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ABSTRACT

Red Mediterranean Soils and Terra Rossa samples collected in the south of Tagus River
and Estremadura region (Portugal), respectively, were studied in order to determine the
dynamic of iron oxides and silicate weathering and neoformation. The samples were studied
by X-ray and chemical analysis and by scanning and transmission electron microscopy. The
iron oxides from these samples occurred in two forms: (i) concentrated in nodules and
ferruginous pisolites, both magnetic (maghemite) and non-magnetic (goethite and hematite);
and (ii) as photohematite and hematite (¢ < 5 nm) associated to clay minerals, leading to the
formation of water stable aggregates.

The quartz grains, separated from the sandy fraction and from pisolites and nodules,
presented dissolution etch pits, which indicates a high degree of weathering. Kaolinite was
identified in Terra Rossa and in the soils, except in three soil samples. The identification of
smectite in these three samples agrees with the paleogeographical evolution of the region
(poorly drained conditions) where they are located. Similar characteristics presented by
Terra Rossa and Red Mediterranean Soils may indicate related genesis conditions. So, these
formations may represent bioclimatic relic conditions very close to those prevailing in the
warm and humid tropical regions.

RESUMO

Amostras de Solos Vermelhos Mediterrdneos desenvolvidos sobre materiais nao calcé-
rios colhidos a Sul do Rio Tejo, na regido do Alto e Baixo Alentejo, e formacées de Terra
Rossa da Estremadura, regido centro-oeste de Portugal, foram estudadas relativamente a di-
namica dos 6xidos de ferro af presentes e ainda da alteragcdo e neoformagdo de silicatos,
através de técnicas mineralégicas e qufmicas cléssicas e da microscopia electrénica de varri-
mento e transmissdo. Os 6xidos de ferro ocorrem nas amostras sob duas formas: (i) concen-
trados em nédulos ou pisélitos magnéticos e ndo magnéticos, nos primeiros identificaram-se
a maghemite e a hematite e nos iultimos goethite e hematite; (ii) associados aos minerais ar-
gilosos sob a forma de photohematite e hematite de dimensGes nanométricas e contribuindo
para a formagdo de agregados estdveis em 4dgua. Dos silicatos presentes destacam-se a cauli-
nite € o quartzo. Este apresenta figuras de dissolucdo intensa. Trés das amostras de solos
estudados apresentam caracterfsticas distintas dos outros (presenga de esmectite), mas com-
pativeis com a evolugdo paleogeogrifica da regido onde se situam; condi¢ées de drenagem
deficientes. As caracteristicas comuns apresentadas por ambas as formacGes parecem indicar
condi¢Ges de génese muito semelhantes. Estas formacGes poderdo ser encaradas como relf-
quias de condigbes biocliméticas préximas das que existem actualmente nas regides tropicais
de caracterfsticas quentes e himidas.

INTRODUCAO

Desde 1962 que Kubiena comnsiderou
os Solos Vermelhos da bacia Mediterrinea

climas mediterrdneos, tém sido freqiiente-
mente interpretadas relativamente 2 sua gé-

desenvolvidos a partir de rochas siliciosas
como formagées relfquias, pois que, a gé-
nese dos seus constituintes (minerais argi-
losos e 6xidos de ferro) requer condigdes
de intensa meteorizacdo que ndo existem
actualmente nessa zona. De facto os Solos
Vermelhos Mediterrdneos do Alentejo, si-
tuados numa regido caracterizada por um
progressivo aumento das condi¢Ges de ari-
dez, tém sido considerados poligenéticos
(Carvalho Cardoso, 1965; Ricardo et al.,
1972; Abreu, 1986).

Por outro lado, as formacdes de Terra
Rossa, normalmente associadas a regides
de rochas carbonatadas e actualmente sob

nese, como um residuo insolivel dos calcé-
rios subjacentes. Esta teoria ‘‘residual’’,
aceita pela grande maioria dos autores, néo
considera os pardmetros climiticos sob os
quais a alteracdo das rochas teria ocorrido.
Em acréscimo, Boero & Schwertmann
(1989), consideram ainda as caracteristicas
climéticas mediterrdneas e a drenagem in-
terna das regides calcérias, como condigGes
de formagado da Terra Rossa.

Porém, outros autores consideram a
Terra Rossa como um produto de intensa
alteracdo e neoformagido sob condigdes
climéticas subtropicais e tropicais
(Skowronek, 1979).
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Neste trabalho, sugere-se, através do
estudo dos 6xidos de ferro e da alteragio e
neoformacgdo dos silicatos presentes em
amostras de Terra Rossa, colhidas na Es-
tremadura portuguesa e em amostras de
Solos Vermelhos Mediterrdneos (Alfisols e
Ultisols), desenvolvidos sobre materiais
nao calcédrios colhidos a Sul do Rio Tejo,
que ambas as formac¢Ges serdao uma resul-
tante de paleoambientes com caracteristicas
de dindmicas muito semelhantes.

MATERIAIS E METODOS

As amostras de Terra Rossa foram
colhidas nas diaclases de calcédrios jurdssi-
cos do macigo calcério Estremenho (regido
centro-oeste de Portugal). Das amostras
totais separaram-se por crivagem e sedi-
mentagdo agregados estdveis em 4dgua, cuja
dimensdo vai desde < 2 pma > 1 mm e,
ainda, ndédulos ferruginosos magnéticos e
ndo magnéticos, cujas dimensées podem
atingir, nalguns casos, centimetros. Os
Solos Vermelhos Mediterrdneos foram co-
lhidos a Sul do Rio Tejo, no Alto e Baixo
Alentejo e desenvolveram-se sobre rochas
granitéides, metavulcanitos, gabro-dioritos,
Xistos e material de cobertura al6ctone. As
amostras estudadas compreendem as frac-
¢Oes argila (< 2 pm) e areia, separadas por
sedimentagdo e crivagem.

Os 6xidos de Fe contidos nas forma-
¢Oes estudadas distribuem-se pelas seguin-
tes fracgdes: 1) nas amostras de Terra Ros-
sa, estdo presentes nos ndédulos ferrugino-
sos ¢ em agregados estdveis em &dgua; 2)
nas amostras de Solos Vermelhos Mediter-
rneos ocorrem em todas as fracgdes, es-
tando particularmente relacionadas com a
fraccdo < 2 pm; nas fraccgGes areia de al-
guns solos distinguem-se também griaos
magnéticos e ndo magnéticos e, em dois
dos solos estudados, foram separados pisé-
litos ferruginosos.

As amostras foram caracterizadas mi-
neralégicamente por difraccdo de raios X e
microscopia electrénica de varrimento e
transmissdo. Os diagramas de raios X das
amostras (em pé e orientadas) foram obti-
dos em difractémetros Philips utilizando
radiagdo Cu Ka e Co Ka. Foi utilizado um
microscépio electrénico de varrimento Jeol
JSM 35 (SEM), equipado com um espec-
trémetro de energia dispersiva (Tracor) e
microscépios electrénicos de transmissédo
(TEM) - Jeol JME 200 CX, operando a 200
kV de tensdo, e Philips 420, operando a

120 kV de tensdo. As amostras para estudo
ao TEM (fracg¢do argila e agregados esté-
veis em dgua) foram previamente impreg-
nados com resina (Spurr), de acordo com a
metodologia de Tessier (1984) e, em segui-
da, foram feitos cortes ultrafinos com faca
de diamante num ultramicrétomo Reichert.

Quimicamente o Fe e o Al livres totais
e amorfos foram determinados nas amostras
totais, excluindo os nédulos e areias ferru-
ginosas por absorcdo atémica nas solugées
resultantes de extraccdes selectivas, res-
pectivamente citrato-bicarbonato-ditionito
(Mehra & Jackson, 1960) e oxalato de
aménio-solucao Tamm (Schwertmann,
1964).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas amostras totais, quer de Terra
Rossa, quer dos Solos Vermelhos Mediter-
rdneos, os teores em Fe solubilizado pela
solucdo de oxalato (Fe 0) sdo muito baixos,
sugerindo que a maioria do Fe livre contido
nestas amostras se encontra numa forma
cristalina (Tabela 1). De facto, sendo os
teores em Fe livre total (Fe d) cerca de
12% em média para a Terra Rossa e de 4%
para os Solos Vermelhos Mediterrineos, a
relacdo Fe d-Fe o/Fe d x 100, que mede a
% em ferro livre cristalino na amostra, é
superior a 90% em ambos Os casos.

Quanto ao Al livre (Al d), este en-
contra-se em teores relativamente baixos
(< 0,6%) nos Solos Vermelhos Mediterra-
neos, atingindo valores superiores a 1%
nas formacdes de Terra Rossa. Estes valo-
res estdo de acordo com os resultados da
difrac¢do de raios X; nas amostras de Terra
Rossa identificou-se gibsite, que nao foi
identificada nos Solos Vermelhos Mediter-
rdneos, mesmo no solo Vgn(B) desenvolvi-
do sobre gnaisses e cujo teor em Al livre é
superior ao dos outros solos.

A anélise mineralégica realizada nas
vérias fracgoes das amotras (Tabelas 2 e 3)
permite agrupéd-las da seguinte forma:

- Nédulos de Fe provenientes de Terra
Rossa, subdivididos em magnéticos e nao
magnéticos. Nos primeiros, identifica-
ram-se a hematite e a maghemite e, nos
segundos, a hematite e a goethite. A gib-
site estd no geral associada aos 6xidos de
Fe e, numa das amostras magnéticas foi
identificada a nordstrandite. A caulinite
e o quartzo estdo também presentes em
pequenas quantidades. Os picos de di-
fracgdo dos 6xidos de Fe parecem indicar
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Tabela 1 — Resultados analfticos do ferro e do alumfnio determinados qufmicamente por
métodos de extracgdo selectiva nas amostras de Terra Rossa e de Solos Vermelhos Mediter-
raneos.

Fe d-Fe
L e s = =l

Amostras Fed  Feo = x100 Ald Alo
Fe d
Solos Vermelhos Pv (1) 3.49 0.16 95.42 0.41 -
Mediterrdneos Pv (9) 2.99 0.16 94.65 0.36 -
Horizonte B Vm 3.69 0.13 96.48 0.39 -
Vgn (M) 3.26 0.33 89.88 0.64 -
Vgn (B) 4.75 0.23 95.16 1.05 -
Vmg 2.52 0.18 92.86 0.50 -
Vx (A) 7.60 0.63 91.71 0.63 -
Vx (B) 5.92 0.47 92.06 0.47 -
Terra Rossa TR 1 8.92 0.57 93.61 0.84 0.80
TR 2 12.17 1.44 88.17 1.06 0.99
TR 3 14.60 0.37 97.47 1.21 0.48
TR 4 11.68 0.36 96.92 1.56 0.64
TR 5 9.26 0.39 95.79 1.35 0.68
TR 6 12.20 0.30 97.54 1.67. -0:72
TR 7 17.60 0.68 96.14 2.25 1.18

Fe e Al expressos sob a forma de 6xidos em %. Fe d - Ferro ditionito; Fe o - Ferro oxalato; Al d -
Aluminio ditionito; Al o - Aluminio oxalato.

Tabela 2 — Caracterizagdo mineralégica das amostras de Terra Rossa.

Nédulos de Fe

Agregados estdveis em dgua

Magnéticos Nao magnéticos
Oxidos de Fe Hematite Hematite Hematite protohematite
Maghemite Goethite Goethite
Hidréxidos de Al  Gibsite Gibsite Gibsite
Nordstrandite
Silicatos Caulinite Caulinite Caulinite, Inters. Mica-Verm.
Quartzo Quartzo Quartzo

nio s6 um grau de cristalinidade bastante
acentuado, mas também auséncia de
substituicdo isomorfa de Fe por Al.

Os agregados de Terra Rossa sdo com-
postos por hematite e protohematite com
alguma goethite associada (vestigios) e
ainda gibsite, caulinite, interstratificados
mica-vermiculite e quartzo.

- Os Solos Vermelhos Mediterrdneos estu-
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dados podem subdividir-se em solos com
goethite, protohematite e hematite sem
nédulos ferruginosos, solos desenvolvi-
dos sobre material de cobertura com
goethite, protohematite e hematite ¢ com
pisélitos magnéticos e ndo magnéticos e
ainda solos ¢om protohematite e hematite
e com areias magnéticas e ndo magnéti-
cas. As fases magnéticas sdo constituidas



Tabela 3 — Caracterizagdo mineralégica das amostras de Solos Vermelhos Mediterrdneos.

Sem nédulos de Fe

Com nédulos de Fe

Com pisélitos
(material de cobertura)

Solos Goethite, protohematite, Protohematite, hematite, cauli- Goethite, protohematite,

hematite, inters. vermi-
culite-esmectite

Nédulos
magnéticos

Nédulos ndo
magnéticos mica

Hematite, quartzo

nite, mica, inters. mica-vermi- hematite, caulinite, mica,
culite, quartzo

inters. mica-vermiculite,
quartzo

Hematite, maghemite
quartzo, mica, caulinite

Hematite, goethite
quartzo, mica, caulinite

por hematite e maghemite, as quais se as-
sociam quartzo, caulinite e mica. As fa-
ses ndo magnéticas diferem das primeiras
relativamente a presenca de goethite e
auséncia de maghemite. As areias nao
magnéticas apenas contém a hematite
como 6xido de Fe.

Pela andlise das Tabelas 2 e 3 verifi-
ca-se que, dos 6xidos de ferro identifica-
dos, a hematite estd presente em todas as
fraccbes das amostras estudadas, enquanto
que a protohematite ocorre sempre aliada
as frac¢Ges finas, nomeadamente aos mine-
rais argilosos. A protohematite apresenta-
se sob a forma de pequenas esferas de dia-
metro inferior a 5 nm, formando por vezes
pequenos agregados (Fig. 1) e foi identifi-
cada por microdifraccdo electrénica. Nos
diagramas de microdifraccdo sdo identifi-
céveis as distincias a 0.354; 0.263; 0.246;
0.215; 0.165 e 0.142 nm, as quais sdo pré-
ximas da hematite.

Estes o6xidos de ferro representam
provavelmente o primeiro estddio da evolu-
¢do dos policatides de ferro (Towe & Bra-
dley, 1967) e tém uma relacdo muito es-
treita com os minerais argilosos, contri-
buindo para a formacgdo de agregados esté-
veis em dgua. Em todas as amostras estu-
dadas, os agregados de dimensdo < 2 pum
podem ser separados relativamente 2 sua
forma e mineralogia dos silicatos presentes,
em agregados esféricos e alongados. Os
primeiros sdo constitufidos por caulinites,
protohematite e hematite, enquanto que os
outros sdo formados por micas e/ou os seus
interstratificados e 6xidos de ferro (proto-
hematite e hematite). A Figura 2 (A ¢ B)

ilustra os dois tipos de agregados. O agre-
gado de forma aproximadamente esférica
(Fig. 2A) pertence a uma amostra de Terra
Rossa, tendo sido identificados caulinite,
protohematite e hematite. Os agregados de
forma alongada provém dum Solo Vermelho
Mediterrdneo ¢ sdo constitufdos por micas
¢ interstratificados mica-vermiculite, agre-
gados por pequenas esferas de protohema-
tite e hematite (Fig. 2B). Nos agregados de
dimensdo > 2 pm (Fig. 3), esta diferencia-
¢do ndo se manifesta e, num mesmo agre-
gado, estdo presentes, indiferentemente, os
dois tipos de minerais argilosos (1:1 e 2:1).

A existéncia de Solos Vermelhos Me-
diterrdneos com e sem geothite € explicada
através das evolugbes paleogeogrificas a
que foram sujeitas as regioes onde se en-
quadram, nomeadamente condi¢des de dre-
nagem diferenciadas (Abreu, 1986, 1991),
as quais se reflectiram também ac nivel da
alteracdo e neoformacdo dos silicatos -
caulinites, nos solos sem goethite, e es-
mectites ou os seus interstratificados, nos
solos com goethite e sem ndédulos ferrugi-
nosos.

Por outro lado, os diferentes 6xidos de
Fe presentes nos nédulos ferruginosos su-
gerem condi¢Ses de génese aliadas a mi-
crossistemas caracterizados por parimetros
fifsico-quimicos especificos - temperatura,
[Fe]l, actividade da dgua, taxas de oxidagédo
e influéncia das fases sélidas (Abreu,
1986; Tardy et al., 1988; Schwertmann &
Taylor, 1989).

Os pisélitos presentes nos Solos Ver-
melhos Mediterrdneos e os nédulos ferrugi-
nosos contidos nas formacdes de Terra
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Figura 1 - Agregado de pequenas esferas de
protohematite, identificada por microdifraccio
electrénica. No diagrama de microdifraccao (A)
sdo identificadas as distdncias a 0.354; 0.263;
0.246; 0.215; 0.165 e 0.142 nm, as quais sdo
préximas da hematite.

Figura 2 - Microagregados (< 2 pm) com-
postos de minerais argilosos e 6xidos de ferro.
Todas as amostras estudadas apresentam dois ti-
pos de microagregados: (A) Microagregado de
Terra Rossa, de forma esferoidal formado de
caulinite, protohematite e hematite. (B) Microa-
gregado dum solo Vermelho Mediterrdneo, com
forma alongada e formado de minerais micédceos,
protohematite e hematite.

Figura 3 — Agregado duma amostra de Terra
Rossa (dimensdo = 15 pm) formado de cauli-
nites, minerais micédceos, protohematite e hema-
tite e ainda alguns grdos de quartzo e gibsite. Os
agregados de dimensdo > 2 pm ndo sio forma-
dos por associagbes de pequenos agregados.

A, %



Rossa apresentam estruturas muito seme-
lhantes, com plasma rico em 6xidos de fer-
ro, os quais, embora aparentemente bem
cristalizados, nao sdo observdveis ao mi-
croscépio electrénico de varrimento. Nos
nédulos e pisdlitos estdo inclusos gridos de
quartzo, 0os quais se apresentam com as-
pecto esponjoso, cariado e, por vezes,
mesmo folheado, indicativo de alteracdo
quimica bastante intensa e cujo aspecto de
superficie € semelhante ao apresentado
pelos grdaos de quartzo da fracgdo areia dos
solos estudados (Abreu & Robert, 1987).
De facto, ndo s6 o quartzo testemunha a
intensa alteracdo sofrida pelos materiais
que originaram as amostras estudadas, mas
também a presenca da caulinite € um indi-
cativo de condi¢des climédticas e/ou geo-
morfolégicas peculiares da regido que per-
mitiram a génese daquele mineral.

Assim, embora enquadrados em re-
gibes geograficamente distintas, os Solos
Vermelhos Mediterrdneos e as formacgdes
de Terra Rossa apresentam caracteristicas
cuja correlacdo de génese parece compati-
vel. De facto, a presenca comum, quer do
quartzo bastante alterado, quer da caulini-

te, bem como dos 6xidos de ferro sob a
forma de protohematite e hematite desem-
penhando um papel importante na agrega-
¢do dos minerais argilosos, ou concentra-
dos em nédulos ou pisélitos, parecem indi-
car condi¢fes bioclimédticas actuantes com
caracteristicas de regifes quentes e hiuimi-
das.

Porém, o clima actual do Alentejo e da
Estremadura Portuguesa, em que as preci-
pitacdes médias regionais tém respectiva-
mente os valores de 500-600 mm ¢ de 900-
1000 mm, com distribui¢gdo ndo uniforme
ao longo do ano, correspondendo o méximo
4 estacdao mais fria, sendo favordvel a gé-
nese da hematite, ndo parece corresponder
as condicdes de génese da maghemite, dos
nédulos ferruginosos e da caulinite, bem
como 2 intensa alteragcdo sofrida pelo
quartzo.

Assim, as formagdes estudadas pode-
rdao ser encaradas como testemunho de con-
dicoes biocliméiticas de evolugdo muito se-
melhantes e proximas das que se fazem
actualmente sentir nas regides tropicais de
caracteristicas quentes e hiimidas.
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