EPUSP — Engenharia Ambiental

Mineralogia

PEF-3304 Poluicao de Solo
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m S0l0s sao meios porosos criados na superficie
terrestre por processos de intemperismo
derivados de fenoOmenos biologicos, geologicos e
hidrologicos.

m Do ponto de vista quimico, sao sistemas
biogeoquimicos abertos, formados por diversos
componentes, contendo solidos, liquidos e gases.

m Sistemas abertos: solos trocam matéria e energia
com a atmosfera, biosfera e hidrosfera (agua, ar,
biomassa, energia).
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Intemperismo

m Intemperismo fisico e quimico
(desagregacao e decomposicao)

m Intemperismo é o responsavel pelo
desenvolvimento morfoldgico dos
horizontes do solo e pela mineralogia da
fracao argila do solo.



Crosta

Elemento

Elemento | Solo
(ng/g) | (ng/g)

O 490000 | 474000 (1.0 |F

Si 310000 277000 1.1 |Sr 240 370 0.65

Al 72000 |82000 |0.88

Fe 26000 |41000 |0.63 |Zr 230 190 1.2

Ca 24000 |41000 |0.59 |V 80 160 0.50

Na 12000 |23000 |0.52 (CI 100 130 0.77

Mg 9000 23000 ]0.39 (Cr 54 100 0.54

K 15000 |21000 |0.71 |Rb 67 90 0.74

Ti 2900 5600 0.52 | Ni 19 80 0.24

P 430 1000 0.43 | Zn 60 75 0.80

Mn 550 950 0.58 | Cu 23 50 0.50

Ba 580 500 1.2 | Nd 46 38 1.2
La 37 32 1.2




Elemento | Solo Crosta | FE | Elemento | Solo Crosta | FE
(ng/g | (ng/9) (ng/g) | (ng/g)
f 25 30 083 |U 2.7 2.4 1.1
Sn 1.3 2.2 0.59
Li 24 20 1.2 | Ge 1.2 1.8 0.67
Nb 11 20 0.55 | Mo 0.97 1.5 0.65
L0 9.1 20 0.46 | As 7.2 1.5 4.8
Ga 17 18 0.94 | Br 0.85 0.37 2.3
Sc 8.9 16 0.56 | Sb 0.66 0.20 3.3
Pb 19 14 1.4 |1 1.2 0.14 8.6
IFh 9.4 12 0.78 | Cd 0.35 0.11 3.2
B 33 10 3.3 |Ag 0.05 0.07 0.71
Cs 4.0 3.0 1.3 | Se 0.39 0.05 7.8
Be 0.92 2.6 0.35 | Hg 0.09 0.05 1.8




Elementos-traco

m qualquer elemento quimico cuja concentracdo na fase
solida @ menor ou igual a 100 mg/kg

m  Mminerais do solo sdo reservatorios para esses elementos,
liberando-os na agua do solo lentamente por acéo do
Intemperismo

m Nos minerais primarios: B, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn,
As, Se, Mo, Cd, Pb
como constituintes dos minerais (B na turmalina, Ti no

rutilo) ou por substituicdo isomorfica (Ni substituindo
Fe em olivinas, piroxénio, anfibolios e micas).
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Fases do solo
|

|
Solida
|

Substancias
organicas

(Gasosa

Substancias
himicas

Gases

Liquida

| |
Substancias | | Agua com || Outros Ar
Inorganicas | |solutos liquidos

|
| |
Nao cristalina Cristalina
| |

Oxidos Oxidos e Alumino- || Carbonatos,
de ferro, hidroxidos || silicatos sulfatos,
aluminio de ferro, (neso, ino | | fosfatos e
e silicio aluminio e filo) sulfetos
alofanos e silicio

(Yong et al., 1992)




Substancias humicas

Materiais organicos escuros, transformados por
acao microbiana, que persistem ao longo do
desenvolvimento do perfil

Acido hiimico: C,g7H;5054NgS
Acido fllvico: Cya:H;5,04:N:S,

relativamente a organismos vivos e biomoléeculas:
enriguecimento de C e empobrecimento de N
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Mineral

mMineral ¢ um elemento ou composto
quimico que ocorre na natureza formado por

um processo geologico.

mOs minerais sao classificados pela natureza e
pelo arranjo dos atomos.



Minerals mals comuns

m Primarios: herdados da rocha-matriz
quartzo, feldspato, mica, anfibolio, piroxénio, olivina

m Indices: altamente resistentes ao intemperismo
epidoto, turmalina, zircéo, rutilio

m Secundarios: transformagao dos minerais primarios
pelo intemperismo

caulinita

esmectita, vermiculita, clorita
gibbsita, goethita, hematita, limonita
calcita, gipsita



Mineral

Classificacao por natureza:
mcarbonatos

mfosfatos

msilicatos

mOX1dos

Os silicatos representam 90% dos minerais.



Mineral

Classificacdo por arranjo dos silicatos:
m [ etraedros independentes (zirconio)
m [ etraedros duplos

mAnéis (berilo)

mCadeias simples

mCadelas duplas

mFolhas (argilo-minerais)
m“Frameworks” (quartzo).

Ha relacdo entre o arranjo atomico e as propriedades
fisicas, quimicas e oOticas do mineral.
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Table 4.2 The Silicate Structures
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Fig. 3. Sphalerite (011). Fig. 4. Calcite {(1011). rhombohexiral

S—

Fig. 5. Barite {001), (110). Fig. 6. Topaz (001).
pinacoldal ;:risma_u: pi:oidal

Fig. 7. Feldspar (001), (G10). Fig. 8. Scapalite (11C) and minor (0103,
pinacoidal cubic prismatic cubic

Figure 2.3 Examples of some common crystals. {hkl} arc
cleavage plane indices. From Dana’s Manual of Mineralogy,
by C. S. Hurlbut, 16th Edition. Copyright © 1957 by John
Wiley & Sons. Reprinted with permission from John Wiley &
Song



Figure 3.3 Photomicrographs of sand and silt particles from several soils (@) Oltawa
standard sand (courtesy of K. L. Lee). (h) Monterey sand (courtesy of K. L. Lee).
(¢) Sacramento River sand. (d) Eliot sand (courtesy of K. L. Lee). (¢) Lunar soil mineral
arains (photo courtesy Johnson Space Center). Sguares in background area are¢ 1 > 1 mm.
() Recrvstallized breccia particles from lunar soil (photo courtesy of Johnson Space

Center). Sauares in background grid are 1 X | mm.



Figure 3.13 Electron photomicrograph of well-crystallized
kaolinite from St. Austell, Cornwall, England. Picture width
is 17 wm (Tovey, 1971).



Figure 3.18 Electron photomicrograph of montmorillonite
(bentonite) from Clay Spur, Wyoming. Picture width i1s 7.5
um (Tovey, 1971).



Figure 3.14 Electron photomicrograph of halloysite from
Bedford, Indiana. Picture width is 2 wm (Tovey, 1971).
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Argilo-minerais

m Estruturas de folhas

m Unidades basicas: tetraedro de silicio,
octaedro de aluminio, octaedro de
magnesio
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(@) and (b) Silicon tetrahedron. ({c)

Fig. 4.6 Basic silicate wunits.
Aluminum octahedron.
(f) Gibbsite. (g) Brucite.

(e) Silica.

(d) Magnesium octahedron,



Argilo-minerais

m Unidades bésicas de silicatos que formam o0s
argilo-minerais: tetraedro de silica, octaedros de
aluminio e magnesio. Esses poliedros ndo sao
eletricamente neutros e nao existem isolados.

m A combinacao de tetraedros de silica forma uma
camada de silica. Os octaedros de aluminio e
magnésio formam, respectivamente, camadas de
gibbsita e brucita.
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Figure 3.5 Silicon tetrahedron and silica tetrahedra arranged in a hcxagonal neiwork.
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Figure 3.6 Octahedral unit and sheet structurc of actahedral units.



Argilo-minerais
m Os argilo-minerais sao formados por folhas,

compostas de 2 ou 3 camadas.

m  Um conjunto de folhas forma uma particula de
argilo-mineral.

m Exemplos:

A caulinita é formada por 115 folhas, sendo cada
folha formada por 2 camadas (silica e gibbsita).

A serpentina é formada por folhas de 2 camadas
(brucita e silica).

A montmorilonita € formada por folhas com 3
camadas (silica, gibbsita e silica).



1 Potential | Actual
Isomorphous Linkage between | Specific | Charge | Exchange | Exchange
Structure Substitution Sheets Surface | Density | Capacity | Capacity | Particle Particle
Mineral Symbol | (nature and amount) | (type and strength) | (m%g) | (A%fion) | (me/l00g) | (me/100g) | Shape Size
. 1 1 Platy or
. 5 H-bonding
Serpentine = fone + secondary valence fibrous
Kaolinite N | Alforsi H-bonding s
P 1 in 400 + secondary valence | 10-20 - 83 3 3 Platy —1to Ad
- io
[T Al for Si Hollow | OD =007 ym |.
Halloysite (4H,0) Uty 1 in 100 Secondary valence 40 55 12 12 rod Ili :8(5)4”‘;“
] Al for Si Hollow OD =0.07 um
Halloysite (2H,0) _ 1in 100 Secondary valence 40 33 12 12 rod HZ : g?ﬂ‘;m
Tale E none Secondary valence 1 1 Platy
Pyrophyllite E none Secondary valence 1 1 Platy

Fig. 4.11 Sheet silicate minerals.




— Al for Si
Muscovite or St Sccondafy valence 250 5-20 Platy
lind4 + K linkage
]
— .
Vermiculite Al, Fe, for Mg Secondary valence
Al for Si + Mg linkage 5-400 45 150 150 Platy t=tdto dd
Y= | AlforSi Lin7 ie
Illite ONO Mg, Fe for Al | Secondary valence 80-100 67 150 25 Platy = ?-bto 2um
T Fe, Al for Mg + K linkage =10
E Secondary valence =
Montmorillonite Mg for Al, 1 in 6 + exchangeable ion | 800 133 100 100 Platy _ Oil fo 1 pm
% linkage f= 143
E Secondary valence [ =04102
Nontronite Alfor i, 1in6 + exchangeable ion | 800 133 100 100 Lath - 0’1 {0 £ um
E linkage = 1ool
]
. LN Al for Si, Fe, Secondary valence 580
Chlorite ﬁ Al for Mg + brucite linkage 0 0 2 Platy
7N

Fig. 4.11 Sheet silicate minerals.
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Coordenacao poliedrica
(Linus Pauling)
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Tetraedro

Octaedro

Cubo

Dodecaedro
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0,224-0,414

0,414-0,732

0,732-1

>1



Silica Gibbsita Brucita
Composicao SiteO AleO MgeO
Relacao entre 0,37 0,41 0,47
ralos atomicos
NUmero de 4 40U6 6
coordenacao
Poliedro Tetraedro | Tetraedro | Octaedro
formado ou

octaedro




Substituicao iIsomarfica

m E asubstituicdo de um cation da estrutura
cristalina de um mineral por outro com o
mesmo numero de coordenacao em relacao ao
oXIgénio (grosseiramente, por outro de
tamanho similar).

m Por exemplo, na caulinita o silicio da camada
de silica é substituido por aluminio na
proporcao 1:400; na montmorillonita o
aluminio da camada de gibbsita e substituido
por magnesio na proporcao 1:6.



Substituicao iIsomarfica

A substituicao iIsomorfica acarreta:
m Deficiéncia de carga eletrica
m Distorcao do cristal (tamanho)




Fig. 44 Clay particles. (a) Kaolinite (From Lambe, 1951). (b) Illite (by R. T. Martin, M.LT.).

(Lambe & Whitman, 1979)



Superficie especifica

E a area superficial total existente por peso de
argilo-mineral (por unidade de massa de solo).

Indica a influéncia das forcas de superficie sobre
0 comportamento da particula em relacdo as
forcas de massa. A carga eletrica esta relacionada
a area da particula, e as forcas de massa, ao peso
da particula.

Boa indicacao da influéncia relativa das forcas
elétricas no comportamento das particulas.

Quanto menor a particula, maior a superficie
especifica.
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Lado | NUumero | Volume Area Area /
(cm) de total | superficial | Volume

particulas | (cm3) (cm?) (1/cm)
1 1 1 6 6
1x104 1012 1 60.000 60.000
1x10-10 1041 1 60.000.000 | 60.000.000




Argilo-minerais Superficie especifica

(m?/g)
Montmorillonita Até 840
llita 65-200
Caulinita 10-20

Areia pura ~ 2 X 10%



A montmorillonita tem uma deficiéncia de carga por
unidade de peso em grau muito superior a caulinita,
devido ao maior grau de substituicao isomorfica. O Si
e substituido por Al na proporcéo 1:400 na caulinita e
0 Al é substituido por Mg na proporcao 1:6 na
montmorillonita.

Por outro lado, a superficie especifica da
montmorillonita € muito maior do que a da caulinita.

A superficie especifica e inversamente proporcional ao
tamanho da particula, e a caulinita € um dos maiores
argilo-minerais.
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Montmorillonita
m (Al ;Mg 33)S1,0,0(0OH),

Nag 33

Al: 1,67x26,97 = 45,0
Mg: 0,33x 24,32 = 8,0
Na: 0,33x23,0= 7,6
SiI: 4x28,06= 1124
O: 12x16,00 = 192,0
H: 2x1,00 = 2,0

Total: 367,0
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Montmorillonita

Mol = 367,0 g

Deficiéncia de carga = 1/3 equivalentes elétricos
por mol de massa igual a 367 g

= (1/3)/367 = 0,091/100 = 91 me/100g
Area superficial por unidade = 92,6 A
Volume por unidade = 463 A3

Massa especifica = 2,76 g/cm?

Massa por unidade = 1278x10% g
Area superficial por grama = 725 m2/g
(Superficie especifica)



Capacidade de troca cationica

m E a capacidade de dissociacio e permuta de
cations ligados as superficies e arestas das folhas

dos argilo-minerais.
m E calculada por:

CTC = quantidade de cations que podem ser
trocados / peso

CTC = deficiencia de cargaem 1 mol x N x e /
peso de 1 mol

N = numero de Avogadro
e = carga eletronica



Densidade de carga (o)

m E a deficiéncia de carga por unidade de
peso e por unidade de superficie (ou por
unidade de superficie especifica).

m Pode ser calculada por:
c =CTC/S
CTC = capacidade de troca cationica
S = superficie especifica



Proﬁr:ié{de
da particula

Espessura d (A)

Espessura da
camada dupla (A)

Largura L (A)

L/d
CTC (me/1009)

Caulinita

1000

400

10000

10
3

Superficie especifica (m4/g) 10

/o (A%e)

50

ma

100

400

3000

30
20

80
65

4, 8%

Montmorlllonlta

10

300

1000

100
100

700 a 800
120



Referéncias bibliograficas

m Soil Mechanics. T.W. Lambe & R.V.
Whitman. 1979. John Wiley & Sons.

m The Chemistry of Soils. Garrison Sposito.
1989. Oxford University Press.

m Fundamentals of Soil Behavior. J.K.
Mitchell. 1976. John Wiley & Sons.




