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Revisdao de Intemperismo
de Micas

Josiane Cristina Martins
Eder de Souza Martins
Adriana Reatto

Introducao

As rochas préximas a superficie terrestre sdo transformadas por processos
pedogenéticos de origem fisica, quimica e bioldgica. Esses processos produzem
materiais que apresentam pouca semelhanca com as rochas originais. No
intemperismo quimico ocorrem mudancas quimicas e mineralégicas devidas ao
contato da rocha com o ambiente de superficie. Os minerais sdo percolados por
solucdes aquosas enriquecidas especialmente em CO, e muito de seus
constituintes sao lixiviados. Novas fases minerais sdo formadas dos residuos do
processo de alteracdo, com composicdes quimica e mineralégica dependente do
material de origem e do ambiente de formacao (LOUGHNAN. 1969). Com isso,
o intemperismo quimico afeta a distribuicdo e o conteddo de nutrientes, bem
como as estruturas e outros parametros mineralégicos (HOCHEIL A JR.: WHITE,
1990; KAIINOWSKI_1997).

Goldich (1938) observou que a resisténcia dos minerais ao intemperismo esté
relacionada a sua ordem de formacao na sequiiéncia de cristalizacdo magmatica
definida por Bowen, ou seja, a suscetibilidade ao intemperismo de um dado
mineral é proporcional a sua ordem de cristalizacdo. A geoquimica de interface
atmosfera/litosfera/hidrosfera/biosfera tem papel importante no ciclo geoquimico
dos elementos (Tabela 1), controlando o desenvolvimento e a distribuicao dos
nutrientes dos solos, a génese de depdsitos minerais e 0s processos de
transferéncia de elementos quimicos entre esses reservatérios (LASAGA, 1980;
DREVER, 1988; WIELAND et al., 1988; BIBER et al., 1994; LASAGA et al.,
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1994; DREVER, 1994). As transformacdes antrépicas na superficie terrestre

tém levado a necessidade de um maior entendimento dos véarios processos que
afetam os ciclos geoquimicos, bem como sua dindmica. Por causa desse
aspecto, faz-se necessario um conhecimento mais detalhado desses processos
para melhor utilizacdo dos recursos naturais. Autores como Lasaga (1980),
Wieland et al. (1988), Lasaga et al. (1994) entre outros, propdem modelos
matematicos para quantificar e melhor entender a dindmica desses ciclos. Nesses
estudos, a investigacao pormenorizada da interacdo mineral-solucdo aguosa tem
importante papel. Por sua vez, em funcado do grande nimero de espécies
minerais e das diversas condicdes de interacao mineral-solucao aquosa, estudos
dessa natureza sdao complexos e envolvem um numero significativo de
parametros (LASAGA, 1990). Apesar dessa complexidade, modelagens e
observacdes experimentais tém contribuido para o melhor entendimento desses
processos.

Tabela 1. Processos que ocorrem na interface mineral e na solucédo aquosa
(adaptado de HOCHELLA JR.; WHITE, 1990).

Processos Adsorcao Desorcédo
Fundamentais

Locais adesdo de cations e anions; desprendimento de cations
transferéncia de elétrons; e anions; transferéncia de
crescimento de filmes delgados; elétrons; dissolucédo
crescimento mineral congruente e incongruente

Ambientais formacao de minerais secundérios, de lixiviagcdo; aumento da
sedimentos e de rochas; reducdo da permeabilidade e da
permeabilidade e da mobilidade do mobilidade do soluto;
soluto; catdlise heterogénea; oxidacdo-reducao

oxidacdo-reducao

Globais Ciclagem geoquimica dos elementos
(exemplos) Formacdo do solo
Qualidade da &agua
Alteracdo hidrotermal
Diagénese e metamorfismo

Formacdo de depdsitos minerais
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A cinética de dissolucao dos minerais afeta varios processos geoquimicos,
incluindo a taxa de reacdes quimicas em aguas naturais, adsorcéo de solutos
em superficies, lixiviacao, dissolucao e intemperismo de minerais, oxidacéo/
reducdo, troca i6nica (LASAGA, 1981a). Segundo White (1999), enquanto a
termodinadmica preocupa-se com a distribuicdo dos componentes entre varias
fases e espécies de um sistema em equilibrio quimico, a cinética preocupa-se
com o caminho desse sistema rumo ao equilibrio. Portanto, na cinética
abordam-se os mecanismos de reacdo que incluem o caminho e o tempo para
que determinado sistema atinja o equilibrio quimico.

A dissolucdo das rochas silicaticas tem papel importante nos ciclos
geoquimicos (DREVER, 1994). O conhecimento das taxas e dos mecanismos
de dissolucdo dos minerais dessas rochas contribui para melhor conhecimento
da liberacao de céations que, uma vez liberados, afetam o pH de dguas naturais
e os processos bioldgicos e inorganicos dos solos (KALINOWSKI, 1997). O
estoque de cations nos solos mantém seu pH constante, compensando a

adicao de elementos acidos, tais como, acidos organicos, carbdnico, entre
outros.

As taxas de dissolucao afetam diretamente as praticas agricolas de fertilizacao
dos solos. A maioria dos solos tropicais, devido a intensa lixiviacdo das bases,
sdo acidos e de baixa fertilidade (MELFI et al., 1999). A agricultura atual, de
grande escala e tecnoldgica, nao é sustentdvel dentro do contexto de solos

tropicais (LEONARDOS et al., 2000), causando sérios impactos de ordem
social, econdmico e ambiental (FAQ, 1995). Medidas alternativas tém sido
estudadas para diminuir danos ecolégicos e econdémicos desse tipo de

agricultura. Nessa perspectiva, uma das medidas tem sido restaurar solos
lixiviados ou degradados acrescentando-lhes os componentes inorganicos
naturais na forma de p6 de rochas. Na natureza, este fendmeno ocorre por meio
de varios processos geoldgicos como, por exemplo, intemperismo de glaciares,
inundacao de rios ou erupcdes vulcanicas. Véarios povos serviram-se da
observacao desses fendmenos para escolher o melhor local para o uso dos
solos, ou mesmo reproduzir o fendmeno acrescentando-lhes pé de rochas

(LEONARDOS; THEODORO, 1999). A adicao de calcério nos solos, como

forma de correcdo do pH, é comum e de longa data no Brasil. O pH de abraséao
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(pH da 4gua em equilibrio com a rocha ou com minerais moidos) do calcério
encontra-se entre 8 e 9, enquanto alguns minerais e rochas igneas e
metamorficas podem alcancar valores entre 9 e 11 (KELLER, 1948).
Experimentos e dados sobre o uso de p6 de rochas (rochagem ou
remineralizacdo), nos solos do Brasil, mostram que grande variedade de rochas
pode ser utilizada para fertilizacdo do solo (KRONBERG et al., 1976;
LEONARDOS et al., 1987).

Intemperismo

As reacOes ao intemperismo provocam a diminuicdo da energia livre em um
sistema (KALINOWSKI, 1997). Os minerais que sao formados sob diferentes

condicdes quimicas e fisicas da superficie da terra sdo termodinamicamente
instaveis na presenca da dgua e da atmosfera. Essa instabilidade pode ser de
origem quimica ou fisica, induzidas por processos biogénicos ou abiogénicos.
No intemperismo quimico, os minerais sdo dissolvidos por reacdes quimicas, e
a composicao quimica da rocha é modificada. No intemperismo fisico, a
presenca do vento e 4gua, calor, acdo de geadas, provocam a fragmentacao das
rochas sem mudanca da sua composicao quimica (LOUGHNAN, 1969). As

plantas e os microrganismos do solo afetam diretamente o ambiente quimico
dos minerais em vérias formas: gerando acidos organicos que podem acelerar o
intemperismo por meio da mudanca para pHs mais acidos; e pela introducéao de
quelatos orgénicos, gerando CO, que também causa diminui¢éo no pH
(DREVER, 1994).

As reacdes do intemperismo quimico sado subdivididas em dissolucao
congruente, incongruente e reacdes oxirreducao (KALINOWSKI, 1997). A
dissolucdo congruente é caracterizada pela completa dissolucdo em que novas
fases soélidas nao sao formadas, como por exemplo, a dissolucéo do quartzo
(equacao 1). A dissolucdo incongruente consiste essencialmente na troca de
ligantes da rede cristalina, envolvendo a formacao de novas fases sélidas,
exemplo, alteracédo do feldspato para muscovita (equacdo 2). A oxidacao da
magnetita para hematita € um exemplo de reacdes de oxirreducao (equacao 3)
que podem ser congruente ou incongruente.

sio, , + 2 H,0 = H,Si0, (1)

2 (s)
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3KAISI,0, , + 2H* + 12 H,0 = KALSi,0,; (OH),  + 2K* + 6H,Si0, (2)

378 (s) s)

4Fe,0, , + 0, = 6 Fe

374 (s)

203 (s) (3)
E possivel reconhecer trés classes importantes de reacdes de lixiviagdo:
hidratacéao, troca-idnica e hidrélise (CARVALHO, 1995). Os fatores que
controlam a taxa de hidratacao sao: (i) o tamanho dos poros estruturais no
material, (i) o grau de ligacGes covalentes da estrutura polimera e (iii) a energia
de hidratacao de cations ionicamente ligados a estrutura. As forcas idnicas que
ligam as estruturas tornam-se menores quando os ions entre os polimeros sao
dissolvidos. A hidratacdo causa, geralmente, um relaxamento da estrutura

polimera, como no caso da expansdo da vermiculita.

Reacdes de troca i6nica na superficie de lixiviacao envolvem a substituicao de
uma cadeia de cations por ions de hidrogénio. Por exemplo, quando um cristal
de albita é misturado com adgua ha aumento de Na*aq e do pH, em conseqliéncia
do consumo de H*aq (equacéao 4) (WOLLAST; CHOU, 1992).

—Si—ONa + HO* = —Si—OH + Na* + H,0 (4)

A hidrdlise é a mais importante classe de reacdes de lixiviacdo, pois cria e destréi
ligacdes covalentes oxigénio-metal e hidréxido-metal nos polimeros pela adicdo e
da retirada de prétons. Em geral, as taxas de hidrélise variam com a carga
superficial que dependem das reacdes acido-base e que, por sua vez, modificam
o pH da solucado. Sob condicdes acidas, o oxigénio torna-se protonado,
resultando no enfraguecimento das ligagcdes O-M (equacao 5) tornando a
estrutura mais dissociada (CASFY: BUNKFR_1990):

~-M—-0-M—- + HO = —M—-OH + HO—-M — (5)

O nome hidrélise deve-se a dissociacdo da dgua para formar grupos hidroxila.
Um exemplo de um mecanismo de hidrélise é a despolimerizacao catalizada
acido/base das ligacdes M-O-M (CASEY; BUNKER, 1990) ilustrada na_Figura 1.
O mecanismo ocorre pela dissociacao das ligacdes M-O seguido da insercédo de

uma moélecula de agua.
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Figura 1. A hidrdlise acida das ligacdes oxigénio-metal (O-M) nas folhas octaédricas
ocorre por meio da dissociacdo da ligacdo, seguida da insercdo de uma molécula de
&gua (mecanismo de hidrélise S 1, ver CASEY; BUNKER, 1990). A protonagéo do

oxigénio M-O-M ¢é rapida, enquanto a quebra de uma ligacdao O-M é um processo

lento. Contudo, o ataque final da dgua ocorre de forma rapida.

Dissolucdo Mineral

Para o intemperismo dos minerais, é necessario entender as reacdes quimicas da
superficie. Como os experimentos em condi¢cdes naturais envolvem niimero
infinito de variaveis, esses estudos tém sido realizados em condicoes de
laboratério onde parametros como, temperatura, pH, composicdo das solucdes
intempéricas, area especifica de superficie e mineralogia podem ser controladas.
Além dos parametros citados, a presenca de contaminantes, como minerais
aderidos ou inclusos no mineral estudado, é outro fator que dificulta estudos de
dissolucao, ja que essas misturas podem afetar a quimica da fase fluida em
contato com o mineral. Portanto, a dissolucao torna-se um processo complexo
que envolve muitos passos distintos.

Os sitios, na estrutura de um mineral, reagem de forma diferenciada durante o
processo de intemperismo, mas as reacdes de hidrdlise, hidratacao, troca iénica
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ocorrem de forma simultanea (CASEY; BUNKER, 1990). Essas reacdes afetam e
sdo afetadas pela quimica e estrutura da superficie do sélido e envolvem
transporte de solucdes reativas entre os sitios reativos. Um mineral pode
dissolver-se de forma regular, reagir seletivamente em regiées com maior energia,
livre de superficie, ou formar uma camada alterada proxima a interface solucéo-
s6lido (BERNER, 1978, 1981; BERNER; HOLDREN JR., 1979). A maioria das
reacdes de dissolucdo dos 6xidos e minerais silicaticos depende das interacdes
entre os ions na superficie do mineral. Essas interacdes de superficie envolvem
grupos oxi-hidréxidos com H* e OH" (superficie de protonacéao) e ligantes como
anions e acidos fracos, que dominam as reacdes de dissolucdo (CARROLL-
WEBB; WALTHER, 1988; AMRHEIN; SUAREZ, 1992; OXBURGH et al.. 1994;
BIBER et al., 1994).

Berner (1978) descreve trés possibilidades para o mecanismo de dissolucédo dos
minerais. Os processos sdo: transporte de soluto do cristal dissolvido,
desprendimento de ions ou moléculas da superficie do cristal (incluindo
desorcao, difusdo na superficie) ou, a combinacdo dos dois processos. Na
dissolucao controlada pelo transporte, os ions séo liberados tdo rapidamente da
superficie do cristal para a solucao que é formada uma solucao saturada ao redor
da superficie. Entdo, a dissolucao dé-se pela difusdo desses ions na solucéo
insaturada, enquanto, na dissolucédo controlada pela superficie, o
desprendimento dos ions da superficie do cristal é tdo lento que nao acompanha
a difusdo. Portanto nesse processo, a concentracdo da solucado préxima a
superficie ¢ a mesma que ao redor da solucao (BERNER, 1978). No terceiro
caso, ambos os processos ocorrem de forma simultanea. Varios estudos tém
mostrado que a dissolucdo da maioria dos 6xidos e minerais silicaticos em
baixas temperaturas é controlada por processos de superficie (BERNER., 1978;
HOLDREN; BERNER, 1979; STUMM, 1987; STUMM; FURRER, 1987;
WIELAND et al., 1988; BRADY: WALTHER, 1989; WIELAND; STUMM, 1992;
ANBEEK, 1992; ACKER: BRICKER, 1992; WOLLAST; CHOU, 1992; BIBER et
al., 1994; KALINOWSKI; SCHWEDA, 1996; ALEKSEYEV et al., 1997). Alguns
autores mostram que o desprendimento dos dtomos da superficie mineral ocorre
mais rapidamente em sitios com excesso de energia livre (BERNER, 1978,
1981; LASAGA; BLUM, 1986; PARKS, 1990; PETIT et al., 1989), tais como,
defeitos no cristal, deslocamentos e microfraturas (Figura 2). Com isso, a
suscetibilidade ao intemperismo depende da energia de formagcao do mineral,
enquanto a taxa de dissolucao depende do mecanismo de quebra das ligacdes
quimicas dos atomos de um cristal. Esse mecanismo é afetado pela forca de
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ligacdo, pela atividade quimica dos agentes e pela estrutura do cristal. Feicdes
como as da Figura 2 proporcionam o primeiro passo para a entrada das solucdes
intempéricas dentro do cristal (PETIT et al., 1989).

Terraco

Vazio

Degrau

~

Saliéncia

Deslocamento

Figura 2. FeicGes exibidas pela superficie de um cristal na escala
microscoépica. Como resultado das feicdes, a reatividade local da

superficie ird variar consideravelmente.
Fonte: Lasaga (1990).

Além das reacdes de superficie, a dissolucao também envolve processos
controlados pela difusdo de elementos quimicos no interior do cristal. Nos
sélidos, a difusdo pode ocorrer de quatro formas (Figura 3) (WHITE, 1999):

i - Troca — a inter-troca de posicao de dois 4tomos em sitios adjacentes;

ii - Intersticial — o &tomo move de um sitio intersticial para outro;

iii - Entre intersticios — o &tomo é deslocado de um sitio no reticulo para dentro
de um sitio intersticial;

iv — Vazios — o &tomo move de um sitio no reticulo para um vazio, criando
outro vazio.

Portanto, as taxas de dissolucdo dependem também da ampliacdo ou do bloqueio
dos canais de difusdo por meio, por exemplo, da formacéo de produtos secun-
dérios. Com isso, para compreender a taxa de reacao é necessério entender os
fatores que afetam as etapas elementares da reacdo. Wieland et al. (1988) descre-

vem uma série de etapas para a dissolucdo controlada pela superficie, tais como:
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e transferéncia de massa de solutos (H *, OH -, ligantes) para a superficie do
mineral;

¢ ligacOes de solutos a superficie (adsorcédo ou formacao de complexos de
superficie);

e vdrias reacles quimicas de superficie (transferéncias interestrutura cristalina);
¢ desprendimento de ions da superficie;
¢ difusdo dentro do volume da solucao.

Nesse tipo de dissolugcado, a etapa de reacao na superficie do mineral é fator
determinante da taxa de dissolucdo do mineral (WIELAND et al., 1988).

Troca Intersticial Vazio Entre intersticios

000 OO0 0009,
O—=0 OO0

o000 000 OO00

Figura 3. Os quatro tipos de mecanismos de difusdo em sdélidos.
Fonte: White (1999).

Cinética de Dissolucéo

A cinética quimica pode ser definida como o estudo das taxas das reacdes
guimicas e depende de vérios fatores, incluindo, concentragao das substancias,
temperatura, presenca de catalizadores, entre outros. Além disso, o tipo e a
densidade dos defeitos do cristal, assim como tracos de impureza (ex., inclusGes
de outros minerais), podem aumentar ou diminuir consideravelmente a cinética
da reacao, dificultando a aplicabilidade dos modelos existentes (DREVER, 1988).

A cinética de dissolugdo da maioria dos minerais em ambientes naturais é
controlada por reacdes heterogéneas que ocorrem na interface mineral-solucéao
(BLUM; LASAGA, 1991). Essas reacb6es podem envolver diversas etapas, cada
uma apresentando velocidade distinta. Dessa forma, a etapa mais lenta controla a
velocidade da reacéo.
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Para qualquer reacado onde:
aA + bB - ¢cC +dD

Onde A, B, C, e D sdao compostos quimicos e a, b, ¢, e d sdo os respectivos
numeros de moles. Se a velocidade da reacao R for definida como o consumo
dos reagentes com o tempo, entao pode ser escrita como:

R O- 1/a d[A] /dt = - 1/b d[B] /dt = - 1/c d[C] /dt = - 1/d d[D] /dt

O sinal negativo indica que os reagentes sdo consumidos durante a reacdo. A
velocidade sera a taxa com que os reagentes sdo consumidos (ou com que os
produtos sdo produzidos) dividida pelo coeficiente estequiométrico (WHITE,

1999).

A velocidade de reacdo, em geral, depende da concentracdo dos reagentes, da
concentracao de hidrogénio e oxigénio, da constante de equilibrio K, da
temperatura, das propriedades dos reagentes e das barreiras de energia.

As observacdes na solucdo em termos de cinética em que os reagentes estao
num equilibrio com espécies em alta energia conhecidas como complexo ativado,
sdo tratadas pela Teoria do Estado de Transicao (LASAGA, 1981b). O estado de
energia desse complexo é o estado de transicdo. Quando o sistema encontra-se
num estado em que o tempo é invariante tem-se o estado de estabilidade (steady
state) (STUMM; MORGAN, 1981). O estado de estabilidade durante a reacao de
dissolucéo implica constante reconstrucao da superficie com a manutencéao de
uma distribuicao de varios sitios de superficie e complexos de superficie (CHOU;
WOLLAST, 1985). Pela definicdo, o estado de estabilidade implica uma
dissolucao congruente do mineral. Por exemplo, o caso do epidoto
(KALINOWSKI et al., 1998), o verdadeiro estado de estabilidade nao é atingido
dentro do periodo de tempo dos experimentos. Em vez disso, as taxas
estabilizam em nivel um pouco diferente e é entdo chamado de estado de
estabilidade para indicar que se tem algum tipo de estabilidade no mecanismo da
reacao.

A taxa de liberacao dos principais elementos com o tempo é calculada de acordo
com a equacao (KALINOWSKI; SCHWEDA, 1996; FROGNER; SCHWEDA,

1998; KALINOWSKI et al., 1998):
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R,= C,V,/mt (6)

Onde, Rijé a taxa de liberacdo do cétion i, durante o periodo de amostragem j em
unidades de mol g's™, Cij a concentracao do elemento i (mol/l), VJ. o volume em
(I) da amostra coletada durante o periodo de amostragem j, m a massa (g) do
mineral, e ta duracéo (s) do periodo de amostragem j. Embora a massa mude
com o tempo durante os experimentos, a taxa de liberacao é calculada usando a
massa da amostra inicial.

Todas taxas de dissolugcdo mineral medidas levam em consideracéo a area
especifica de superficie da amostra e o coeficiente estequiométrico do céation i
dentro na férmula quimica. Portanto, a taxa de reacdo mineral em mol m2s™ é
descrita como:

R= (Cij V) (nmat) (7)

Onde, n, é o nimero de cétions i por O, (OH), e “a” area especifica de
superficie (m?/g).

Além das mudancas na massa, também ocorrem mudancas na area especifica de
superficie da amostra durante os experimentos. Essa mudanca durante o
experimento pode ser estimada com os dados das anélises de quimica via Umida.
Devido a perdas da massa do mineral, durante o experimento, serd usada o dado
da massa inicial para os célculos de taxa de dissolugcdo. Enquanto a mudanca de
massa pode ser calculada comparando a perda de cations para a solucdo com a
massa total da amostra, ndo é possivel calcular a mudanca na area especifica de
superficie durante o tempo do experimento. E possivel somente calcular a area
especifica de superficie no material antes da reacao e depois da reacdo. Assim,
tem-se uma area especifica de superficie inicial e outra final. Autores como
(NEWMAN; BROWN, 1969; LIN; CLEMENCY 1981a; TURPAULT;
TROTIGNON, 1994; KALINOWSKI, 1997) tém mostrado que, nas micas, 0s
sitios mais reativos encontram-se nas bordas e nao na superficie basal, a

excecdo das condicdes extremas como a biotita em pH=1 (KALINOWSKI;

SCHWEDA, 1996). Isso significa que a area especifica da superficie ndo muda

de forma consideravel com o tempo. Permitindo assim, utilizar a area especifica
de superficie inicial no célculo da taxa de liberacéo.
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Fatores que Afetam a Cinética de
Dissolucao

Para entender os processos de intemperismo, faz-se necessario conhecer os
mecanismos que controlam a taxa de dissolucdo dos minerais e que envolvem as
reacdes de intemperismo dos silicatos em solucdes aquosas (BRADY;
WALTHER, 1989). As diferencas na resisténcia dos minerais tém sido
estudadas por varios autores por meio de experimentos que controlam certos
parametros que afetam a cinética de dissolucdo dos minerais.

pH

O pH é um dos fatores que controlam a taxa de dissolucao de uma espécie mineral
{AAGAARD: HELGESON, 1982; HOLDREN: SPEYER, 1985a; BLOOM; ERICH,
1987; BLUM; LASAGA, 1988; BRADY; WALTHER, 1989; CASEY: BUNKER.
1990; ACKER: BRICKER, 1992; BRADY, 1992; AMRHEIN: SUAREZ, 1992;
DREVER, 1994; STILLINGS; BRANTLEY, 1995; MALMSTROM; BANWART,
1997). O papel do pH esté relacionado a adsorgao de ions de H* e OH nas
superficies minerais (BLUM; LASAGA, 1988) nas quais a hidrélise é controlada
pelas propriedades acido-base e pelas ligacdes oxigénio-metal. As reacdes de
dissolucdo ocorrem rapidamente quando a ligacdo oxigénio-metal é coordenada por
ions de hidrogénio ou hidroxila e relativamente devagar quando o sitio é neutro. A

lixiviacdo dos céations tende a ser lenta em condicOes de pH neutro e rdpida em
bases e acidos fortes (CASEY; BUNKER, 1990). Préximo a faixa de pH neutro
(pH = 4-8), a dependéncia do pH na taxa de dissolucao é fraca, principalmente,
para aluminossilicatos, indicando baixa solubilidade desses minerais.

Na auséncia de ligantes organicos, a taxa de dissolucao da maioria dos silicatos
depende do pH (Figura 4).

Na regido acida, tem-se dissolucdo promovida pelo préton:

(Taxa),, = K, [H*]" (8)
onde K representa a constante de equilibrio, [H*] é a atividade do H* na
solucdo, e m é uma constante particular para o mineral estudado e cujos valores

situam-se entre 0.3 e 1.

Na regido neutra, a taxa é independente do pH:
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(Taxa)neutra = Km (9)
e na regido alcalina, a taxa aumenta com o aumento do pH:

(Taxa),, = K, [OH*] (10)

onde m tem valores de 0.3 a 0.5.

Ponto de transigdo

Log da taxa de dissolucéo Acido Alcalino

Inclinacao (-0.3 a -1) Inclinagéo (0.3 a 0.5)

neutro

pH
Figura 4. Relacdo esquemaética entre pH e a taxa de dissolucdo para minerais
silicaticos.
Fonte: Drever (1994).

Temperatura

O aumento da temperatura causa consideravel acréscimo na taxa de dissolucao
(SPARKS, 1989). O efeito da temperatura nas taxas de intemperismo é dado
pela Lei de Arrhenius:

K = AefRT (11)

Onde K é a taxa constante, A é o fator de freqiiéncia, E é a energia de ativacao,
R é a constante universal do gas e T é a temperatura absoluta. A forte
dependéncia de K com relacdo a temperatura deve-se ao fator exponencial.

Os efeitos da temperatura nas taxas de dissolucao sdo experimentalmente bem
conhecidos para minerais silicaticos, tais como feldspato e quartzo (BLUM;
STILLINGS, 1995; DOVE, 1995). Por exemplo, o aumento da temperatura de O
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a 25 °C sob uma energia de ativacao entre 50 e 80 kJ/mol, provoca aumento
da taxa de intemperismo de uma ordem de magnitude (WHITE et al., 1999).
Estudos mostram que energias de ativacdo experimental para a dissolucédo dos
silicatos sao dependentes também da composicado da solucao, em particular, das
concentragcoes de Al e do pH (CASEY; SPOSITO, 1992). White et al. (1999)
analisaram o efeito das variacdes climaticas (variacdes de 5-35°) no

intemperismo quimico por meio da andlise de granitéides em laboratério e no
campo. Os dados obtidos por esses autores mostram efeitos significativos e
seletivos na taxa de intemperismo quimico para essas rochas.

Kuwahara e Aoki (1995) estudaram a dissolucao da flogopita em solucdes de
0.01 N HCI/0.1M NaCl no pH 2 em temperaturas de 50°C, 80°C e 120°C.
Observaram dissolucdo préximo a congruente em 50°C e 80°C, enquanto para
temperatura de 120°C, devido as precipitacdes de Fe e Al, a dissolugao foi
incongruente. Observaram, também, que 40% da flogopita inicial foi
transformada para vermiculita em 30 dias na temperatura de 50°C, ao passo
que a mesma porcentagem de transformacéo ocorreu em 10 dias em
temperatura de 120°C.

Superficies Reativas

As taxas de dissolucdo de um mineral variam muito de acordo com sua estrutura
e composicado quimica. Os materiais silicaticos que contém extensa estrutura
crosslinked (ex. tectossilicatos) tendem a dissolver-se lentamente (GOLDICH,
1938). Os elementos sao lixiviados seletivamente pela solugcédo aquosa (CASEY;
BUNKER, 1990).

A quantificacao da relacao entre estrutura mineral e taxa de dissolucéo é dificil e
varia de acordo com o pH da solucdo e com a composicdo do mineral e da
solucdo (CASEY; BUNKER, 1990; BRADY; WALTHER, 1989). Como na
natureza, os minerais sao encontrados de forma impura, torna-se impossivel
generalizar uma série de estruturas para estudo, implicando que diferentes
experimentos nao sdo comparaveis.

A relacao entre a estrutura do mineral e sua lixiviacdo ndo é tao direta como as
taxas de dissolucdo em volume. Vérias propriedades da estrutura do mineral tém
papel importante na determinacéo das propriedades de lixiviacao: a densidade da
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crosslinked da estrutura, a transmissividade da estrutura para o soluto e agua, o
grau de polimerizacao e a reatividade dos diferentes sitios estruturais préximos a
superficie do mineral (CASEY; BUNKER, 1990). H4 sitios nas superficies que
diferem consideravelmente na energia livre de superficie. Por exemplo, sitios com
defeitos na superficie, degraus, quinas, microfraturas, bordas (Figura 3) sdo mais
reativos que outros (WIELAND et al., 1988).

A dissolucado dos minerais depende, consideravelmente, da area de superficie
reativa em contato com a dgua, sendo a superficie reativa do mineral
dependente de trés caracteristicas da superficie: (1) composicdo quimica, (2)
estrutura atémica, (3) microtopografia. A existéncia de vazios de dissolucao é
mais uma evidéncia de que os processos na superficie dos minerais controlam a
cinética de dissolucdo e que o transporte pela difusdo tem papel secundério
(BERNER, 1978). Embora a presenca de defeitos ndo afete as propriedades
termodindmicas dos minerais de forma significativa (HELGESON et al., 1984),
o efeito dos defeitos cristalograficos ira afetar os processos cinéticos de
dissolucdo (LASAGA; BLUM, 1986).

Qualquer superficie mineral é interceptada por numerosos defeitos em linhas (104
a 10" cm2) (LASAGA:; BLUM, 1986). A &rea ao redor do defeito contém um
excesso de energia devido a presenca de distorcdes na rede cristalogréafica por

causa dos deslocamentos dos 4&tomos. Quando a superficie mineral entra em
contato com a solucéo, essas areas de alto estresse energético favorecerao sitios
para a dissolucdo. Com a dissolucao, esse estresse € liberado durante o processo
(LASAGA:; BLUM, 1986). O aumento na area resulta na perda de energia, em
termos de energia livre de superficie, e a formacédo de um vazio microscépico e
um possivel vazio macroscopico dependera da energia do processo, tanto
guanto da mudanca do volume de energia livre do sélido para a solucao
(LASAGA; BLUM, 1986).

Para os filossilicatos, Turpault e Trotignon (1994), em observacdes
morfolégicas de gréos de biotita em contato com solucdes acidas, verificaram
que a influéncia dominante da area de superficie lateral na taxa de corrosao é
atribuida a alta reatividade dos sitios presentes na borda das folhas da mica
(Figura 5). Sendo assim, a maior contribuicdo para a taxa de dissolucao de
filossilicatos é a area superficial das secdes perpendiculares ao plano basal (001).
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[S]

[SL] Zona 1 Biotita pura

Figura 5. Representacdo esquematica em um corte da secdo lateral de uma amostra
de biotita em contato com solucdo &acida durante oito meses em temperatura de
24°C. A Zona 1, &rea mais reativa do mineral, portanto, a mais intemperizada, é
composta por silica amorfa hidratada. A Zona 2 (zona intermediaria) aparece como
um material interestratificado em que grupos de folhas alteradas sao interpenetrados
com folhas de biotita ndo alterada. A alteracdo progride rapidamente das bordas da
amostra ([SL]) para o centro, sendo muito limitada nas superficies basais ([S]).
Fonte: Turpault e Trotignon (1994).

Métodos Experimentais
Um importante aspecto no estudo de cinética é o método usado para medir as
taxas de dissolucao e outros parametros cinéticos. Nenhum dos métodos

disponiveis é perfeito (SPARKS, 1989).

Os tipos de reacdo a serem estudados e a escala de tempo relativa sdo
consideracbes importantes na escolha do método de estudo de cinética. Por
exemplo, reacoes que ocorrem em microssegundos ou milissegundos sao dificeis
de serem medidas usando métodos do tipo batch ou técnicas de fluxo. Contudo,
algumas reacoes de intemperismo sdo lentas como, por exemplo, os processos
controlados por difusdo de massa, sendo possivel o uso satisfatério dos
métodos citados (SPARKS, 1989).

Outra importante consideracado na escolha do método é o objetivo do
experimento. Feita a escolha do método, o controle da temperatura é necessério,
visto que as taxas de reacao sao fortemente dependentes da temperatura que
deve permanecer em um nivel constante e conhecido.

A técnica batch, escolhida para os experimentos deste trabalho, usa geralmente
uma alta razao solucdo/sélido. Envolve uma espécie adsorvente e outra
absorvente em um recipiente, como em um tubo de centrifuga. A suspensao das
particulas € mantida utilizando-se um agitador. Depois da retirada de aliquotas da
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solucdo em suspensdo, estas sdo usualmente centrifugadas ou filtradas para
separar o sobrenadante da solucdo para subseqlientes andlises. Nao é comum
usar a centrifugacao para separar o liquido das fases sélidas no método batch,
porque a centrifugacao pode criar efeitos eletrocinéticos préximos a superficie
dos constituintes sélidos, alterando sua distribuicdo de fons. Além disso, a
separacao requer mais de 5 minutos para individualizar as fases, e muitas
reacdes ocorrem em tempo menor que este (SPARKS, 1989).

Deve-se observar o procedimento de mistura dos adsorventes e absorventes na
técnica batch. Se for feita de maneira inadequada, em baixa agitacao, a taxa de
reacdo é baixa e pode ocorrer significante transferéncia de massa. Caso ocorra o
contrario, ou seja, quando a agitacao é muito vigorosa, pode ocorrer abrasado das
particulas causando mudancas na superficie quimica e altas taxas de reacao
(SPARKS, 1989). Como varias outras técnicas, o método batch tem suas
limitacOes, ndo remove as espécies liberadas (desorvidas). Isto pode causar uma
inibicdo da liberacdo das espécies ainda nao liberadas, podendo ocorrer
precipitacdo secunddria durante a dissolugdo dos minerais. Para evitar esse
fendmeno, podem-se usar resinas trocadoras (SPARKS, 1989).

Chou e Wollast (1984) desenvolveram um reator de fluxo continuo no qual a
solucdo percola continuamente através da amostra. Esta é também misturada de
forma continua e forte, eliminando, assim, gradientes de concentracdo nas fases
aquosa e sélida. A principal vantagem desse método é que os niveis de
concentracdo das espécies dissolvidas sdo mantidos abaixo da saturacéo,
impossibilitando a formacao de precipitados.

Preparacao das Amostras

Ha diversas maneiras de preparar amostras a serem estudadas nos experimentos
de cinética de dissolucao mineral. Cada tipo influencia diretamente nas taxas de
dissolucdo. Essa grande variedade de pré-tratamento da amostra contribui para a
dificuldade de se comparar dados experimentais, mesmo sendo de minerais
semelhantes.

Tratando-se de filossilicatos, o cuidado durante o pré-tratamento da amostra é
mais relevante devido a seu habito placéide. Em razdo dessa propriedade fisica,
bem como da densidade e da diferenca de carga nas bordas dos graos, a mica é
um mineral de dificil separacdo e moagem. Uma simples diferenca na conducéao
de seu pré-tratamento pode interferir no tipo de dissolucao (congruente ou
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incongruente). Lin e Clemency (1981a) prepararam a amostra de flogopita para
seus experimentos moendo-a a seco e utilizando-a sem a lavagem das particulas
finas, produzidas durante a moagem, que aderem a superficie das particulas
maiores. Na maioria dos trabalhos, utiliza-se etanol ou a acetona na moagem,
bem como na lavagem da mica para retirada dessas microparticulas. Os autores
alegam que, nos procedimentos de moagem umida e de lavagem, grandes
quantidades de cations sao perdidas. Holdren e Berner (1979) recomendam
tratar os minerais silicaticos com HF- H,SO, para remover as superficies
perturbadas ou limpéa-las no ultra-som para remover as particulas finas. Esse
procedimento resulta em uma cinética mais linear do que nas amostras nao
tratadas. Essas ultimas, com grande nimero de particulas finas e superficies
rompidas, levam a alta taxa inicial de liberacado de cations (HOLDREN: BERNER,
1979; CHOU: WOLLAST, 1984). Portanto, torna-se impossivel comparar taxas
de dissolucao de amostras pré-tratadas com amostras ndo-tratadas ou,
simplesmente, em que o pré-tratamento tenha sido feito de forma diferenciada.

Area de Superficie

Uma variavel fundamental em qualquer taxa de dissolucao é a area especifica de
superficie. Essa area pode ser estimada com vérias técnicas, mas a mais usada é
o método BET que envolve um gés adsorvido (N,, Kr, Ar) com remocdo ou sem
remocéo de particulas ultrafinas obtidas do procedimento de moagem. E comum
assumir que a taxa de dissolucéo é proporcional a &rea especifica de superficie
(m2g') do mineral. Mas, a dissolucé@o ndo ocorre de maneira uniforme na
superficie do mineral e sim, seletivamente, (BERNER; HOLDREN JR., 1979) com
reacdes ocorrendo preferencialmente em sitios com excesso de energia que sdo
os defeitos cristalinos, ja discutidos anteriormente. Holdren e Speyer (1985b)
estudaram a relacdo da area especifica de superficie na dissolucao de feldspatos
e mostraram que a taxa de dissolucdo ndo é uma simples funcao da area da
superficie exposta. Esses autores concluiram que o comportamento da
dissolucao é controlado quase que exclusivamente pela reacao nos defeitos
cristalinos e nao pelo volume de area de superficie. O nimero de sitios expostos
por unidade de area de superficie muda consideravelmente com o tamanho do
grao. Os autores definiram trés postulados a partir da relacdo entre area
especifica de superficie e taxa de dissolucdo. Primeiro, se os graos sdo grandes
em comparacdo as distancias entre os defeitos adjacentes, as taxas de
dissolucéo irdo variar linearmente com a area especifica de superficie. Segundo,
se o tamanho dos graos aproxima-se da distancia entre os defeitos, a relacao é
suavizada, o que resulta na independéncia da area na taxa de dissolucdo. E para
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grao de tamanho submicrométrico, a taxa de dissolucdao aumenta com o aumento
na area especifica da superficie. Contudo, como o tamanho dos graos aproxima-se
da distancia entre os defeitos, a taxa de dissolucao fica independente da area
(HOLDREN; SPEYER, 1985b). Amrhein e Suarez (1992) em seus experimentos
também observaram a inexisténcia de uma simples relacédo entre area especifica
de superficie e taxa de dissolucédo e que a densidade dos sitios reativos ndo é
diretamente proporcional a da drea de superficie do mineral.

Precipitacao de Minerais

A precipitacao durante o processo de dissolucdo influencia na taxa de reacéo de
minerais primarios (ALEKSEYEV et al., 1997). Em alguns experimentos, essa
influéncia é ignorada, e a presenca de precipitados de minerais secundérios e oxi-
hidréxidos de Fe e Al é tomada como equilibrio (HELGESON et al., 1984).
Alguns estudos experimentais sugerem que a dissolucao de minerais primarios
pode ser inibida pela presenca desses produtos. Em experimentos, Alekseyev

et al. (1997) verificaram que a taxa de dissolucdo de minerais primarios foi
controlada pela precipitacdo dos secundarios. Lin e Clemency (1981a) sugerem a
formacéo de precipitados de Al (OH), e Fe(OH), para explicar o desaparecimento
dos ions de Fe e Al da solucdo de ataque da flogopita em sistema fechado.

A precipitacao pode ocorrer na forma de peliculas (coatings) na superficie dos
minerais. Esse fendmeno é reconhecido em solos e sedimentos (DOVE, 1995).
Entre outros, coatings de silica amorfa, 6xidos e hidréxidos de Fe e Al sdo mais
comuns, devido a abundancia desses elementos na superficie. Muggler e
Buurman (1996) descrevem a presenca de biotita em solos fortemente alterados
e ricos em argilominerais 1:1 e 6xidos e hidréxidos de Fe e Al. Os autores
sugerem que a preservacao da biotita ocorre por causa da formacao de coatings
de 6xidos e hidroxidos de Fe na superficie do grdo, funcionando como um
selante das solucdes intempéricas.

Composicao e Estrutura da
Flogopita

A flogopita é um filossilicato de estrutura 2:1 (T-O-T) com uma intercamada de
cétions ndo hidratados equilibrando a alta carga negativa das camadas (DEER
et al., 1962). Sua estrutura é composta de folhas empilhadas
bidimensionalmente que se encontram ligadas por uma rede de octaedros e
tetraedros. Os tetraedros sdo ligados por oxigénios basais compartilhados
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formando uma malha hexagonal (Figura 6). O oxigénio apical fica em direcédo
normal as folhas e ao mesmo tempo forma uma parte da folha octaédrica. Os
octaedros sdo ligados lateralmente compartilhando suas bordas (BAILEY, 1987).

folha tetraédrica

folha octaédrica

folha tetraédrica

folha octaédrica

folha tetraédrica

Figura 6. A) A camada de estrutura 1:1 consiste de unidade constituida de uma folha
octaédrica e outra tetraédrica. Os ions de O?% apicais da folha tetraédrica sdo
compartilhados com a folha octaédrica. B) A estrutura da camada 2:1 consiste de
uma folha octaédrica entre duas folhas tetraédricas.

Fonte: Kalinowski (1997).

Nas micas, essas folhas sdo combinadas formando camadas 2:1 em que uma
folha octaédrica encontra-se entre duas folhas tetraédricas (Figura 6). Os céations
da folha tetraédrica sdo geralmente Si** com substituicdes pelo AI** e Fe**. Na
folha octaédrica, a composicdo dos céations difere dependendo se eles sao
trivalentes ou divalentes.

Ha dois tipos de sitios octaédricos nas micas em relacado a posicao dos grupos
OH (ou F) e a posicédo do cation. Em um dos trés sitios, os grupos OH estao
situados nos extremos opostos do octaedro. Estes sao chamados de sitio M1 ou
trans (BAILEY, 1987) (Eigura 7). Nos outros dois sitios octaédricos, os grupos
OH situam-se lado a lado em posicdo oposta e em uma das bordas do octaedro.
Estes sitios sdo chamados de M2 ou cis (Figura 7). Nas micas dioctaédricas, o
sitio M1 é vazio. Nas micas trioctaédricas, como a flogopita, os trés sitios sao
ocupados por céations divalentes como Mg?*e Fe?*. Caso haja dois cations
octaédricos de tamanhos diferentes, o maior deles tende a ser colocado no sitio
M1 que, por sua vez, tende a ser maior que o sitio M2. Enquanto os céations
menores ocorrem preferencialmente no sitio M2 (BAILEY, 1987). Na posicao da
intercamada o ion de K* é o cation mais comum.
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Figura 7. A folha octaédrica das micas possuem trés

sitios: uma posicdo chamada M1 na qual o grupo OH
ocupa posicdo trans; e M2 na qual grupos OH séo cis. Os
sitios M1 sdo vazios nas folhas dioctaédricas. Tetraedros
de Si e Al formam anéis que sdo superimpostos nas
folhas octaédricas assim, um dos grupo hidroxila localiza-
se no centro do anel. Os pontos pretos indicam as
posicoes dos grupos hidroxila.

Fonte: Kalinowski (1997).

Carga das Camadas
As cargas das camadas de micas sdo o produto de quatro mecanismos primarios
de substituicao (BAILEY, 1987):

e substituicdo de R®* por Si** nas posicOes tetraédricas;
e substituicdo de R?* por R>* ou R®* nas posicdes octaédricas;
¢ vazios nas posicdes octaédricas;

¢ desidroxilacdo de OH para O.

As substituicOes dos céations, na intercamada e na folha tetraédrica, mostram que
diferentes dimensd&es de raios atdmicos sdo possiveis nessas posicoes. Contudo,
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cations octaédricos parecem ser mais restritos a essas substituicdes dentro da
estrutura da flogopita_(BAILEY, 1987). Nas micas trioctaédricas, a substituicao
do Al é mais freqliente que nas micas dioctaédricas. As substituicdes anidnicas
sdo, principalmente, do F ou CI pelo OH". Quando a carga da camada é ausente
(caulinita, talco, serpentina), a atracao entre as camadas ocorre através de fracas
ligacdes de hidrogénio que causam a clivagem perfeita dos filossilicatos ao longo
do plano {001}. A forca da ligacdo na intercamada, em camadas de filossilicatos
2:1, é também funcao da atracao eletrostatica entre elas.

Agua, prétons, ions hidroxila sdo adsorvidos na superficie do mineral quando
este é imerso em agua pura (SPOSITO, 1984, 1990). Esse fendmeno é mais
complexo na natureza onde grande variedade de ions ou moléculas organicas e
inorgénicas esta presente (SCHINDLER, 1990). A carga resultante da adsorcéo
de diferentes ions varia em funcao do pH da solucdo. Sposito (1984) definiu
que a rede total de densidade de carga G, na superficie da particula pode ser
expressa matematicamente como:

0O=E0 + 0 + 0_+ C (12)
p o h is os

onde, O, é a carga estrutural permanente, O, € a carga da rede de protons, o €
a carga dos ions adsorvidos como complexos /inner-sphere e 0,_¢€ a carga dos
ions adsorvidos como complexos de outer-sphere (Figura 8). Nos complexos
inner-sphere, forma-se uma ligacao quimica entre o metal e o elétron doado pelos
ions de oxigénio. Por sua vez, no complexo de outer-sphere, o cation é
circundado por moléculas de d4gua que o separa da base (STUMM; MORGAN,
_1981). Sposito (1984) mostra que, a substituicdo isomorfica do Si** pelo AlI**,
nas folhas tetraédricas, resulta numa carga negativa localizada e na formacéao de

fortes complexos inner-sphere, como por exemplo, o K* nas micas. Por outro
lado, se a substituicdo isomérfica ocorrer nas camadas octaédricas, a carga
negativa resultante da substituicédo é distribuida sob a superficie de dez 4tomos
de oxigénio. Essa distribuicao de carga negativa salienta o carater de base Lewis
da cavidade trigonal e faz com que ela possa formar complexos tanto com
cations quanto com moléculas dipolares. Complexos outer-sphere podem resultar
em casos como o dos céations hidratados nas esmectitas. Uma taxa de reacao
controlada pela superficie é funcdo do nimero de sitios reativos da superficie.
Para filossilicatos, os sitios de superficie reativos mais importantes sao sitios nos
quais estao localizados os ions de metal carregados, tais como alumindéis (Al-O-
H) e silandis (Si-O-H). Quando em um dado pH a rede de cargas torna-se zero, a
isso se chama de ponto de carga zero (PCZ).
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Complexo outer-sphere

Complexo inner-sphere Precipitados de superficie

Figura 8. Definicdo dos possiveis complexos de adsorcdo na interface sélido/solucao
aquosa que é representado pela linha horizontal. O substrato do sélido esta abaixo da
linha, e a solugcdo estd acima. Os circulos com M representam os &tomos de metal
adsorvidos em varios tipos de complexo de adsorcdo. As esferas escuras maiores no
substrato e em torno do metal na fase solucdo sdo oxigénios. A esfera escura menor
no substrato é o ion de metal, como os circulos M nos complexos de adsorcédo e no
precipitado de superficie.

Fonte: Brown Jr. (1990).

O termo troca idnica refere-se a troca de um ion adsorvido e com capacidade de
troca por outro (CASEY: BUNKER, 1990). Essa reacédo implica um fenbmeno
envolvendo cargas especiais em complexos outer-sphere ou na difusédo de ions
aglomerados (STUMM, 1987).

Como os graos de argilominerais sdo muito pequenos, eles possuem alta razao
superficie/volume. Sua carga concentra-se nas camadas da superficie (001) e na
borda das particulas que sao ligacdes nao satisfeitas geradas na quebra dos
graos. Essa carga leva ions e moléculas, dgua principalmente, a serem atraidos e
aderidos na superficie das particulas. Portanto, os céations serdo atraidos pela
superficie (001) e pelos anions da borda dos graos. A relativa facilidade com
que um cation é trocado por outro é dada pela seqliéncia:

Na* < K* < Ca?* < Mg?* < NH,* (13)
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Por exemplo, geralmente, o Ca?* é mais estavel, ou mais firmemente fixado no
espaco da intercamada do que o Na*. Essa série varia com as condi¢cdes ou com
o tipo de argilomineral. Sob condicdes acidas, como nos experimentos
desenvolvidos neste trabalho, o H* é incluido na série. Nos argilominerais
expansiveis hd aumento linear na capacidade de troca catiénica (CTC) com o
aumento da carga da camada_(FANNING et al., 1989). Na equacao (14), mostra-se
um exemplo de troca catidnica:

A-argila + B* = B-argila + A* (14)

A adicéo de ions B*, na solucdo, em contato com um argilomineral contendo
ions de A* faz com que os ions A* sejam liberados e trocados por ions B*. A
capacidade de troca catidnica em um argilomineral ndo é um parametro fixo, ja
que varia de acordo com o pH. Em ambientes acidos, os sitios da superficie do
mineral tornam-se protonadas, o que resulta em uma superficie carregada
positivamente e com baixa capacidade de troca catidnica. Solugdes alcalinas
causam deprotonacdo da superficie que a torna carregada negativamente, dando
ao mineral maior capacidade de troca cationica_(KALINOWSKI, 1997). Na Figura
9, mostra-se a diferenca de carga e a de espacos basais entre filossilicatos 2:1.

Mica Vermiculita Esmectita Talco/Pirofilita
€
S — I — = R — £ E
o < < &
- e e e | & & - ) S
Carga negativa 1 0,9-0,6 0,6 -0,3 0
da camada:
Clorita

[ T E camada 2:1
EfmnET
= Mg(H,0)
® K*

0,6-0,3
Figura 9. Espacos basais e os componentes da intercamada nos filossilicatos 2:1

1.4 nm
oy

variam com a carga. Alta carga faz com que os fons da intercamada sejam
fortemente atraidos para as camadas negativas 2:1. A vermiculita e a esmectita, com
baixa carga, possuem ions hidratados que sdo facilmente trocados por outros cations.
O talco e a pirofilita ndo tém carga na camada e por isso ndo precisam da carga de
cations para seu equilibrio.

Fonte: Kalinowski (1997).
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Alteracdo de Micas

Flogopita e biotita sdo mais suscetiveis a alteracéo por troca idnica do que a
muscovita (FANNING et al., 1989). O mecanismo responsavel por essa
diferenca é, provavelmente, a orientacao da ligacao da hidroxila (O-H) (BASSET,
1960). Nas micas, a suscetibilidade a alteracado é funcao da fixacdo do potassio
na estrutura do mineral. Um dos fatores aceitos como tendo importante
influéncia na retencao dos ions de potdssio na estrutura da mica é o desequilibrio
de carga negativa nas camadas devido as substituicoes nas posicdes tetraédricas

e octaédricas (BASSET, 1960).

A suscetibilidade ao intemperismo parece ter ligacdo com uma diferenca
estrutural basica entre micas dioctaédricas e trioctaédricas e o efeito que essas
diferencas provocam na fixacao do potdssio (TARZI: PROTZ, 1979). Serratosa e
Bradley (1958), por meio de espectros de infravermelho, verificaram que a
ligacdo O-H é orientada de forma normal ao plano das camadas 2:1 nas micas
trioctaédricas. Contudo, nas estruturas dioctaédricas, a ligacao tende a ficar
inclinada em direcdo ao sitio octaédrico vazio (Figura 10). Basset (1960) sugere
que, se o ion H da hidroxila ficar mais préoximo ao potassio da intercamada, no
caso das micas trioctaédricas, os dois ions serao fortemente repelidos, devido a
suas cargas positivas, deixando, conseqiientemente, a ligacao mais fraca. No
caso das micas dioctaédricas, os ions H da hidroxila sdo mais atraidos para a
regido de carga mais ne-gativa da estrutura, o sitio octaédrico vazio (M1). Nesse
caso, as forcas de atracao predo-minam, e o ion de potassio fica mais fortemente
retido na estrutura do mineral.

A diferenca na orientacdo da OH tem sido citada também como causa da maior
retencdo de potassio em biotitas depois da oxidac&do do Fe?* estrutural
(BARSHAD: KISHK, 1968; GILKES et al., 1972a, 1972b). Segundo os
autores, quando o Fe?* oxida, alguns dos cations octaédricos da biotita sdo
expelidos. A saida dos céations cria sitios octaédricos vazios que atraem, em sua
direcdo, os ions H* das OH estruturais de uma posicao perpendicular as
camadas para uma posicdo obliqgua em relacao a elas, entdo a mica adquire um
comportamento dioctaédrico. O ambiente do sitio octaédrico vazio (M1) fica mais
negativo atraindo as cargas positivas dos ions H* e do K*. Dados de Barshad e
Kishk (1968), Gilkes et al. (1973) e Gilkes e Young (1974) mostram como o
potéassio fica mais firmemente retido na estrutura depois da oxidacdo do Fe?*
estrutural. Dessa forma, a oxidacao leva ao desenvolvimento de alto grau de
resisténcia a troca cationica e a dissolucdo do mineral. Esse fenémeno é
importante para retencado do potassio nos solos e sua conseqliente
disponibilidade de forma lenta para as plantas, na presenca de um ambiente
redutor. Para investigar essa capacidade de liberacdo do K* das micas, em
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ambiente redutor, Nanzyo et al. (1999) estudaram o efeito das condicdes
redutoras no intemperismo de biotitas enriquecidas em Fe®*. Esses autores
notaram que, nessas condi¢des, o contelido de K,O, nas particulas de biotita
intemperizada, decresce, ficando disponivel no solo.

Substituicdes anidnicas também ocorrem nas micas, as principais sao de F ou CI
por OH" e afetam a forca de ligacao dos cations intercamada similar a oxidacao.
Altas concentracdes de F, por exemplo, fazem com que o cation da intercamada
seja retido mais fortemente que nas micas-OH. A substituicdo de hidroxila pelo
fldor remove os prétons, ficando o potassio em ambiente mais negativo e
conseqlientemente ligado, de forma mais firme, a estrutura do mineral
(KALINOWSKI, 1997). Portanto, micas com baixo teor de F sdo mais suscetiveis
ao intemperismo (NEWMAN: BROWN, 1966; BARSHAD: KISHK, 1968).

A) hidrogénio da hidroxila

_>
cétions octaédricos

B) hidrogénio da hidroxila ~—————————————> +

_—

cétions octaédricos Q +

Figura 10. As diferencas na orientacdo do hidrogénio da hidroxila em: A) micas
trioctaédricas nas quais o hidrogénio é posicionado em direcdo ao ion de potassio da
intercamada, causando repulsdao entre os dois fons carregados positivamente; B) nas
micas dioctaédricas, o hidrogénio é inclinado em direcdo a cavidade na camada
octaédrica, resultando em uma atracdo entre a parte negativa do oxigénio do grupo
hidroxila e o cation da intercamada.

Fonte: Kalinowski (1997).
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Intemperismo de Micas

Vdérios autores tém tratado a dissolucdo de micas em diversas condicdes,
analisando diversos fatores que influenciam no processo de dissolucédo do
mineral. Esses trabalhos descrevem como produto de alteracdo da biotita os
seguintes minerais: hidrobiotita (ACKER; BRICKER, 1992; VELBEL, 1985;
FARMER; WILSON, 1970), caulinita (MALMSTROM: BANWART, 1997) e
vermiculita (BARSHAD, 1948; BASSET, 1960: COLEMAN et al., 1963;
AITKEN, 1965; BANFIELD; EGGLETON, 1988). Estes ultimos encontraram
caulinita e goethita em areas fortemente intemperizadas da biotita, confirmando a
reacdo que conserva o Fe e o Al.

Newman e Brown (1966) estudaram as mudancas quimicas durante a alteracao
de micas dioctaédricas (muscovita) e trioctaédricas (biotita e flogopita) em
temperatura de 40°C, usando como extrator do potassio tetrafenilboro de sédio.
Observaram que a alteracdo da mica € iniciada pela extragcao do potdssio da
intercamada em troca com os cations da solucdo, acompanhada pela oxidacao de
Fe2* para Fe®*, perda dos céations octaédricos divalentes, principalmente, o Mg?*
perda de OH" (ou absorcado de H*) e decréscimo da carga negativa da rede. Em
outro trabalho, Newman (1969) tentou encontrar um parametro que pudesse
definir as propriedades de liberacdo de potassio das micas e usar os parametro
para descobrir como € a liberacdo do potdssio em relacdo a composicao da mica
e a influéncia do pH da solucao reagente. Esses autores mostram que na série
biotita-flogopita, o principal constituinte da mica que determina a liberacao de
potassio é sua quantidade de flGor. As micas liberam o potéassio de forma mais
réapida em solucdes acidas, assim as micas agem como tampdes no solo.

Realizando trabalhos experimentais, Hoda e Hood (1972) constataram que micas
trioctaédricas (biotita, lepidomelana e flogopita), alteradas pela exposicdo em
solucdes de MgSO,, formaram camadas mistas de biotita-vermiculita. As micas
com baixa quantidade de Fe?* foram alteradas com maior facilidade do que
aquelas com maior quantidade de Fe?*. De acordo com os autores, a oxidagdo
do Fe?* é um processo na formacado da vermiculita. Schnitzer e Kodama (1976)
verificaram a dissolucao de micas (biotita, flogopita e muscovita) por acido
fulvico em temperatura ambiente. A ordem decrescente de alteracdo dos minerais
em contato com o acido orgéanico foi: biotita>flogopita>muscovita. Esses
autores observaram que o mineral mais suscetivel ao ataque pelo acido fulvico
continha as maiores quantidades de ferro, coincidindo com suas antigas
investigacdes que sugeriam a afinidade do 4cido fulvico com ferro.
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Lin e Clemency (1981b) estudaram a cinética de dissolucdo da muscovita a
25°C de temperatura, utilizando como reagente dgua deionizada saturada com
CO, a presséo de 1 atm. Nesse experimento, foram utilizadas duas micas moidas
em granulometria <400 mesh e com areas especificas de superficie de 5,84
m2g™" (mica rubi) e 5,33 m?g' (mica verde). O experimento foi conduzido em um
agitador mecéanico em reacdo fechada. Depois de 3 minutos de reacéo, a
concentracdo de potéssio na solucdo alcangou 1,05 mmol L' que no final do
experimento aumentou para 1,34 mmol L. Segundo os autores, medidas das
areas de superficie das micas, antes e depois da rapida liberacdo do K e Na,
indicam que somente um terco da capacidade de troca catidénica pode ser
atribuida a liberacao de superficie mais externas, os demais dois tercos referem-
se a remocao de areas mais internas na estrutura do mineral. A precipitacado de
Al(OH), controla a concentracdo de Al na solugdo. Depois de 400 horas, os
valores de pH tornaram-se estaveis (4.95 para a mica rubi e 5.02 para a mica
verde) e os valores de Si na solucdo aumentaram linearmente com o tempo até o
final do experimento de 1012 horas. Para esse periodo, a liberacdo do Si
corresponde a taxa de liberacéo da muscovita de 4*107'® mol (O, (OH),) cm? s™
para a mica rubi e de 4.4*107'® mol cm?s™' para a mica verde.

Dentro da mesma abordagem da muscovita,_Lin e Clemen 1981a) verificaram
a dissolucéo da flogopita em sistema fechado em &gua saturada com CO,
(pH=5,34) e temperatura de 25°C. A flogopita foi moida seca, segundo os
autores, para que ndo houvesse grandes perdas de cations. Depois de 1010
horas, 2% do K, 0,95% do Mg, 0,54% do Si foram liberados, indicando que a
dissolucéo foi incongruente, também para a muscovita. A maior fonte do K foi
liberada nos primeiros 3 minutos de reacdo. Esses autores sugerem que a
precipitacdo de hidréxidos de Fe e Al contribuem para o aumento da éarea
especifica de superficie de 3,8 para 5,8 m?g" depois de 1010 horas. O célculo
da taxa de liberacéo para a flogopita foi feito com base na liberacdo do Si nos
Gltimos 6 pontos (214-1010 h) de 6.8*107"® mol cm?s™ (pH=5,4). Em outro
trabalho de dissolucéo da flogopita, Clemency e Lin (1981) analisaram a reacao
em um sistema aberto usando uma resina de troca catidnica na forma de H*.
Nesse experimento, a solucdo tornou-se saturada em Si que precipitou, ja que
nao foi removido da solucéo pela resina. O pH mudou continuamente durante as
1010 h de experimento, comecando com 4,6, passando para um minimo de
2,94 em 120 h e aumentando para 3.56 no final do experimento. Entre 2 e
200, horas o pH foi cerca de 3,05, e a taxa de dissolucao proposta pelos
autores foi de 2.0*10"'* mol cm?s™.
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Acker e Bricker (1992) investigaram a dissolucao da flogopita para uma faixa de
pH entre 3 e 5,5 e temperatura de 22°C. Segundo os autores, a dissolucao da
flogopita é incongruente e ocorre com liberacao preferencial do magnésio e do
ferro da camada octaédrica. A presenca de fortes agentes oxidantes, tamanho e
qualidade da area da superficie mineral, assim como a metodologia de preparacao
das amostras, influenciaram igualmente a cinética de dissolucao da biotita.
Também investigando a dissolucdo da biotita, Turpault e Trotignon (1994)
usaram, como solucéo, reagente HNO, com o objetivo de entender a relagéo
entre a taxa de dissolugcao de um Unico cristal de mica e seus parametros
geométricos. Os autores verificaram que a taxa de dissolucao é principalmente
funcao da area superficial da borda do cristal e pouco influenciada pela area basal
da superficie que a taxa de dissolucdo da biotita é limitada pela liberacdo de Si e
que as bordas do cristal desenvolvem uma frente de alteracdo de Si amorfa.

Kuwahara e Aoki (1995) fizeram experimentos de dissolucéo de flogopita com
solucdo de 0,01 N de HCI contendo 0,1 M NaCl em temperaturas de 50°, 80°
e 120°C. Eles utilizaram 20 mg de flogopita para experimentos com 20 mL e
100 mL de solucéo lixiviante e mostraram que a dissolucdo desse mineral é
incongruente e que a liberacdo do K ocorre em quase todos estagios da reacao.
Nos experimentos de 100 mL, esses autores descrevem que a dissolucao em um
estégio inicial foi na ordem: K>Fe>Mg> Al > Si, indicando que o processo de
dissolucao foi controlado pela estrutura mineral. Os experimentos de 50° e
80°C, com 20 mL mostraram que a liberacao de todos os elementos, exceto do
potassio, foi proximo de congruente. Em experimentos 120°C com 20 mL, a
dissolucao foi incongruente, destacando que o Fe decresceu extraordinariamente
depois de seis dias de experimento, enquanto o Al foi liberado mais lentamente
comparado com os outros elementos na flogopita. Segundo os autores, o
comportamento do Fe e do Al pode ser explicado pela precipitacdo de fases
secundarias como éxidos e/ou hidréxidos de aluminio e ferro. Eles ainda
observaram que a composicdo da solucao reagente e os pHs mudam rapidamente
quando o volume de solucdo é pequeno e, particularmente, sob condi¢cdes de
altas temperaturas. Vermiculita e estruturas interestraficadas mica /vermiculita do
tipo R-1 foram formadas durante o experimento de dissolucado. Os
interestratificados foram formados diretamente da flogopita ou da vermiculita e a
partir do potédssio recuperado da solucao ambiente. O desenvolvimento de
seqléncias mica-vermiculita ou vermiculita-vermiculita depende da razdo de
liberacdo do potéssio.
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Schweda e Kalinowski (1994) e Kalinowski e Schweda (1996) estudaram as
taxas de dissolucdo da muscovita, flogopita e biotita na faixa de pH de 1 a 4 em
temperatura ambiente (22°C) e investigaram como essas taxas eram
influenciadas pela variacao do pH e pela composicdo do mineral. Eles usaram
solucdes de HCl e H,SO, como reagentes em um tempo de experimento de até
2800 h. A alta resisténcia de lixiviacdo do K da intercamada distingue a
muscovita das micas trioctaédricas (biotita e flogopita). A taxa de dissolucao das
micas trioctaédricas foi mais afetada que a da muscovita pelo decréscimo do pH.
Os autores sugerem que essas diferencas na dependéncia do pH implicam
diferencas nos mecanismos de reacdo entre os dois tipos de micas. Os
resultados indicam que as superficies de borda dos cristais contribuem com a
maioria dos sitios reativos. Esses autores observaram um estagio de continua
dissolucao incongruente.

Malmstrom e Banwart (1997) estudaram a dissolucdo da biotita, ndo apenas em
condicdes acidas, mas também em condicdes basicas (pH=2,1-11,9). Usando
um fino filme de p6 do mineral em um reator de fluxo em temperatura de 25°C,
eles observaram uma réapida liberacdo do K, em relacado a taxa de liberacdo dos
outros ions (Al, Mg, Fe, Si) que sdo muito mais lentas e alcancam um estado
aparentemente constante em 10 dias. Os autores constataram que em pHs mais
neutros, as taxas de dissolucdo sdo bem mais lentas para o Al, Fe e Mg, caso o
mineral tenha tido reacdo prévia em pH mais baixo, esses ions sao liberados
rapidamente. Esses autores também encontraram formacao de caulinita e
vermiculita no residuo do experimento.

Trabalhos recentes sobre dissolucao de micas mostram novas linhas de pesquisa
procurando, por meio de experimentos de dissolucao em laboratério, chegar mais
proximo dos fendmenos de intemperismo natural. Esses estudos buscam
informacdes acerca da influéncia de microrganismos na dissolugcao mineral
(LIERMANN et al., 2000) ou tentam usar is6topos de Sr como tracador do
intemperismo no campo (TAYLOR et al., 2000).
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Mica Weathering Review

Abstract — The micas are rock forming mineral of the phyllosilicates group. The
weathering of these minerals is fundamental in the understanding of potassium,
silicon and magnesium liberation processes to the soil. The existent studies
shown that the main factors that control the micas weathering are the pH of the
solutions, the temperature, the size of the particles and the superficial area. The
micas weathering is incongruous, in other words, always new minerals are
formed as dissolution products, as vermiculite, kaolinite and goethite. These
products can precipitate in the surface of the mica, especially the iron oxides of
iron, and they impede the contact with its surface, reducing the dissolution
kinetics. The structure of the micas is also a decisive factor in the dissolution
kinetics. The dissolution kinetics presents the following decreasing order:
phlogopite, biotite, and muscovite.

Index terms: mineral dissolution, weathering, micas, experimental models.
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