EPUSP — Engenharia Ambiental

Mineralogia

PEF-3304 Poluicao de Solo



Solos sao me1os porosos criados na superficie
terrestre por processos de intemperismo
derivados de fendomenos bioldgicos, geologicos e
hidrologicos.

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

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



* Todos os solos se originam do intemperismo das
rochas que constituem a crosta terrestre.

* Podem ser formados “in situ” (solos residuais) ou
depositados ap0s transporte por acao da gravidade,
agua ou vento (solos sedimentares).

* Regolito ou manto de intemperizacao: rocha
alterada; na sua parte mais superficial icial se da a
formacao do solo.
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Intemperismo

m Intemperismo fisico € quimico
(desagregacao e decomposicao)

m [ntemperismo € o responsavel pelo
desenvolvimento morfologico dos
horizontes do solo e pela mineralogia da
fracao argila do solo.
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Intemperismo

m Acao do calor do sol, chuvas e de
organismos sobre a crosta terrestre.

m Intemperismo fisico (desagregacao) e
intemperismo quimico (decomposicao).

m Principais fatores: clima, relevo, fauna,

flora, rocha e o tempo de exposi¢do aos
agentes do intemperismo.



m  Fisico: processos térmicos € mecanicos que provocam a
fragmentacdo ou desagregacao da rocha, sem que ocorram
alteragOes quimicas ou mineralogicas

m  Quimico: reagOes quimicas que alteram os minerais
originais das rochas.

m  Adicionalmente, pode ocorrer a participagao de
organismos vivos ou de matéria organica decomposta
nesses processos, tanto nos esfor¢os que desagregam as
rochas como nas rea¢des quimicas dos minerais.



Intemperismo fisico

Os processos de intemperismo fisico provocam tensdes no interior da
rocha que superam sua resisténcia, causando rupturas. Essas fraturas
surgem principalmente devido a alivio de tensdes e variagdes de
temperatura; posteriormente, podem ser alargadas e aprofundadas
pelo congelamento de dgua, precipitagdo de cristais ou pressao de
raizes de plantas em crescimento. As rochas acabam por fragmentar-
se em graos ou lascas, que podem ainda ser reduzidos a particulas
menores pelas intempéries. Esses fragmentos podem permanecer no
local ou ser transportados pela chuva, vento ou gravidade.



Intemperismo quimico

m  Processos que alteram a composi¢do quimica ¢ mineraldgica das rochas,
atacando os minerais primarios (aqueles presentes nas rochas) e formando

novos minerais, denominados secundarios.

m A agua ¢ o principal agente: a dgua de chuva ¢ geralmente acida devido a
dissolu¢do do gas carbonico da atmosfera e, ao infiltrar pelo subsolo, ¢
adicionalmente acidificada pelos acidos organicos provenientes da materia

organica. Ao percolar pelo subsolo, portanto, a agua dissolve minerais.

m  Minerais primarios sdo transformados e também se formam outros minerais
por precipitacao (a agua do solo pode apresentar elevadas concentragdes de

elementos dissolvidos).



Contribuicao de organismos vivos

m  De bactérias e fungos até plantas e animais.
Exemplos:

m  crescimento de plantas e raizes nas fraturas das rochas pode gerar elevadas
pressoes.

m  secregoes das atividades organicas de liquens e algas causam solubilizacao
das rochas

m fracionamento de minerais e rochas ocasionados por pequenos animais ou
pelo crescimento e penetragdo de raizes em fendas de solos e rochas

m  dissolucdo de CO, da respiracao dos organismos na agua

m  quelatacdo, processo pelo qual um composto quimico (quelato) ¢ formado por
um ion metalico (por exemplo, cations metadlicos da estrutura cristalina dos
minerais constituintes de uma rocha) ligado por ligagdes quimicas covalentes
a compostos organicos.



Transporte

m Erosao e sedimentacao

m Tectonismo x aplainamento da superficie
terrestre

m Processos mecanicos € quimicos

m Gravidade, agua, gelo, vento,
microrganismos






Pedogénese

Formacao da estrutura do solo na regiao
mais proxima a superficie
Reorganizacao, adicao, remocao,
transferéncia, transformacao dos minerais
formadores do solo

Formacao de horizontes ou camadas



Formacao dos solos

Transporte+
sedimentacao+
edogénese
/p ——SOLO TRANSPORTADO
ROCHA intemperismo> SOLO

\pedOgé“ese, SOLO RESIDUAL




Perfil do subsolo

m  Perfil geotécnico € o conjunto de camadas ou horizontes da superficie at¢ a
rocha em corte vertical.

prof. SPT
41
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-+ 5 argila porosa, siltosa, mole, vermelha
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-T— 3
616
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-T— 8
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Elemento Crosta Elemento
(ng/e) | (ng/e

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 | Cl 100 130 0.77

Mg 9000 23000 0.39 | Cr 54 100 0.54

K 15000 | 21000 0.71 | Rb 67 90 0.74

i 2900 5600 0.52 | N1 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/g) (ng/g) | (ng/g)
Ve 25 30 0.83 |U 2.7 2.4 1.1
Sn 1.3 2.2 0.59
i 24 20 1.2 | Ge 1.2 1.8 0.67
Nb 11 20 0.55 | Mo 0.97 1.5 0.65
Co 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
ih 9.4 12 0.78 | Cd 0.35 0.11 3.2
B 33 10 33 |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

B qualquer elemento quimico cuja concentragao na fase
solida € menor ou 1gual a 100 mg/kg

B minerais do solo sdo reservatorios para esses elementos,
liberando-os na dgua do solo lentamente por acao do
Intemperismo

m Nos minerais primarios: B, T1, V, Cr, Co, N1, Cu, Zn,
As, Se, Mo, Cd, Pb
como constituintes dos minerais (B na turmalina, T1 no

rutilo) ou por substituicao 1somorfica (N1 substituindo
Fe em olivinas, piroxénio, anfibolios € micas).



Fases do solo

|
Solida Liquida
| | |
Substéincias || Substincias | | Agua com || Outros Ar
organicas inorganicas | |solutos liquidos
\ -~ |

Substancias | | N3o cristalina Cristalina

htmicas | |
Oxidos Oxidos e Alumino- || Carbonatos,
de ferro, hidréxidos || silicatos sulfatos,
aluminio de ferro, (neso, 1no | | 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,g;H,4cOgoNoS
Acido falvico: C,35H,¢,04sN.S,

relativamente a organismos vivos € biomoléculas:
enriquecimento de C e empobrecimento de N



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.



Minerais mais comuns

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

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

m Sccundarios: transformac¢ao 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

Classificacao por arranjo dos silicatos:
mTctraedros independentes (zirconio)
mTctraedros duplos

mAnc¢is (berilo)

mCadeias simples
mCadeias duplas

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

Ha relagao entre o arranjo atdmico e as propriedades
fisicas, quimicas e Oticas do mineral.
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Table 4.2 The Silicate Structures

Structural Diagrammatic No. Shared Oxygen Si-0
Group Representation Oxygens to Silicon Unit and
per Silicon Ratio Charge

Independent 4 .
tetrahedrons 0 4:1 (510,) Zircon

Double Akermanite

tetrahedrons 1 7:2 (8i03y)"°

Rings @ ﬁ 2 31 €09 | Beryl
V W
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Single 2 3:1 (Si03)-2
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Tremolite

Pyrophyllite

JQuartz




Fig. 3. Spnalerite {O11). Fig. 4. Calcite {1011}. rnomboheciral

Fig. 7. Feldspar (001), (010}, Fig. 8. Scapolite (110} and minar (010}
pinacoidal cubic prismatic cubic

Figure 2.3 Examples of some common crystals. {hkl} are
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 &
Qrne




Figure 3.3 Photomicrographs of sand and silt particles from several soils () tawa
standard sand (courtesy of K. L. Lee) (b)) Monterey sand (courtesy of K. L. Lee)
{¢) Sacramento River sand. (¢) Eliot sand (courtesy of K. L. Lee). (¢) Lunar soil mineral
grains (photo courtesy Johnson Space Center). Squares in background arca are 1 > I mm.
() Recrvstallized breccia particles from lunar soil (photo courtesy of Johnson Space

Center). Sauares in background grid are 1 > 1 mm.
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Figure 3.13 Electron photomicrograph of well-crystallized
kaolinite from St. Austell, Cornwall, England. Picture width
is 17 wm (Tovey, 1971).
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Figure 3.18 Electron photomicrograph of montmorillonite
(bentonite) from Clay Spur, Wyoming. Picture width is 7.5
um (Tovev. 1971).
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Figure 3.14 Electron photomicrograph of halloysite from
Bedford, Indiana. Picture width is 2 wm (Tovey, 1971).
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Kaolinite in Jurassic Sandstane, North Sea, (polytype confirmed by XRD). Field of view ~ 150 pm. Photo courtesy of Evelyne Delbos, The James
Hutton Instiute Hallgysite from Chana Feeld of view = 6 um wide, Photo cownesy Evelyne Delbos, James Hutton Instiute
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11.8 Chlorite

Spall) Field m wide Pheto courbesy M Roe, Macaulay [nsstute Mg-nich chicnite, Rothegensd, Norhem Germary, Fueld of we m wide. Photo courtesy of . Roe, Macaulay Insstuie

Figura 3.10— Mlcroscopla eletronica da clorita (A) rica em ferro, (B-)”riéa‘ém magnesio.
Fonte: “Images of Clay Archive” da Mineralogical Society of Great Britain & Ireland e
The Clay Minerals Society, disponivel em: (https://www.minersoc.org/images-of-

clay.html).
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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

Unidades basicas de silicatos que formam os
argilo-minerais: tetraedro de silica, octaedros de
aluminio e magnésio. Esses poliedros nao sao
cletricamente neutros € nao existem 1solados.

A combinac¢ao 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 ¢ formada por 115 folhas, sendo cada
folha formada por 2 camadas (silica e gibbsita).

A serpentina ¢ 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) Pl 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
Muscoite or 3 Secondary valence 250 520 | Play
lind4 + K linkage
]
/7N :
Vermiculite Al, Fe, for Mg Secondary valence
Al for Si + Mg linkage 5-400 45 150 150 Platy t=tdto dd
Y | AlforSi Lin? et
Illite OO Mg, Fe for Al | Secondary valence 80-100 67 150 25 Platy =01t 2um
7 . (= Ad
X Fe, Al for Mg + K linkage
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 [ 204102
Nontronite Al for §i, 1 in 6 + exchangeable ion | 800 133 100 100 Lath B 0’1 0.2 um
E linkage = 1ool
)i
Chlorite C— Al for 8i, Fe, Sccondary. va!cncc 580 700 20 20 Platy
N Al for Mg + brucite linkage
VA

Fig. 4.11 Sheet silicate minerals.




Potassium T nH>0 and exchangeable cations
Basal
spacing
variable—from
Gibbsite sheet 9.6 A to complete  Gibbsite sheet

separation
A s T
(b)

¥

10A

(c)
] Gibbsite sheet [ Silica sheet @ Potassium

Figure 2.12 Diagram of the structures of (a) kaolinite; (b) illite; (¢) montmorillonite



. Oxygen ‘ Hydroxyl . Aluminum @ @ Silicon

Figure 2.10 (a) Silica tetrahedron; (b) silica sheet; (¢) alumina octahedron; (d) octahedral (gibb-
site) sheet; () elemental silica-gibbsite sheet (After Grim, 1959. With permission from ASCE.)

QD Oxyzen ) Hydroxyl (@) Aluminum, iron, jum @ @ Silicon, occasionally aluminum

Figure 2.15 Atomic structure of montmorillonite (After Grim, 1959. With permission from ASCE.)
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acao poliedrica
(Linus Pauling)
Poliedro Nuamero de coordenacao  R_/R,
Tetraedro 4 0,224-0,414
Octaedro 6 0,414-0,732
Cubo 8 0,732-1
Dodecaedro 12 >1



Silica Gibbsita Brucita
Composicao SieO Ale O MgeO
Relacao entre 0,37 0,41 0.47
raios atomicos
Numero de 4 40u6b6 6
coordenacao
Poliedro Tetraedro | Tetraedro | Octaedro
formado ou

octaedro




Substituicao 1somorfica

m E a substituicdo de um cation da estrutura
cristalina de um mineral por outro com o
mesmo numero de coordenacao em relacao ao
ox1geénio (grosseiramente, por outro de
tamanho similar).

m Por exemplo, na caulinita o silicio da camada
de silica ¢ substituido por aluminio na
propor¢ao 1:400; na montmorillonita o
aluminio da camada de gibbsita ¢ substituido
pOr magnesio na proporgao 1:6.
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Substituicao 1somorfica

A substituicao 1somorfica acarreta:
m Deficiéncia de carga elétrica

m Distor¢ao 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
o comportamento da particula em relagao as
forcas de massa. A carga elétrica 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.



LLado | Numero | Volume Area Area /
(cm) de total superficial | Volume
particulas | (cm?) (cm?) (1/cm)
1 1 1 6 6
1x10 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
Ilita 65-200
Caulinita 10-20
Areia pura ~2x 104



A montmorillonita tem uma deficiéncia de carga por
unidade de peso em grau muito superior a caulinita,
devido ao maior grau de substituigao 1somorfica. O Si
¢ substituido por Al na propor¢ao 1:400 na caulinita e
0 Al ¢ substituido por Mg na propor¢ao 1:6 na
montmorillonita.

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

A superficie especifica ¢ inversamente proporcional ao
tamanho da particula, ¢ a caulinita ¢ um dos maiores
argilo-minerais.



Montmorillonita
= (All,67Mg0,33)Si4OIO(OH)2

Nag 3

Al: 1,67x26,97 = 45,0
Mg: 0,33x 24,32 = 8,0
Na: 0,33x23,0= 7.6
Si: 4x28,06= 1124
O: 12x16,00= 192,0
H: 2x1,00= 2,0

Total: 367,0




Montmorillonita

Mol =367,0 g

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

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

Massa especifica = 2,76 g/cm?’

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



Capacidade de troca cationica

m E a capacidade de dissociacdo e permuta de
cations ligados as superficies ¢ arestas das folhas
dos argilo-minerais.

m E calculada por:

CTC = quantidade de cations que podem ser
trocados / peso

CTC = deficiéncia de carga em 1 mol x N x e /
peso de 1 mol

N =numero de Avogadro
¢ = carga eletrOnica



SR

Densidade de carga (o)

m £ a deficiéncia de carga por unidade de
peso ¢ por unidade de superficie (ou por
unidade de superficie especifica).

m Pode ser calculada por:
c =CTC/S
CTC = capacidade de troca catidnica

S = superficie especifica



Propriedade

da particula

Espessura d (A)

Espessura da
camada dupla (A)

Largura L (A)

L/d
CTC (me/100g)

Caulinita

1000

400

10000

10
3

Superficie especifica (m?/g) 10

1/c (A%/e)

S0

15 L.
3 il
\E : .:"E.-.:
e _::
— 3 = ) " '|IIl '\..-'\. -
-, - L = g =it
- _ F‘ -

Ih; Montmorlllonlta

100 10

400 300
3000 1000

30 100

20 100

30 700 a 800
65 120
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