] 0,40 24 5 0,969
" 0,06 16 3 0,999
| 6,40 69 7 0979
H12 | 0,751 9,16 100 10 0,990 H12 | 1.80 31 4 0999
| 6,40 71 7 0975
H13 | 0681 888 100 10 0,984 H13 | 160 29 4 0950
| 5,70 68 7 0977
H14 | 0,637 9,75 100 10 0,987 H14 I 1.80 3 4 0989
| 6,20 71 7 0975
H15 | 0,683 9,62 100 10 0,983 H15 | 1.60 29 4 0965
| 7,10 75 7 0991
H16 | 0,749 875 100 10 0,990 H16 I 160 ’s 4 098l
| 6,30 74 7 0937
H17 | 0,587 13,22 100 10 0,984 H17 | 150 2 4 0944
| 7,80 83 7 0984
H18 | 0,736 14,28 100 9 0,989 H18 I 230 17 3 0993
| 7,70 69 7 0,986
H19 | 0,707 10,18 100 10 0,995 H19 I 170 31 4 0999
| 5,60 65 7 0984
H20 | 0,694 832 100 10 0,991 H20 | 1.90 3 4 0992
| 6,30 72 7 0978
H21 | 0,686 11,84 100 10 0,995 H21 I 160 2 4 0984
| 7,70 81 7 0,986
H22 | 0,759 13,59 100 9 0,987 H22
1] 2,40 19 3 0,999

! Segmento linear ? Constante de ordem média da reacdo ° Taxa constante de dissolugdo
4 Ferro dissolvido em cada segmento linear
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pedogénicos em estagio inicial (G7) e incipiente (G10) de
formacéo, representados por goethitas homogeéneas, as
quais apresentaram baixa substituicdo por Al** e alta ASE
(Tabela 1). Estabilidade muito baixa também foi
apresentada, em média, por 73% dos cristais de hematita
nas amostras hematiticas, dissolvidos no primeiro
segmento linear, com valores de k que variaram entre 5,6
e 7,8 x 10 min (média de 6,65 x 10~ min*). Asimilar
estabilidade da hematita nas amostras latossolicas (Tabela
2), bem como a pequena amplitude de suas caracteristicas
(Tabela 1), esta, possivelmente, relacionada a maior
especificidade de seu ambiente de formagao em relagdo a
goethita (SCHWERTMANN & TAYLOR, 1989).

Nas amostras goethiticas latossolicas e
plintossolica, o primeiro segmento linear descreveu
em média a dissolucédo de 20% dos cristais de goethita,
cujos valores de k entre 2,2 e 4,7 x 10-°* min! (média de
3,46 x 10-°* min‘t) indicaram uma baixa estabilidade. O
mesmo grau de estabilidade foi atribuido,
respectivamente, aos 17% e 19% restantes dos cristais
de hematita das amostras H18 e H22, dissolvidos no
segundo seguimento linear, com valores médios de k
para as duas amostras de 2,35 x 10-°* min. No restante
das amostras hematiticas, o segundo segmento linear
descreveu a dissolucdo de aproximadamente 30% dos
cristais de hematita, classificados de média estabilidade,
com valores de k entre 1,5 € 1,9 x 10-® min™ (média de
1,67 x 10 min?). O segundo segmento linear nas
amostras hematiticas refletiu, provavelmente, a
dissolucéo da porcéo central dos cristais de hematita,
cuja maior estabilidade pode estar relacionada ao
aumento da concentragdo de aluminio nessa porgao
dos cristais, conforme indicado pela figura 1 d. Este
segmento pode ser consequiéncia ainda da dissolugédo
de pequenas quantidades de goethita (entre 3% na
H16 e 13% na H13) presentes nas amostras hematiticas,
conforme indicou a razdo Hm/(Hm+Gt) (Tabela 1).

A dissolucéo de uma expressiva amplitude
de cristais de goethita com média estabilidade (entre
10% na G3 e 64% na G2) nas amostras goethiticas
latossdlicas e plintossolica foi descrita,
respectivamente, pelo segundo segmento linear das
primeiras e o terceiro segmento da Gltima, com valores
médios de kentre 0,4 e 1,5x 10-°* min™ (médiade 0,74 x
10 min). Finalmente, o modelo descreveu ainda a
dissolucéo de cristais de goethita com alta estabilidade,
representada pelo terceiro segmento linear das
amostras goethiticas latossélicas. Os valores de k
derivados destes segmentos variaram entre 0,03 e 0,10
x 10 min*, com um valor médio de 0,075 x 10-* min-*.
Um quinto grau de estabilidade, denominado de muito
alta, foi atribuido aos cristais de goethita nédo
solubilizados ap6s os 3840 minutos de dissolugédo,

representados pela diferenca entre o teor inicial de
ferro nas amostras e o teor de ferro dissolvido apds a
Gltima etapa de dissolucdo (100 - %Fe/SSL). A
amplitude destes cristais variou entre 4 % (G9) e 41%
(G11) nas amostras goethiticas latossolicas.

Considerando esta discriminacdo dos
cristais, a qual permite comparar cristais de 6xidos de
ferro tanto entre amostras como dentro de uma mesma
amostra, 0 modelo Avrami-Erofejev deve ser utilizado
para descrever a dissolucdo de goethitas e hematitas
em amostras de solos poligenéticos. Entretanto, tal
comparacdo ndo pode ser conduzida a partir de
parametros mineral6gicos estimados pela metodologia
tradicional, a qual estima parametros médios da
populagéo de cristais nas amostras, e sim por
parametros estimados nos residuos do material
dissolvido ao longo das dissolugbes (RUAN &
GILKES, 1995; INDA JUNIOR, 2002).

CONCLUSOES

O modelo Kabai ndo discriminou diferentes
fases de cristais de goethita e hematita nas amostras. A
cinética dissolutiva de cristais de goethita e hematita
derivada deste modelo permitiu somente a andlise
comparativa da estabilidade entre cristais de diferentes
amostras. Neste caso, a substituicdo por AI** mostrou ser
um parametro eficiente como indicativo da estabilidade a
dissolucdo por reducéo para os cristais de goethita.

O modelo Avrami-Erofejev discriminou
diferentes fases de goethita e hematita com estabilidades
distintas nas amostras latossolicas e do Plintossolo. A
cinética dissolutiva de cristais de goethita e hematita
derivada deste modelo ofereceu condicdes para
classificar o grau de estabilidade destes minerais dentro
de cada amostra. A influéncia de parametros
mineraldgicos na cinética dissolutiva descrita por este
modelo deve ser apoiada pela analise do residuo do
material dissolvido a cada etapa da dissolucéo.

Ambos os modelos indicaram que a
hematita possui menor estabilidade a dissolucdo
redutiva que a goethita, principalmente quando a Gltima
combina baixa substituicdo por AI** e alta ASE.
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