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INTRODUCAO

A porgéo superficial da crosta terrestre (litosfera) é constituida por uma camada de
espessura varidvel, chamada regolito, produzida pela alteracio das rochas e minerais
em temperatura ambiente por meio de processos fisicos, quimicos e biolégicos. Essa
alteragdo, cujo grau varia com as condigbes do ambiente, é resultante da acio do
intemperismo. O termo "intemperismo” origina-se de intempérie e indica que a alteragao
dos materiais é fortemente afetada pelo clima, com destaque para a quantidade de chuvas
€ para a temperatura (White, 1995). Os efeitos do intemperismo sdo visualizados na
forma de rochas e minerais alterados e dissolvidos e na formacgdo (geralmente
imperceptivel a curto prazo) de novos minerais e de solos. Os processos de intemperizacio
quimica, incluindo aqueles de origem biolégica, dominam a alteracdo, a transformacao e
a neoformacao dos minerais. No solo, que compreende a parte superior do regolito, o
intemperismo tem continuidade com a pedogénese, pela agio dos mesmos processos
quimicos e pela intensificagao dos processos biolégicos. Pelo fato de ser uma acio lenta
(milhares a milhdes de anos) na natureza, a importancia do processo de intemperismo
tende a ser ignorada ou subestimada pela maioria das pessoas que trabalham com solos.
No entanto, o intemperismo faz parte do cotidiano do sistema solo.

Os solos resistem a mudancas de pH pelo aumento da acidez ou da alcalinidade
do sistema, seja por via natural, seja por via antrépica. Os principais mecanismos
envolvidos nas reagoes de tamponamento da acidificacio do solo (neutralizacido da
acidificagao natural ou aquela induzida pelo uso agricola) consistem em processos de
intemperizagdo de minerais. Dentre esses processos, destaca-se o tamponamento por
cations trocéveis de carater basico, pela dissolugao de minerais carbonatados e silicatados
(McBride, 1994). Neste contexto, a pratica do uso de calcario para neutralizar a acidez do
solo agricola pode ser considerada uma aplicagdo do processo de intemperizagao de
carbonatos e mostra que a agdo do intemperismo nio se limita ao passado remoto, mas
tem continuidade e aplicacio no cotidiano atual dos solos. Essa agao é mais evidente, a
curto prazo, quando sdo expostos ou introduzidos novos materiais ao solo, tais como
sulfetos, ou quando ocorre movimentagdo ou imobilizacio de contaminantes.
Perturbagées antrépicas desse tipo requerem o uso de solos ou materiais geolégicos (p.ex.,
de minerais) como meio de neutralizacdo e remediacio, desencadeando processos de
intemperismo acelerados por atividades humanas. A pratica de intemperismo
"intencional" ¢ rotulada como interacao mineral-ambiente (Campbell, 2000), que é uma
expressao "moderna” para designar o "velho" intemperismo.

Ainda nessa linha de raciocinio, materiais gerados sob condiges distintas do
ambiente do solo por alguma atividade humana, denominados tecnogénicos (p.ex.,
residuos de siderurgia e mineragao, pé-de-rochas oriundo de marmorarias, entulho de
obras e construgdes, residuos de industrias diversas como curtumes, tinturarias, refinarias
etc.), estao sujeitos a transformacdes quando depositados no solo. Estas transformacgoes
devem-se a processos de intemperizagao quimica e podem ser avaliadas em analogia ao
estudo dos minerais naturais. O entendimento das possiveis alteracoes dessas
substancias é essencial para selecio de locais adequados para sua deposicio e para

QuimMica E MINERALOGIA DO SoLo



V - Intemperismo e Ocorréncia de Minerais no Ambiente do Solo 335

avaliacio do seu comportamento, bem como da implementagao de praticas de remediagao
(Evangelou, 1998; Cotter-Howells et al., 2000; Essington, 2004).

O intemperismo quimico envolve nao apenas a dissolugao de minerais, mas também
anucleagdo e o crescimento de novas fases minerais. Neste contexto, os minerais afetados
pelo intemperismo sao distinguidos em minerais primarios e secunddrios. Os minerais
primarios sao de origem magmatica, hidrotermal e metamérfica, geralmente ocorrendo
nas rochas e nas fracdes areia e silte dos solos. Os minerais secundarios sao resultado da
intemperizacio de outros minerais primérios ou secundarios, geralmente predominando
na fragdo argila dos solos. Quanto a composicao, os minerais secundérios sao
freqiientemente aluminossilicatos, designados como argilominerais por ocorrerem na
fragdo argila acompanhados por outros minerais secundarios, também do tamanho de
argila (< 0,002 mm), na forma de 6xidos, hidréxidos e oxihidréxidos, principalmente de
Fe, Ale Mn. '

Os fatores que determinam quais minerais primdrios se intemperizam mais
rapidamente, quais minerais secundarios tendem a se formar e quais as taxas de
ocorréncia desses processos nos solos e no regolito sdo de grande interesse para se
entender o desenvolvimento do solo. Eles influenciam a composigdo quimica, a
mineralogia, a sorgio de nutrientes e de metais pesados, além da morfologia dos solos.
Influem também na ciclagem de nutrientes para as plantas, na biogeoquimica de bacias
hidrograficas, na neutralizagao das deposigdes dcidas antropogénicas e no
intemperismo dos silicatos na regulagem das concentragtes atmosféricas de CO, e suas
implicagdes no controle das mudangas climadticas globais (McBride, 1994; Blum &
Stillings, 1995). Em longo prazo, o intemperismo de silicatos € o mais importante
sumidouro para prétons na litosfera, sendo potencialmente capaz de tamponar
concentragdes atmosféricas de gases de efeito estufa, tais como o CO,. Nutrientes como
P, K, Ca, Mg e Fe, e o Si e alguns elementos-trago, sdo liberados pelo intemperismo e
influem na fertilidade dos solos e, conseqiientemente, na produtividade das culturas e
na ciclagem global do carbono de compostos orgéanicos (CO). Ainda, o intemperismo
do solo é importante na regulagem dos processos hidrolégicos, como a
evapotranspiragdo e o escorrimento superficial da dgua, os quais participam do
intercambio de dgua-vapor entre a atmosfera e a hidrosfera.

Neste capitulo, sdo abordados os processos de intemperismo quimico que atuam
sobre 0s minerais e seus produtos (minerais e solos), a ocorréncia de minerais no ambiente
do solo e a predigdo da formagdo de minerais com base na composicado da solugao do
solo. Para maiores detalhes, recomenda-se consultar Nahon (1991), McBride (1994), White
& Brantley (1995), Churchman (2000), Essington (2004), além de outros citados no texto.

PROCESSOS DE INTEMPERIZACAO QUIMICA

O intemperismo quimico resulta de mudanga no ambiente de formagao original dos
minerais e rochas. Quando expostos a atmosfera, os minerais e as rochas sao submetidos
a agdo da dgua, do O,, do CO, e de compostos organicos. A dgua penetra através de
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poros, clivagens e fissuras das rochas e dos minerais e dissolve os constituintes mais
soliveis, transferindo-os de local. O residuo é rico em constituintes menos soliveis, que
podem cristalizar-se e originar novas fases minerais mais estveis e em equilibrio com as
condig¢des ambientais prevalecentes (Loughnan, 1969).

MINERAL PRIMARIO

MINERAL SECUNDARIO
+ [ =5 %
SOLUCAO DE ATAQUE

IONS EM SOLUCAO

Outro exemplo de intemperizagéo quimica é a alteragao de um mineral primdrio
(feldspato microclinio) em mineral secunddrio (caulinita), exemplificada pela reacio 1

2KAIS,04+ 2H' + 9 H,0 & ALSL,0,(OH), + 4 H,SiO, + 2 K* (1)

€m que a solugdo de ataque (solugao do so0lo) é 4cida, pois contém excesso de prétons
(H") provenientes de diversas fontes (H,CO,, dcidos 0rganicos), os quais promovem a
dissolugio do feldspato. Nessa reacao, parte dos componentes dissolvidos organiza-se
na forma de caulinita (ALSi,0,(OH),), e 0s excedentes (H,Si0,, K*) sdo removidos. O tipo
€0 grau de desintegracio de um mineral sio controlados pela composig¢ao da solucao do
solo e sua interacio com o ambiente circundante. Segundo essa concepgao, o solo é
considerado um sistema aberto que continuamente troca matéria e energia com a
circunvizinhanga. Numa condicio de ambiente isolado (sistema fechado), as reagoes
nao progridem, visto que a solucdo torna-se saturada com os fons dissolvidos, e isso
interrompe o processo de alteragdo gracas ao equilibrio quimico alcangado. Na reagao 1,
a caulinita pode ser formada a partir da dissolucao do felspato, se houver exportagao
(por meio da lixiviagao) suficiente de H,Si0O, e de K* do sistema, de maneira que nao seja
alcancado o equilibrio quimico, permitindo, assim, a continuidade dareacdo. Por outro
lado, num ambiente em que a lixiviagdo seja menos eficiente, com menor remocao de
H,Si0, e permanéncia parcial de K*, a formacao da ilita poderia ser favorecida a partir da
alteracdo do feldspato (reacio 2). Portanto, a formagao de um mineral secunddrio devido
ao intemperismo somente ocorre se os fons necessarios estio presentes ou sao
introduzidos, enquanto os fons excedentes sao removidos do ambiente em questdo.

3KAISL,O, + 2 H* + 12 H,0 © KAL(AISi,)O,,(OH), + 2 K" + 6 H,8i0, ()

As reagdes de dissolugdo de minerais podem ser distinguidas em congruentes e
incongruentes (Stumm & Morgan, 1996). A dissolugao congruente ocorre quando um
mineral se dissolve e mantém na solugdo as mesmas proporcaes es tequiométricas da sua
composigdo, sem formar novas fases sélidas. Um exemplo ¢ a dissolucio da calcita
(CaCO,) em 4gua (reacao 8):

Quimica E MineraLOGIA DO SoLo
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CaCO, + H,0 ¢ Ca* + HCO, + H" (3)

A reagao € incongruente quando, na dissolu¢do do mineral, os elementos ndo sao
liberados e mantidos na solugao na mesma proporgao estequiométrica da composigao
do mineral ou quando parte dos produtos liberados precipita e forma novo sélido (reagdes
1e2). Em ambientes naturais, a precipitagio e a formagao de fases secundérias decorrentes
da supersaturagéo é o mecanismo dominante na dissolugao incongruente dos silicatos,
sendo esta mais comum do que a dissolugdo congruente. Nos silicatos primarios, a
dissolugdo ocorre preferencialmente em sitios de alta energia, tais como defeitos
superficiais (deslocamentos, dobras tectdnicas, dentre outros). No caso dos filossilicatos,
a hidratagao e a dissolugdo ocorrem preferencialmente nas bordas das camadas. Exemplo
tipico de dissolugao incongruente é a intemperizagao das micas, na qual hd, inicialmente,
liberagao dos cations (K* e outros) das.entrecamadas por processos de hidratagéo, troca
e redugdo de carga por oxidagado, produzindo esfoliagdo das camadas. Posteriormente,
outros componentes das camadas sao liberados. Na dissolugido incongruente (conforme
experimentagdo em solugdo 4cida) de filossilicatos 2:1 do tipo clorita ou esmectita, os
cations octaedrais (Al, Fe, Mg) sdo liberados mais rapidamente do que os tetraedrais (Si,
Al). Por outro lado, na caulinita, a taxa de liberacdo similar do Al octaedral e do Si
tetraedral indica uma dissolugao congruente (Nagy, 1995).

O intemperismo quimico é essencialmente controlado pela presenca de agua, seja
como agente, seja como solvente ou como meio de transporte. Sem agua em estado liquido,
as reagdes quimicas sdo pouco intensas, conforme se observa em regides dridas e glaciais.
Portanto, no intemperismo quimico, hd predominio de processos atuantes na fase aquosa
do solo, distinguindo-se os processos de hidratagao, solugéo, hidrélise, oxidagao-redugao
e complexagdo. Todavia, em geral, a complexidade do intemperismo quimico dificulta
estabelecer qual reagdo quimica ocorre num local especifico, pois, freqiientemente, a
dissolugdao de um mineral e a formagdo de um novo resultam de associagio ou interacao
de processos. A dissolugao de um mineral inicia-se pela sua superficie; consegiientemente,
a velocidade da reagéo depende da area superficial especifica do mineral. Os produtos
(minerais secundarios) podem formar-se no local, a partir da estrutura mineral
remanescente ndo dissolvida em processo de transformacdo mineral, ou sao formados a
partir de fons liberados para a solugdao no mesmo ou em outro local, em processo de
neoformagao mineral. Nos ambientes lixiviantes tropicais imidos, ha, provavelmente
predominio do processo de neoformagio (Nahon, 1991).

)

Os principais processos atuantes na intemperizagdo quimica de minerais sao
descritos a seguir. O entendimento da importancia relativa desses processos permite
uma previsao mais acurada do comportamento do solo, bem como da influéncia de
praticas de manejo eventualmente utilizadas (irrigagao, drenagem, adigdo de compostos
orgéanicos e de eventuais contaminantes, etc.).

Hidratacio e Solucéo .

A hidratagao refere-se a associagao de moléculas de d4gua ou de grupos OH com os
minerais, freqiientemente sem haver decomposigéo do mineral. No caso de sais simples,
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como a anidrita (CaSO,), as moléculas de d4gua permeiam toda a estrutura, originando o
gipso (CaSO,.2H,0), conforme a reagao 4:

CaSO, + 2H,0 & CaS0,.2H,0 (4)

Areagdo inversa é a desidratacao. Uma forma mais comum de hidratagao consiste
na adsorgdo de moléculas d'dgua a superficie de minerais e a associagao de OH e H,O na
esfera de coordenagio de Al e Si nas arestas de minerais. Essa dgua adsorvida serve de
ponte para o ataque de fons H;0O" a estrutura do mineral na reagao de hidrélise, discutida
‘mais adiante.

A solugao consiste na dissolucio de sais simples, tais como cloretos (NaCl - halita),
formando solugdes iénicas (reagdo 5):

NaCl & Na* + CI (5)

Os sais provém do intemperismo de rochas e sdo transportados em solugao para
grandes distancias pelos aqiiiferos. Nesses locais, os sais acumulam-se em sedimentos
de dreas mais baixas, geralmente em grande profundidade. Quando expostos a
superficie, por erosdo do material sobrejacente ou por ascensao capilar na irrigagéo,
podem originar solos salinos. Os oceanos sao os depositarios finais dos elementos
dissolvidos.

Hidrolise

A hidrélise consiste na reagio entre fons H* e OH- (provenientes da dissociagdo da
dgua) e um mineral, produzindo o rompimento das ligagbes O entre os ions metal (Al, Fe,
Ca, Mn, Mg, etc.) e 0 Sinos silicatos e 0 C nos carbonatos. O resultado é a substitui¢ao dos
fons alcalinos (K, Na, Ca, etc.) pelo H*, com o conseqiente colapso e desintegragdo da
estrutura. E a principal reacio na decomposigao de silicatos e de carbonatos. Exemplos
simplificados da hidrélise de silicatos sdo as reages com o microclinio (reagao 6), albita
(reagdo 7) e a anortita (reagao 8):

KAIlSi,O4 + H* & HAISi,O; + K* (6)
NaAlSi,Op + H* <> HAISi,Oy + Na* (7)
CaAlSi,O4 + 2 H* & H,AlLSi,0, + Ca® (8)

A alteragdo dos feldspatos envolve geralmente a dissolugdo inicial do feldspato na
solugdo e a subseqiiente precipitagio de caulinita e outras fases secundérias da solugao
(Blum & Stillings, 1995). Na fase inicial, a dissolucao dos feldspatos é geralmente nao-
estequiométrica (incongruente). Ela se inicia com a adsorcao de prétons (H*) e hidroxilas
(OH’), que reagem com a superficie do minerak. Os cétions alcalinos (K*, Na*, Ca?*) na
estrutura do feldspato sao trocados pelo H* da solugao e, posteriormente, liberados.
Como conseqiiéncia, ocorre aumento do pH da solugao. Em condigées acidas (pH < 5),
ha protonagdo mais répida dos sitios com Al resultando a desestabilizagdo das ligagdes
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Al-O e a liberacio do Al dos sitios tetraedrais da estrutura. Na seqiiéncia, os fragmentos
de tetraedros de Si sdo destacados para a solugao, onde se polimerizam. Em contraste, a
dissolucao de feldspatos célcicos (bitownita e anortita) € aproximadamente
estequiométrica. Em virtude da auséncia de ligagdes Si-O-5i na anortita, 0s tetraedros de
Si sao isolados e removidos a0 mesmo tempo que os de Al. Os grupos Si-OH e Al-OH
liberados na dissolucio dos feldspatos polimerizam e reorganizam-se, formando novos
minerais, tais como haloisita, caulinita, opala, gibbsita e outros.

Na intemperizagao dos filossilicatos, as taxas de reagdao sao controladas
principalmente pelas propriedades quimicas da superficie desses minerais. Quando
imersos em 4gua, eles tém sua superficie hidratada de maneira similar a de outros
minerais, isto é, d4gua, prétons (ou H;O") e, ou, fons OH", bem como ions e moléculas
inorganicas e organicas, sdo adsorvidos a superficie (Sposito, 1984; Nagy, 1995). Os
sitios reativos na superficie sio principalmente os grupos funcionais aluminol (Al-OH)
e silanol (Si-OH), localizados nas bordas laterais desses minerais, e 0s grupos aluminol,
na superficie basal octaedral da caulinita (veja capitulo VII). Apds a protonagao dos
oxigénios ligados ao Al e Si (ligagdes Al-O-Si e Al-OH-Al), a etapa seguinte na dissolucdo
dos filossilicatos é a ruptura das ligagdes metal-oxigénio. Nos argilominerais 2:1, que
tipicamente dissolvem incongruentemente, a lamina octaedral (contendo AI**, Mg*, Fe®,
Fe** e teores menores de Li, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn) é mais susceptivel a hidrélise e
a decomposigdo pelo ataque 4cido do que a lamina tetraedral (Si). Em conseqiiéncia,
inicialmente os cations basicos das entrecamadas e a lamina octaedral dissolvem mais
rapidamente do que o Si da lamina tetraedral.

Acdo de Acidos Organicos sobre Minerais

A acdo de acidos organicos hidrossoltveis sobre silicatos é chamada de
intemperismo bioquimico (Robert & Berthelin, 1986). O efeito dos dcidos organicos
distingue-se conforme sua propriedade complexante ou nao-complexante, sendo a
atuacao dos tltimos devida ao seu efeito acidico (ions H") (Figura 1). A agdo de 4cidos
orgénicos fracamente complexantes (dcidos férmico, acético e oxdlico) (Tan, 1986) é
similar a de solucdes diluidas de 4cidos minerais e de 4gua acidificada com CO,, podendo
transformar micas em vermiculitas com hidréxi-Al entrecamadas (processo de cloritizagao).
Com os dcidos organicos complexantes nao ha formagao dessa lamina hidréxi-Al em virtude
da complexagao do Al, e o mineral é destruido por hidrélise. Os dcidos complexantes sao
tratados na segao mais a frente.

Em experimento com olivina, augita, muscovita, labradorita e microclinio agitados
numa solugao centimolar de dcidos acético, aspartico, salicilico e tartarico, foi observada
rapida dissolucdo de Si, Al, Fe, Mg, Ca e K nas primeiras 24 h, decrescendo e atingindo
valores constantes apés 5 a 21 dias (Huang & Keller, 1970). Os elementos mais dissolvidos
foram Si e os alcalino-terrosos. A espessura minima da camada dissolvida para Si e Al
foi estimada entre 4 e 900 nm, sendo que microclinio e augita apresentaram as menores
espessuras de dissolugido, enquanto olivina e labradorita apresentaram as maiores. Entre

0s 4cidos, o tartdrico e o salicilico produziram dissolugao maior do que os dcidos acético
e aspartico.

QuiMica E MINERALOGIA DO SoLO
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Figura 1. Liberagio de elementos constituintes totais de mica (flogopita, 100 mg) tratada com
diferentes dcidos orgénicos e minerais (100 mL, 1 mmol_L™). As barras indicam a
percentagem de dissolugio total do mineral flogopita (KzMg4Alei4A14OZO(OH)4).

Fonte: Adaptado de Robert & Berthelin (1986).

Intensidade da Hidrélise

Na reagéo de hidrélise, ha despolimerizagio da estrutura dos silica tos, com liberacao
de Si na forma de H,SiO, e de citions basicos (K*,Na*, Ca®", Mg*) para a solucio, enquanto
o Al pode precipitar como Al(OH),. O Si e os citions bésicos em solugdo podem ser
eliminados do sistema ou entio participar na formagao de novos filossilicatos. A natureza
desses novos minerais depende da velocidade de perda do Si que forma as laminas
tetraedrais e dos ctions que preenchem as entrecamadas, bem como os que formam as
laminas octaedrais. Assim, conforme a interisidade da hidrélise e da lixiviagdo, h4
formagdo, via solucio, de minerais diferentes a partir do mesmo mineral primdrio.
Eswaran & Bin (1978) observaram que, no mesmo horizonte de um Oxisol, quanto maior
a presenca de poros, mais facil ocorria o fluxo das solugdes e, portanto, a lixiviacio dos
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ions liberados. Dessa forma, a alteragao dos feldspatos originava diferentes minerais
secundarios (caulinita, haloisita, gibbsita). )

De acordo com a intensidade do fluxo da d4gua (ou intensidade da lixiviagdo) através
do solo, a agao da hidrélise pode ser distinguida em trés niveis, que representam modelos
de formagdo de minerais (Pedro et al., 1969):

i) Quando o fluxo de dgua é pouco intenso, a lixiviagao € fraca, e a dessilicagao é
limitada. Conseqiientemente, a quantidade de Si que permanece no sistema solo é
suficiente para a neogénese de argilominerais 2:1 do tipo esmectita, nos quais
parte dos cdtions basicos ocupa as posi¢des entrecamadas. Este processo, chamado
de bissialitizagéo, é ilustrado na reagdo 9, com a intemperizagao do felspato albita
e a formagdo de uma esmectita (beidelita):

23 NaAlSi,O + 20 H* + 64 H,0 > 10 Na,,AlL,(Si, ,Al,,)O,(OH), + 32 H,SiO, + 20 Na* (9)

ii) Se o fluxo de 4gua é moderado, a lixiviagao é mais acentuada, e a dessilicagao é
moderada, permitindo a formacéao de argilominerais 1:1 do tipo caulinita. Este
processo chamado de monossialitizacdo ou caulinizacao é ilustrado pela reacao
de intemperizagdo da albita em caulinita:

2 NaAlSi,0, + 2 H* + 9 H,0 <> ALSi,O,(OH), + 4 H,SiO, + 2 Na* (10)

iii) Se o fluxo de dgua é muito intenso, a lixiviagao é muito forte e propicia dessilicacao
completa, permanecendo apenas o Al no sistema. Este processo, chamado de
alitizagdo, é ilustrado pela reagao de intemperizagéo da albita em gibbsita:

NaAlSi,O, + H* + 7H,0 & Al(OH), + 3H,SiO, + Na* (11)

Nas reagdes 9, 10 e 11, as razdes dos mols de albita intemperizada para os mols
de Si liberados sdo, respectivamente, 1:1,4; 1:2 e 1:3. De acordo com as reagdes, a
cada intensidade corresponde determinada composi¢dao quimica da fase soluvel
(Si, cations bdsicos), cuja remogdo em sistemas abertos permite a continuidade da
reagdo. A neoformagao dos diferentes minerais secunddrios depende essencialmente
da velocidade de remogao do Si em relagdo aos cations basicos. Por exemplo, na
alteragdo do microclinio e do plagiocldsio sédico, forma-se caulinita sob condigées
timidas e esmectita em climas semidridos (Soukup & Ulery, 2002). A diferenca deve-
se a maior remocao do K* e do Na* no ambiente de intemperismo mais imido e mais
lixiviante.

Quando a hidrélise é limitada e a lixiviagdo é fraca, a estrutura de certos minerais
pode sofrer alteragao apenas parcial, sem alcangar dissolu¢dao completa. Nesse caso, 0s
minerais secundarios originam-se, via fase sélida, por meio da transformacgdo dos
minerais primérios, herdando parte de sua estrutura. Isso se verifica em filossilicatos 2:1
por meio de mudangas nas entrecamadas. Nas micas, quando a remogao de Si** é menor
do que a de K*, este é substituido por citions com energia de hidratagdo mais elevada
(Na*, Ca**, Mg*), sem modificar a estrutura tetraedral-octaedral original. Essa
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intemperizagdo da mica estd expressa na capacidade de expansao adquirida, originando
progressivamente a vermiculita.

Em regides tropicais e subtropicais de chuvas intensas, onde o relevo permite boa
drenagem com fluxo répido da 4gua através da rocha ou do solo, observa-se a ocorréncia de
gibbsita, como, por exemplo, nos Latossolos do Brasil Central. No outro extremo, em climas
mais secos ou em condigoes de drenagem impedida, nas quais as taxas de fluxo de dgua sao
baixas, ocorre esmectita, conforme é observado em Vertissolos no semi-arido da Bahia e na
Campanha Gaticha. A caulinita, por admitir maior abrangéncia de ambientes, é o mineral
mais comum e freqiiente nos solos tropicais e subtropicais. O relevo é fator importante no
controle da taxa de fluxo da d4gua. Como conseqiiéncia, a caulinita ocorre nos solos das
posicOes mais elevadas e mais bem drenadas, enquanto a montmorilonita esta associada aos
solos nos sopés e depressdes mal drenadas (Kantor & Schwertmann, 1974).

O efeito da intensidade de chuvas na alteracao de determinada rocha, por exemplo,

basalto, na ilha do Havai (Figura 2), mostra que a formagao de gibbsita, de caulinita e de
esmectita estd relacionada com o volume local das chuvas (Sherman, 1952).
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Figura 2. Teor de gibbsita, caulinita e esmectita em solos versus média anual de chuvas, na ilha
do Hawai.

Fonte: Adaptada de Sherman (1952).

Oxidacao e Reducio

As reacbes de oxidagio e reducio, tanto na fase sélida como em solugdo, sdo
importantes principalmente na intemperizagao de minerais que contém apreciavel teor
de Fe. A oxidagao ocorre em rochas bem aeradas e em solos onde h4 amplo suprimento e
baixa demanda biolégica de O,. A oxidacio é expressa pela mudanca da sua coloragao
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original nas rochas alteradas e nos sedimentos para cores avermelhadas e amareladas,
decorrentes da oxidagdo do Fe?" e formagdo dos 6xidos de Fe** (Carrol, 1970).

Como a oxidagao do Fe ou do Mn geralmente acontece na estrutura do mineral, o
aumento da carga positiva é, em parte, equilibrado pela saida dos cations oxidados ou
de outros (p.ex., Ca* ou Mg nos piroxénios) da estrutura. Os cations oxidados liberados
precipitam como éxidos, enquanto a estrutura remanescente do mineral fica instdvel,
favorecendo a continuidade da sua desintegragéo pelo processo de hidrélise. Dessa forma,
sao intemperizados silicatos-Fe** e carbonatos-Fe®", originando 6xidos de Fe’* e silicatos
secunddrios. A participagdo da hidrélise no intemperismo oxidante dos silicatos é
exemplificada pela intemperizagao do piroxénio hedenbergita (reagdo 12):

4 CaFe$i,0, + 6 H,0 + 4 H,CO, + O, & 4 CaCO, + 4 Fe*OOH + 8 H,Si0,  (12)

Em minerais primarios, onde o Fe é um constituinte menor, como por exemplo, em
anfibolios e micas, a oxidagao pode resultar em pouca alteragao na estrutura. Nas biotitas,
a oxidagdo do Fe*" octaedral pode conferir caréter dioctaedral a mica, tornando a liberagdo
do K* mais dificil. Nas esmectitas, a oxidacdo do Fe** octaedral a Fe** causa decréscimo
na carga da camada e na CTC, aumentando a estabilidade desses minerais (Stucki et al.,
1984; White, 1990).

Em minerais onde o Fe é um constituinte maior, como na pirita (veja Intemperizagao
Acido-Sulfatada), na magnetita e na ilmenita, a oxidagao promove a desintegragao
completa da estrutura, originando novos minerais. No caso da magnetita (Fe**, Fe’*),0,,
fons O* livres na superficie do mineral podem ser reduzidos por elétrons derivados do
interior da estrutura por meio da reagdo Fe** — Fe’" + e". Considerando o conseqiiente
desbalango de cargas na estrutura, para cada trés O reduzidos na superficie, dois Fe*
sdo liberados. Uma vez na superficie, Fe>* e O* podem ser removidos para a solugao, ou
precipitarem como hematita ou como maghemita na superficie da magnetita. No caso da
oxidagao da ilmenita (Fe**TiO,), ap6s a remogao do Fe™, verifica-se progressivo decréscimo
na razdo Fe/Ti e conversdo da ilmenita inicialmente em pseudorutilo e finalmente em
rutilo (TiO,). J4 os 6xidos de Fe’* (goethita, hematita, maghemita) e de Mn*, Mn** sdo
muito pouco soltiveis em condigdes oxidantes e, por isso, sdo minerais residuais em
rochas e solos intensamente intemperizados. Sua dissolucao é possivel via reagoes
redutoras, geralmente aceleradas por microrganismos ou compostos organicos, conforme
discutido a seguir.

‘

As reagoes de oxirredugao atuam no processo de gleizagao, constituindo fendmenos
atuais, de grande importancia pratica no manejo de solos alagados, de drenos, de solos
tiomérficos e de dreas de mineragao de carvao. A oxidagao microbioldgica do Fe** constitui
mecanismo importante na precipitagao de ferrihidrita em manilhas de drenagem, bem
como na oxidagao e precipitagdo de Mn. A oxidagédo de FeS, (pirita, mackinawita) é fator
de acidificagdo em solos tiomérficos e de dreas de mineracdo de carvido (veja
Intemperizagao Acido-Sulfatada).

Reagdes de redugao ocorrem quando o material estd saturado com dgua, o suprimento
de O, é baixo e a demanda bioldgica pelo mesmo é alta. Em solos alagados, a auséncia de
O, e a presenga de compostos organicos complexantes redutores criam condigdes para
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redugdo de varios compostos (NO*, Mn**, Fe** e outros) (Turner & Patrick, 1968; Rowell,
1981). Mais detalhes sobre a oxirredugao constam em Rowell (1981) e Sposito (1981,
1989) e no capitulo XX. Como as condigdes de formagdo dos minerais primdrios no
interior da Terra sao normalmente redutoras, a maior parte dos minerais primarios
apresenta seus elementos quimicos na forma reduzida. Logo, a redugao é
principalmente, embora nao exclusivamente, um processo de alteragdo de minerais
secunddrios ji existentes.

Basicamente, sob as condi¢des numeradas no parégrafo anterior, o Mn** e o Fe**
presentes na estrutura de minerais sao reduzidos a Mn** e Fe*. Como estes apresentam
potenciais ibnicos menores que suas formas oxidadas, as fases sélidas que os contém
tornam-se instdveis sob redugao, o que leva normalmente a dissolugdo do mineral
rico em elementos facilmente reduziveis. Uma vez em solugdo, esses elementos
quimicos tendem a se movimentar e precipifar onde as condig6es ambientais forem
favoraveis.

As novas fases sélidas sao comumente mal cristalizadas, apresentando grande
reatividade. Por exemplo, precipitados recentes de éxidos de Fe** (ferrihidrita) em solos
inundados e drenados mostraram elevada capacidade de adsorgao de P, tornando-o
pouco disponivel as plantas (Sah et al., 1989). Os 6xidos de Fe mais comuns em tais
situagbes sdo o green rust, a ferrihidrita e a lepidocrocita. Os éxidos de Mn mais
comumente formados a partir da oxidagao de solugdes contendo Mn** em condigdes
ambientais sdo a birnessita e a todorokita (Dixon & Schulze, 2002). Mais informacoes
sobre esses minerais podem ser encontradas nos capitulos VIII e IX.

Intemperizacio Acido-Sulfatada

Outros ambientes onde as condigdes de oxidagdo e de redugdo sdo de grande
importancia sdo os solos tiomérficos ou dcido-sulfatados de reas litoraneas e de mangue
(Dent, 1986; van Breemen, 1988), bem como os rejeitos de areas de mineracao e solos
construidos a partir desses rejeitos (Kittrick et al., 1982; Kampf et al., 1997; Nordstrom &
Southam, 1997). Quando expostos ao ar, esses materiais acidificam a pH menor do que 4
mediante a formagédo de H,SO, pela oxidagao de sulfetos de Fe, principalmente pirita
(FeS,). Quando drenados em sedimentos de dreas litoraneas de mangues, solos tiomdrficos
sdo reconhecidos pela presenga de mosqueados amarelos de jarosita, além do pH baixo,
3 a4, edocheiro putrefato.

A formagao de pirita nos sedimentos litordneos depende da presenca de sulfato,
de minerais com Fe, de matéria orginica metabolizdvel, de bactérias redutoras de
sulfato (Desulfovibrio desulfuricans) e de condigdes anaerdbias alternadas com aeracio
limitada (van Breemen, 1988). Sob condigdes aerébias, propiciadas pela drenagem, o
FeS, é rapidamente oxidado por O, ou por microrganismos que catalisam a oxidacdo
da pirita. A oxidagao inicial-da pirita é ndo-bioldgica. Somente em meios com pH < 4
o Thiobacillus ferrooxidans tem as condigdes 6timas de funcionamento para oxidar a
pirita. O T. thiooxidans nao atua diretamente na oxidagao da pirita, mas em compostos
reduzidos de S, produzidos na oxidagao nao-biolégica.
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A oxidacdo da pirita pelo O pode ser descrita simplificadamente pela reacao 13,
em que 1 mol de FeS, produz 2 mols de SO,* e 4 mols de H* (reagao 13):

FeS, + 15/4 0, + 5/2 H,0 ¢ FeOOH +2 SO, + 4H* (13)

Entretanto, o principal mecanismo ¢é a agéo catalitica dos microrganismos do género
Thiobacillus. Nesse caso, a pirita é oxidada rapidamente pelo Fe* dissolvido (reagao 14):

FeS, + 14 Fe* + 8 H,0 «» 15Fe* +2 SO, +16 H* (14)

O Thiobacillus thiooxidans s6 é capaz de oxidar o S elementar (S°) a SO,*, enquanto
T. ferrooxidans oxida o Fe?* a Fe®'. A reagdo 14 processa-se em etapas. Na primeira
etapa, ha oxidagao de Fe?* a Fe*, mediada ou nao por T. ferrooxidans. Nessa primeira
etapa, 0 S permanece como sulfeto. Na segunda etapa, os fons Fe’* reagem com o sulfeto
formando Fe? e S elementar. O Fe?* é entdo novamente oxidado pelo T. ferrooxidans a
Fe®* promovendo mais oxidagdo de S~ a S’. Segue-se por fim a oxidagao do Bra B,
catalisado por T. thiooxidans. O resultado das diversas etapas da reagao 14 € um
decréscimo do pH para valores menores que 4, pois na oxidagao do FeS, a Fe’* e SO,*
sdo liberados quatro fons H*. Note-se que, nos produtos da reagdo 14, o Fe ainda estd
reduzido, faltando ainda sua oxidacao a Fe*". O Fe** geralmente precipita como jarosita
(KFe,(SO,)2(OH),) e 6xidos de Fe®* (ferrihidrita, goethita) (van Breemen, 1988; Fanning
& Fanning, 1989).

O baixo pH (2-3) na zona oxidada de sedimentos piritosos causa a intemperizacao
dos aluminossilicatos, liberando grandes quantidades de Al*, Si**, Mg®* e Ca® para a
solucio do solo e podendo originar problemas de toxidez as plantas por AT** (Kittrick et
al., 1982). A oxidagao da pirita também é responsével pela acidificagao de residuos da
mineracdo de carvio e pelas dificuldades na instalagao de projetos de recuperagao destas
areas (Kampf et al., 1997). Este caso é tratado na segdo seguinte.

Intemperismo Acido-Sulfatado em Areas de Mineracdo

Embora a perturbagdo produzida pelas atividades de mineragao geralmente
afete drea limitada, seu impacto pode estender-se ao longo de bacias hidrograficas
mediante a contaminagao pelas dguas de drenagem dcida dos rejeitos de mineracao.
As dguas da drenagem &cida de minas (pH 2 a 4) produzem grande nimero de
minerais hidréxi-sulfatos de Fe e de Al, desde altamente até pouco soluveis, que
precipitam durante os processos de oxidagao, hidrélise e neutralizagio (Bigham &
Nordstrom, 2000).

Nesses ambientes, a intemperizagao dos diversos minerais atua de forma escalonada
no tamponamento das reagdes de acidificagao desencadeadas pela oxidagédo da pirita. A
seqiiéncia teérica das reagdes de tamponamento do pH em materiais com sulfetos (Blowes
& Ptacek, 1994) é baseada na dissolucia dos seguintes minerais: calcita (pH 6,5-7,5) —
siderita (pH 4,8-6,3) — Al(OH), + sulfatos - Al (pH 4,0-4,8) —» Fe(OH), + jarosita (pH 2,5-
3,5) — aluminossilicatos (pH < 2,5), sendo que Fe(OH), representa ferrihidrita e goethita.
Na auséncia de um desses minerais, a reagdo de tamponamento passa ao mineral
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imediatamente seguinte. A dissolucao da calcita érapida (CaCO, + H* & Ca + HCOY),
consumindo prétons e mantendo © pH na faixa de 6,5a 7,5. O HCO," liberado para a
solugdo pode combinar-se com Fe?* liberado na oxidagao dos sulfetos (reagdo 14),

Da fase de tamponamento pela calcita resulta principalmente a neoformagio de
gipso (CaS0O,.2H,0). Entretanto, a competicdo de outros fons (A]*, Fe, Fe*) pelo
sulfato na solugao pode induzir a dissolugio do gipso (Evangelou, 1995). Ainda na
fase de tamponamento pelos carbonatos, o Fe liberado pela pirita pode formar
ferrihidrita (em PH 6-8) e goethita (Bigham et al., 1992; Fanning et al., 2002). Contudo,

disponibilidade de sulfato, o Fe precipita na forma de sulfatos de Fe** (melanterita,
rozenita, szomolnokita etc.) soliiveis, os quais sdo oxidados a sulfatos de Fe?* e Fe3*

(FeBOB(OH)GSO,l) em pH 2,5-4,5 (Bigham et al., 2002). Os sulfatos de Fe soluveis s3o
pPeriodicamente dissolvidos pela dgua das chuvas, cristalizando novamente nos

substituigéo ao Fe. Havendo disponibilidade de H*, K* ou Na*, esses sulfatos sao
produtos intermedidrios na formacao dos sulfatos de Fe’*, jarosita e na trojarosita. As
micas e os feldspatos sio dissolvidos, constituindo, respectivamente, as proviveis
fontes de K e Na para a jarosita e a natrojarosita. Assim, apesar de ser metaestavel em
relagao a goethita, a formacioe a persisténcia da jarosita (KFeJ(SO4)2(OH)6) no solo
sdo favorecidas pela acidez do meio (pPH < 3,5) e pela disponibilidade de SO>, K*e

Nas condicdes de pH < 3,5, 0s aluminossilicatos sdo também fonte de metais pesados
(Cu, Zn, Cd, Co, Ni, Pb) para a solucao, que podem ser incorporados nas neoformagoes
de minerais sulfatados (Langmuir, 1997). Pelo fato de a reacao de tamponamento dos
aluminossilicatos ser relativamente lenta, as quantidades de Al liberado podem ser
insuficientes, a curto PTazo, para produzir sulfatos de Al. Dessa maneira, a formagao da
jarosita é favorecida em relagdo aos sulfatos de Al, por depender basicamente da taxa de
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extremamente acidas do sistema, sendo a hidrélise do fon Fe’* mais rdpida do que a do
Al*. Ao contrario dos sulfatos de Al que nao tamponam significativamente valores baixos
de pH (meio dcido), os sulfatos de Fe?* e Fe** (p.ex., melanterita - FeSO,. 7H,0, copiapita
- Fe**Fe* (SO,),(OH),.20H,0, coquimbita -Fe(SO,), .9H,0, jarosita - KFe,(SO,),(OH),) sdo
tampoes écidos fortes que podem manter valores de pH < 3 até que sejam dissolvidos
(Langmuir, 1997).

A formacao de sulfatos de Al insoliveis (p.ex., alunita - KAL(SO,),(OH),,
basaluminita - Al,(SO,)(OH),,-4H,0) s6 é viabilizada a pH entre 4,5€ 5,5, quando as
solucdes acido-sulfatadas que contém Al dissolvido sdo misturadas com dguas de
pH mais elevado ou tamponadas por minerais carbonatados (Bigham & Nordstrom,
2000). A presenga ou formacio de jurbanita (A1(SO,)(OH).5H,0) inferida da
modelagem geoquimica de solugdes dcido-sulfatadas foi reportada por Karathanasis
et al. (1988, 1990) e Monterroso et al. (1994). Todavia, o aparente equilibrio das
solugdes acidas (pH < 4,5) com a jurbanita é considerado fortuito e invidvel, pois este
mineral é muito soltivel e extremamente raro. Além disso, os valores das constantes
dos produtos de solubilidade (Kps) usados nos modelos sdo questiondveis, visto das
constante dos valores tém magnitudes muito pequenas cuja medigao experimental é
bastante dificil. Tanto os sulfatos de Fe como os de Al podem conter Cu, Mn, Zn, Co e
Pb, motivo pelo qual esses minerais sao potenciais sumidouros de metais pesados em
sistemas dcido-sulfatados (Langmuir, 1997).

O intemperismo dcido-sulfatado em dreas de mineragao pode ser complexo, com
diversificadas neoformacdes e transformagdes que dependem da composicao do material
e do estado de intemperizagao alcangado. Isso reforga a necessidade de conhecimento
prévio da composigdo dos materiais que contém sulfetos, para possibilitar o uso de
procedimentos adequados de mineragao e de recuperagao de dreas contaminadas para
atenuar os potenciais impactos da acidificagao.

Complexacio

A complexagio ocorre quando ha compostos organicos capazes de ligar-se com ions
metdlicos. A formagdo de complexos pode aumentar significativamente a solubilidade
de Fe e Al, bem como de elementos-traco (Mn, Cu, Zn, etc.) e de metais pesados
potencialmente téxicos (Hg, Cd, Pb, etc.).

Compostos himicos e outros dcidos organicos aceleram a decomposicao de
minerais do solo pela formagao de complexos com metais. Os produtos da dissolugdo na
forma de complexos tém grande importincia na pedogénese (processo de podzolizagao),
uma vez que promovem ou inibem o desenvolvimento de novos minerais e afetam a
diferenciacdo de horizontes no solo. Acidos htimicos e fulvicos, substancias organicas
liberadas na decomposigao dos residuos vegetais, substancias sintetizadas pelos
microrganismos e excretadas pelas raizes atuam como complexantes em solos. A estes
grupos pertencem, por exemplo, dcido oxdlico, cido citrico, acido salicilico, polifendis e
aminoacidos. A concentracio destes formadores de complexos na solugio do solo depende
da atividade dos microrganismos e das raizes.
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A ligagao dos metais aos complexantes organicos se da por meio de grupos funcionais,
principalmente carboxilicos (-COOH), carbonilicos (=C=0), e hidréxi-fenélicos (-OH). A
ligagao entre o metal e o ligante organico pode ser eletrovalente (fons metalicos positivos
e grupos funcionais negativos), covalente (pares de elétrons comuns entre o metal e
dtomos O- ou N- dos grupos funcionais) ou ambos. Quando o metal fica ligado a dois ou
mais grupos funcionais dos ligantes originando anéis, o complexo é muito estdvel e é
chamado de quelato (Figura 3).

@] (@]
I I
C-0 C\
O
¥ M¥ = / l + H*
M
OH Y

Figura 3. Representagdo esquematica da formacéao de quelatos, em que M é um cation metélico.
Fonte: Adaptada de Schnitzer (1986).

Secregbes microbianas podem incluir alguns ligantes complexantes muito fortes,
que se ligam a superficie de minerais silicatos e 6xidos, formando complexos superficiais
que rompem as ligagdes dos metais a estrutura, liberando-os para a solugao do solo (Tan,
1986). Em solos saturados com dgua (ambiente de reducio), h acentuada formacao de
complexos, visto que os microrganismos anaerébios produzem mais substancias
organicas complexantes e redutoras do que em ambientes oxidantes (Stevenson, 1977).
Assim, grande quantidade de compostos organicos formadores de complexos podem
liberar prétons e elétrons e, conseqlientemente, transformar Mn*, Mn** e Fe** em Mn2* e
Fe®, por meio de uma combinagao de ataque 4cido, efeito redutor e complexagao. Também
em solos com predominio de condigdes oxidantes, pode ocorrer, dessa forma, uma
mobilizagdo de Mn e de Fe. Os metais pesados Cd e Pb também sio intensamente
complexados em condigdes redutoras; por isso, podem ocorrer quantidades elevadas
destes metais em solos hidromérficos e sedimentos aquaticos, alcancando niveis
prejudiciais ao ambiente.

Pohlman & McColl (1988) observaram a dissolucdo de Al e Fe por meio da
complexacdo com compostos orgénicos soliveis (4cidos oxalico, mdlico, maléico,
fumérico, galico, benzdico e polifenéis) de liteira florestal. A quantidade de metais
dissolvidos foi proporcional a de compostos organicos lixiviados para o subsolo. A
eluviagdo de Fe e Al complexados caracteriza o processo de podzolizagao. Ao avaliar a
dissolugao de microclinio, biotita e muscovita com dcidos fulvicos (AF) e dcidos hdmicos
(AH), Tan (1986) observou que houve maior eficiéncia do AH na liberacdo de Sie Al. Em
relagdo ao AF, a dissolugio dos minerais decresceu na ordem: biotita > feldspato-K >
muscovita (Figura 4).
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Si (ou Al) no microclinio, mg g

50 100 150 300 450 500 700 900
Tempo de agitacdo, h

Figura 4. Concentragao de Si e Al em 4cido himico (AH) e acido fulvico (AF) em extratos
sucessivos de microclinio, conforme o tempo de agitagao (1 g Si = 35,6 mmol Si; 1 g
Al = 37,0 mmol Al).

Fonte: Adaptada de Tan (1986).

Os resultados experimentais obtidos por Tan (1986) confirmam e explicam as
ocorréncias naturais. Assim, em ambientes dcidos com dcidos organicos complexantes,
as cloritas maéficas e pedogénicas sdo dissolvidas, enquanto na sua auséncia sao
vermiculitizadas (Churchman, 1980). Malcolm et al. (1969) relataram que compostos
organicos complexantes também removeram as laminas de hidréxi-Al entrecamadas de
argilominerais interestratificados 2:1-2:2, formando montmorilonita. Acidos orgénicos
complexantes também influem na reagao de hidrélise e na precipitagao do Al (Kwong &
Huang, 1979), bem como no tipo e na cristalizagdo de 6xidos de Al (Kodama & Schnitzer,
1980; Huang & Violante, 1986) e de ferro (Schwertmann et al., 1986).

ESTABILIDADE MINERAL E INTEMPERISMO

Quando uma rocha é submetida ao intemperismo quimico, alguns minerais sao
alterados mais rapidamente do que outros, formando novos minerais, com possiveis
perdas de constituintes. A estabilidade ou a resisténcia ao intemperismo de um mineral
depende da dureza, da clivagem, do coeficiente de expansao, dos defeitos no cristal e da
solubilidade em ambientes especificos, além do tamanho do grao ou sua drea superficial
especifica (ASE), e, obviamente, das condigdes do ambiente em questao.
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Examinando as assembléias de minerais presentes em sedimentos <ob varadas
condighes ambientais, Goldich (1938} desenvolveu séries de estabilidade para particulas

de dimensio areia
intemperismao) dos
similar & sequéncia
série de reaghio de B
series de reacfies
ferromagnesianos

e silte, que ilustram a estabilidade relativa (ou a susceptibilidade an
minerais silicato primarios mais comuns (Figura 5). Esta seqidncia ¢
de cristalizacdo dos mineras comuns em rochas igneas, chamada de
owwen (1928): da olivina (1890 °C) A0 quartzo (370°C). De fato, sio duas
(Klein & Hurlbut, 1993): uma série descontinua de minerais
{olivina, piroxénios, anfibslios e biotila) e uma série continua de

feldspatos plagiocldsios. A estreita relagio entre a série de Goldich testabilidade mineral

relativa) e o ordem

de cristalizagio (série de reacho de Bowen) & explicada pelo grau de

desequilibrio entre o ambiente de alta temperatura do magma, no qual o mineral se forma_
e a baixa temperatura do ambierte terrestee, np qual o mineral intemperiza. Craig &

i

olivina plagioclasio-Ca 1
augita plagioclisio-Ca-Na
hornblenda plagioclisio-Na-Ca
biotita plagiocldsio-Na
\ feldspatos-K E/
muscovita
quartzo

Figura 5. Séries de estabilidade para minerals das fragtes areia e silte,
Fonte: Adaptada de Goldich (1938;

Minerais situados nae posighes mais altaz do diagrama de estabilidade, tals como
olivina e plagioclisios-Ca lanottita}, sio mais facilmente intemperizados ¢ sdo os
primeiros a dewpamcer das fragdes areis e ilte do solo como resultado da acio da

intemperizacio qu
a4 muscovita, sio

(mica. Minerais situados na base do diagrama, tais come o quartzo e
98 mais resistenles ao intemperismo, sendo esperados em splos

intensivamente intemperizados, como os La tossolos argilosos gibsiticos do Brasil Central
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O grau de desequilibrio entre a temperatura da formagdo do mineral e a do ambiente
do solo explica qualitativamente as estabilidades relativas dos silicatos primarios.
Todavia, ha determinados fatores especificos dos minerais que também influenciam estas
estabilidades relativas. Segundo Sticher & Bach (1966), a estabilidade intrinseca dos
silicatos depende do carater i6nico e covalente das ligagdes Si-O-5i e Si-O-M, que influem
no comprimento das mesmas; da condensacédo da estrutura, que depende do carater das
ligagdes e do arranjo dos tetraedros; da substitui¢ao do Si por Al, e; da eletronegatividade
dos ions metalicos, a qual prejudica a resisténcia da ligagao. Considerando tais aspectos,
podem ser definidos alguns principios de estabilidade dos silicatos:

i) a estabilidade cresce com o aumento do grau de condensagao da estrutura, isto é,
com o compartilhamento dos O entre os tetraedros. Assim, nesossilicatos <
ciclossilicatos < inossilicatos < filossilicatos < tectossilicatos. Nessa seqiiéncia,
aumenta a razao Si/O e, como conseqiiéncia, a quantidade de ligacdo com forte
carater covalente Si-O na estrutura, conferindo maior estabilidade;

(ii) a estabilidade decresce no grupo estrutural com o aumento da substitui¢ao do Si
pelo Al: quartzo (Si0O,) > albita (NaAlSi,Og) > anortita (CaAl,Si,Oy);

(iii) a estabilidade decresce no grupo estrutural com o decréscimo da eletronegatividade
dos ions metdlicos: hipersténio (Mg,Fe)SiO, > wollastonita CaSiO,;

(iv) a estabilidade é afetada pelo tipo e estrutura do poliedro metal-ion-O ligando as
unidades de silicato, que depende do tamanho e carga dos ions, além de outros
fatores. Por isso, a zirconita (ZrSiO,) é um dos minerais mais estaveis, apesar
de sua estrutura ser baseada em tetraedros de Si isolados, idéntica a da olivina
(Fe®, Mg*)Si0O,, que é dos menos estdveis. A diferenqa esté relacionada com a
elevada carga do Zr** que induz maior densidade de empacotamento dos dtomos
de O na zirconita, impondo, assim, maior estabilidade ao mineral.

A estabilidade de um mineral nao depende somente das suas caracteristicas estruturais,
mas também do processo de intemperizacdo atuante no ambiente em que estd inserido,
bem como do tamanho de particula (drea superficial do cristal). Hendricks & Whittig (1968)
constataram na intemperizagao da rocha andesita que os plagiocldsios micrélitos (cristais
pequenos) se alteraram antes dos fenocristais (cristais grandes) de olivina e de plagioclasios.
Isto confirma que a diminui¢ao do tamanho das particulas modifica a estabilidade dos
minerais, visto que o aumento da ASE acelera a intemperizacao.

A medida que os solos evoluem, sua composigao mineral comega a depender
mais do ambiente de intemperizagao do que da composigdo do seu material de origem.
Por esta razao, as associagOes de argilominerais nos solos sao consideradas
indicadoras do grau de desenvolvimento do solo. Com base na freqiiéncia dos
minerais, Jackson et al. (1948) e Jackson & Sherman (1953) propuseram uma seqiiéncia
de estabilidade para minerais da fragdo argila de solos (Jackson, 1968), constituida
por 13 estadios, em ordem crescente de’estabilidade (Quadro 1), que correspondem a
indices de intemperismo. Neste contexto, a composi¢ao mineral da fragdo argila pode
ser usada para estabelecer o estddio de intemperizagao de um solo, conforme o nimero
indice: niimeros baixos representam minerais que sdo facilmente intemperizados e

QuimicaA E MINERALOGIA DO SoOLO



352 Nestor Kampr, Nitton Curi & JoAo José MARQUES

sao mais abundantes em solos jovens; por outro lado, nimeros elevados representam
minerais que sao relativamente resistentes ao intemperismo e sao abundantes em solos
velhos. A fragao argila do solo é composta comumente por trés a cinco minerais dominantes.
A média ponderada dos nimeros desses minerais estabelece o estddio de intemperizagao
do solo. A média de intemperizacéo (m) é calculada comom = X(p s)/ Zp, em que p = teor de
um mineral no solo; s = estddio de intemperizagdo do mineral (Quadro 1); Z¢é o somatdrio
dos valores de p e s de todos 0s minerais presentes no solo. No contexto da intemperizagao
de minerais, a idade do solo nao estd relacionada com a idade temporal, mas com a
quantidade de dgua que lixiviou através do perfil do solo.

Quadro 1. Seqiiéncia de estabilidade e indices de intemperismo para minerais da fragao argila

de solos
Indice de intemperismo Mineral
Estaddios recentes (solos jovens)
1 Gipso, halita, sais soltiveis
2 Calcita, dolomita, apatita
3 Olivina, anfibélios, piroxénios
4 Biotita, glauconita, clorita, nontronita
5 Albita, plagioclasios, microclinio
6 Quartzo, cristobalita, tridimita
Estadios intermediarios
7 Muscovita, ilita
8 Vermiculita
9 Esmectitas (montmorilonita, beidelita)
9 Clorita-Al pedogénica, VHE, EHE(
Estadios avangados (solos altamente intemperizados)
10 Caulinita, haloisita
11 Gibbsita
) 12 Oxidos de ferro (goethita, hematita)
13 Oxidos de titanio (anatdsio, rutilo, ilmenita), zirconita, corindon

WVHE, EHE: vermiculita e esmectita com hidréxi-Al entrecamadas, respectivamente.
Fonte: adaptado de Jackson (1968).

Minerais em solos ligeiramente intemperizados (até o indice 5), incluindo
evaporitos (p.ex., gipso e calcita) e silicatos primarios (exceto quartzo e muscovita),
podem intemperizar rapidamente em condigoes favoraveis, isto é, quando hd elevada
disponibilidade de dgua. Minerais descritos nos indices 6 a 9, principalmente os
argilominerais secundérios, intemperizam lentamente, enquanto os minerais nos
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indices 10 a 13, caulinita e 6xidos, sio muito resistentes a intemperizagao, pois,
normalmente, jd sdo produtos do ambiente de intemperizagao. Alguns dos minerais podem
compor seqiiéncias de intemperizagao, tal como muscovita — ilita — caulinita —
gibbsita. Entretanto, alguns autores indicam que o indice atribuido originalmente a alguns
minerais é discutivel. E o caso dos minerais VHE (vermiculita com hidrdxi-Al
entrecamadas) e EHE (esmectita com hidréxi-Al entrecamadas) que, atualmente, sao
considerados mais estdveis do que a esmectita (Karathanasis, 1988) e da haloisita que é
metaestdvel em relagdo a caulinita. No solo, a presenca da haloisita no horizonte C e da
caulinita nos horizontes A e B indica a transformagao haloisita — caulinita.

Dissolucdao Experimental de Silicatos

A dissolugdo de minerais em laboratério confirma as observagdes de campo efetuadas
por Goldich (Nagy, 1995; Banfield & Hamers, 1997). Como esperado, as taxas de dissolugao
das olivinas, piroxénios e anfibélios sio maiores do que as dos filossilicatos (Quadro 2).
De maneira geral, a maioria dos filossilicatos mostra taxas de dissolugdo relativamente
similares, sendo maiores no caso da biotita e do talco. Também dentro da expectativa, o
mineral menos solivel é o quartzo. Como informagao adicional, os resultados experimentais
também comprovam aumento das taxas de dissolugao em solugdes mais 4cidas e em solugdes
alcalinas e com a elevagao da temperatura (Nagy, 1995).

Banfield & Hamers (1997) observaram que a taxa de dissolugao da mica por indugao
biol6gica pode ser mais rapida do que a taxa de dissolugdo abidtica, conforme mostra a
flogopita com aumento da taxa para 2 x 10™* mol ecm™s™ (20 fmol cm™s™ ) quando o K foi
removido da solugdo. Isso equivale a remogao do K* da solugao pelas plantas, ilustrando a
intensificacdo da dissolugdao das micas como fonte do nutriente na rizosfera, onde micas
trioctaedrais mostram-se melhores supridoras de K do que as micas dioctaedrais (McBride,
1994): flogopita > biotita > ilita > muscovita. O efeito de fatores estruturais e ambientais na
disponibilidade de K no solo é discutido por Curi et al. (2005) e no capitulo IV.

Os resultados obtidos em laboratério nao sdo diretamente extrapoldveis para as
condigbes naturais. Murphy et al. (1998) estimaram uma taxa de dissolugio para a biotita
de 6 x 10* mol cm™?s™! (60 zmol cm™s™), com base na liberagdo de K* em saprolito e solo
desenvolvido de quartzo-diorito, nas montanhas Luquillo, Costa Rica (22 °C, 4.200 mm
de chuvas). Esse local tem a mais rdpida taxa de intemperizagao de rochas silicatadas
documentada na superficie terrestre (White et al., 1998). De maneira geral, nos solos, as
taxas de dissolugdo dos minerais tendem a ser de uma a trés ordens de magnitude mais
lentas do que as obtidas nos experimentos de laboratério (Hochella & Banfield, 1995;
White, 1995), o que é atribuido a diversos fatores, a saber: heterogeneidade do sistema
solo afetando a movimentacio e o acesso das solugdes aos sitios de reagao e reagoes de
intemperizag¢do incongruentes com a formagao de fases secundarias em intima relagao
com os minerais primarios (Hochella & Banfield, 1995). Com o desaparecimento dos
minerais mais reativos em relagdo as fases residuais mais estaveis (quartzo, caulinita,
muscovita e gibbsita), as taxas de intemperizagdo no solo tendem a decrescer com o
tempo. Assim, no decorrer da intemperizagdo, os solos apresentam inicialmente
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incremento na fertilidade relacionada com a liberagéo de nutrientes dos silicatos, ao
passo que os solos muito intemperizados refletem o esgotamento das fontes desses
nutrientes e o predominio de fases minerais residuais resistentes ao intemperismo. Este
fundamento também est4 expresso na série de estabilidade de Jackson (Quadro 1.

Quadro 2. Taxas de dissolugiao de minerais obtidas experimentalmente (25 °C), em condicio
afastada do equilibrio

Mineral Férmula idealizada Taxa de dissolucio pH
mol cm-2 -1

Quartzo S5i0, ~10-18 (1 amol) Z
Albita NaAlSizOg 3 x 10-17 (30 amol) 5
Feldspato-K KAISi;Og 4 x 10-17 (40 amol) 5
Flogopita K(Mg,Fe)3(AlSi301o(OH)z 4 x 10-17 (40 amol) 5
Biotita K(Mg,Fe)s(AlSiz010(OH), 6 x 10-17 (60 amol) 5
Muscovita KAIL(AISi3010)(OH), 1 x 10-77(10 amol) 5
Clorita (Mgs,Fe)(SizAl)O1o(OH)s 3 x 1017 (30 amol) 5
Montmorilonita Ca(SL;AIMg)Om(OH)g 4 x 10-18 (40 amol) 5
Talco © MgsSisO16(OH), 1x10-16(0,1 fmol) 5
Antofilita (anfibélio) (Mg, Fe)s(SisO11)(OH, F) 3 x 10-16(0,3 fmol) 5
Diopsidio (piroxénio) CaMgSi>Og 2 x 10-15(2 fmol) 4.8
Enstatita (piroxénio) MgSiO; 2 x 10-14(20 fmol) 4,8
Forsterita (olivina) Mg>SiO, 2 x 10~ (20 fmol) 5

Fonte: Adaptado de Nagy (1995); Banfield & Hamers (1997).

Solubilidade do Mineral

Com base nas taxas de dissolucdo experimentais, foi calculado o tempo necessério
paraa dissolugio completa de alguns minerais (Quadro 3). A relagio mostra que minerais
aparentemente insoltiveis sao, na realidade, pouco soltveis. Observa-se também que as
magnitudes de tempo e as estabilidades relativas dos minerais sio consistentes com a
observacio geoldgica expressa na série de estabilidade de Goldich (Figura 5).

Aparente discrepancia para alguns minerais (p.ex., quartzo) com relagio a seqiiéncia
de estabilidade de Jackson (1968) (Quadro 1)-¢é explicada pela maior solubilidade (ou
menor estabilidade) desses minerais quando presentes na fragdo argila do solo. A
solubilidade das particulas de um mesmo mineral tende a aumentar exponencialmente
em razao do aumento da energia livre da superficie com o decréscimo do seu raio a partir
de algumas dezenas de nanoémetros (Adamson, 1976; Hochella & Banfield, 1995).
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Quadro 3. Tempo aproximado calculado para a dissolugao completa de uma esfera ou cubo
com @ 1 mm de varios minerais em solugao diluida a pH 5 e 25 °C, com base em experimentos
de laboratério

Mineral Tempo
ano

Quartzo 34.000.000
Caulinita 6.000.000
Muscovita 2.600.000
Epidoto 923.000
Microclinio 921.000
Albita 575.000
Sanidina 291.000
Gibbsita 276.000
Andesina 80.000
Bitownita 40.000
Biotita 38.000
Enstatita 10.100
Diopsidio 6.800
Forsterita 2.300
Anortita 112
Dolomita 1,6
Calcita 0,1

Fonte: Drever (1997); Langmuir (1997).

No quadro 3, observa-se que a taxa de intemperizagdo da maioria dos minerais
primérios (em milhares a milhdes de anos), bem como da formagdo de minerais
secundarios, é tdo lenta que a constituigdo mineralégica geral de um solo ndo deve mudar
significativamente no decurso da existéncia de um individuo ou de algumas geracoes.
Portanto, ¢ de se perguntar se ha algum motivo prético para preocupagao com as
seqiiéncias ou taxas de intemperizagdo de minerais (Rai & Kittrick, 1989). Para muitos,
este assunto ¢é irrelevante e, para outros, restringe-se ao conhecimento académico. No
entanto, as perturbacoes antrépicas (por mineragdo, drenagem, dragagem, poluigao
industrial, descarte de rejeitos, etc.) com exposigao de materiais a superficie ou o descarte
de materiais tecnogénicos, tém promovido mudangas extremamente rapidas (dias a meses)
na composicao (mineralégica e quimica) de solos e das dguas, com conseqiiéncias
desastrosas para o ambiente e comunidades afetadas. Em termos praticos e de curto
prazo, as interagdes mineral-ambiente sdo relevantes na selecao de materiais para
neutralizar a acidificagdo decorrente da mineragdo de materiais que contém sulfetos
(Jambor, 2000), na remediagao de dreas contaminadas (Jackson, 1998), na contencao de
residuos radioativos (Curtis, 2000) e no uso alternativo de material de rochas moidas
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como fonte de nutrientes para culturas anuais (Leonardos & Theodoro, 1999), diante de
sua demanda por nutrientes a curto prazo.

INTEMPERIZACAO, FORMACAO E OCORRENCIA
DE MINERAIS NO SOLO

As alteragoes, transformacges e neoformagées de minerais que ocorrem no ambiente
do solo no decurso da intemperizacio sio condicionadas por numerosos fatores fisicos,
quimicos e biol6gicos. Cada ambiente difere quanto aos fatores que controlam a alteragao

caulinita (0,7 nm), do centro do grao para a borda, retendo a morfologia do mineral

CoOmposicao quimica do mineral original e o tipo de 6xido secundirio, Assim, minerais
com altos teores de Al, tais como os feldspatos, podem dissolver originando gibbsita,
eénquanto minerais ferromagnesianos (olivinas, piroxénios, anfibélios) dissolvem
originando 6xidos de Fe (goethita, hematita). A intemperizacio de plagioclasios e
hornblendas pode originar esmectitas diferenciadas, respectivamente, em espécies mais
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aluminosas e mais ferriferas, mostrando a "memorizagao” quimica do mineral original
no mineral secundario (Nahon, 1991).

Com o progresso da intemperizacdo, a pseudomorfose das estruturas originais nos
saprélitos tende a desaparecer por pedoturbagao, sendo substituida por uma massa
fina, identificada microscopicamente como plasma, constituida principalmente por
argilomiﬁerais (filossilicatos) e 6xidos (Fe, Al, Mn, Ti), que caracterizam os horizontes A
e B dos solos (Nahon, 1991). A pedoturbagio promove redistribuigdo e acumulagao dos
minerais, por meio dos fluxos percolantes, dos processos de expansdo e contragao
promovidos pelos ciclos de umedecimento e secamento do solo, bem como de acoes
biolégicas (bioturbagdo). Dessa forma é composta a matriz do solo, constituida pelos
minerais secunddrios unidos em agregados estruturais (peds), interagindo com as
solugdes que percolam através dos poros, dando continuidade ao intemperismo, agora
na forma de diferenciacdes pedolégicas que sdo usadas na identificagao das classes de
solos (Embrapa, 2006).

O quadro 4 resume os principais minerais primdrios e os possiveis produtos da sua
intemperizagdo expressos na forma dos elementos liberados na solugdo do solo e de
minerais secundarios formados. No capitulo IV, sdao apresentados mais detalhes da
estrutura dos minerais primarios, relacionados com a facilidade de intemperismo e
liberagao de nutrientes.

Aspectos gerais relacionados com a intemperizagao, formagao e ocorréncia dos minerais

mais comuns no solo sdo discutidos a seguir. Mais detalhes sobre o tema sao encontrados em
Dixon & Weed (1989), Nahon (1991), Churchman (2000) e Dixon & Schulze (2002).

Quadro 4. Alguns minerais primarios e secundarios e os possiveis produtos de sua
intemperizacao afastada do equilibrio

Principais elementos

i Mineral secundario
liberados

Mineral primario

Olivinas Si, Al, Mg?+, Fe2+ Serpentina, esmectita, goethita, caulinita, haloisita

Piroxénios e anfibélios  Si, Al, Mg2+, Ca2+, Fe2+  Clorita, esmectita, calcita, talco, goethita

Feldspatos Si, Al, K, Na, Ca micas, esmectitas, haloisita, caulinita, gibbsita
Micas (biotita, ‘ Si, Al, Mg, Fe2t, K Ilita, interestratificado mica-vermiculita,
' muscovita) vermiculita, esmectita, interestratificado

mica-caulinita, caulinita, haloisita, goethita,
hematita, gibbsita

Cloritas Si, Al, Mg, Fe2+ Vermiculita, interestratificado clorita-esmectita,
esmectita, ilita, caulinita, haloisita

Esmectitas(! Mg, Fe2+ Esmectita com hidréxi entrecamadas,
interestratificado caulinita-esmectita, caulinita,
goethita

Vermiculitas) Si, Al, Mg Vermiculita com hidroxi entrecamadas

™ minerais secundérios.
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Aspectos Estruturais e Ocorréncia de Minerais no Solo

Olivinas, Piroxénios e Anfibélios

No solo, as olivinas, piroxénios e anfibélios, comumente referidos como minerais
"ferromagnesianos”, sao muito susceptiveis 3 intemperizacio (Huang, 1989). A ordem
de estabilidade dos minerais mais comuns é&: olivina < hipersténio < augita <
hornblenda. A olivina (Mg, Fe),Si0O, é um mineral comum em rochas igneas escuras
(gabro, peridoto, basalto), em coexisténcia com plagiocldsios e piroxénios. Os

no solo. Em condi¢des de lixiviagio moderada, as olivinas podem alterar para
serpentinas ou esmectitas trioctaedrais, nontronita e materiais nao-cristalinos. Em
ambientes de lixiviagao intensa (condigdes tropicais timidas), os produtos sio

Feldspatos

Os feldspatos, distinguidos em feldspatos potassicos (KAISi,O,, ortoclasio e
microclinio) e a série dos plagioclasios (de albita NaAlSi,O; a anortita CaAlSi,0,), estio
presentes nas fragées areia e silte de muitos solos (Huang, 1989). Todavia, sua quantidade
varia com a rocha de origem e com a intensidade das reagdes de intemperizacio, podendo
estar ausentes em solos muito intemperizados. A persisténcia dos feldspatos nos solos
estd relacionada com a natureza desses minerais (tamanho de particula, composicio

Os produtos da intemperizacao dog feldspatos podem ser a montmorilonita em
climas semi-4ridos e bacias mal drenadas sob clima tropical e a caulinita, a haloisita, até

ser produtos intermedisrios nestas alteracoes e neoformacgées.
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Micas

As rochas igneas sao a fonte original das micas na superficie terrestre. As condiges
de pressao e temperatura durante a cristalizagao do magma favorecem a formacgao de
micas trioctaédricas. Na subseqiiente fase de baixa temperatura, as micas trioctaedrais
podem ser transformadas em muscovita ou clorita. Durante o metamorfismo e a diagénese
(p.ex., alteragdes mineralégicas ocorridas sob pressoes e temperaturas nao muito diferentes
das ambientais), as micas também podem ser transformadas ou formar-se por regeneragao
de filossilicatos degradados, bem como por crescimento autigénico (p.ex., por cristalizagao
no préprio local de origem). Em geral, a concentragao de mica é maior em sedimentos,
principalmente folhelhos. Pelo seu carater detritico, todas as espécies de micas
componentes de rochas podem ocorrer em solos (Fanning et al., 1989; Thompson &
Ukrainczyk, 2002).

Apesar de as micas trioctaedrais serem mais abundantes nas rochas, micas
dioctaedrais predominam nos solos, gracas a maior susceptibilidade das micas
trioctaedrais ao intemperismo e a sua transformacao em micas dioctaedrais. Por isso, as
micas mais abundantes nos solos sd@o mais semelhantes a muscovita, sendo chamadas
deilita, quando na fragao argila, enquanto as do tipo biotita tendem a ocorrer apenas nas
fragdes grosseiras em solos pouco intemperizados, ou persistem apenas em horizontes
subsuperficiais e saprélitos nos solos mais intemperizados. A quantidade de mica na
fragdo argila freqiientemente aumenta no horizonte superficial em decorréncia do maior
intemperismo da mica nas fragdes mais grosseiras ou da incorporagdo de materiais
micaceos edlicos. Na fracdo argila do solo, a mica tende a ser mais abundante na fracao
argila grossa (2 a 0,2um).

Existe correlagdo positiva estreita entre o teor de mica dos solos e o seu
correspondente material de origem. Solos originados de basalto e gabro sao normalmente
livres de mica, enquanto os de granito, gnaisse, calcarios, filitos, folhelhos, argilitos e
arenitos podem conter minerais micdceos em quantidades expressivas (Kampf & Curi,
2003). Em solos desenvolvidos de material de origem livre de mica, a presenca deste
mineral tende a indicar adi¢ao de sedimentos.

As micas sdo os minerais com K mais comuns nos solos. No processo de
intemperismo das micas, o K* é liberado, transformando-as em vermiculita e esmectita,
ou interestratificagdes com esses minerais. Entre as micas ha diferengas quanto a
velocidade e intensidade da liberagao de K* e, conseqiientemente, também quanto a sua
susceptibilidade a alteragdo, que é maior nas trioctaedrais (biotita) e menor nas
dioctaedrais (muscovita) (Mackintosh & Lewis, 1968). Esta diferenca é atribuida aos
seguintes aspectos estruturais (Norrish, 1973): i) nas micas trioctaedrais, o comprimento
da ligagao K-O é maior (~0,3 nm), o que faz esta ligagao ser mais fraca do que nas micas
dioctaedrais (K-O = 0,285 nm); ii) nas micas dioctaedrais, a repulsdo exercida pelos fons
AT’ octaedrais sobre o H* da OH desvia este H em diregéo ao sitio octaedral vago. Por
outro lado, nas micas trioctaedrais, o vetor da ligagdo OH ¢é perpendicular ao plano da
camada, pois o H é igualmente repelido pelos cations (Mg**, Fe**) que estdo ocupando
todas as posigdes octaedrais (Brown et al., 1978). Em conseqiiéncia, a maior proximidade
dos fons H* aos fons K* nas micas trioctaedrais produz maior repulsdo e uma ligagio
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mais fraca do K do que nas micas dioctaedrais. Isso explica porque a biotita se altera e
libera o K mais rapidamente do que a muscovita. Esta resisténcia da muscovita pode
explicar o fato de a presenca de micas no solo nao significar, necessariamente, alta
disponibilidade de K para as plantas.

Usualmente, a presenca de mica nos solos esté associada com seqiiéncias de
transformagéo e intemperismo do tipo mica — vermiculita, mica — VHE — caulinita ou
mica — caulinita. A transformacgao biotita — vermiculita pela agdo de plantas atuando
na absorgdo de K foi demonstrada por Mortland et al. (1956). Outros autores descrevem
a neoformagio pseudomérfica de caulinita a partir de biotita na fragao areia de saprolitos
de rochas metamérficas (Muggler, 1998), a alteracio progressiva da biotita em caulinita
(Dong et al., 1998; Murphy et al., 1998) e a transformacdo biotita — esmectita na fracdo
silte de Planossolo (Mota & Oliveira, 1999).

Vermiculitas

Vermiculitas macroscépicas (geralmente interestratificadas com biotita ou flogopita)
ocorrem em rochas maficas e ultramaéficas, gnaisses, xistos, marmores e rochas graniticas.
Em solos e sedimentos, a vermiculita forma-se somente a partir da alteragdo da mica
(Douglas, 1989; Wilson, 1999). Ha, entretanto, registro de sua formagao pela alteracdo da
clorita por remogio do Fe ou sua oxidagao e remogao juntamente com a laAmina Mg(OH),
(Herbillon & Makumbi, 1975; Adams, 1976; Rabenhorst et al., 1982). A transformacao da
mica em vermiculita compreende varias etapas e condigdes (Douglas, 1989): i) a liberacao
do K entrecamadas por difusio e sua substituicdo por outros cétions; a retirada do K
pode ser integral de todas as entrecamadas, ou, quando parcial, origina um mineral
interestratificado mica-vermiculita; ii) a oxidacio do Fe** da biotita com perda de prétons
dos grupos OH octaédricos, seguida da retirada do Fe®* da estrutura (Norrish, 1973); iii)
a orientagao das oxidrilas favorece a alteragdo mais rapida da biotita (trioctaedral) para
vermiculita, em comparagao com a muscovita (dioctaedral) (Basset, 1960).

As vermiculitas nio tendem a ser argilominerais dominantes nos solos, sendo
rara a mencgao de argilominerais com o comportamento padrao de vermiculita em solos
brasileiros. Geralmente, sio denominadas vermiculitas aluminosas ou "cloritizadas",
ou, ainda, chamadas de clorita-vermiculita, e, atualmente, de vermiculita com hidréxi-Al
entrecamadas (VHE). Isto é explicével pelo fato de a mica, em solos acidos, sob condicoes
de intenso intemperismo, poder ser transformada diretamente em VHE, sem passar pelo
estddio intermediério de vermiculita propriamente dita. Minerais interestratificados mica-
vermiculita e mica-VHE s&o comuns em solos em estddios intermediarios de intemperismo.

Esmectitas

Quanto 3 sua origem, as esmectitas mais comuns nos solos (montmorilonita,
beidelita, nontronita) podem ser: i) herdadas do material de origem, principalmente
folhelhos, argilitos e calcdrios; ii) produtos da transformacgao de micas, vermiculitas e
cloritas méficas; ou iii) neogénicas, precipitadas diretamente da solucdo. As esmectitas
sao argilominerais caracteristicos de Vertissolos, mas podem estar presentes também em

outros solos, conferindo ou nao propriedades vérticas, como Planossolos, Plintossolos,
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Chernossolos, Luvissolos, Gleissolos, Neossolos Litélicos, Espodossolos, Argissolos,
Cambissolos e Neossolos Flivicos (Kampf & Curi, 2003). Sua formagao e preservagao sao
favorecidas em pedoambientes com drenagem restrita ou nao, com suprimento de solugoes
ricas em Si, Al, Mg, Fe, e lixiviagdo minima. Em solos, as beidelitas sao produtos do
intemperismo de minerais que jd apresentam carga tetraedral, tais como micas e cloritas.
Na cristalizacao de esmectitas a partir da solugao do solo, meios ligeiramente acidos
(pH < 6,7) ou alcalinos (pH > 8) que proporcionam maior solubilizagao de Al tendem a
favorecer a beidelita, enquanto valores intermedidrios de pH com auséncia de Al para
competir por sitios tetraedrais tendem a favorecer a formagao da montmorilonita
(Borchardt, 1989; Righi et al., 1995, 1998). Beidelitas foram identificadas em Cambissolos
e Podzélicos eutréficos do Alto Rio Purus, Acre (Volkoff et al., 1989) e em solos vérticos
do Recéncavo Baiano (Ribeiro et al., 1990).

Nos solos, as esmectitas estio geralmente saturadas com Ca e Mg. Entretanto, com
a acidificagdo do meio héa liberagdo de Al da estrutura, com formagao de AI-OH que
precipitam nas entrecamadas, originando esmectitas com hidréxi-Al entrecamadas
(Kampf et al., 1995). Hé indicagdes de que a remogao do Al-OH das entrecamadas, pela
agdo complexante de compostos organicos, possa reverter 0 processo (Brahy et al., 2000).
Com aumento da taxa de lixiviagio e dessilicacdo, as esmectitas originam caulinita e
6xidos de Fe (no caso especifico da nontronita), através de um estadio intermediario com
caulinita-esmectita interestratificada (Kampf et al., 1995), ou diretamente & caulinita
(Volkoff et al., 1989). No processo, a esmectita perde gradualmente a lamina octaedral
(Delvaux & Herbillon, 1995). Em Chernossolos e Neossolos Litélicos derivados de rochas
ultrabésicas, foi observada a interestratificacdo clorita-esmectita, como estddio
intermedidrio na transformacéo de clorita em esmectita (Pinto & Kampf, 1996).

Cloritas

As cloritas ocorrem em rochas metamorficas de metamorfismo regional de baixo a
médio grau. Sdo constituintes ocasionais em rochas igneas, provavelmente de origem
secundaéria por alteragao deutérica ou hidrotermal de minerais ferromagnesianos primarios
(mica, piroxénio, anfibélio, granada, olivina); sdo comuns em rochas bdasicas alteradas e
em rochas sedimentares e sdo de origem detritica ou diagenética (Bailey, 1975).

Nos solos, as cloritas sdo minerais primarios herdados de rochas metamérficas ou
igneas, ou produtos da alteragdo de minerais ferromagnesianos, como hornblenda, biotita
e outros. O teor e a freqiiéncia de clorita em solos sdo baixos e sua ocorréncia estd
relacionada com o material de origem. A baixa freqiiéncia pode ser decorrente da sua
pouca estabilidade ou da dificuldade de distingui-la quando em pequenas quantidades
na presenga de caulinita, vermiculita e esmectita (Barnhisel & Bertsch, 1989). Quanto
maior o seu teor em Fe?*, maior é a susceptibilidade das cloritas maficas a alteracao. Sua
dissolugao é completa em ambientes acidos (pH < 4,5) com alta concentragao de &cidos
organicos complexantes. Em condigdes menos dcidas e na auséncia de complexantes, as
cloritas sdo vermiculitizadas. Cloritas e sua transformagdo em esmectita, bem como
interestratificados clorita-esmectita, foram encontrados em Chernossolos e Neossolos
Lit6licos desenvolvidos em rochas ultrabésicas (Pinto & Kampf, 1996).
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Vermiculita e Esmectita com Hidroxi-Al Entrecamadas (VHE e EHE)

Argilominerais VHE e EHE ocorrem comumente em solos dcidos (Kdmpf & Curi,
2003). As condicbes favoraveis para a formagao de laminas hidréxi-A] entrecamadas em
vermiculita e esmectita sio (Rich, 1968): i) intemperismo ativo para liberar ions Al; ii)
ambiente moderadamente dcido, em torno de pH 5; iii) baixo teor de matéria organica,
para evitar a complexagéo do Al; iv) umedecimento e secamento freqiientes. Esses minerais
ocorrem principalmente na fracio argila grossa (2-0,2 um) dos solos e tendem aaumentar
de concentragio nos horizontes superficiais do perfil de solo (Kdmpf & Curi, 2003), 0 que
indica sua formacao pedogénica e resisténcia ao intemperismo. As vermiculitas com
laminas hidréxi-metal entrecamadas sdo termodinamicamente mais estdveis que a
caulinita, sendo compativel sua ocorréncia associada com gibbsita (Karathanasis, 1988).
A biociclagem de Si também pode contribuir para a estabilidade de VHE e EHE nos
horizontes superficiais do solo. A ocorréncia de esmectita nos horizontes superficiais e
de esmectita com hidréxi-Al nos horizontes subsuperficiais de solos tem sido interpretada
Como uma transformagao EHE — esmectita por despolimerizagio do Al entrecamadas
através da complexacio com cidos orgénicos (Brahy et al., 2000).

Caulinita e Haloisita

A alta ocorréncia caulinita nos solos deve-se em parte a possibilidade da sua formacao
a partir de muitos minerais, desde que haja remogao parcial de cations bésicos edeSi.O
processo de dessilicagdo parcial dominante nas regides de clima quente e timido favorece
a formagao e a estabilidade da caulinita (monossialitizagéo) nos solos. Por esta razio, a
caulinita é o argilomineral mais abundante e comum nos solos brasileiros, ocorrendo
praticamente em todas as classes de solos, sendo abundante nos Latossolos, Nitossolos,
Argissolos, Plintossolos e Cambissolos (Kimpf & Curi, 2003). Em saprélitos de rochas
que contém micas, podem ocorrer macrocristais de caulinita (@ até 2 mm), formados
por transformacao pseudomérfica da biotita e da muscovita (Muggler, 1998). Estas

e Latossolos Brunos (RS e SC), foi identificada a presenca de haloisita com
éspacamento basal igual a 0,7 nm, associada as caulinitas altamente desordenadas.
Ha também referéncia de pequenas quantidades de haloisita 0,7 nm em Argissolos,
Latossolos e Neossolos Litélicos. Haloisitas-1,0 nm e 0,7 nm foram identificadas em
saprolitos de rochas vulcanicas e em caulins originados da alteragao de anortosito.
Haloisita tubular, predominante ou em proporcio equivalente a caulinita, foi
observada POT microscopia eletrénica em solos desenvolvidos de riolito (Neossolo
Litélico, Cambissolo e Argissolo), em ambiente altimontano favorivel 3 formacao e
preservacgdo da haloisita (Ghani, 1996).
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Aluminossilicatos Mal Cristalizados

Argilominerais aluminossilicatos mal cristalizados sdo produtos do intemperismo
de minerais de rochas e de solos. Sua proporgao no solo ou no saprélito depende do grau
e do ambiente de intemperizagao, variando desde dominante no intemperismo de cinzas
vulcanicas (Andisols e Andosols) a praticamente inexistente em Latossolos. Dadas as
condigdes requeridas para a formacao da alofana, da imogolita e de constituintes
semelhantes a alofana, é pouco provavel sua ocorréncia em quantidades significativas
em solos do Brasil. Todavia, minerais nao-cristalinos indefinidos podem constituir estddio
intermediario na seqiiéncia de intemperizagao de minerais primdrios e formacgao de
minerais secunddrios. Por exemplo, no intemperismo de granodioritos, foi constatada
por microscopia eletronica a formagao de um material nao-cristalino na alteracdo de
plagioclasios e feldspatos-K, como produto intermedidrio e precursor na formacgao de
esmectita e haloisita (Banfield & Eggleton, 1990).

Oxidos de Ferro

O Fe originalmente presente na forma de Fe* na estrutura de minerais primarios
(olivinas, piroxénios, anfibélios, micas e outros) oxida a Fe* antes ou depois de sua
liberagdo do mineral fonte pela intemperizagao, precipitando como 6xidos e oxihidréxidos
de Fe¥*, que sao tratados coletivamente pelo termo geral "6xidos" de Fe. Esses minerais
estdo presentes em quase todos os solos, representados principalmente por goethita e
hematita, que imprimem, respectivamente, coloragdes bruno-amareladas e avermelhadas
aos solos. A goethita (o-FeOOH) é o 6xido de Fe mais comum e freqiiente nos solos, ocorrendo
comumente associada com a hematita (a-Fe,O,). Todavia, estes dois minerais requerem
condigdes distintas para sua formagdo: a goethita é favorecida em ambientes mais imidos
e, ou com teores relativamente elevados de matéria orgéanica (MO), enquanto a hematita
requer ambientes mais secos com baixa concentraciao de MO. Na sua formagao, a goethita
e a hematita admitem substituigdo do Fe** por Al**, na proporgao de até 0,33 mol mol™ e
~0,15 mol mol™, respectivamente, que esta associada ao grau de dessilicagdo do ambiente.
Em ambientes mal drenados, que proporcionam condigao para agao de microrganismos
anaerdbicos, os 6xidos de Fe podem ser submetidos a ciclos de oxidagao e redugao,
originando precipitados de baixa cristalinidade na forma de ferrihidrita (Fe,HO,-4H,0O) e
lepidocrocita (y-FeOOH). A maghemita (y-Fe,O,) origina-se pela oxidagao do éxido primario
magnetita [(Fe**, Fe**,)O,] e por aquecimento (300 a 425 °C) de goethita e ferrihidrita em
presenga de matéria organica. Por sua estreita relagdo com as condi¢des do ambiente, os
oxidos de Fe podem ser titeis como indicadores pedogénicos (Kampf & Curi, 2000).

Oxidos de Aluminio

Dentre os minerais hidréxidos e oxihidroxidos de Al*, a gibbsita [(Al(OH),] é o mais
comum nos solos. A gibbsita forma-se a partir da dissolu¢do de qualquer aluminossilicato
em ambiente de forte intemperizagao (alta pluviosidade e fluxo livre da d4gua), com intensa
lixiviagdo de Si (dessilicagido extrema). Compostos organicos podem complexar o Al,
impedindo a formagao de gibbsita no solo.
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Oxidos de Titanio

O anatdsio (TiO,) comumente origina-se da intemperizagao de silicatos que
contenham Ti. A partir da oxida¢do e hidrélise da ilmenita (FeTiO,), forma-se o
pseudorutilo, o qual, por dissolugao, pode originar rutilo (TiO,) ou anatdsio. Em virtude
de sua resisténcia a intemperizacao, os 6xidos de Ti tém sido usados como minerais
indice na determinagido do material de origem do solo, na avaliagdo do grau de
uniformidade do material constituinte do solo e na estimativa do grau de intemperismo
do solo.

Relagdo de Fatores Pedoambientais e a Presenca e Formacao
de Minerais Secundarios no Solo

Nesta secdo, apresenta-se uma sintese desses fatores em relagdo aos principais
minerais secundarios em ambientes de solos brasileiros. Para mais detalhes, as obras de
Buol et al. (1997), Kampf & Curi (2000), Kampf & Curi (2003), Resende et al. (2005), ou
similares, devem ser consultadas.

Gibbsita

Sua ocorréncia é favorecida em condi¢oes de clima quente e imido; materiais de
origem bastante envelhecidos e alterados, resultando solos argilosos; vegetacao nativa
de cerrado ou floresta; relevo suavizado, favorecendo rapido fluxo de d4gua no solo e
conseqiiente baixa atividade da silica em solugdo e baixa concentraciao de citions
bdsicos; além de longo tempo de exposicao do material do solo aos agentes
biocliméticos.

Hematita

As condi¢bes (pedo)ambientais que favorecem a ocorréncia de ferrihidrita (necessario
precursor da hematita) e sua subsegqiiente transformagao em hematita sao: clima com
temperaturas mais elevadas (rdpida mineralizacio da biomassa, proporcionando baixa
complexagdo do Fe) ou menor atividade da agua; pH préximo de 7; alto teor de Fe na
rocha original; vegetacido nativa de cerrado, floresta ou caatinga; relevo suavizado
resultando elevada taxa de liberacao de Fe e longo tempo de intemperismo de minerais
com Fe na sua estrutura.

Goethita

Tem ocorréncia favorecida por: clima mais timido e, ou, mais frio (maior presenca de
matéria organica, atuando na complexagdo de Fe; pH mais baixo; baixo teor de Fe na
rocha original; vegetagao nativa de cerrado, floresta ou caatinga; posigdes tendendo
para mais concavas na paisagem, favorecendo maior periodo de residéncia da dgua e
taxa mais baixa de liberagao de Fe, além de longo tempo de exposigao dos minerais com
Fe na sua estrutura aos agentes biocliméaticos.
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Caulinita

As condi¢des gerais que favorecem a ocorréncia de caulinita sao: clima quente e
timido; diversos materiais de origem; vegetacdo nativa varidvel; relevo que propicie
remogdo parcial de cations basicos e de silica, e tempo mediano de intemperismo de
diversos minerais.

Vermiculita

Os principais fatores (pedo)ambientais relacionados com a ocorréncia deste mineral
sao: clima mais seco; materiais de origem que contém mica em sua composigao; vegetagao
nativa mais caducifélia; relevo que permita alta atividade de silica em solugdo; e moderado
a curto tempo de intemperismo de minerais micéceos.

Esmectitas

As condigdes gerais de ocorréncia destes minerais sdo: clima mais seco; materiais de
origem, principalmente folhelhos, argilitos e calcérios; vegetagdo nativa mais caducifélia
ou graminéide e matas-galerias subtropicais; relevo rebaixado ou suavizado que permita
baixas taxas de fluxo de 4gua, mantendo alta concentragao de silica e de Mg no sistema;
e curto tempo de exposigdo de minerais, tais como micas, vermiculitas e cloritas maficas,
aos agentes bioclimaticos.

Vermiculita e Esmectita com Hidroéxi-Al Entrecamadas (VHE e EHE)

Tém sua ocorréncia favorecida por: clima quente (baixo teor de matéria organica,
evitando a complexac¢ao do Al) e imido; pH proximo a 5; materiais de origens que contém
minerais cujos produtos de alteragdo originem vermiculita e esmectita; vegetagao nativa
varidvel; relevo que permita concentragdo média a alta de Si e Al; e tempo de exposicao

do material do solo aos agentes bioclimdticos que resulte intemperismo ativo para liberar
fons Al

Exemplos de Mineralogia da Fracao Argila de Solos Brasileiros

'+ Visando a servir como exemplos destas relagdes, foram selecionados Latossolos e
Vertissolos, classes de solos com mineralogia bem contrastantes.

Latossolos

Os principais fatores (pedo)ambientais associados aos Latossolos brasileiros sdo:
clima quente e imido; materiais de origem muito envelhecidos (p.ex., sedimentos nas
chapadas do Planalto Central) ou relativamente mais recentes (p.ex., sedimentos tercidrios
indiscriminados na parte mais elevada da Bacia Amazonica); vegetagdo nativa de cerrado
ou floresta; relevo suavizado favorecendo rdapido fluxo de d4gua nos solos do Planalto
Central (alta permeabilidade) ou fluxo mais lento na Bacia Amazdnica (menor
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permeabilidade) e baixa atividade da silica em solugao, no primeiro caso, e atividade
semelhante aquela do Al, no segundo caso, e baixa concentragao de cations basicos, em
ambas as situagoes, atribuidos a pobreza quimica de ambos os sedimentos e ao longo
periodo de exposigiao do material do solo aos agentes bioclimaticos nas chapadas da
regiao dos cerrados e ao periodo relativamente menor na parte superior de Bacia
Amazénica. Como conseqtiéncia da atuagio destes fatores, verifica-se mineralogia da
fragio argila dominada por caulinita, gibbsita, goethita e hematita, nos solos das chapadas
da regido dos cerrados, e por caulinita e goethita, nos solos da parte superior de Bacia
Amazonica. '

Vertissolos

Os principais fatores (pedo)ambientais relacionados com os Vertissolos brasileiros sao:
clima mais seco, material de origem mais rico em nutrientes; vegetacdo nativa mais
caducifélia (p.ex., no semi-arido da Bahia) ou gramingide e matas-galerias subtropicais
(por exemplo, na Campanha Oeste do RS); relevo rebaixado no primeiro caso e suave no
segundo caso, facilitando baixas taxas de fluxo de dgua influenciadas pelo clima mais
seco principalmente na Bahia e por problemas de drenagem no RS, mantendo elevada
concentragdo de silica e de Mg no sistema ; e relativamente curto perfodo de exposigao de
minerais do tipo 2:1 (micas, vermiculitas e cloritas maficas) aos agentes bioclimaticos.
Desse conjunto de fatores resulta uma mineralogia da fragao argila em que as esmectitas
(argilominerais expansivos do tipo 2:1) tendem a ser os minerais dominantes ou
exclusivos nestes solos.

MODELAGEM TERMODINAMICA NA
INTEMPERIZACAO DE MINERAIS

Conforme mencionado anteriormente, o intemperismo quimico é essencialmente
controlado pela presenca de dgua, seja como agente, seja como solvente ou meio de
transporte. Desta maneira, a fase aquosa do solo - a solugéo do solo - que contém elementos
dissolvidos ou elementos associados com 0s minerais, representa o meio em que ocorrem

veja detalhes a respeito de atividade i6nica no capitulo I) e a estabilidade intrinseca dos
minerais envolvidos influem na agao desses processos. Em decorréncia desta
reciprocidade, a anjlise da composigao da solucio do solo pode contribuir para elucidar
processos de intemperizacio quimica dos minerais, tais como predizer a estabilidade ou
a dissolucéo e precipitagdo de minerais no solo (McBride, 1994; Wolt, 1994; Karathanasis,
2002; Essington, 2004). Nesta modelagem, sdo aplicados fundamentos de termodinamica
quimica, adaptados & condigdo do solo como sistema aberto. Inicialmente, sio tratados
aspectos relacionados com a solubilidade de minerais e sua aplicacdo na predicdo da
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estabilidade mineral. Na seqiiéncia, é abordada a avaliagdo da estabilidade de minerais
com a construgao de diagramas de estabilidade ou solubilidade. Finalizando, sao
discutidos as restrigdes e pressupostos na aplicacao da modelagem do equilibrio quimico
para a predicdo da intemperizacao de minerais nos solos.

Solubilidade Mineral e Diagramas de Estabilidade

O processo de dissolugao ou precipitagao de um sélido AB, em contato com a solugéo
do solo, pode ser descrito pela reagéo geral 15 (Sposito, 1994):

AB &> A +B (15)

em que A e B representam as fases aquosa. A constante de equilibrio para esta reagao é
definida por:

Keq = (A)(B)/(AB) (16)

na qual os parénteses significam atividades. Considerando que a fase sélida AB esta
no seu estado-padrao (sélido cristalino ou amorfo), entdo a constante de equilibrio é
igual a constante do produto de solubilidade: Keq = Kps; sendo a atividade do sélido =
1. Entéo: '

Kps = (A)(B) (17)

Nas reagdes de dissolugao-precipitagao, freqlientemente, as fases aquosas presentes
na solugao do solo alcangam um equilibrio muituo antes de alcancarem o equilibrio com
a fase sélida, conforme a reacdo 15. Nessas circunstancias, a atividade das fases aquosas
na solugédo representa o produto da atividade idnica (PAI):

PAI = (A)(B) (18)

Para determinar o PAI, é necessario conhecer previamente a composigdo da solugio do
solo por meio da andlise em laboratério, seguida da aplicagio de um modelo de especiagao
ionica (p.ex., MINTEQA2, GEOCHEM-PC, etc.) para o cdlculo dos valores do PAL. OKps é a
constante de equilibrio (Keq) da reacao de dissolugao do mineral, sendo especifico para o
mineral em questdo e para a reagdo de dissolugdo, obtido de valores tabulados (p.ex., Lindsay,
1979). Todos esses célculos requerem dados termodindmicos confidveis e algumas concessoes
com relagao ao equilibrio quimico (Bigham & Nordstrom, 2000).

Nesta etapa, é interessante abordar alguns aspectos tedricos da precipitagao de
novas fases sélidas, apresentados por McBride (1994). A precipitagao de uma nova fase
solida a partir dos fons em solugdo somente acontecera quando o Kps desta fase for
excedido, ou seja, é necessario alcangar certo grau de supersaturagao. Isto se deve ao fato
de os nicleos do cristal inicialmente formados terem solubilidade mais alta em relacao
aos cristais maiores que crescem a partir destes niicleos. Esta diferenca na solubilidade
de uma mesma fase sélida decorre do fato de mintisculos niicleos apresentarem energia
de superficie mais alta do que os cristalitos maiores.
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A viabilidade da precipitagao de uma fase sélida a partir dos fons em solugao pode
ser testada, comparando-se o produto de atividade iénica (PAI) com o produto de
solubilidade do sélido cristalino (Kps). A razdao PAI/Kps define: a subsaturagao (PAI/
Kps < 1), a saturacdo (PAI/Kps = 1) e a supersaturagao (PAI/Kps > 1) da solugdo com
respeito a uma fase sélida. Considerando o maior produto de solubilidade dos cristalitos
pequenos e niicleos, a precipitagdo em solugdes homogéneas somente pode se iniciada
quando a solugao estiver supersaturada por uma margem elevada (PAI/Kps > 100).
Assim, as supersaturagdes extremas favorecem a formagao de alta taxa de nicleos de
cristal e produzem numerosos cristais muito pequenos ou mesmo sélidos nao-cristalinos.
Uma supersaturacdo minima, por outro lado, pode gerar taxas de nucleagao
excessivamente baixas, limitando o crescimento de cristais a apenas poucos niicleos ou
até impossibilitando a formacgao de cristais.

Quanto a precipitacao em solucdes do solo, é provéavel que ocorra a formagao de
nticleos de cristal na superficie de outros sélidos preexistentes, pois as superficies minerais
e organicas podem catalisar a etapa de nucleagao da cristalizagao. Tais superficies
reduzem ou removem a barreira de energia a nucleagao, especialmente em casos em que
ha similaridade cristalografica entre a superficie e a fase precipitante (ver transformacio
pseudomorfica de minerais). Desta maneira, a supersaturagao necessaria para iniciar a
precipitagio é reduzida (McBride, 1994).

Para predizer a formacgao de espécies minerais pode ser usada a equacado 19 em que
se calcula o indice de saturagao (IS).

IS = log (PAI/Kps) (19)

Para um mineral especifico, valores positivos de IS indicam supersaturagao, enquanto
valores negativos indicam subsaturagido. Na condicado de equilibrio, 0 IS tem valor zero.
A condigao de subsaturagao (IS negativo) para o mineral em questado indica que ele ndo
€ estdvel no ambiente e tende a dissolver-se caso esteja presente. A solugao supersaturada
(IS positivo) em relagao ao mineral indica que ha potencial para a sua precipitagao no
ambiente. Portanto, com base no valor de IS, é possivel inferir a condigao de estabilidade,
de dissolugao ou de formagao de minerais (Sposito, 1994).

Exemplo: Uso do IS para testar a hipétese do mineral quartzo (SiO,) dissolver-se no solo
conforme a seguinte reacdo de dissolucao (reacdo 20):

Si0, + 2H,0 < H,SiO, (20)
Kps = (H,Si0,) / 2(H,0) (Si0,) (21)

Assumindo a atividade de sélidos e da dgua como igual a 1, obtém-se:
Kps = (H,Si0,) (22)
Segundo Lindsay (1979):

Kps (quartzo) = 10*mol L™
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Portanto,
log Kps=-4 (23)

Uma solucdo do solo em que a atividade do H,SiO, é igual a 10 mol L™ estard em
equilibrio com o quartzo; solucbes em que a atividade do H,SiO, é maior estarao
supersaturadas, com possibilidade de precipitacao do quartzo. As solugdes com valores
menores estardo subsaturadas, indicando tendéncia de dissolugdo do quartzo.

Apesar da sélida fundamentagao tedrica do procedimento anteriormente exposto,
as relacdes entre os valores do PAI e Kps nao sao suficientes para comprovar a auséncia
ou a presenca do mineral em questdo. Para isso sao necessérios procedimentos de
identificacdo apropriados (difratometria de raios-X, espectroscopia de infravermelho
com transformacéo de Fourrier, microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugao
e outros) para os minerais considerados. Outras limitagdes do método dizem respeito a
presenga de minerais metaestaveis (existéncia temporaria), minerais de baixa
cristalinidade e de composigao variada (solugdo sélida), para os quais sao desconhecidas
as reais constantes termodinamicas, o que acrescenta maior incerteza nas estimativas do
PAl e Kps (Essington, 2004).

Os diagramas de estabilidade ou de solubilidade termodinamica sdo outra forma
utilizada para predizer a estabilidade, formagao e intemperizagao de minerais presentes
no solo. Para isto sio considerados: as reacdes de solubilidade dos minerais, 0s valores
de energia livre padrio e as constantes de equilibrio (ou de solubilidade) das reagoes
presumidas (Lindsay, 1979). O texto a seguir foi compilado de varios autores (Kittrick,
1969, 1977; Lindsay, 1979; Rai & Kittrick, 1989; Sposito, 1994; Wolt, 1994; Langmuir,
1997; Drever, 1997; Karathanasis, 2002; Essington, 2004). Mais detalhes dos diagramas
de estabilidade e solubilidade dos minerais podem ser obtidos no capitulo III.

O diagrama de estabilidade (ou de solubilidade, ou de atividade) é um grafico em
duas ou trés dimensodes, no qual os eixos tém como varidveis as atividades dos ions na
solucdo. A estabilidade do mineral é representada por uma linha no diagrama
bidimensional e por uma superficie no diagrama tridimensional. Quando as linhas de
estabilidade de dois ou mais minerais sdo incluidas no diagrama, tem-se a estabilidade
relativa dos respectivos minerais. Com a incluséo das atividades dos fons mensurados
(calculados a partir da composigdo da solugao do solo), pode ser identificado o estado
da solu¢ao em relagdo aos varios minerais. Na construgao de um diagrama de estabilidade,
sio considerados nao s6 a identificacio dos minerais presentes no sistema que contém
os elementos de interesse ao estudo e que possam controlar a atividade dos respectivos
fons no ambiente em questao, mas também o estabelecimento das reacgdes de dissolugao
dos minerais.

No exemplo a seguir, considera-se que o sistema € constituido por caulinita,
montmorilonita, gibbsita, quartzo e silica amorfa. Para cada um destes minerais €
estabelecida uma reacao de solubilidade, que é relacionada com a constante de equilibrio
Keq (ou constante de solubilidade Kps) conhecida (Lindsay, 1979).

Considerando a incerteza dos valores de Kps ou Keq, podem ser criadas "janelas"
de estabilidade para a caulinita e gibbsita (Figura 6), por meio da inclusao das linhas de
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estabilidade baseadas em diferentes valores de Keq (Kittrick, 1977; Lindsay, 1979) e,
como é exemplificado no caso especifico da montmorilonita para pH 6 e 7. As relagdes de
estabilidade dos minerais gibbsita, caulinita e montmorilonita, representadas no
diagrama, permitem algumas interpretagdes sobre o comportamento desses minerais.

31 T a ®
Caulinita Gibbsita
& 24
<
6: pH7, pMg3,7 ou pH 6, pMg 0,7
i
! Montmorilonita

%. pH 6, pMg3,7

1 -

|l<=—— Silica amorfa
0 T T T T 1
2 3 + 5 6 7

pH,SIO,

Figura 6. Linhas de estabilidade para um sistema simples.

A partir da figura 6, é possivel um entendimento qualitativo da dissolugédo e formagao
de minerais (intemperismo) no solo a longo prazo. Pelo fato de ser a silica um componente
relativamente mével nos solos, o eixo pH,SiO,, equivalente a -log(H,5i0,), pode ser
visualizado como a "seta" da intensidade (ou tempo) de intemperizacéo, representando
da esquerda para a direita o incremento da dessilicagao (ou do intemperismo) do solo
[Nota: pH,SiO, = 7 significa que a atividade do H,SiO, é igual a 107 mol L™ (0,1 umol L™).
A atividade do H,SiO, é, portanto, maior a esquerda do grafico (107 mol L™) (10 mmol L™)
do que a direita (107 mol L™") (0,1 pumol L™")]. A montmorilonita é mais estdvel sob alta
atividade de H,5i0, na solugao do solo, aumentando seu campo de estabilidade com o
incremento do pH. Considerando a linha de solubilidade da montmorilonita a pH 7,
quando a atividade do H,SiO, cair abaixo de 10”7 mol L' (0,2 mmol L) a caulinita torna-
se mais estavel que a montmorilonita. Quando a atividade de H,SiO, ficar abaixo de
10 mol L™ (5,0 pmol L™), a gibbsita torna-se mais estavel que a caulinita. Isto é observado
na natureza, onde a gradativa remogao do Si pela lixiviagdo promove a seqiiéncia de
intemperizagao predita na figura 6: montmorilonita — caulinita — gibbsita. Onde as
linhas de estabilidade se interceptam no diagrama, os respectivos minerais estdao em
equilibrio. Assim, os pares montmorilonita - silica amorfa, montmorilonita - caulinita,
caulinita - gibbsita sdo compativeis. Por outro lado, silica amorfa - gibbsita e montmorilonita
- gibbsita sdo pares incompativeis. Todavia, a micro-heterogeneidade nos solos possibilita
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a coexisténcia de sitios distintos, distanciados por apenas alguns nanémetros, com minerais
cuja ocorréncia associada nao seria termodinamicamente compativel. A partir da analise
da solugdo do solo, os valores de pH, Al e Si convertidos em atividade podem ser incluidos
no diagrama, mostrando a situagao das amostras em relagao as linhas de estabilidade. A
andlise mineraldgica do solo complementa as informagdes necessdrias para a interpretagao
da atual condigado de estabilidade dos minerais em questao.

Em lugar do diagrama (Figura 6), a opgao mais simples é usar o cdlculo do PAI a
partir da andlise da solugado e a predigdo da formagao dos varios minerais com base no
indice de saturagao [IS = log (PAI/Kps)]. Valores positivos de IS indicam a condigao de
supersaturagao e valores negativos subsaturagao, o que permite interpretar a respectiva
condigédo de estabilidade dos minerais (Sposito, 1994; McBride, 1994).

CONSIDERACOES FINAIS

Haé diversas objecoes quanto a aplicagdo de modelos termodinadmicos a sistemas
abertos complexos como os solos, onde as transformagdes entre os componentes sao
impulsionadas por fluxos de matéria e energia para e da circunvizinhanga (Wolt, 1994;
McBride, 1994; Karathanasis, 2002). Na realidade, os solos estdo geralmente em estado
de desequilibrio total, com condicdes de equilibrio dindmico (steady-state) apenas local
ou parcialmente estabelecidas. Razdes para isso incluem as reagoes (lentas e incongruentes)
de dissolugdo e formagdao de minerais e a lixiviagdo intermitente que perturba o
estabelecimento do equilibrio sélido-solugao. Além disso, as fases s6lidas formadas e que
parecem aproximar-se do equilibrio com a solugdo sao, com freqiiéncia, de composigao
complexa e possivelmente metaestaveis. Em conseqiiéncia, a visualizagio dos solos como
sistemas "préximos" ao equilibrio requer alguns pressupostos simplificados.

Do ponto de vista pratico, se um mineral pode precipitar e dissolver congruentemente
com rapidez suficiente para controlar a solubilidade e é estdvel no solo pelo periodo de
tempo de interesse, este mineral pode ser tratado como uma fase sélida verdadeira que
alcanga o equilibrio com a solugdo. Apesar de o equilibrio verdadeiro ser raramente
alcangado nos sistemas minerais complexos tipicos dos solos, a aproximagao ao equilibrio
(ou a pressuposicao de quase-equilibrio) representa a dire¢ao da mudanga na composigao
e mineralogia do solo. Nesse contexto, os modelos de equilibrio quimico termodinadmico
tém-se revelado ferramentas titeis na predigao da intemperizagao (dissolugio e formagao)
de minerais nos solos.
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