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Resumo. Os estudos relacionados as caracterizagdes de solos e formagdes superficiais
frequentemente utilizam-se da abordagem pedogeoquimica para fornecer bases sobre os
processos envolvidos na transformacédo do material parental, a relagdo entre as caracteristicas
geoldgicas, tipo e intensidade dos processos intempéricos. Nesse contexto, o presente trabalho
apresenta os resultados da mineralogia das formagoes superficiais aléctone e autéctone da
Superficie de Cimeira de Pinhdo/Guarapuava, visando a inferéncia do estagio pedogeoquimico
da cobertura superficial. Para tal, foi realizada a técnica de difragdo de Raios - X (DRX),
utilizando-se do método de Idmina orientada, calcinada e glicolada para a fragéo argila e o
método do p¢ para as fragdes areia, silte e argila. Os horizontes pedoestratigraficos analisados
foram: CA (topo e base), 2CAb (topo e base), 3CAb (base), 4BCb (topo e base) e 5Bb (centro). O
DRX foi semelhante na fragao argila para todos os horizontes pedoestratigraficos analisados,
compostos por caulinita, gibbsita, goethita e vermiculita, no entanto, no horizonte 3BCb nao
foi visualizada a presenga da goethita. Para o método do pd foram constatados minerais do
grupo dos filossilicatos, representados pela vermiculita e caulinita, bem como tectossilicatos,
com a presenga do quartzo e os éxidos, hidréxidos e oxi-hidréxidos de Fe, Al e Ti, que neste
caso, referem-se aos reflexos da gibbsita, hematita, goethita, ferrihidrita, magnetita, maghemita,
anatasio, rutilo e ilmenita. A constituicdo mineraldgica dos materiais sugere a atuagdo dos
processos de hidrdlise e oxi-reducao, indicando que tanto a area fonte dos depdsitos de coluvio
quanto do paleossolo se encontra no estagio pedogeoquimico fersialitico, 0 que equivale a
materiais em estagio moderado de intemperismo.

Palavras-chave. Planalto das Araucarias, pedoestratigrafia, mineralogia, difragao de raios-X,
formacdes superficiais.

Abstract. PEDOGEOCHEMICAL STAGE OF SURFACE COVERAGE OF SOURCE AREA OF COLLUVIUM
DEPOSITS — PINHAO/GUARAPUAVA SUMMIT SURFACE, PARANA. Researches related to the
characteristics of soils and superficial formations often use pedogeochemical approach to provide
bases on the processes related to the transformation of the parental material, a relation between
the geological featuresand the type and intensity of the weathering processes. In this context,
the present work provides the results about the mineralogy of autochthonous and allochthonous
superficial formations of the Pinhao/Guarapuava Summit Surface, aiming at the inference of the
pedogeochemical stage of the surface covering. For this purpose, the X-ray diffraction technique
(XRD) was performed, utilizing the oriented, calcined and glycolated method for the clay fraction
and the powder method for the sand, silt and clay fractions. The pedoestratigraphic horizons
analyzed were: CA (top and base), 2CAb (top and base), 3CAb (base), 4BCb (top and base) and
5Bb (middle). The XRDs showed similar minerals in the clay fraction for all pedestrostratigraphic
horizons analyzed, composed of kaolinite, gibbsite, goethite and vermiculite, however, in the
3BCb horizon the presence of goethite was not visualized. For the powder method, minerals
from the phyllosilicate group, represented by vermiculite and kaolinite, as well as tectosilicates,
with the presence of quartz and the oxides, hydroxides and oxy-hydroxides of Fe, Al and Ti, which
in this case refer to reflections of gibbsite, hematite, goethite, ferrihydrite, magnetite, maghemite,
anatase, rutile and ilmenite. The mineralogical constitution of the materials suggests the
performance of hydrolysis and oxy-reduction processes, indicating that both the source area of
colluvium and paleosol deposits are in the fersialiticpedogeochemical stage, which is equivalent
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to materials in a moderate weathering stage.
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formations.

1 Introdugao

Os estudos acerca dos processos
evolutivos da paisagem geomorfolégica no
Planalto das Araucarias vém sendo realizado
com base na descricao sistematica das
formacoes superficiais e, até o momento, foram
reconhecidos materiais tanto de origem
autdctone quanto aldctone, que estdo em fase
com as mudangas paleoambientais mesolocais
queocorreramaolongodoQuaternario, sobretudo
nos Estagios Isotdpicos Marinhos (EIM) 3a 1. As
pesquisas se concentram, em sua maioria, na
Superficie de Cimeira de Palmas/Cacgador, em
gue se encontram depositos de coluvio, coluvio-
alvio e aluvio, além de paleossolos enterrados
e relictuais como principais marcadores de tais
mudangas (Paisani et al, 2013a, 2014, 2015,
2016, 2019; Pontelli & Paisani, 2015; Biffi &
Paisani, 2019a).

As formacgdes superficiais quaternarias
em regides tropicais e subtropicais umidas
podem apresentar em seu registro estratigrafico
indicativos de processos de natureza tanto
pedogenético quanto morfogenético e, a partir
da analise dos materiais, é possivel reconstruir
a dinamica da paisagem ao longo do tempo
(Thomas, 1989, 2008). No caso da Superficie
de Cimeira de Palmas/Cacador, a analise
dos processos morfogenéticos vem sendo
realizada com base nos critérios morfo-, lito-
e aloestratigraficos, conforme recomenda
Hughes (2010), e pedoestratigraficos (Catt,
1990). No geral, sdo reconhecidos processos de
escoamento superficial e fluxos gravitacionais
como principais mecanismos da agao da erosao
mecanica em ambientes de encostas e fundos
de vale de baixa ordem hierarquica (Paisani et al,,
2013b, 2016, 2017, 2019). Por outro lado, pouco
se sabe a respeito dos processos de erosao
geoquimica, sobretudo nas superficies de cimeira
desse planalto, em detrimento da remocao da
cobertura superficial que ocorreram no Ultimo
Maximo Glacial (Paisani et al., 2014, 2016, 2017,
2019).

Tentativas de estabelecer a génese

das formagobes superficiais da area fonte dos
depdsitos  sedimentares  (collvio,  collvio-
altvio e allvio) e perfis de intemperismo foram
realizadas com base nas suas caracteristicas
mineraldgicas e geoquimicas, em que sao
levantadas as caracteristicas de paleoperfis de
intemperismo e inferidas o grau de evolugao
pedogeoquimica dos materiais (Thomas, 2003).
Essaabordagem foi utilizada paraacompreensao
do estagio evolutivo das formacoes superficiais
da Superficie de Cimeira de Palmas/Cagador,
em que foram identificados processos de
alitizagao, sialitizacdo e bissialitizagdo (Paisani
etal, 2013a,2014, 2015; Guerra & Paisani, 2014).
Embora tais informagbes sejam relevantes para
o contexto mesolocal do Planalto das Araucarias,
nao se sabe se 0s processos pedogeoquimicos
observados para a superficie de Palmas/Cacador
se manifestaram de maneira similar nas demais
superficies de cimeira desse Planalto.

A superficie de Cimeira de Pinhao/
Guarapuava esta localizada na regiao centro-sul
do estado do Parang, e mostra-se com moderado
grau de dissecagao pelos tributarios da margem
direita do médio vale do rio Iguagu (Biffi &
Paisani, 2018). Nesse local, sdo encontradas
formacoes superficiais aloctones e autoctones,
com destaque para a ocorréncia de crostas
ferruginosas que remetem aos processos de
ferruginizagao, que ocorreram entre o Plioceno e
Pleistoceno Superior (Riffeletal., 2016). Depdsitos
de coluvio e coluvio-aluvio sao encontrados em
paleocabeceira de drenagem, mas pouco se
sabe sobre o estagio de evolucao das formagoes
superficiais fonte desses sedimentos. Como a
assembleia mineraldgica apresenta uma intima
relagdo com os processos pedogenéticos, a
“memodria do solo” (Targulian & Goryachkin,
2004) é preservada no registro dos materiais e,
assim, entende-se que ela represente o ultimo
estagio pedogenético dos materiais da area fonte
dos coluvios. Nesse sentido, o presente trabalho
apresenta os resultados da mineralogia das
formagoes superficiais autoctones e aléctones de
uma paleocacebeira de drenagem na Superficie
de Cimeira de Pinhdo/Guarapuava.
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2 Area, materiais e métodos
2.1 Localizagao da area

O Planalto das Araucarias € uma unidade
geomorfologica que ocupa cerca de % da regiao
sul do Brasil e exibe diferentes niveis altimétricos
que localmente foram identificados como
remanescentes de superficies incompletamente
aplainadas (Paisani et al, 2008; Paisani et al,
2013a). Na borda leste desse planalto, ocorrem
as superficies de Cimeira com altitudes médias
de 1.200 m (Fig.1) (Almeida, 1956; Biffi & Paisani,
2018). A superficie é mantida por rochas de
natureza acida (predominantes) intermediaria e
basica de idade Neocretacea, que constituem o
Grupo Serra Geral (Fodor et al., 1989; Nardy et al,,
2002; Schenato et al., 2003; Mineropar, 2013).

Na superficie de Pinhdo/Guarapuava,
aflora riodacitos da Formagédo Cové — Membro
Guarapuava (Fig. 2A). Os riodacitos sédo cinza-
esverdeados, porfiriticos com matriz faneritica
fina e hipohialina. A estrutura varia de maciga e
isétropa a bandada, geralmente pouco vesicular,
com vesiculas irregulares de 1-2 mm de diametro
preenchidas por clorita, que representam 3-5%
do volume da rocha. O plagioclasio é subédrico,
com 5-15 mm de aresta e constitui 50% dos
fenocristais; feldspato potassico é subédrico
e representa 20%; piroxénio e quartzo sao
anédricos, com 3-5 mm de didmetro e somam
10% dos fenocristais, em matriz parcialmente
desvitrificada com microlitos de feldspato
potassico e plagioclasio. Piroxénio e magnetita
de 1-2mm de diametro representam 5% cada. Em
poucos afloramentos, o riodacito é intensamente
vesicular, com vesiculas de 5 por 15-20 mm,
e localmente brechado, com fragmentos
subarredondados de andesito (Mineropar, 2013).

O relevo é caracterizado como suavemente
ondulado a moderadamente ondulado, com
morfologia de topos aplainados e vertentes
retilineas e/ou convexas, e depressodes
fechadas (Santos et al, 2006). A superficie
manifesta aspectos meteorolégicos locais que
a caracteriza como clima temperado umido (Cfb
na classificagdo de K&ppen), com temperaturas
que variam entre 16 e 20°C e precipitacao média
anual registrada na estacdo climatologica de

Guarapuava de 1.900 mm.ano™ (Biffi, 2019).
A cobertura vegetal natural predominante da
superficie é Estepe Gramineo-Lenhosa (Campos),
com Floresta Ombrofila Mista (Floresta de
Araucéria) nas maiores altitudes e nos fundos de
vales (Biffi, 2019).

2.2 Materiais e métodos

A andlise das formacdes superficiais
foi deduzida com base na caracterizagao
mineraldgica dos materiais que constituem a
secgao estratigrafica RI-1. A area se mostrou com
potencial em funcao da evidéncia macroscopica
de materiais com diferentes caracteristicas
fisicas (aléctones e autdctones). A segéo
estratigrafica foi identificada em prospeccgéo de
campo em corte de estrada, e caracterizada com
base na conjugacao dos critérios lito-, crono-,
pedo-, e aloestratigraficos (Catt, 1990; Hughes,
2010), cujas unidades estdo sintetizadas na
figura 2B.

Para a analise mineraldgica, foi realizada a
técnica de difracdo de Raios- X (DRX), utilizando-
sedométodo dopd nasfragbes areia, silte e argila,
e pelo método de lamina orientada, calcinada e
glicolada para a fracao argila. As amostras foram
coletadas a partir do afloramento exposto no
corte de estrada, com excegao da amostra 5Bb,
gue teve a coleta realizada com o auxilio de trado
holandés. A escolha dos locais de amostragem foi
determinada com base nos limites de cada nivel
pedoestratigrafico (topo e/ou base). A analise foi
realizada em oito amostras, e corresponde aos
horizontes CA (topo e base), 2CAb (topo e base),
3CADb (base), 4BCb (topo e base) e 5Bb (topo).

A preparacdao das amostras para a
analise mineraldgica seguiu os procedimentos
apresentados por Albers et al. (2002) e
Resende et al(2005) e foi realizada no
laboratorio de sedimentologia do Grupo de
Estudos Multidisciplinares do Ambiente —
GEMA, da Universidade Estadual de Maringa.
O ensaio de difragao de todas as amostras em
lamina orientada ou na forma de po foi obtido no
equipamento Shimadzu XRD-6000, do Complexo
de Centrais Analiticas — COMCAP, utilizando
radiacdo CoKa e monocromador de carbono,
operadoa30mAe40kV,comvarredurade0,02°26
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Figura 1. Localizagao das superficies de cimeira do Planalto das Araucarias no Sul do Brasil (A), com destaque para a
superficie de Pinhdo/Guarapuava e a segao estratigrafica RI-1 (B). PR: Parand, AR: Argentina, PY: Paraguai, SC: Santa

Catarina, RS: Rio Grande do Sul.

Figure 1. Location of the summit surfaces of the Araucarias Plateau in southern Brazil (A), with emphasis on the Pinhao/
Guarapuava surface andstratigraphic section RI-1(B).PR: Parana, AR: Argetina, PY: Paraguay, SC: Santa Catarina, RS: Rio

Grande do Sul.

por 1,2 seqgundos. Os dados brutos obtidos pelo
ensaio de difracao de raios-x e foram importados
para o software HighScore Plus, e compilados os
tratamentos (po, natural, glicolada e calcinada,
respectivamente) e elaborado os difratogramas.
Para a identificagdo dos constituintes minerais,
determinou-se 0 espacamento interplanar
dos reflexos de minerais pela Lei de Bragg,
assinalados conforme os reflexos apresentados
por Resende et al. (2005) e Moore & Reynolds Jr.
(1997).

As amostras foram destorroadas em
almofariz de &gata, previamente esterilizados
com propanona (C,H.O), até granulometria

inferior a peneiramalha de 74 mm. Foram
separadas duas amostras, uma aliquota de
1,56 ml para ensaio de difragao pelo método do
po, e outra aliquota de 20,0 mg para o método
de lamina orientada. Para o método de lamina
orientada, inicialmente foi separada a fracao
argila, sequida da elaboragao de uma solugao
argila-agua com concentragdo de 60,0 mg de
argila por 1 cm?® de agua destilada. A solugao
foi retirada com pipeta 3,0 ml e depositada em
lamina de vidro, compativel com porta amostra
utilizada no difratémetro. Posteriormente, as
laminas foram secas em estufa a 60 °C antes da
realizagdo do ensaio de difracao.
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As amostras em duplicatas foram
submetidas a dois tratamentos, sendo que o
primeiro constitui o aquecimento a 550 °C via
mufla, para calcinagao, e posteriormente, o
ensaio de difracdo. No segundo tratamento, as
laminas orientadas foram designadas ao ensaio
de difragao (natural) e em seguida, submetidas a
solvatagao via etilenoglicol. Para a glicolagem, foi
adicionado 100ml de etilenoglicol em recipiente,
submetendo as laminas em suporte de modo que
laminas nao entrassem em contato direto com o
reagente. O recipiente foi tampado por 5 horas e
submetidos a estufa a 90 °C, e depois realizado o
ensaio de difracao.

3 Resultados
3.1 Descrigao pedoestratigrafica dos materiais

Asecaodescritaapresentacercade 70mde
comprimento e 6,30 m de altura e se encontraem
ambiente de encosta inserida em paleocabeceira
de drenagem fossilizada (Fig. 2C). A arquitetura
deposicional evidencia a presenca de collvios
na porgao concava da encosta e afloramento da
alterita na porgao convexa do topo. Ao longo da
segao, se destaca o nivel estratigrafico enterrado
decorbruno-muito-escuro,oqualcorrespondente
aopaleossolo acumulativo (Biffi etal, 2019b).
O paleossolo é descontinuo lateralmente e
parcialmente truncado por incisao erosiva linear
(Fig. 2D). A'incisdo tem 10,50 m de largura e 2,40
m de profundidade e corresponde a vogoroca
colmatada por sedimentos coluvio-aluviais (Biffi
et al., 2019b). Além da sequéncia collvio-aluvial
(CAp e CA) e o paleossolo acumulativo (2CAb),
duas sequéncias coluviais (horizontes 3CAb,
3BCb e 4BCb) foram reconhecidas em campo,
além de um nivel de paleossolo (5Bb, 5BCb e
5Cgb) enterrado in situ (Biffi, 2019).

Devido a recorrente incidéncia da
pedogénese nos materiais, 0s registros
receberam nomenclatura pedoestratigrafica,

similarmente ao estabelecido para outras se¢oes
estratigraficas da superficie de Palmas/Cacador
(Paisani et al,, 2019). Os materiais da sequéncia
coltvio-aluvial que colmataram a paleovogoroca
foram individualizados em dois horizontes. O
primeiro corresponde ao horizonte superficial

CAp, e apresentam cor 5YR 3/4 no topo, variando
para T0YR 5/6 em direcao a base. A textura varia
de francossiltosa a argilossiltosa e a estrutura
¢ pequena, moderada a fraca, em blocos
subangulares a prismaticos. Datacao obtida via
LOE indica cronologia de 1.080+140 anos AP
(Biffi, 2019).

O segundo volume (horizonte CA)
apresenta transicao gradual em relagéo ao nivel
sobrejacente e sutil melanizagdo por matéria
organica, bem como presenca de pedoporos.
Possui espessura média de 95 cm e exibe cor
5YR 4/6 a 10YR 4/4. A estrutura € forte, pequena
e em blocos subangulares. A consisténcia é
dura quando seca e fridvel quando Umida. Nesse
horizonte, € comum a presenca de fragmentos
siliciclasticos (Biffi, 2019).

O nivel do Paleossolo acumulativo se
trata de material de dificil subdivisao interna em
decorréncia da alta variabilidade das fracoes
granulométricas. Dessa forma, foi classificado
como apenas um nivel pedoestratigrafico (2CAb).
Possui espessura média de 90 cm, cor 7,5 YR
2,5/3 a 10 YR 2/2 com transicao abrupta para o
horizonte subjacente. A estrutura predominante
¢ moderada a forte, pequena, e em blocos
lamelares a subangulares, consisténcia macia
quando seca e friavel quando umida. A textura
variou entre francoargilossiltosaafrancoarenosa.
Datacao obtida via LOE para o topo desse nivel
indica cronologia de 5.350+1.040 anos AP e
18.300+2.300 anos AP para a base (Biffi, 2019).

A sequéncia  coluvial intermediaria
foi  diferenciada em  dois  horizontes
pedoestratigraficos. O primeiro corresponde ao
horizonte 3CAb, com 40 cm de espessura média
e cor 2,5 YR 3/6. A estrutura é pequena, forte, em
blocos subangulares a prismatica, consisténcia
macia quando seca e fridvel quando Umida.
Nesse horizonte, destaca-se a recorréncia
de pedotubulos preenchidos por material
vermelho-brunado. Datagdo obtida da matéria
organica sugere idades de 19.793 anos cal A.P.
O segundo horizonte corresponde ao 3BCb, e
possui espessura média de 50 cm e cor 5 YR
2.5/2. A estrutura predominante foi moderada
a forte, pequena, e em blocos lamelares a sub-
angulares, consisténcia macia quando seca
e friavel quando Uumida. A textura é variavel, de
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Figura 2. Localizagao da Segao estratigrafica RI-1 no contexto geoldgico da Superficie de Cimeira de Pinhdo/Guarapuava
(A). Segao colunar sintese do registro estratigrafico da segao (B). Imagens da segao estratigrafica, indicando os principais

niveis descritos (C e D).

Figure 2. Location of the stratigraphic section RI-1 in the geological context of the Pinhdo/Guarapuava Summit Surface
(A). Columnar section summarizing the stratigraphic record described (B). Images of the stratigraphic section, indicating

the main levels described (C and D).

franco-argiloarenosa a argilossiltosa.

A sequéncia coluvial basal corresponde ao
horizonte (4BCb) e possui 105cm de espessura
meédia, cor 2,5 YR 3/6 a5YR4/6. Apresenta textura
argilosa, estrutura moderada a forte, pequena,
em blocos prismaticos, consisténcia macia
quando seca, e friavel quando umida. Datagao
via LOE indica a cronologia de 19.700+2.260
anos A.P (Biffi, 2019). Abaixo do horizonte 4BCb,
0s materiais correspondentes ao paleossolo

in situ, em que foram diferenciados em trés
horizontes pedoestratigraficos (5Bb, 5CBb e
5Cgh). O primeiro possui espessura média de
25 cm, cor 5YR 4/6, consisténcia macia quando
seca e friavel quando Umida. O horizonte 5CBb
apresenta em média 70 cm de espessura, cor
variante de 5YR 4/6 a 7,5 YR 5/6, consisténcia
dura quando seca e firme quando umida. Por fim,
o horizonte 5Cgb possui espessura méedia de 30
cm, cores 5YR 5/6,a 2.5YR 6/8, consisténcia dura
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quando seca, e firme quando Umida. Em geral,
tais horizontes apresentam textura argilossiltosa
a argilosa (Biffi, 2019).

3.2 Mineralogia da fragao argila

De maneira geral, a partir da interpretagao
conjunta dos difratogramas da fragao argila pelos
tratamentos natural, glicolada e aquecida, foram
identificados minerais semelhantes para todos
os niveis pedoestratigraficos analisados, embora
se notem pequenas diferencas na intensidade de
determinados picos entre os niveis (Fig. 3, quadro
1).

O horizonte pedoestratigrafico CA (topo
e base) exibe reflexos médios para angulos
proximos a 7° 20 com interplanar de 14.7 A
(topo) e 14.5 A (base) nos tratamentos orientada
e glicolada, desaparecendo quando aquecido
a 550 °C. Diversos minerais primarios ou
secundarios s&o diferenciados com esse padrdo
de difracao, incluindo a vermiculita, esmectita,
clorita e filossilicatos interestratificados
(Douglas, 1989; Moore & Reynolds Jr., 1997). Da
mesma forma, argilominerais 2:1 com hidroxi
entre camadas (VHE e/ou EHE), clorita aluminosa
e interestratificados como clorita-vermiculita
e clorita-esmectita também apresentam picos
nesse mesmo intervalo, embora tenha sido
descartada a possibilidade da ocorréncia desses
materiais, devido a capacidade de permanéncia
apos aquecimento a 550 °C (Barnhisel & Bertsch,
1989; Moore & Reynolds Jr, 1997). A clorita
com substituicao isomorfica de Al** por Si* e/
ou Fe?* por Mg? ou AP, quando aquecida em
temperaturas superiores a 500 °C, apresenta
incremento de duas a trés vezes na intensidade
dos picos (Barnhisel & Bertsch, 1989), sendo
igualmente descartada, pelo fato de nao ter
reagido a tal tratamento.

A definigéo precisa da vermiculita requer
a retencdo do pico em d=001 de 14.5 A apés a
solvatacao de glicerol, enquanto a esmectita
produz um pico de primeira ordem em torno
de 17.7 A. Quando submetida a solvatagao
via etilenoglicol, a esmectica, que apresenta
distancia interplanar proximo a 15 A, apresenta
expansdo com alto reflexo a 16.9 A, processo que
nao ocorre com a vermiculita (Moore & Reynolds

Jr., 1997). Portanto, nesse caso, como nao houve
deslocamento quando submetido a tratamento
via etilenoglicol, interpretou-se o pico como
vermiculita.

Ainda no horizonte CA, tanto no topo
quanto na base, verificaram-se reflexos proximos
a 14° 26 com distancia interplanar média de 7.2
A. Assim como no caso anterior, esse pico pode
ser decorrente de diferentes minerais, sendo os
mais comuns a clorita e caulinita. Todavia, nesse
caso, apenas o tratamento com aquecimento é
suficiente para diferenciar esses dois materiais.
A caulinita, quando aquecida a temperaturas
acima de 550 °C, torna-se amorfa, perdendo
seu padrao de difragdo e, por conseguinte,
desaparece no difratograma (Moore & Reynolds
Jr, 1997), enquanto a clorita mantém o pico.
Portanto, os difratogramas referentes as
amostras calcinadas, os quais 0s picos em 14°
26 desaparecem, comprovam a ocorréncia de
caulinita.

Demais materiais sdao encontrados com
diferentes padroes de difragdo no horizonte CA.
A gibbsita foi verificada com pico em 21° 26,
distancia interplanar de 4.8 A (002) e em 23°
26, com distancia interplanar de 4.38 A (110). O
pico secundario da caulinita (002) foi verificado
em ambas as amostras do nivel CA, com reflexo
em 28° 28, com distancia interplanar de 3.58 A,
enquanto a goethita (110) foi identificada em
24° 28, com distancia interplanar de 4.18 A. De
modo geral, todos os reflexos supracitados nao
sofreram descolamento quando submetidos
a solvatacao com etilenoglicol, descartando
a possibilidade de ocorréncia de minerais
expansiveis aos intervalos referidos.

O horizonte pedoestratigrafico  2CAb
apresenta assembleia mineralogica semelhante
ao nivel CA. A vermiculita exibe reflexo médio
em 7.1 °20, com distancia interplanar de 14.3
A, enquanto a caulinita aparece em 14.2 °28 e
28.9 °26, com distancia interplanar de 7.2 Ae
3.5 A, respectivamente. Igualmente, a gibbsita
apresenta reflexos em 21.2 °26 e 235 °26,
com distancia interplanar de 4.8 A e 43 A,
respectivamente, enquanto goethita aparece em
24.7 °26, com distancia interplanar de 4.18 A.
Ainda, nota-se uma diminuicdo na intensidade
dos picos referentes a gibbsita quando
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Figura 3. Difratogramas de DRX da fragao argila com os tratamentos natural, glicol e aquecida a 550 °C, em seus

respectivos horizontes pedoestratigraficos.

Figure 3. XRD diffractograms of clay fraction with natural, glycol and heated to 550 ° C treatments, in their pedostratigraphic

horizontal.

comparado a base do horizonte CA (Quadro 1).
O horizonte pedoestratigrafico  3BCb
apresenta assembleia distinta se comparado
aos niveis anteriormente descritos, pois nao
apresentou reflexos de goethita. A vermiculita,
com reflexoem 7° 26 de 14.6 A apresenta redug&o
na intensidade, enquanto a gibbsita e caulinita
apresentam maiores intensidades quando
comparado aos horizontes sobrejacentes. Da
mesma forma, no horizonte pedoestratigrafico
4BCb a vermiculita com reflexo em 7° 26 de
14.4A (topo) e 14.3A (base), apresenta menor
intensidade quando comparado aos horizontes

CA, 2CAb e 3C, e em contrapartida, o reflexo
da caulinita (001) em 14° 26 apresenta maior
intensidade tanto no topo quanto na base nesse
horizonte. A gibbsita (002) apresenta altos
reflexos em 21° 28 principalmente no topo,
embora com menor intensidade se comparado
ao horizonte 3CBb. A goethita volta a exibir
reflexos em 24° 26, com distancia interplanar de
4.18 A (Quadro 1, fig.2).

No horizonte pedoestratigrafico 5Bb, a
vermiculita apresenta a menor intensidade
quando comparado aos niveis estratigraficos
sobrejacentes, enquanto a caulinita possui
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Quadro 1. Argilominerais identificados nos niveis pedoestratigraficos, com seus respectivos padroes de difragao d(A),
angulo °2theta e Intensidade. Ver: Vermiculita; Ct: Caulinita; Gb: Gibbsita, Gt: Goethita. )

Chart 1. Clay minerals identified at pedostratigraphic levels, with their respective diffraction patterns d(A), angle °2 theta
and Intensity. Ver: Vermiculite; Ct: Kaolinite; Gb: Gibbsite, Gt: Goethite.

Ver Ct (001 Ct (002 Gb (002) Gb (110 Gt (110
D

hor/ D D D D D
min 20 1 °20 1 § °20 1 g °20 1 z 20 1 °20 1
A A) A) @A) A) A)
CA
(topo) 14,5 7 96 7,2 14 123 | 3,58 28 120 4.8 21 193 | 4,38 23 141 4,18 24 120
CA
(base) 14,7 6,9 98 7,2 14 96 3,58 28 100 4.8 21 311 4,38 23 190 | 4,18 24 95
2CAb
(topo) 14,3 7 100 7,2 14 91 3,58 28 102 4.8 21 200 | 4,38 23 137 | 4,18 24 114
2CAb
(base) 14,3 7 100 7,2 14 91 3,58 28 102 4.8 21 200 | 4,38 23 137 | 4,18 24 114
3BCb 14,6 7 87 7,2 14 114 | 3,58 28 117 4.8 21 276 | 4,38 23 177 - - -
4BCb
(topo) 14,4 7 83 7,2 14 144 | 3,58 28 122 4.8 21 224 | 4,38 23 149 | 4,18 24 98
4BCb

14,3 7 73 7,2 14 169 3,58 28 113 4,8 21 128 438 23 113 4,18 24 91
(base)
5Bb | 142 | 7 71 | 72 | 14 | 202 | 3,58 | 28 | 169 | 4,8 | 21 | 147 | 438 | 23 | 121 | 418 | 24 | 104

acréscimo significativo na altura dos picos em
14° 26 e 28° 20 (Tab. 1). Da mesma forma, a
goethita apresenta aumento na intensidade,
ao ponto que a gibbsita exibe reflexos menores
guando comparada ao horizonte sobrejacente. O
aumento na intensidade da goethita e caulinita,
observado no difratograma, o diferencia dos
horizontes sobrejacentes, embora possa ser
explicado pela caracteristica de horizonte B
oxidico.

De maneira geral, foi possivel verificar que
a fracao argila apresenta como componentes
basicos cristalizados tanto como oxihidroxidos
de ferro (goethita), quanto éxidos de aluminio
(gibbsita), além de argilominerais filossilicatados
1.1 (caulinita) e 2:1 (vermiculita). Em todo
caso, ambos representam como produto do
intemperismo supérgeno (Moore & Reynolds Jr.,
1997).

3.3 Mineralogia das fragoes areia, silte e argila

Dentre os materiais identificados pelo
método do pd, que inclui as fragdes areia, silte
e argila, reconheceram-se minerais do tipo
filossilicatos, 6xidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos
de Fe, Al e Ti como os principais produtos do
intemperismo do material fonte das sequéncias
coluviais e coltvio-aluvial. De maneira geral,

a assembleia mineraldgica € constituia de

vermiculita Mg /2(Mg,Fe*)(Si, Al)O,,(OH),],
caulinita  [ALSi, O, (OH),J;  gibbsita[yAl(OH),];
quartzo (Si0,), hematita [aFe,0.], goethita

[aFeOOH], ferrihidrita [Fe** O,,(OH),] magnetita
(y-Fe,0,), maghemita [yFe,0,], anatasio [TiO],
rutilo [TiO,] e iimenita [FeTiO,], em todos os niveis
pedoestratigraficos (Fig. 4).

Ainda com base na analise dos
difratogramas, foi possivel verificar a ocorréncia
de mais de uma fase mineral por amostra, em
especial aos oxidos e oxi-hidroxidos de ferro.
Tanto a caulinita quanto o quartzo também
apresentaram mais de um pico, e apenas a
vermiculita foi identificada em apenas uma
fase. Assim como observado para a fragao
argila, a assembleia mineralogica representa
0 produto do intemperismo supérgeno, seja
por meio de minerais neoformados ou como
mineral resistente as condi¢coes de intemperismo
impostas.

4 Discussao dos resultados
4.1 Mineralogia da fragao argila
A interpretacdo dos  difratogramas

referentes a fragdo argila revelou a
predominancia de minerais secundarios sobre
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0s primarios. A simples andlise desse fato
revela que as condicdes de intemperismo foram
intensas o suficiente para promover a completa
alteracao dos materiais primarios nessa fragao
granulométrica. Além disso, foram identificados
minerais 1:1, 2.1 e oxido ferro e aluminio.
As condicdes ambientais para a ocorréncia
e formacao de cada um dos argilominerais
podem ser interpretadas como antagbnicas se
utilizado modelo da termodinéamica ou cinética e,
portanto, inicialmente serdo analisadas de forma
individual, e posteriormente em conjunto.

A génese da vermiculita foi averiguada
por diversos autores, em diferentes formagdes
superficiais, material parental e condigbes
climaticas. No geral, as pesquisas sugerem que
a origem da vermiculita pode estar relacionada
tanto pela alteragdo de micas (muscovita
ou bitotita), quanto da clorita (Barshad &
Kishk, 1969; Rebertus et al, 1986, Allen &
Hajek, 1989), ou ainda pode ser formada pela
alteracao de feldspatos, via precipitagdo de
gels (Smith, 1962). Vermiculitas dioctaédricas
e trioctaédricas sao encontradas em diferentes
condicbes ambientais, embora as dioctaédricas
predominem em condigcdes de intemperismo
mais severo, e ocorrem preferencialmente na
forma de vermiculita hidroxi-entrecamadas. As
vermiculitas dioctaédricas ocorrem da alteragao
da muscovita, pela remoc&o do potassio (Malla,
2002), enquanto as vermiculitas trioctaédricas
ocorrem preferencialmente em condigbes de
intemperismo moderado, formadas tanto daacao
de solugbes supérgenas quanto da alteracao
de minerais como a biotita, flogopita ou clorita
(Douglas, 1989; Malla, 2002). Sob condigdes de
pH acido e intemperismo intenso, as micas estao
presentes na assembleia mineraldgica, enquanto
a vermiculita trioctaédrica também podem
ocorrer com hidroxi-Al entrecamadas (Rich,
1956; Rebertus et al., 1986).

Embora a origem de filossilicatos 2:1 seja
comumente associada a clima mais seco, a
génese da vermiculita foi verificada em diferentes
pedoambientes de natureza hidrolitica e de oxi-
redugéo (Douglas, 1989). Em substrato vulcanico,
o ferro presente na biotita se apresenta em
estado divalente, enquanto o ferro que ocorre na
maioria das vermiculitas trioctaedrais ocorre no
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estado trivalente. Durante o estagio de alteracgao,
parte do Fe? é dissolvida e sofre remobilizagéo
via solucao e, parte sofre oxidagao e precipitagao.
Esse processo simultaneo de oxidagao e remogao
do Fe da biotita pode resultar na formagao da
vermiculita com hidroxi-Fe (Vicente-Hernandez
etal, 1983).

Todavia, sabendo que o material parental
que aflora na area apresenta clorita, geralmente
preenchendo as vesiculas dos riodacitos, e por
nao serem encontrados registros da ocorréncia
de minerais micaceos no substrato da Superficie
de Pinhdo/Guarapuava, acredita-se que a
vermiculita é formada da alteracao da clorita,
sendo os processos de remocao do Fe?" ou sua
oxidagdo e remogao, juntamente a lamina de
Mg(OH)2, uma explicacao viavel para a formacao
e ocorréncia desse mineral nos materiais
descritos (Adams, 1976; Kampf et al, 2009).
Dessa forma, pode-se entender que a sequéncia
de intemperismo da clorita para vermiculita
ocorre pelo seguinte processo:

Clorita—Clorita secundaria—VHE—vermiculita

A transformacao da clorita em vermiculita
pode ocorrer ja na fragao argila, nos horizontes B
e C, e geralmente estao associados ao processo
de oxidacao e acado de acidos organicos sob
regime climatico moderadamente frio e/ou bem
drenados (Bain, 1977; Ross et al,, 1982). Em caso
de cloritas ricas em ferro, o intemperismo ocorre
em trés etapas:

Clorita—clorita/vermiculita—vermiculita HE—Vermiculita

A continuidade desse processo leva a
formagao da caulinita e oxidos de ferro livre,
que eventualmente substituem a vermiculita
(Barnhisel & Bertsch, 1989).

A formagao e ocorréncia da caulinita,
do ponto de vista classico, requer condi¢coes
pedoambientais com altas relacbes de Al/
Si, pH baixo e virtual auséncia de Na, Ca,
Mg e K na solugdo do solo (Melo & Wypch,
2009). Por outro lado, em rochas vulcanicas
acidas e basicas, verifica-se a ocorréncia de
caulinita tanto na alterita, quanto no solum
(Menegotto & Gasparetto, 1987), o que sugere
que podem ser originadas tanto nos processos
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de alteroplasmacao, quanto pedoplasmacao
(Delvigne, 1998). Na fase de alteroplasmagao, a
caulinita ocorre pela alteragdo de feldspatos-K
(Menegotto & Gasparetto, 1987), embora
quaisquer minerais que contenham Si podem
ser precursores da caulinita em condigdes de
elevado intemperismo, a partir da liberagdo de
seus constituintes na solugao do intemperismo
quimico. Na fase de pedoplasmagao, a caulinita
pode ser formada pela recristalizacao do Si e
Al presentes na solugdo do solo (neogénese),
ou pela transformacao de outros minerais
secundarios ricos nesses elementos quimicos
(Melo & Wypych, 2009).

Na regiao que engloba os municipios
de Pinhdo (PR) e Entre Rios (PR), Clemente &
Azevedo (2007) identificaram que durante o
processo de intemperismo de plagioclasios,
ocorre a formagado de caulinita e, associada a
precipitacao de gels, a paragénese da gibbsita.
A Analise Elemental dos cristais de plagioclasio
revelou altas quantidades de Si e Al, que poderiam
ser decorrentes da associagao tanto de caulinita
quanto de interestratificado caulinita/2:1.
De fato, a partir da analise dos reflexos da
caulinita, principalmente os picos com distancia
interplanar de 7.2 A, verifica-se que os reflexos
sdo largos, caracteristica que frequentemente é
relacionada a interestratificagao de camadas de
argilominerais 1:1 - 2:1 nos cristais de caulinitas
(Azevedo & Vidal-Torrado, 2009; Almeida et al,
2018a, 2018b), sendo 0 mais comum a caulinita-
esmectita.

A ocorréncia de interestratificado caulinita-
esmectita é vista como decorrente do estagio
intermediario entre a transformacgao da esmectita
para caulinita em ambientes ricos em cations
basicos e/ou mal drenados (Vingiani et al.,, 2004;
Ryan&Huertas,2009),viaperdadeFedaesmectita
com precipitagao subsequente de caulinita-Fe e
minerais secundarias de Fe (Blihmann & Grubb,
19971; Vingiani et al., 2004). Entretanto, a natureza
desses argilominerais, assim como a estimativa
do grau dessa interestratificagdo nao pode ser
realizada pela técnica de difracdo e, portanto,
ainda € uma questao em aberto.

As proposicdes classicas de formagao
da gibbsita consideram como decorrente do
estagio final de alteragdo geoquimica, e ocorre
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principalmente em areas de intemperismo
intenso sob dominio da hidrdlise (Melfi &
Pedro, 1977; Hsu, 1989), sendo frequentemente
verificada como produto da alteracao de
feldspato sddico-potassico (Young &Stephan,
1965). Em condigdes quentes, Umidas e com
material parental vulcanico, Bates (1960) sugere
que a gibbsita pode ser formada por trés vias: 1)
pela remogéo de silica da haloisita (filossilicato
do grupo da caulinita); 2) via desidratacao
de gels de Al e Fe-Al e, 3) pela precipitagdo de
solucdes ricas em Al. Por vezes, tais vias podem
ocorrer de maneira conjunta, embora o segundo
caminho seja predominante em condigdes de
dessecacao. Por outro lado, como as condi¢oes
climaticas e paleoclimaticas da area de estudo
permaneceram como frias (Biffi, 2019), entende-
se que 0s processos pedogeoquimicos que
predominaram ao longo do ultimo ciclo glacial
sao distintos dos processos supracitados.

Em areas vulcanicas acidas do sul do
Brasil, a formacao da gibbsita foi averiguada
por Clemente & Azevedo (2007). Em sintese,
os autores identificaram trés caminhos para
a formacdo da gibbsita: 1) Diretamente da
alteragdo de plagioclasios, e 2) Alteracdo de
plagioclasio para gels amorfos e gibbsita, e 3)
plagioclasios para gel, gibbsita e caulinita. Os
mesmos autores identificaram a formacgéo de
gibbsita pela alteracao de piroxénios, associadas
a goethita. Nos niveis pedoestratigraficos
analisados, verificou-se picos com altos reflexos
em 21 °2theta e distancia interplanar de 4.8 ,&,
sugerindo processo de dessilicificacdo intenso,
tendendo para processo de alitizacao.

A goethita, identificada nas amostras
analisadas, com excegao do horizonte 3BCb,
€ um mineral abundante na maioria das
formacoes superficiais derivadas de substrato
vulcanico e ocorre em quase todos 0s ambientes
pedogénicos, fases de alteracdo e posicao do
relevo (Costa & Bigham, 2009). Esse oxihidréxido
pode ser formado pela alteracao de quaisquer
minerais ricos em ferro, incluindo olivinas,
piroxénios, anfibdlios e micas, comandados
por processos de oxidagao, redugao, hidrdlise,
quelacdo, protolise e biomineralizacdo. Em
sistemas de solo e sedimentos, € razoavel supor
que as maiorias dos oxidos de Fe secundarios
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se formem por oxidagdo e hidrdlise de Fe?
dissolvido. Em todos os casos, a taxa de oxidacao
é um fator importante, que depende de varios
outros parametros, incluindo pH, O, dissolvido,
atividade bioldgica e fons soluveis (Bigham et al.,
2002). Portanto, estabelecer uma interpretacao
paleoambiental pode ser uma abordagem
questionavel.

A ocorréncia concomitante de caulinita
e minerais 2.1 na fragdo argila, embora
contraditoria nos modelos classicos de evolugao
pedogeoquimica (Melfi & Pedro, 1977) é previsto
em ambientes imperfeitamente ou mal drenados
(Ojanuga, 1979) ou em solos poligenéticos (Teske
et al, 2013; Paisaniet al., 2013a; Gaspari, 2017).
Em sistemas naturais, sob diferentes condigdes
de pH, a caulinita, gibbsita e VHE coexistem na
fracao argila dos solos, enquanto sob condigoes
de pH acido, podem ocorrer a descloritizagao
(substituicdo dos polimeros) e transformagao da
VHE em vermiculita (Azevedo & Vidal-Torrado,
2009). Outra possibilidade pode estar associada
a reincorporacao de silica no sistema devido a
mudancas ambientais, que desestabiliza alguns
minerais existentes, como gibbsita, e outros
sédo neoformados, como caulinita (Mateus et al,,
2017).

4.2 Mineralogia das fragdes areia e silte

Minerais primarios constituidos no material
parental nas fracOes areia esilte, como feldspatos,
plagioclasio, piroxénio e clorita nao foram
identificados, o que aponta que o intemperismo
foi suficientemente intenso para manter apenas
0 quartzo, mineral mais resistente a alteragao.

Embora o0s niveis pedoestratigraficos
apresentem constituigao mineralogica
semelhante, foi possivel verificar sutis diferengas
na intensidade dos picos para determinados
argilominerais entre as amostras analisadas.
De maneira geral, tanto a altura quanto a largura
dos picos representam o grau de cristalinidade
desses minerais, sendo aqueles que com menor
largura a meia altura (LMA) e maior intensidade
() representam 0s minerais com maior grau
de cristalizacdo (Resende et al, 2005). Dessa
forma, além da andlise qualitativa da assembléia
mineraldgica, foi realizada a analise detalhada
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dos picos dos argilominerais identificados, em
que foi possivel verificar diferengas entreo grau de
cristalizagao dos argilominerais nos horizontes
pedoestratigraficos, e estabelecer hipoteses a
respeito da area fonte dos sedimentos coluviais
e coltvio-aluviais.

Com relagao a vermiculita, nota-se maior
grau de cristalizagao na base do horizonte CAeno
horizonte 2CAb (Fig. 3). Em contrapartida, tanto
a caulinita quanto o anatasio apresentam maior
grau de cristalinidade nos horizontes CA (Topo),
4BCb (topoebase)e5Bb,enquantoagibbsitaexibe
maiores intensidade nos horizontes CA (Base)
e 4BCb (Topo). A excegao é o horizonte 3BCb,
que exibe reflexos médios tanto de vermiculita
quanto da caulinita e gibbsita. Essa diferenca
pode expressar o grau de evolucao da cobertura
pedoldgica da area fonte dos sedimentos. Os
horizontes que apresentam menores picos de
vermiculita corresponderiam a horizontes menos
desenvolvidos pedogeoquimicamente, enquanto
aquele cuja caulinita exibe maiores picos
representaria horizontes mais evoluidos.

Com relagao a identificacao conjunta de
argilominerais 1:1 e 2:1 no mesmo contexto
pedoambiental, apresentada na literatura
como contraditéria, algumas hipoteses podem
ser levantadas a partir das formulacoes
apresentadas por Volkmer (1999), decorrente de
estudos em perfis de alteragao em Pinhao, na
mesma superficie geomorfoldgica. A partir de tal
pesquisa, foramreconhecidos diferentes estagios
de alteracdo pedogeogumica para um mesmo
perfil de intemperismo, oriundos de processos de
alteragao vertical. Na fase de alteroplasmagao,
a partir da alteragao de plagioclasios, formam-
se tanto a vermiculita quanto a caulinita e
gibbsita, com alta acumulagao relativa da ultima,
enquanto na pedoplasmacao ha predominio da
caulinita e goethita, apresentando carateristicas
pedogenéticas mais evoluidas (Volkmer, 1999).

Esse fato também foi verificado por
Clemente & Azevedo (2007), para a alteragao de
plagioclasios, que, além de promover a formagao
simultanea de caulinita, gibbsita e vermiculita,
seria responsavel pela completa remoc¢ao dos
minerais primarios, a excecao do quartzo.
Nesse sentido, é possivel que a area fonte dos
depdsitos de coluvio, embora com minerais 2:1,
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apresentaria elevado estagio de intemperismo,
devido a virtual auséncia de minerais primarios,
como feldspatos, plagioclasios, piroxénios e
clorita primaria. As diferencas de intensidade dos
picos dos minerais representariam, portanto, as
diferencas de horizontes da area fonte.

Com relagdo aos oxidos de ferro, foram
identificados hematita, goethita, ferrihidrita,
magnetita e maghemita. 0Os oOxidos de
ferro se formam sob influéncia de diversos
fatores intrinsecos a formagao do solo, como
temperatura, umidade, pH, Eh etc. Portanto,
a ocorréncia de o6xidos de ferro pode refletir
as condicdes pedoambientais as quais sao
formados (Kampf & Curi, 2000). Entretanto,
uma vez formado, as fases, composicoes, e
distribuicdo desses minerais estdo sujeitos a
constantes modificagdes, em busca de um novo
equilibrio com o pedoambiente (Schwertmann
& Taylor, 1989). Dessa forma, estabelecer uma
interpretagcdo paleoambiental com base nos
oxidos de ferro é uma questao ambigua, podendo
levar a falsas conclusoes.

A goethita e a hematita, identificadas
em todos o0s niveis pedoestratigraficos, sao
oxidos de ferro que se formam em condicbes
de umidade e temperaturas antagonicas. As
condicdes ideais para a formacao da goethita
envolvem baixas temperaturas e elevada
precipitagao, dada preferencialmente via solucao,
através de nucleacao e crescimento de cristais
cubicos, utilizando preferencialmente os ions
monovalentes de Fe®*, Fe(OH)?* e/ou Fe(OH)*.
Estes monémeros podem ser fornecidos a partir
de qualquer fonte de Fe (incluindo ferrihidrita),
em condicdes adequadas (Schwertmann &
Taylor, 1989). A hematita, por sua vez, que tem
sua formacao preferencialmente em zonas
climaticas quentes, a partir de ferrihidrita ou seus
precursores, através da agregacao, desidratagao
e rearranjo da estrutura interna das pequenas
particulas de ferrihidrita.

A associacao entre hematita e goethita
€ relativamente comum as zonas tropicais e
subtropicais. Ja a ferrihidrita, que também pode
ocorrer associado a outros oxidos de ferro,
também é formada em diferentes contextos
ambientais (Schwertmann & Taylor, 1989). A
ferrihidrita, uma vez formada, pode atuar como
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fonte tanto da hematita quanto da goethita e,
portanto, esses dois 6xidos se formam através
de dois processos mutuamente competitivos.

Ao seguir o caminho de formagao
da ferrihidrita, verifica-se que fatores que
favorecem a sua formagdo  envolvem
agregacao, desidratagao e rearranjo estrutural
(Schwertmann & Taylor, 1989). Na continuidade
desse processo, o aquecimento da ferrihidrita,
baixa quantidade de agua e pH entre 6 e 8 atuam
diretamente na desidratacao e rearranjo da
ferrihidrita para produzir hematita. Por outro lado,
se 0s complexos Fe-organicos sao relativamente
estaveis, como nos climas frios e Umidos, o
Fe3* é liberado lentamente e a possibilidade de
excrecao do produto de solubilidade é reduzida,
inibindo assim a formagao de hematita. Assim,
a formacado da goethita é favorecida, pois 0s
nucleos podem se formar a partir das espécies
soliveis de Fe(OH)*" liberadas (Schwertmann
& Taylor, 1989; Bigham et al, 2002; Costa &
Bigham, 2009). A transformagao da ferrihidrita
em goethita necessariamente passa pela sua
dissolugédo e posterior precipitagdo da goethita
(Costa &Bigham, 2009). Por outro lado, se a
taxa de libertacao de Fe da fonte é aumentada,
ou se a degradagao de complexos organicos de
Fe é acelerada, como sob condi¢cdes quentes e
secas, a probabilidade de exceder o produto de
solubilidade da ferrihidrita aumenta.

Dentre os demais oOxidos de ferro
identificados, a magnetita também apresentou
variagdes na intensidade dos picos entre os
niveis pedoestratigraficos, sendo maior nos
niveis CA (Topo), 4Cb (topo e base) e 5Bb. Embora
esse mineral possa ser tanto litogénico quanto
pedogénico, magnetita neoformada é raramente
encontrada em  ambientes  continentais
(Schwertmann & Taylor, 1989; Costa & Bigham,
2009). Assumido que a magnetita é primaria,
a variagao identificada pode ser decorrente
do grau de evolucdo da area fonte, sendo que
a maior intensidade dos niveis CA, 4Cb e 5Bb
representa a magnetita na forma de litorreliquias
com maior grau de cristalizagdo. Nos demais
niveis, a maior acao do intemperismo promoveu
a transformacdo da magnetita para outros
minerais ricos em ferro.

Na regido de Pinhdo, Volkmer (1999)
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verificou que a alteragao da magnetita cristaliza
inicialmente para ferrihidrita, e posteriormente
para hematita ou goethita. De fato, os niveis
que apresentaram maior intensidade dos picos
da goethita e hematita e os picos de magnetita
exibemmenor intensidade. Por outro lado, deve-
se levar em consideragcdo que os oOxidos de
ferro também podem ser originados a partir do
piroxénio desde a fase de alteroplasmagao, e ndo
exclusivamente da magnetita.

A maghemita, identificada em todos os
niveis estratigraficos, corresponde a um oxido de
ferro secundario cuja estrutura cristalina muito
se assemelha a magnetita, embora seja um
polimorfo da hematita (Costa & Bigham, 2009).
Esse oxido ocorre frequentemente na fragéo
argila, pela oxidagcao da magnetita via oxidagao,
embora também se reconhega a génese desse
material pela desidratacdo da lepidocrocita
ou transformagao de outros oxidos de ferro
pedogénicos via aquecimento a temperaturas
entre 300 a 425 °C associado a presenga de
compostos organicos (Schwertmann & Taylor,
1989). Como n&o foi reconhecido presenga de
carvao ou estruturas que denotam combustao,
acredita-se que esse mineral tenha se formado
pela oxidacdo da magnetita ou ferrihidrita (Biffi,
2019). Demais oxidos, como Anatésio (TiO?) e
ilmenita (FeTiO% também foram identificados
nos difratogramas. A ocorréncia de tais oxidos
¢ dada como materiais herdados do material
fonte por serem resistentes ao intemperismo, e
ocorrem preferencialmente nas fragbes areia e
silte.

4.3 Estagio de intemperismo da cobertura
superficial e interpretagdes paleoambientais

Tentativas de estabelecer o grau de
evolugdo pedogeoquimica das formacoes
superficiaisnas areas planalticas do sul do
Brasil vém sendo realizado com base nas suas
caracteristicas mineraldgicas e geoquimicas,
em que as assembléias mineraldgicas e indices
de intemperismo de materiais aldctones e
autoctones sao utilizadas para inferir sobre o
grau evolutivo dos materiais em uma perspectiva
diacrénica (Paisani et al. 2013a, 2015; Guerra &
Paisani, 2014, Pontelli & Paisani, 2015; Gaspari
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et al, 2020). Embora se reconhega as limitagoes
dessa abordagem, a ocorréncia de argilominerais
filossilicatos e d6xidos, hidroxidos e oxihidroxidos
em materiais inconsolidados sao frequentemente
utilizados como indicadores de ambientes
pedogénicos e geoquimicos, em que a formagao
e ocorréncia dos minerais sao associadasa
contextos especificos de temperatura e umidade
(Kampf & Curi, 2000).

No caso estudado, a assembleia
mineralogica indica que o estagio de alteragao da
cobertura pedoldgica da area fonte dos depdsitos
de collvio bem como o paleossolo enterrado se
apresenta como fersialitica. Em regides tropicais
e subtropicais Umidas, coberturas superficiais
fersialiticas representam solos em estagio de
juventude, transacional para solos ferruginosos,
sendo formandos em condigdes climaticas
sazonais com estacao seca bem definida
(Duchaufour, 1997). De fato, a ocorréncia de
vermiculita, sugere que a cobertura superficial
foi formada sob regime hidrico sazonal com
estacao seca definida, onde a perda de silica e
bases era menos acentuada, formando minerais
de estrutura 2:1.

Por outro lado, em ambientes umidos com
baixas temperaturas, baixa evapotranspiragao
e teores elevados de matéria organica em meio
acido e com restricdo de drenagem favorecem a
formacao de goethita e caulinita em detrimento
da hematita e da gibbista (Ker & Resende, 1990).
Nos materiais analisados foram identificados
Caulinita, Goethita, Hematita e Gibbsita, indicando
ambientes pedogénicos antagdnicos. Além disso,
a presenca de caulinita associada a auséncia
de minerais primarios revela que o estagio de
intemperismo foi suficiente para promover a
alteracao dos minerais mais susceptiveis as
acoes da intempérie, chegando ao estagio de
monossialitizagcdo, enquanto a ocorréncia de
vermiculita sugere o processo de bissialitizacao.
Ja apresenca de minerais representativos do
estagio final de intemperismo, como a gibbsita,
atesta hipotese da ocorréncia da alitizagao.

Fato semelhante foi verificado por Paisani
et al. (2013a) no sudoeste do Parana e por
Morras et al. (2009) no noroeste da Argentina, e a
ocorréncia conjunta de tais argilominerais foram
interpretadas como decorrentes das mudancas
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climaticas do Quaternario Superior. Dados
paleoambientais levantados nas superficies de
cimeirado Planalto das Araucariasindicamtrocas
de vegetagao entre campo-cerrado (savanas) e
campo-limpo (estepes) para Floresta (Floresta
Ombrofila Mista com Araucaria), evidenciando
qgue tais areas responderam rapidamente as
mudangas e flutuagdes climaticas na escala
regional. Dados palinoldgicos efitoliticos sugerem
a ocorréncia de campos até pelo menos 10.000
anos AP sob dominio de temperaturas mais
frias, com periodos mais Umidos ou mais secos.
Durante o Ultimo Maximo Glacial, as areas de
campo ocuparam uma faixa de latitude de 28°S
até 20°S, onde as temperaturas médias anuais
possivelmente eram de 5 a 7 °C menores que as
modernas (Behling 2002,2004). Ja no Holoceno
Inferior e Médio, os dados indicam clima frio e
seco, com uma estacao seca anual de cerca de
trés meses com o0 avango das florestas apenas
no ultimo milénio (Grimm et al, 2001, Behling et
al., 2004, 2009; Paisani et al., 2014, 2016, 2017,
2019; Pontelli & Paisani, 2015; Lopes-Paisani et
al, 2016; Calegari et al, 2017; Gu et al., 2017).

Dessa forma, acredita-se que durante
o Ultimo Méximo Glacial (EIM 2), sob regime
climatico frio e umido, a cobertura superficial
atingiu a fase de alitizacao e monossialitizagao,
formando argilominerais 1:1 e oxihidrodos de
ferro e aluminio. Mudanga para um regime mais
seco no Holoceno promoveu uma alteragao
da monossialitizagao paraa bissialitizagao,
formando  minerais com  estrutura 27,
configurando do ponto de vista geoquimico,
cobertura superficial poligenética.

No contexto regional, a mineralogia da
fracao argila em sedimentos coluviais contidos
em ambiente ortomdrfico na Superficie de
Palmas/Cagador, mostra-se com grau de
alteracao elevado, indicando um processo de
monossialitizacdo e que transicionaram para
bissialitizagao, correspondendo ao observado
nesse estudo (Paisani et al., 2014, 2015; Guerra &
Paisani, 2014). De fato, as condigbes climaticas
para a superficie de Palmas/Cacador parecem
ter respondido a tais mudangas, podendo ter
favorecido a formagao de caulinita e gibbsita no
EIM 2 pelos processos de monossialitizacao e
alitizagao, de argilominerais 2:1 em detrimento
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da vermiculita no EIM 2, sob dominio da
bissialitizagao (Paisani et al, 2013a; Paisani et
al, 2019).

5 Conclusoes

A caracterizagado mineraldgica do registro
estratigrafico contido em paleocabeceira de
drenagem da Superficie de Cimeira de Pinhao/
Guarapuava revelou a presenca de vermiculita,
caulinita, gibbsita e goethita como minerais da
fracao argila para todos os niveis estratigraficos.
Nas fracoes areias, silte e argila foram
identificados  anatasio, caulinita, gibbsita,
ferrihidrita, hematita, ilmenita, magnetita,
maghemita, quartzo e vermiculita, sugerindo
a atuagao dos processos de hidrolise e oxi-
reducao. Isso demonstra que tanto a area
fonte dos depdsitos de colivio (alta encosta)
quanto o paleossolo enterrado (média encosta)
apresentava solos fersialiticos, representando
materiais com  estagio moderado  de
intemperismo.  Solos  fersialiticos  ocorrem
preferencialmente em zonas subtropicais com
estagao seca bem definida, o que difere das
condigdes climaticas modernas e, portanto,
acredita-se que a assembleia mineralogica

da fracao argila remete as condicoes
pedoambientais pretéritas.
Os resultados aqui obtidos foram

comparados com aqueles ja determinados para
materiais em contexto estratigrafico de encosta
da superficie correlata de Palmas/Cagador e
correlacionado com dados palecambientais
das superficies de cimeira do Planalto das
Araucarias. Na superficie Palmas/Cacador, a
mineralogia da fragdo argila de sedimentos
coluviais em ambiente ortomorfico revelaram
uma fase de alteracdo da monossialitizagao
para bissialitizagdo na passagem do Pleistoceno
para o Holoceno. A partir de tais correlacdes,
estima-se que durante o Ultimo Maximo
Glacial, sob regime climatico frio e umido, a
cobertura superficial atingiu a fase de alitizagcao
e monossialitizagao, formando argilominerais 1:1
e Oxihidrodos de ferro e aluminio. Mudanga para
um regime mais seco no final do Pleistoceno e ao
longo do Holoceno promoveu uma alteragao da
monossialitizacao para bissialitizagao, formando
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a vermiculita. As mudangas palecambientais
nao foram suficientes para promover o retorno
da hidrolise total, preservando minerais de
diferentes ambientes pedogénicos e regimes
climaticos como parte da memoria do solo,
sugerindo natureza poligenética para a area fonte
dos depdsitos de coluvio.
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