SUBSTITUIGAO ISOMORFICA E SUAS CONSEQUENCIAS
CRISTALOQUIMICAS NOS ARGILOMINERAIS

“Sem Substituigdo Isomdrfica e um pouco de matéria organica, ndo existiria o solo.”

Omar Neto Fernandes Barros
Prof. do Depto. de Geociéncias - UEL

RESUMO: E apresentada uma breve revis&o bibliografica onde, a partir da especificacdo da estrutura dos
argilominerais e dos fatores envolvidos na substituicdo isomdrfica, sdo discutidas as principais
conseqléncias cristaloquimicas para esse grupo de minerais.

ABSTRACT: A brief review about clay minerals structure especification and isomorphic substitution fac-
tors involved has been showed. Main cristalochemical consequences to this group of miner-

als are discussed.

INTRODUGAO

Os argilominerais sdo constituintes
secundarios formadores, sobretudo, dos solos e
formagdes superficiais, como resultantes de um
novo equilibrio atingido pelos produtos de alteracao
das rochas da crosta terrestre. Fazem parte do
grupo dos filossilicatos; conseglientemente
apresentam estrutura elementar constituida pela
superposigdo de um certo nimero de folhas de
estrutura e espessura determinadas, separada por
espagos interfoliares de natureza e constituicao
variaveis (Figura 1).

Estudar um argilomineral é, portanto, obter
as caracteristicas essenciais das folhas
elementares, superposicdo das folhas e dos
espagos interfoliares.

A substituicdo de um ion por outro em um
cristal, mais especificamente, nas folhas de um
argilomineral, conservando a mesma estrutura, & o
que chamamos de Substituicao Isomérfica. Elas s&o
responsaveis por mudangas no aspecto cristalo-
quimico dos argilominerais, ou seja, no compor-
tamento elétrico. Na substituicao isomoérfica o critério
de dimensao dos ions sobrepde-se a qualguer outro.

FOLHA ELEMENTAR {

ESPAGO

INTERFOLIARES

UNIDADE ESTRUTURAL

Figura 1: Vista de um corte de um cristalito argiloso

Fonte: PEDRO (1980)
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CONSTITUICAO DE BASE DOS CRISTALITOS
ARGILOSOS.

As diferentes folhas elementares que
caracterizam a estrutura dos filossicatos e, portanto,
dos argilominerais, sdo constituidas por uma
carcaca de anions tipo O e OH, dispostos em planos
paralelos, no interior dos quais s&o encontrados
cations.

Os trés (3) planos aniénicos elementares
sé@o denominados modelos X, Y, Z e, apresentam
as seguintes caracteristicas:

- modelo X: formado por ions oxigénio dispostos
de tal maneira que formam uma cavidade hexago-
nal envolta por seis (6) a&tomos de oxigénio, assim
como esferas em contato.

- modelo Y: sao planos compactos anidnicos, nos
quais um oxigénio em cada trés foi substituido pelo
ion OH.

- modelo Z: sdo planos compactos anidnicos,
completamente formados por ions OH. Os modelos
de planos mencionados acima, quando
superpostos, de varias maneiras, serao
responsaveis pela formagdo das folhas
elementares.

Uma outra maneira de visualizar-se a
estrutura dos argilominerais é através da
associacéo de Poliedros de Anions. Dois tipos séo

definidos:

- Tetraedros de Silicio (SiO4)4~: sdo constituidos
por 4 anions (O) dispostos nos vértices de um
tetraedro regular. Determinam desta forma uma
cavidade interna, dita tetraédrica, de pequeno
tamanho (0,31A).

- Octaedro de Magnésio (MgOg)10-: sdo
constituidos por 6 anions (O) dispostos nos vértices
de um octaedro regular. Determinam dessa forma
uma cavidade interna, dita octaédrica, de maior
tamanho que a anterior (O,58A).

A associagdo dos tetraedros feita por
intermedio de trés dos seus vértices determina uma
camada silicosa cujo contetido da malha elementar
corresponde a 4 tetraedros: (Si4010)4'.

A associagdo dos octaedros, através de
arestas comuns, determina uma camada
octaédrica, cujo contelido da malha elementar
corresponde a 6 octaedros: Mgg(OH)qo,
(MggO12)127; e MggO12-x(OH)x-

As folhas elementares sao formadas pela
superposicao e ligagdes entre os dois (2) tipos de
camadas (tetraédricas e octaédricas), por razdes
geométricas e/ou elétricas e através dos anions
oxigénios formadores de planos comuns.

S&o definidos, desta forma, trés (3) tipos
de folhas, cujas caracteristicas gerais sao definidas
no Quadro I.

Uma visdo estereoscopica dos trés tipos
de folha é apresentado nas Figuras 2, 3 e 4.

Quadro | - Caracteristicas dos principais tipos de folhas

TIPO N2 DE CAMADA N2 DE PLANOS (0,0H) ESPESSURA A DESIGNAGAO NATUREZA~ E
DISPOSICAO
Caolinita 2 3 7 1M Te - OC
Mica 3 4 10 21 Te-Oc-Te
Clorita (3+1) 6 14 211 Te - Oc - Te/Oc
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Figura 2: Vista estereoscopica da folha de caolinita
Fonte: PEDRO (1980)

Figura 3: Vista estereoscopica da folha da mica
Fonte: PEDRO (1980)
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Figura 4: Vista estereoscépica da
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Fonte: PEDRO (1980)
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As camadas tetraédricas e octaédricas
admitem varios tipos de cations no preenchimento
de suas cavidades e € nesse fato que reside a
questdo das substituicdes isomdrficas que veremos
em detalhe logo adiante.

A associagdo de varias folhas, ou seja, a
superposicdo das mesmas, leva & formacdo dos
cristais elementares ou cristalitos. Nesse
empilhamento subsiste um espago entre as folhas
que recebe a denominacao de espago interfoliar. A
natureza desse espacgo e seu tipo de ocupagéo
apresentam-se determinados, em grande parte pela
existéncia e intensidade das substituiges
isomorficas.

CARACTERISTICAS DAS SUBSTITUICOES
ISOMORFICAS E PRINCIPAIS CONSEQUENCIAS

Quando um ion substitui um outro, de
dimensoes vizinhas na rede cristalina de um min-
eral, produz-se a substituicdo isomdrfica que podera
conduzir a modificagdes na eletroneutralidade do
edificio dos minerais. A compensagéo de cargas
devera entdo realizar-se.

Dois tipos de substituicdes sdo possiveis:
1) Substituicdo Isovaiente - Quando os fons tém

carga idéntica. S8o exemplos desse tipo as
substituicdes do Mg2+(0,66A) pelo Fe2+(0,75A)

ou, AI3+(0,51A) pelo Fe3+(0,64A) nas camadas
octaedricas. Devido a semelhanga de cargas,
havera apenas pequenas modificagdes do arranjo
geometrico na camada onde ocorre a substituicéo,
dadas as diferencas de dimensdes entre ions.

2) Substituico Heterovalente - Quando os ions t&8m
cargas diferentes. Sdo0 exemplos deste tipo, as
substituicdes do Si*+(0,42A) pelo AI3+(0,51 A) nas
camadas tetraédricas ou do AI3+(0,51A) pelo
Mg2+(0,66A) nas camadas octaédricas. Nesse tipo
de substituicao produz-se uma modificacao elétrica
do edificio mineral, levando necessariamente a uma
compensagao de cargas.

No primeiro casc mencionado a
consequéncia principal é, por exemplo, uma
modificag&o no arranjo dos planos X, Y, Z com os
atomos de oxigénio nao estando mais em contato,
como idealizado no modelo simplificado dos planos.
Quando as cavidades octédricas séo
completamente preenchidas pelos cations Mg2+:
define-se uma camada denominada trioctaédrica,
dado todas as cavidades serem ocupadas. Em
contraposicao, quando o preenchimento é feito
pelos cations Al3+, apenas duas sobre trés das
cavidades sdo ocupadas, e a camada é
denominada dioctaédrica. Esses dois casos
definem as duas (2) séries cristaloquimicas de
STEVENS. No quadro [l sdc apresentadas as
constituicdbes catidnicas das duas séries
cristaloquimicas.

Tipo Série Série
F . trioctaédrica (Mg)’ dioctaédrica (Al)
Antigorita . Caolinita
1/1 - 5
SLEOSMq3(OH)4 81205}\1?_(0}1)4
o Talco Pirofilita
1 . i
$i,0, (Mg, (OH), §1,0,4A1, (OH)
- Clorita s.s. Clorita di. (Al}
2/1= . .
S1,0, Mg (OH) ¢ 81,404,381, (0H) ¢

10

QUADRO II - Constituig@o catidnica de 2 grandes séries cristaloquimicas (caso das

folhas neutras)
FONTE: PEDRO (1980)
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Quando substituicoes num tipo de camada
sdo compensadas por substituicbes inversas na
outra camada, a folha permanece neutra, e a
compensacéo é dita integral, ocorrida no seio da
folha (intrafoliar). E o caso do mineral serpentina
de formula (Sio-xAlx)Os (Mgs-xAlx)OH4.

Quando as substituicdes ocorrem num so
tipo de camada ou mesmo nas camadas
octaédricas e tetraédricas, mas sem compensacao
de cargas intrafoliares, o folheto deve ser
compensado por um preenchimento extrafoliar, isto
é, nos espacos interfoliares (compensagao no seio
do edificio).

No Ultimo caso mencionado a
compensagao das cargas foliares podera ser feita
de guatro maneiras:

1) Quando a carga € elevada e inteira (>1), a
compensagcao é feita por cations desidratados, ou
também denominados secos: K+,Ca+2. Eo caso
das micas e micas duras.

2) Quando a carga é inferior a 1, a compensagéo &
realizada geralmente por cations hidratados:
Na(HoO)x, Mg(H20)y, Ca(H20);. E o caso dos
argilominerais 2/1 expansiveis.

A compensagao pode ser também efetuada por:

3) Grupos catidnicos polimerizados tais como:
Aln(OH)3(n-M)+_ E o caso dos edificios inter-
grades ou, pseudocloristas.

4) Compensag&o por uma camada de hidroxidos
mistos tais como: (Mga.xAlx (OH)2)X*. E o caso
das cloritas.

No caso das folhas neutras, o espaco
interfoliar permanece vazio, e a ligagdo entre
folhetos é feita através de ligagdes de H nas
espécies 1/1 e, por for¢ca de Van Der Walls, nas 2/
1. Nas folhas carregadas a unidade do edificio &
conseguida pelo preenchimento dos espagos
interfoliares, como visto acima. Nos quadros lll e
IV sdo apresentadas as caracteristicas principais
dos argilominerais 2/1, sobretudo quanto aos
aspectos: substituicoes isomorficas, folhas e modos
de compensagao.

Em decorréncia do tipo de compensacgao
dos espacos interfoliares, as espécies de

argilominerais apresentam comportamento
diferenciado. Assim, por exemplo, quando a
compensagao é feita por cations secos, o grau de
fixacdo dos folhetos € elevado, e a disténcia entre
as unidades estruturais (folha e espaco interfoliar)
é constante. O Quadro V apresenta um resumo da
caracterizagdo interfoliar para o caso das espécies
denominadas classicas.

As substituicbes isomorficas sé@o
responsdveis, nao apenas por modificagbes
cristaloquimicas, como as indicadas acima, mas
também por modificagdes cristalograficas tais
como: modo de empilhamento das folhas,
espessura dos cristalitos. Esses aspectos néo serao
vistos nesse texto, podendo eniretanto ser
apreciados nos trabalhos de Pedro (1979) e Pedro
(1980).

Assinalamos, para finalizar, a relagé@o
existente entre a constituigo da camada interfoliar
e a CTC - Capacidade de Troca de Cations. No
caso do grupo das ilitas e argilas micaceas, os
cations interfoliares nao sao trocaveis, e a CTC é
da ordem de 30 a 40 meq./100g. Nas vermiculitas,
os cations interfoliares sao hidratados e facilmente
trocaveis, e a CTC é da ordem de 100 a 150 meg./
100g. Nas esmectitas os cations interfoliares sao
também facilmente trocaveis, e a CTC é da ordem
de 80 a 120 meq./100 g.

No quadro VI pode-se apreciar a faixa usual
de valores da CTC de alguns argilominerais.

A CTC da caolinita, por exemplo, devido a
substituigdo isomérfica, € desprezivel. A maior fonte
de cargas elétricas existentes é devida a quebra
das arestas dos cristalitos desse mineral. Por outro
lado, no caso da montmorilonita e vermiculita, a
substituicdo isomérfica é responsavel por
aproximadamente 80% do total da Capacidade de
Troca de Cétions. Tais fatos revelam que ndo s6 a
Substituicdo Isomérfica é responsével pela CTC
dos argilominerais ou, ainda, dos solos.
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MINERAL crC

Caplinitia 3-15
Haloista - 2H?O 5-10
Baloista — 4H20 ~ 10-~40
Montmorilonita 80-150
Tlita ©10-40
Vermiculita 100-150
Clorita 10-40
Paligorsquita ~ 20-30

QUADRO VI - Principais Argilominerais e respectivas
CTC (meqg./100 g.)
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