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Este estudo aborda o processo da estabilizagdo quimica com cal
(geopolirimerizagao) de solos tropicais sesquioxidicos, cujo objetivo foi o de
contribuir para aprofundar o conhecimento e a compreensac dos seus
aspectos mecanisticos relacionados a reatividade dessa ordem de solos.
Foram identificados os possiveis modos de interagao quimica entre o hidréxido
de calcio e a paragénese dos solos bem como a relagdo entre a reatividade e
os seus parametros de superficie.

Para isso foi desenvolvido um método fisico-quimico expedito baseado
na adsorcio da cal, capaz de quantificar a reatividade superficial e indicar a
susceptibiliade de um solo a geopolimerizacéo.

Através desse ensaio concluiu-se que a reatividade da fragdo ativa de
solos sesquioxidicos varia muito pouco, o que consequentemente cbriga a que
cada caso seja tratado diferenciadamente de acordo com as caracteristicas do
solo bem como da aplicagdo final do material, devendo-se para isso procurar
as condicdes praticas que levem a otimizagao do processoc de

geopolimerizagao.
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Lime stabilization of tropical residual (Kaalinitic-sesquioxidic) soils is until
nowadays an almost unknown process, although in the past decades intensive
study has been directed towards improving the fundamental knowledge of the
mechanisms involved in the strength gain. Even today there are no reliable
recomendable procedures for that soil type, and when attempted they are often
extremely conservative. To the present time the process itself is largely
approached on a “trial and error’ base, although long pratice had evolved
standart procedures for bituminous, cement and mechanical stabilization, which

gave in general very satisfactory results.

The primary objectives of this study were :
(i) to review as such as possible the factors that are able to control the reactivity
of sesquioxidic soils,
(ii) to determine the factors that can influence a soil's lime reactivity
(iii) to contribute to the understanding of the possible mechanisms involved in
the process,
(iv) to discuss and to establish guides and criteria for evaluating a soil’s
potential lime reactivity according to the soil characteristics, as well as the

purpose the stabilized material is directed for.
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Prélogo

A geopolimerizagdo quimica é provavelmente a mais antiga e, ainda hoje, a
mais intrigante técnica da engenharia civil. Conhecida e utiizada ha milénios, a meu
ver poucas outras descobertas tiveram tido grande e fundamental infiuéncia no
desenvolvimento da humanidade, pois encontramo-la sempre associada as
necessidades primarias do Homem: abrigo e prote¢cao, comunicagdo e transporte,

abastecimento de agua, saneamento, entretenimento, defesa e religido.

De fato, a terra (o barro) juntamente com a pedra € a madeira foram os
materiais que até recentemente nio sé abrigaram mas ajudaram a impuisionar a
evolu¢do do Homo Sapiens, inclusive intelectualmente. Ainda hoje dois quintos da
sociedade humana vive em habitacOes construidas com terra, esse numero tornando-
se bem maior quando s@o computadas as construcdes onde ela apesar de nao ser

parte primordial, é utilizada.

Representando verdadeira tradigéo cultural e tecnolégica tornou-se
subitamente simbolo de pobreza, tendo sido quase que esquecida por mais de 50
anos até ser redescoberta na década de 40 para fins militares. Atualmente encontra-
se num ostracismo atenuado, relegada a segundo plano. Contudo, tende cada vez
mais a ganhar impeto pois & a alternativa mais vidvel tecnica e economicamente,
dentre as varias existentes, para solucionar satisfatonamente pelo menos um grande
problema nacional que & o déficit habitacional, além de se prestar a muitas outras
aplicagbes. Tal peculiaridade é o que nos tem impelido inexoravelmente durante mais
de 15 anos a estudar esse material, comprovadamente capaz de oferecer solugdes
baratas, de facil execucido, baixo requerimento energético, e completamente

independentes de tecnologia e capital importados.

Esta dissertacdo & uma contribuicédo ao processo da geopolimerizagao alcalina
de solos caoliniticos-sesquioxidicos utilizando o Ca(OH),, através de um enfoque
quimico-cristalografico com o objetivo de aprofundar o conhecimento e a

compreenséo de aspectos mecanisticos relativos a reatividade desse tipo de solos.



| - Introdugao

O QUE E E PORQUE ESTUDAR A GEOPOLIMERIZAGAO DE SOLOS

A geopolimerizagdo de solos, mais conhecida como estabilizagdo quimica, é
uma técnica de engenharia aplicavel a todo tipo de solo com pelo menos 10-20% de
argila e com baixas percentagens de matéria organica e mica, cujo objetivo & torna-los
incélumes a agao da agua, bem como resistentes quando solicitados mecanicamente
sob todos os aspectos. Os produtos mais utilizados sac a cal e o cimento, apesar de
existirem outros como acido fosforico, resinas sintéticas, polimeros e polieletrélitos. O
asfalto (natural) foi utilizado na Babilénia e na Assiria para melhorar o adobe, sendo
que no Egito e na China, a palha e o bambu prestaram-se para o mesmo fim. Sem
duvida o mais antigo de todos, qui¢a o primeiro, € a cal, velha conhecida dos Antigos
que a empregavam como aglomerante, podendo ser considerada como uma das
causas da grandiosidade, qualidade e perenidade de grande parte das construgdes
erguidas pelas civilizagdes antigas, como a Babilénia, a Assiria, a Egipcia, a Romana,
a Maia, a Azteca e a Inca, por exemplo. Foi um dos primeiros produtos com ampla
aplicagao tecnolégica a ser manufaturado pelo homem, datando muito provavelmente
da era das cavernas e da descoberta do fogo, o que é atestado por primitivos fornos
supostamente usados no fabrico da cal na Idade da Pedra (periodo neolitico)
encontrados em escavacgdes arqueoldgicas. Realmente, nas ruinas caldaicas de Birs-
Nimrud e de Kars foi assinalada a utilizagao de argamassa a base de cal e barro, que
também foi usada na Babilénia e na Assiria. No Egito, a argamassa a base de cal era
empregada principalmente no revestimento de paredes e tetos, bem como massa de
regulanzagao no reparo de faces mal lavradas de pedras de cantaria. Arcos e domos
foram construidos com terra geopolimerizada na Mesopotamia, aparecendo logo

depois por todo o Oriente Médio.

A histéria do cimento e do concreto perde-se nas brumas do tempo. O
concreto antigo é usualmente atribuido aos gregos e romanos que o denominavam de
"opus caementitium”. Contudo ha indicagdes seguras de que € bem mais antigo. Star
[1] foi o primeiro, tanto quanto sabemos, a aventar a fascinante hipétese que o
concreto ja era um "velho conhecido" das mais antigas dinastias egipcias. Contudo,
Alfred Lucas [2] um dos pioneiros do estudo do concreto egipcio conciuiu baseado em

extensos estudos quimicos que antes da época greco-romana, o0s egipcios utilizavam



apenas dois tipos de cimentos: argila (do Nilo) seca ao sol ou caicinada com a qual
fabricavam os mais diversos artefatos, e gipsita (CaS0,4.2H,0) para manufaturar o
gesso estuque. Choisy [3] também compartilha dessa conclusdo, tendo estruturado
toda sua argumentagao no fato da escassez de energia (madeira, carvao...) da regido.
Portanto segundo esses autores apesar desse povo certamente conhecer a cal, o uso
do sulfato de calcio tinha preferéncia por requerer uma temperatura muitas vezes
menor para ser ativada com relagdo a transformagdo da calcita em 6xido de calcio.
Recentemente, Martinet et al. [4] estudande o concreto do templo de Amon em
Karmac, também concluiram que a base do concreto utilizado foi a gipsita e que a cal
nio deve ter sido usada na regido do Alto-Egito antes da XXVI2 dinastia (600 AC),
generalizando-se somente na época Ptolomaica apos as primeiras invasdes do pais
{ca 300 AC), principaimente no tempo de Alexandre. Cumpre assinalar que esses

estudiosos admitem que a presenga do CaCO, no concreto antigo é devida a propria

utilizacao da caicita e ndo a possivel carbonatagao da cal.

Desses estudos fica com certeza o fato de que o uso do sulfato de calcio como
ligante hidraulico por si so6 acarreta no conhecimento e dominio de toda uma
tecnologia industrial, pois o di-hidrato deve ser aquecido entre 120 e 160°C para se

transformar no hemidrato CaS0, 0,5H,0 que porsuaveza T < 60°C rapidamente se

reidrata dando origem devido a rapida supersaturagao da pasta, a uma intrincada rede
microestrutural acicular que endurece e ganha resisténcia mecanica. Se a

temperatura se situar entre 160 e BOOOC, forma-se a anidrita (CaSO,) que ainda é

reidratavel mas de pega muita lenta e qualidade estrutural superior. Se T>300°C
comega a se formar a anidrita irreversivel {(mas nao reidratavel) até que a T> 600°C a

pega torna-se impossivel. Portanto, o controle da temperatura de queima € critico.

Uma outra corrente cientifico-tecnologica defende a utilizagdo da cal
justamente pela constante e ubiqua presenga do CaCO, que nac apresenta
propriedade cimentante, bem como pela baixa resisténcia do gesso a agua apesar da
regido ser arida. No entanto, chove nesta regido e essas estruturas vém resistindo ha
milénios. Entre os defensores dessa hipétese, Draffin [5], baseado em analises
guimicas, concluiu que tijolos encontrados nas ruinas de um antigo palacio de
Nabucodonosor (tendo seu nome e selo neles estampados) foram manufaturados com
solo e cal, enguanto nas proximidades da cidade de Ur (Caldéia) os tijolos dos

templos religiosos foram feitos com cinza vulcanica) e cal. Ainda Draffin sobre o



concreto fenicio descoberto na ilha de Chipre nas proximidades de Lanarca,
apresentou-o como um material bastante denso, muito duro, constituido por um solo
pozolanico formado a partir de cinza vulcanica intempenzada e cal. Davidowitz (6] em
estudos de artefatos antigos, principalmente egipcios, favorece a hipétese do uso da
cal. A construgdo com terra é tao antiga quanto a necessidade do homem de se
abrigar das intempéries. Inicialmente fazendo uso de cavernas e outros acidentes
geoldgicos, cedo descobriu e aprendeu a construir com terra certamente premido
pelos constantes deslocamentos que era obrigado a efetuar em busca de alimentagdo
em regides abertas como por exemplo as savanas africanas. Na provincia chinesa de
Jianxi Heuan foi encontrada uma das mais antigas construgdes com solo (loess),
constando apenas de um buraco circular cavado no solo e que provavelmente devia
receber algum tipo de cobertura vegetal, solugdo que deve ter se tornado comum
assim que foram percebidas diferengas fisico/mecanicas entre os solos. Durante o
periodo neolitico a forma e tamanho desses abrigos evoluiram nitidamente conforme
observado na Mongédlia por Kerisel [7]. Um grave problema com que se depararam
nos primérdios foi a minima resisténcia da terra a agdo da agua. Com efeito, o solo,
um material ubiquo, é versatil, é facil de obter-se, e trabalhado, pode tornar-se forte e

duravel, do contrario € uma pilha de lama.

Um problema com que logo se depararam os primitivos foi a identificacio e
classificagdo de solos em bons ou maus para a construgdo civil. A cor do solo foi das
primeiras caracteristicas a serem utilizadas, para fundagbes solos claros a
acastanhados eram considerados os melhores, vindo em seguida os amarelos e
vermelhos. Os acinzentados, pretos e de coloragdo azutada, sempre considerados
como 0s mais probiematicos, deviam ser abandonados. Um outro critérioc muito
popular foi o cheiro. Solos cheirando a esséncias florais, ou de um modo geral com
odor agradavel, tinham a preferéncia, em detrimento daqueles com odor
nauseabundo. Critérios similares surgiram também para os sentidos do tato e da
audigdo (som ao toque). A presenga de raizes e madeira apodrecida ou em via de
apodrecimento, madeira calcinada, ossos, efc..., era considerada como indicagao
indesejavel. O problema da agua foi, segundo os arquedlogos, resolvido por acaso,
mas certamente com base na observagao e, talvez, até alguma experimentagao.
Referimo-nos a descoberta da cal, base de todo cimento e concreto fabricado durante
cerca de 10.000 anos, fato que juntamente com a agricultura revolucionou a relagao

do homem com a terra. A cal pode ser, um subproduto, da fabricagdo do pao em



lareiras e fornos de calcareo macio, gredoso, facil de ser cortado com ferramentas de
cobre. Isto foi provavelmente observado por diversos povos e civilizagdes de um modo
independente, ja que o pao era uma espécie de alimento generalizado fabricado a
partir do trigo e da cevada. Por outro lado, ndo ha evidéncia de que as descobertas
fossem difundidas de um povo para outro. Quantidades enormes de cal foram
fabricadas e ficaram disponiveis até ter sido percebido que as pedras calcareas
moles, que quase sempre contém alguma argila como impureza, apds a queima,
modificavam-se lentamente quando umedecidas (pela chuva) e expostas ao ar,
tornando-se duras € dificeis de serem trabalhadas. Dai para a mistura com o solo € a
cinza vulcanica, foi um passo, pois uma argamassa pozolén'ica, com 9000 anos de

idade, foi encontrada em Tel-Ramad na Sina.

O que intriga e desconcentra observadores e estudiosos da arquitetura e
engenharia da antiglidade, & a enorme diferenga de qualidade entre o concreto antigo
e o moderno. Estruturas tao antigas quanto como por exemplo as pirdmides egipcias
{Quéops, Quefren, Teti e Senefru) com aproximadamente 5.000 anos, as muralhas de
Jericé no vale do rio Jordao (9000 anos), € as minas de Tel-Ramad na Siria (ca
7000AC), atestam a longevidade e a exceléncia das formula¢des antigas. A cisterna
de Kameiros na ilha grega de Rhodes, construida em concreto em 500AC e em
funcionamento até hoje, mostra que o material utifizado pode durar pelos menos 2.500
anos. Construgbes romanas do seculo IAC permaneceram intactas sob severas
condigbes como agua corrente salina, enquanto o concreto de cimento portland nas
mesmas localidades e condigbes sofre estrago consideravel. Em contraste com o
concreto antigo, os concretos modermnos, com somente dez anos, tém-se mostrado
severamente castigados. Isto tem sido observado nos casos de restauragdo das
casas de banho romanas de Tiberias, nas cercanias do Mar Tiberiano, antigo Mar da
Galiléia, em Israel. O concreto portiand usado nas restauragdes das piscinas exibe
severas alteragdes, desagregando-se pela agdo das aguas termais, devido a lixiviacao
que enfraquece a ligagdo pasta cimenticia-agregado, ao passo que o concreto romano
com 2000 anos de idade esta ainda bem conservado. Outro exemplo é o da esfinge
egipcia, em que partes restauradas ha apenas 10 - 50 anos com cimentos atuais, ja
necessita de recomposi¢ao, enquanto que os reparos efetuados a 3500 anos atras
estdo bem conservados. Por isso ndo mais se utilizam cimentos do tipo branco e

portland para reparos dete monumento.



E interessante notar que argamassas cimenticeas que resistiram a todo tipo de
agentes agressivos do meio através de milénios, sdo encontradas também em obras
de arte de povos que aparentemente nao mantiveram contacto com egipcios, gregos
ou romanos, seja pela distdncia geografica ou seja pela distancia temporal. E o caso
das obras encontradas em Teotihucan no México, em Pachacamac no Peru, no que

restou da civilizagdo atacamenha no Chiie, bem como na longinqua China.

Também na india, encontramos mengdes historicas a portentosas obras de
terra como por exemplo no Rigveda (1.179.4) sobre barragens de terra. Arthashastra,
autor indiano do |V século AC refere-se a inumeras obras com terra e Kurkalani [8]
lista aquelas construidas nos séculos il e Il AC bem como no periodo compreendido
entre 1000 e 1800 DC. O conceito de melhoramento de solos ja era do conhecimento
dos antigos Indianos como provam as paredes construidas em Rampart que datam do
periode pré Harrapano. A utilizagcao da cal como agente geopolimérico na construgéo
de casas foi comprovada nas escavagdes efetuadas em Nervasa, Maharashtra (1500
AC), Navdatole Medhya Pradesh (1200 AC-1700AC), Ter Maharashta (400 AC-
400DC) onde foram utilizados os solos pretos de algodao (regur) e solos lateriticos. O
uso de inumeros outros matenais conjuntamente ou ndo com a cal, foi por toda a
historia desse antigo pais, uma regra geral: fibras orgénicas, palha, pélos de animais,
pé de pedra, casca de arroz calcinada (+ cal), sucos e resinas de vegetais e plantas,
vém sendo utilizados ha milénios com o objetivo de melhorar e tornar possivel o uso
do solo. O mesmo é valido até hoje para o continente africano, onde em paises como
Gana, Costa do Marfim, e Africa do Sul, outros produtos naturais sao utilizados, como
o extrato resultante da fervura de folhas de bananeira e de uma planta conhecida

como "am" para a impermeabilizacio do adobe.

Nas Américas, devido a escassez de madeiras com caracteristicas adequadas
nas terras altas dos Andes, no Vale do México, em Yucatan e no sudoeste arido dos
Estados Unidos, o solo na construgdo civil foi explorado ao maximo com grande

maestria pelos americanos pré-colombianos.

Em honra a tecnologia e engenhosidade dos Povos Antigos, deve-se ressaltar
a qualidade do concreto antigo: sua resisténcia a compressao verificou-se variar de 15

a 60 MPa (Malinowski [9]), sendo extremamente resistente a corrosdo atmosférica,



enquanto o moderno, apesar de atualmente atingir 120 MPa com a ajuda dos mais

variados aditivos quimicos, ndo apresenta resisténcia a corrosao atmosférica.

Os gregos e os romanos tiveram conhecimento que certos solos,
especialmente os originados de cinza vulcanica, quando misturados com cal,
adquirem desempenho de material de construgdo, mesmo quando submetidos & acdo
da agua. Os primeiros empregaram nas suas principais obras de engenharia, solos
provenientes da llha de Santorim. Os romanos utilizavam uma cinza vulcénica
avermelhada encontrada em diversos pontos da baia de Napeles e nas proximidades
do Monte Vest(vio na localidade de Pozzuoli e denominada de "pulvis puteclanus”
{pozolana). Por exemplo, o Pantedo Romano foi construido com essa cinza do
VesUlvio misturada e moida com cal, tendo como agregados pedacos de rocha, tijolos
quebrados, fragmentos de marmore e em algumas partes pedacgos de ferro e bronze.
A resisténcia desse concreto romano: até 50MPa. Outro exemplo é o
desembarcadouro de Caligola, estrutura do século IAC, descoberto em 1950, quando

grandes segdes de obra permaneceram intactas, a despeito de submersas em agua

do mar durante quase 2000 anos.

QOutros muitos exemplos, como a Grande Muralha da China (3000AC), a cidade
biblica de Jericd, o Santuario de Fortuna na Palestina (80AC), o Teatro de
Pompéia(55AC), inumeras construgbes militares erguidas pelo general cartaginés
Anibal, as centenas de aquedutos entre os quais os de Roma, Segovia, Eifel,
Constantinopla, Pont du Garde, completamente descritos na obra "DE AQUIS" de
Frontinus, Comissario das Aguas de Roma em 100DC, bem como, também, os
milhares de quilémetros de estradas construidas na antiguidade, algumas em
funcionamento até hoje. No Brasil, 0 que existe a esse respeito é do periodo colonial,
principaimente em cidades histéricas como Ouro Preto, Parati e Diamantina entre

outras.

Até o advento do cimento moderno, as orientagdes dos Antigos foram seguidas
ao pé-da-letra, principalmente aquelas legadas por Vitrivius (sécufo | AC), um misto de
engenheiro, arquiteto e estudioso de materiais, que reuniu todo ¢ conhecimento a
esse respeito numa monumental obra intitulada "DE ARCHITECTURA" publicada
entre os anos 85-90 DC em dez volumes e dedicada ao imperador romano Augusto.

Até o final do século XVIll toda tecnologia construtiva envolvendo aglomerantes



hidraulicos era oriunda deste tecnolégo romano, cuja obra foi a referéncia principal

durante quase 1700 anos.

No final do século XVIII guando em 1796 o engenheiro inglés John Smeanton
fez uma das mais interessantes descobertas, com profundas implicagbes para o
desenvolvimento da engenharia. Ao procurar um aglomerante adequado a construgao
do farol de Eddystone, préximo a Plymouth, Inglaterra, verificou, por experiéncia
prépria, que os calcareos argilosos se prestavam melhor a fabricagédo de
aglomerantes hidraulicos que os mais puros, sem argila. No mesmo ano, outro inglés,
Joseph Parker, baseado na descoberta de Smeanton, submeteu calcareos argilosos
dos arredores de Londres, até entdo preteridos, a uma cozedura préoxima a
temperatura de vitrificagcdo, obtendo um produto de grande poder aglomerante e
erroneamente denominado de cimento romano. Essas observagbes, provavelmente
devido a falta de divulgagao até prihcipios de 1813, cairam no esquecimento até que
L.J. Vicat, engenheiro dedicado a constru¢do de fundagdes de ponte, estabeleceu as
bases da fabricagdo de aglomerantes aicalinos artificiais. Em 1818 publicou com
detalhes seus estudos sobre o assunto. Mostrou que para obter produtos hidraulicos

de grande poder cimentante bastava calcinar misturas adequadas de CaCO, e argila;

nesse mesmo ano, entrou em funcionamento na Franga, a primeira fabrica de

aglomerantes artificiais utilizando o processo Vicat.

Os ingleses, voltados para o aspécto comercial, foram menos cientificos e
mais empiricos. Em 1811 o inglés James Frost patenteou um produto denominado
“Frost's Cement’ obtido pela mistura de duas partes de caicareo com uma de argila. E
em 1822 obteve, ele, uma nova patente para outro agiomerante produzido com pedra
calcarea sem mistura, ao qual denominou British Cement. Tratava-se sem dlvida de

uma cal hidraulica natural.

Em 1819, independentemente de Vicat, o quimico holandés J. John, em
memoria premiada pela Sociedade Holandesa de Ciéncias, mostrou a influéncia do

tipo e da quantidade de argila sobre as propriedades hidraulicas dos calcareos.

Em 1824, o escossés Joseph Aspdim, fabricante de tijolos do condado de
York, obteve uma patente para a produgido de um composto hidraulico pelo cozimento

de misturas de argila e calcareo ao qual denominou "cimento portiand”" devido a



semelhanca da cor do material apds a pega, com a pedra natural da localidade de
Portland. Esse produto ainda se assemelhava a uma cal hidraulica, bem diferente do
que atualmente se designa por cimento portiand. Uma grande dificuldade residia, até

entdo, na temperatura, fato que nao estava sendo percebido.

Pesquisas subsequentes levaram ao ajuste da proporgdo ideal da mistura
argila/calcareo, o tratamento térmico adequado e demais condigdes, visando a tornar
o cimento tipo portland o mais importante agitomerante hidrautico e um dos principais
materiais de construgdo da atualidade. No entanto, somente em 1845 comegou a
produgdo do cimento portland com as caracteristicas atuais. Deve-se isto ao inglés
Isaac Johnson gue observou que os fragmentos de cal hidraulica que produzia e que
atingiam a temperatura do inicic da fusdo (clinquenzagdo), davam, depois de
cominuidos, um aglomerante muito superior aquele que usuaimente se obtinha, a
despeito da pega bem mais lenta. Desse modo, ja em 1850 funcionavam na Inglaterra
quatro fabricas do cimento portiand verdadeiro, procurando cada uma delas manter
em segredo os seus processos de fabricagdo. Nesse mesmo ano comegou, na
Franca, a fabrica¢do do cimento portland, enquanto que na Alemanha em 1855 e na
Suica em 1871. Nos Estados Unidos, por transferéncia de tecnologia, a fabricagao foi
iniciada mais tarde, mas logo adquiriram a supremacia quanto do vuito da produgao;
assim, . David Saylor, de Allentown, Penssylvania, foi o primeiro a produzir, nos EUA,

em 1874, o cimento portland.

Estava iniciada uma nova era: a do cimento portiand e do concreto. O uso de
pozzolanas declinou rapidamente, até praticamente desaparecer, sobrevivendo
localizadamente, apenas nos paises que contam grandes depdsitos naturais, como

por exempio, a Italia e a Grécia.

Diante da caréncia habitacional no Brasil, uma possivel solugdo para
construgdo numerosa e pouco dispendiosa, € o aproveitamento de materiais naturais
como o SOLO, ubiquo, faciimente minerado e de facii adequa¢ao como material de
construgdo, com a vantagem do baixo custo. Possui propriedades pozolanicas,
prestando-se esplendidamente bem a construgao quando adicionado de pequenas
doses de ligantes hidraulicos, barateando o custo de qualquer construgao. Assim, uma
parede monolitica de solo-cimento fica 38% mais barata do que uma parede de blocos

de concreto; 40% mais econdmica do que um muro de tijolo baiano. com uma redugio
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de 53% no custo, comparada ao tijolo macigo {Salmar [10]}. Na realidade a economia
é ainda maior porque a parede dispensa chapiscos e revestimentos internos e
externos. O tempo de execugdo & 50% menor do que aquele necessario para a
mesma obra em alvenaria. Os gastos com tecnologia, maquinas e ferramentas séo
minimos. Do ponto de vista da eficacia energética e da questdao ambiental, as
vantagens da construgdo com o solo sdo surpreendentes. O dispéndio de energia
necessario para produgao de um tijolo de solo polimerizado com cal ou cimento & da
ordem de 0,05 KW/h, enquanto a de um tijolo cerdmico com as mesmas medidas
requer 2 KW/h. (Doat et al. {11]). A condutividade térmica média para uma parede de
terra com 40 cm de espessura & iqual a 0.5 Wim.°C e 1,2 W/m®C para uma parede de
alvenaria (Norton [12]). O seu amortecimento sénico para uma frequéncia de 500 Hz é
igual a 56 dB e o coeficiente de transmissao térmica & 0,86 wWim® °C (CRATerre [13)).
Essas gualidades somadas a excelente resisténcia ao fogo e a produgao livre de
residuos e poluigao, fazem do solo geopolimerizado uma opgao das mais atraentes no
ambito da engenharia civil. Deve ser também enfatizado que o solo-geopolimerizado
pode ser usado das fundagdes até o telhado. E preciso contudo, emprega-lo a partir
de uma abordagem técnico-cientifica que o considere e trate como um material capaz

de evoluir tecnologicamente.

Nao obstante, uma série de dificuldades tém se mostrado renitentes, como por
exemplo a escolha do solo, o aditivo mais apropriado e o seu teor 6timo. Desse modo,
apesar da técnica estar em uso ha ja bastante tempo, a escala de produgao tem sido
a de prototipos ou, em alguns casos, de experiéncias isoladas. Somente na
engenharia rodoviaria para a pavimentagao, durante as décadas de 40, 50 e 60, que a
estabilizacdo experimentou um grande sucesso principalmente nos EUA, onde
dezenas de milhares de quildmetros de estradas foram abertas ao trafego fazendo

uso do solo.estabilizado.

No Brasil, a constru¢ao com terra constitui grande parte da arquitetura colonial.
A técnica foi seguramente introduzida pelos portugueses, ja que nao se tem noticia de
que o indio tenha empregado sistematicamente a ferra como material de construgao.
Carlos Cerqueira [14] afirma que durante trés seculos do nosso periodo colonial, a
matéria prima para a construgdo de S3o Paulo foi o solo e o sistema construtivo a
"taipa-de-pilao”, sendo gue as primeiras casas de tijolos somente apareceram por

volta de 1700 a 1800. Em 1880 apareceu no Brasil o primeiro manual sobre este
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assunto, publicado no Rio de Janeiro e de autoria de Cesar Rainville intitutado "O
Vinhola Brasileiro". Em 1941 a Associagdo Brasileira de Cimento Portland (ABCP)
publicou suas pesquisas sobre solo-cimento € comegaram experiéncias importantes :
em Santarém (Para) , uma casa de bombas com 42m? , em Petrépolis, algumas
residéncias, e em Manaus, um hospital com 10.800m’ e capacidade para 432 leitos,
terminado em 1950 e que se manteve em excelente estado comprovado numa
inspegao feita em 1976 pela propria ABCP. Em 1949 o engenheiro Angelo Murgel [16]
publicou "A Casa Rural Brasileira" contendo informagdes didaticas sobre o adobe e
paredes monoliticas estabilizadas. Em 1958, o engenheiro Aivaro Milanez publicou “A
casa de Terra”, obra editada pelo Servigo Especial de Saude Publica do Ministério da

Saude.

Com o desenvolvimento das facilidades de transporte, o avango da
industrializagdo e a aboligdo da mao-de-obra escrava, a geopolimerizagao foi sendo
marginalizada das grandes obras publicas e privadas, sendo substituida pelos novos
padrées estéticos ditados pelos novos materiais, principalmente ¢ cimento. No Brasi,
pouco foi feito devido a alguns abnegados que confirmaram, na pratica rodoviaria, a
adequacao dos solos tropicais laterizados a geopolimerizagdo. Atuaimente talvez
somente em Sao Paulo a técnica continue a ser regularmente aplicada a
pavimentacdo. Na construgao civil, as aplicagdes da técnica estdo paralizadas apesar
de que algum estudo tecnolégico continue a ser feito em algumas poucas Instituigdes

de Pesquisa.

Dois grandes entraves, um politico € um técnico, sdo os responsaveis pela
situagdo em que esta tecnologia se encontra atualmente. Nao é do interesse direto
dos politicos e menos ainda dos empresarios (principalmente empreiteiros) a
popularizagao e o direcionamento consciente dessa técnica construtiva. Acresce que
existe uma natural dificuldade em se determinar a susceptibilidade de um solos a
geopolimerizagado, acrescida da complexidade da determinagdo dos parametros
geotécnicos.

O incentivo a aplicagdo indiscriminada da técnica, desacompanhada de
respaldo técnico adequado, esta levando-a ao descrédito face aos insucessos cada
vez mais numerosos. O caminho para sua correta e segura aplicagdo passa pelo
desenvolvimento de um método simples e rapido baseado em conceitos

fundamentais, que possa ser largamente utilizado objetivando a identificagado da
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aptiddo do solo 'a geopolimerizacdo. Para tal € necessario gque se conhega os
fenémenos que dirigem e regulam o processo no seu nivel mais fundamental, o que
s6 sera conseguido através do conhecimento das propriedades do estabilizante, do
seu modo intrinseco de agao, e principalmente da natureza da sua interagdo com o

solo.

Os objetivos deste trabalho englobam :

{i) identificar e quantificar o mecanismo da interagao quimica entre o Ca{OH); e a
paragénese de solos sesquioxidicos,

(ii) identificar a relagao entre a reatividade e os pardmetros de superficie dos solos,

(i) estudar um procedimento experimental simples e rapido para a determinagao da
reatividade desses solos, visando uma identificagao dagueles mais adequados a
geopolimerizagao,

(iv) analisar criticamente a transformagao mecénica nos solos geopolimerizados com
Ca(OH), e a sua relagdo com a reatividade prevista pelo método proposto neste

trabalho.
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Il - O Processo de Geopolimerizagao Quimica de Solos

Quando se adiciona cal ou cimento a um solo, observa-se quase que

imediatamente uma série de modifica¢des:

a) Alteracdo da granuiometria do solo:
Solos pesadamente argilosos rapidamente transformam-se em siltosos, podendo
em certos casos adquirir a textura arenosa apés poucas horas. O angulo de atrito

interno chega a variar de 15-18 graus para 35-45 graus.

b) Melhora sensivel da trabalhabilidade do solo:

O solo perde plasticidade, poder de aderéncia e passa a ser facilmente

manuseave|.

¢) Alteracado drastica da relagao solo-agua:
A absor¢do de agua diminui, a pressao de expansao cai enormemente podendo
até desaparecer; a curva de compactagao & modificada € em alguns casos o solo

chega a tornar-se hidréfobo, ndo molhavel.

d) Aumento da resisténcia mecanica do solo:
Ha um aumento imediato tanto da resisténcia & compressio simples como da
resisténcia ao cisalhamento. Ha exemplos de casos onde esta dltima sextuplicou
durante o tempo necessario para o preparo do corpo de prova (cerca de 10

minutos).

O mecanismo da estabilizagao alcalina de solos pode ser analisado sob dois
aspectos: 0 macroscopico € o0 microscopio. O primeiro engloba as etapas que nos séo
perceptiveis a olho nd, como por exemplo as retro citadas modificagdes que sao
facilmente discerniveis; o segundo, aquelas que se processam a um nivel mais
fundamental, inter-particular, molecular e atémico. Das microscoépicas, sao exemplos a
troca catidbnica, a adsorgao molecular, alteracbes na dupla camada eilétrica e as
reagbes quimicas. Interessa-nos particularmente o que ocorre a esse nivel, ja que

queremos estudar a reatividade quimica dos solos frente a aditivos estabilizantes.
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A estabilizagdo quimica pode ser caracterizadas por trés processos :

i) O efeito do estabilizante devido a sua interagdo guimica com o solo. E o caso do

solo-cal e do solo- H3POs.

i) O efeito do estabilizante devido tanto a sua interagdo guimica com o solo, como
também devido as suas propriedades fisicas e quimicas. Sdo exemplos o solo-

cimento e o solo-polimeros.

i) O efeito do estabilizante devido essencialmente as suas propriedades fisicas ou
quimicas, sem haver interagao quimica entre o solo e o estabilizante. Sio

exemplos a estabilizagao com resinas naturais e ¢ solo-betume.

O agente estabilizante pode entao agir de dois modos distintos com relagao ao

solo Murray [17] :
i} ele forma uma matriz continua;
ii) ele ndo forma uma matriz continua.

A Matriz Continua : neste caso, as particulas do solo ficam embebidas no agente
estabilizante como um inerte ou entdo interagem com ele de modo que seja formada
uma estrutura continua suportada por ligagdes quimicas. As propriedades mecéanicas
do sistema sdo essencialmente aguelas do estabilizante, a ruptura ocorrendo através

da matnz.

O exemplo mais marcante deste tipo de matrnz é o concreto de cimento
portland, onde o agregado graudo e/ou miudo fica literalmente mergulhado num gel de
silicatos e aluminatos hidratados de calcio. No solo-cimento, a reduzida quantidade de
cimento ndo permite que a matriz continua seja formada em toda a extensao, mas

apenas micro iocalizadamente.

A Matriz Descontinua : neste caso, trés modos de acgac do estabilizante séo

operativos:
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i)  Alteragio das caracteristicas de superficie

i) Preenchimento de vazios

ifiy interconecgdo de particulas (formagao de agregados cimentados)

Alteragdes das Caracteristicas de Superficie : as particulas individuais do solo sdo
mantidas unidas por forcas de superficie cuja agdo depende tanto do tipo guanto da
quantidade da superficie exposta. O tratamento de um solo com uma substancia que
altere as forgas de repulsdo, diminuindo-as, e/ou aumente as de atragao, conduz a
estabilizacdo. Sdo exemplos o CaClzi, polieletrélitos idnicos e mesmo substancias

com baixa constante dielétrica.

Preenchimento de Vazios : o agente estabilizante age preenchendo os vazios. Esse
preenchimento pode se dar por reagdo quimica entre o solo e o aditivo, guando os
produtos neo-formados depositam-se nos poros, ou atraveés de reagdo quimica pela
adicdo de dois compostos que reajam entre si originando um produto insoluvel e

fluido. E o caso do sistema CaC¢, + Na,SiO,, que forma o silicato de calcio

gelatinoso o qual precipita nos poros obturando-os apos a cristalizagao.

Interconexao de Particulas : neste caso, a estabilizagao ocorre porque sao formadas
ligagbes entre as particulas ou agregados de particulas através de produtos neo-
formados via reagdo quimica com o aditivo adicionado ao solo. E o caso do solo-cal,

solo-acido fosférico, cal-cinza volante, escérias metallrgicas-alcalis-cal, etc...

Il.1 - Etapas da Geopolimerizagao Quimica Alcalina

A estabilizacido guimica com cal pode ser dividida em duas etapas distintas,
baseadas na velocidade com que as transformagées sofridas pelo solo ocorrem: uma
etapa inicial rapida que dura de horas a dias e uma outra muito mais lenta que se

estende por meses a anos.
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I1.1.1 - Fendmenos Responsaveis pela Etapa Rapida

Entre os fenémenos que podem originar as transformacgdes iniciais e rapidas

no processo da interagao da cal com um solo argiloso, contam-se os seguintes:
a) Troca catibnica;

by Floculagdo/coagulagao

¢) Compressao da dupla camada elétrica;

d) Adsorgao de cal,

e) Reagbes quimicas.

Na area de solos é usual seguir-se a orientagdo que define coagulagao como
a desestabilizagdo de coldides através da compressao da dupla camada elétrica, e
fioculagdo como a desestabilizagdo pela adsorgdo de moléculas com a subsequente
formagdo de ligagbes particula-molécula-particula. Ambos os processos ocorrem
simultaneamente no sistema solo-cal .

Na realidade, a troca catidnica, a compressdao da DCE e a fioculagdo séo
estagios de um mesmo processo fisico-quimico.

O processo de desestabilizagdo de uma dispersao coloidal € em modo geral
complexo. A capacidade de uma substancia em quebrar a estabilidade fisico-quimica
coloidal € um compromisso existente entre as interagbes coléide-substéncia,
substancia-solvente (dispergente) e coldide-solvente. Dependendo da magnitude
dessas interacdes, a acao de um floculante pode ser consideravelmente diferente

daquela prevista pela teoria DLVO.

Devemos esclarecer que existem evidéncias relativas ao comportamento
mecanico dos solos envolvendo os fendmenos retro citados que, apesar de
aparentemente contrarios, sdo de grande valia para a compreensio do processo de

geopolimerizagéo ; a saber :
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A Troca Catidnica : maior resisténcia mecanica e menor expansao de solos e argilas
i G +2
quando saturados com o cation Ca*?.<> Solos e argilas ja saturados com Ca

respondem bem ao tratamento com a cal, passando por todas as modificagées que
sofreriam se saturados com outro cation. Baixo desempenho mecénico de argilas

saturadas com calcio.

Coagulagao / Floculagdo : o conhecido efeito floculante de cations polivalentes sobre
o argilo-minerais negativamente carregados. < Diversos outros floculantes sao
apresentam efeitos de estabilizagdo, como por exemplo acidos inorgéanicos,
poliacrilamidas, etc... Muitos solos ja se encontram naturalmente floculados e

respondem a cal com nitida melhora de comportamento mecanico.

Compressdao da Dupla Camada Elétrica : a reconhecida existéncia de um nivel
otimo de aditivo, especiaimente de cal, além do gual o melhoramento ndo aumenta, a
resisténcia mecanica podendo mesmo chegar a decrescer, tanto a curfo como a iongo

prazo < Diferentes 6timos s&o encontrados para diferentes propriedades utilizadas

para a dosagem do aditivo (limites de Atterberg, CBR, RCS, etc...).

Adsorgdo de Moléculas de Cal : a rapida retirada de solugdo do hidréxido de célcio
em gquantidade estequiométrica, o desaparecimento das linhas de difragcdo de RX
referentes ao Ca(OH),; adsorgdo de cal em gquantidade suficiente para formar uma
mono-camada adsorvida nas superficies dos argilo-minerais. << A baixa razdo

H,0/Ca(OH), nas amostras compactadas.

1.1.2 - Fenémenos Responsaveis pela Etapa Lenta

No tocante a fase lenta do processo de estabilizagdo, sao comumente citados

os seguintes fendémenos Ingles [18] :

a) Cimentagao silicica, aluminosa e ferruginosa;
b) Microfricgdo via cristalizagao;
c) Densificagao,

d) Carbonatagéao.
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Tal como anteriormente, existem para cada um desses fendmenos evidéncias
que parecem apontar em sentidos contrarios mas gque, na realidade, auxiliam-nos a

entender o assunto em questio, como segue .

Cimentacao Silicica, Aluminosa e Ferruginosa : a presenca de silicatos alcalinos
em solos com pH > 10, a degradacéo dos argilo-minerais com liberagdo de SiO; e
Al,O; em condigées alcalinas, € a cimentagao silicica natural em solos de regides
aridas. Presen¢a de neo-fases ricas em ferro e aluminio em analogia as lateritas
cimentadas contendo cimentos alumino-ferruginosos de grande resisténcia mecanica.
<> A cristaliza¢ao de géis silicicos, aluminosos e ferruginosos € lenta, ndo conferindo

resisténcia mecénica a nao ser apos a cristalizagdo.

Microfric¢ao Via Cristalizagado : a comprovada formag¢do de neo-compostos com
habito acicular, os quais podem agir como reforgo mecénico analogamente ao fibro
(amianto)- cimento. <= A lenta cristalizacdo de tais compostos aciculares, exceto sob

condigdes hidrotermais, apesar de detectados amiude pela microscopia eletronica.

Carbonatagdao : a presenga de CaCO,eC,AH,, - CaCO, em amostras néo
protegidas contra a carbonatagio; a existéncia de solos fortemente cimentados em
regides aridas e cujo agente cimentante € o carbonato de calcio (caliches calcareos).
<> A auséncia de CO,, assegurada pela prote¢do do corpo de prova, em nada
prejudica o processo de estabilizagdo, a mistura ganhando resisténcia mecéanica

mesmo sem a presenca do CaCQOs.

Densificagdo (enchimento dos vazios do solo por compostos neo-formados) : a forte
correlagdo observada entre a resisténcia mecéanica e a porosidade do material

estabiiizado; as conhecidas propriedades expansivas dos géis formados.<= Tais fatos

ndo sdo por si proprios suficientes para inibir a fratura.
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1.2 - As Reagdes de Geopolimerizacao (Pozolanicas)

Sao a causa do continuo aumento, ainda que lento, da resisténcia mecanica de
mistura solo-cal, escérias-cal, cinza-volante-cal, etc... Ocorrem mais ou menos
lentamente a temperatura ambiente e necessitam obrigatoriamente da presen¢a da
agua, originando compostos com poder cimentante analogos aos encontrados no
cimento hidrolisado. Sado comumente identificados ©0s seguintes produtos, com

diferentes graus de cristalinidade:

C,AH; e C,AH,, (aluminatos de calcio hidratados),
CSH(gel), CSHIl) e CSH(Il) {Sificatos de calcio hidratado);
C,ASH,, (silico-aluminato de calcio hidratado) e

C,AH,, - CaCO, (carbo-aluminato de calcio hidratado)

Algumas das rea¢Bes quimicas que levam a formagao desses compostos séo

apresentadas a seguir:

Sia05AIz(OH)4 + 2A(OH)3 + 10Ca(OH)2 +13H20 = 2CaSi03 -Hy0 +2CasAl;0713H0
caolinita gibbsita (CSH) (C4AH13)

Sip05AI2(OH)4 +2AKOH)3 +7Ca(OH)7 + 10, O = CapAlpSiO7 - 8H20 + CaSiO3H0 + CagAl -13H20
caolinita gibbsita (C,ASHg) (CSH) {C4AH13)

2CanAlp07 -13H,0+2C0 5 = CagAla07 -11H0+CazAla Og ¢ 6Ho O +CaClq +H O
1
CaygAH11-CaCO5

Essas reagdes quimicas (pozolanicas) sao as provaveis de ocorrer quando da

geopolimerizagao quimica de solos lateriticos com cal.
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1.3 - A Atividade Pozolanica de um Material Particulado

A atividade pozolanica de um material pode ser considerada para fins de
compreensao, o inverso da hidratagdo do cimento. Nesta, os componentes iniciais sao
desorganizados estruturalmente, ricos em energia, anidros, formados a alta
temperatura, e portanto instaveis. Uma vez em contato com a agua, a hidrélise se
instala pela a¢do dos ions H* e OH- que rapidamente atacam suas estruturas
rompendo numerosas ligagées e aliviando tensdes estruturais, permitindo assim a
formagdo de compostos hidratados ¢com um menor teor de calcio. O excesso deste é

liberado como hidréxido de calcio.

Ja no caso da reagio pozolanica envoivendo os argilo-minerais, os minerais de
partida sdo muito mais organizados estruturalmente, sua energia superficial € bem
menor, sao hidratados, formados a temperatura e pressaoc ambientes, e portanto bem
mais estaveis. Nessas condi¢des, a intensidade e velocidade das reagbes quimicas
580 necessariamente menores do que aquelas verificadas na hidratagiao do cimento.
Exatamente por isso, o desenvolvimento da resisténcia mecanica ocorre gradualmente

e estende-se por um periodo muito mais longo do que no caso do cimento.

No processo pozolanico, a razéo (CaO/SiO,) dos produtos formados nunca é
maior do que 1.5 nas CNTP; sob condi¢bes hidrotermais contudo, sdo um pouco mais
ricos em cacio {(compostos do tipo hillebrandita). Uma visdo combinada desses dois

processos pode ser representada como no quaro 1.1 :

QUADRO 1.1
Hidrata¢ao do Cimento (esq.— dir.)
C,S
l C1sSH;5s < CSH < SH
CyS-——----——-- 5C,8H - + + +
- Ca0 Ca0 Ca0
+ Reagao Pozolanica (dir.— esq.)
Ca0 (geopolimerizagio)
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A velocidade da reagdo pozoldnica geralmente & governada pelas condi¢ées
de cristalinidade da pozolana. Assim & que pozolanas amplamente utilizadas, como as
cinzas volantes, o riolito, a opala, a calceddnea, a terra diatomacea e as argilas
calcinadas, tém em comum estruturas amorfizadas. A cinza volante e o riolito
possuem em suas composigdes, fases vitreas estruturalmente desorganizadas; a
opala, a calcedbnea e as diatomaceaas tém um esqueleto de silica mais ou menos
amorfa. E o quartzo, a a — Al.(hea a — Fe.()» por exemplo, mostram muito baixa
reatividade devido a boa cristalinidade ; do mesmo modo, o pd de pedra nao

apresenta atividade pozolanica.

I.4 - Forgas Envolvidas no Processo de Geopolimerizagao e Tipos de

Estruturas Resultantes

E importante sabermos quais as férgas mobilizadas pela introducdo de um
agente gquimico num solo e quais as estruturas que resultam da interagdo solo-
estabilizante. Este é um campo pouco estudado ; na literatura encontram-se dois
trabalhos importantes especificos a esse respeito, apresentados por Murray [17] e por
Michaels [19] no simpdsio sobre estabilizagdo de solos do MIT em 1952, As
informagdes a seguir sdo baseadas nesses dois trabalthos e em estudos do autor da
presente tese sobre curvas de tensdo-deformacgao e microestrutura de solos e argilas

apresentados por Osipov [20].

Designa-se aqui "coeréncia mecéanica" a capacidade de um solo resistir a
esforcos mecanicos e a acao desagregadora da agua. Isto & possivel devido a
formacdo (natural ou induzida) de arcabougos estruturais capazes de resistir as
solicitagées das férgas mecanicas em jogo ; essa capacidade podendo ser efémera ou

ter longa duragao.

A geopolimerizagao quimica com agentes inorgdnicos, resulta a médio prazo
em elevada coeréncia mecanica devido principaimente ac aparecimento de uma
{micro) estrutura do tipo coagulagao que passa mais ou menos rapidamente a uma
outra, mista, do tipo coagulagdo/condensacao que por sua vez se transforma numa

final do tipo cristalizacao .
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A formagdo dessas estruturas € o resultado de interagdes que se verificam
basicamente entre as particulas e agregados do solo com o agente estabilizador,
sendo devida no tipo coagulagac a fatores fisico-quimicos que agem ao nivel da
interface (troca catidnica), adsor¢do, enquante a de cristaliza¢ac deve-se a fatores
quimicos que atuam sobre a rede molecular superficial do mineral causande o
rompimento de ligagdes quimicas (dissolucao) e a formagdo de novos compostos

cimentantes (precipita¢ao e cristalizagao).

1.4.1 - A Estrutura do Tipo Coagulagao

Caracteriza-se por um arranjo aleatério do tipo aresta-face devide a
predominancia de forgas atrativas de Van der Walls sobre as repulsivas da DCE. E
provocada por cations polivalentes, ions metalicos facilmente hidrolizaveis, liquidos de
baixa constante dielétrica, @ os hidréxidos dos alcalinos terrosos especialmente o

hidréxido de calcio.

A natureza quimica das superfices dos argilominerais tem real significincia no
estabelecimento dessa estrutura, tendendo a caclinita a formar grandes grupos de
flocos enquanto a montmorilonita origina pequenos flocos denominados tactéides
contende um numero vanavel de cristais, de cinco a setenta. Amostras de solos e
argilas apresentam portanto comportamento fisico, quimico e reoldgico variando com
a constituicdo mineralégica e o ambiente quimico. A resisténcia mecanica (medida da
tensdo na compreensdo ou tragdo, necessaria para romper ¢ material) natural dessa
estrutura &€ pequena (<1Kgflcm2) quando comparada aquela induzida pelo Ca(OH), ,
que chega a duplicar no espago de 24 horas. A altera¢ao da resisténcia a esforgos
cisalhantes & mais consideravel ainda: pode ser multiplicada por seis em apenas 10-
15 minutos, o tempo necessario de preparar a amostra. indubitavelmente a causa de
tédo formidaveis alteragdes € o aumento de ¢ (angulo de atrito interno) que de 15 a 20
graus (solos argilosos) pode aumentar para 35-45 graus (tipico de solos arenosos).
Evidentemente a resisténcia mecanica deste tipo de estrutura aumenta com o grau de
compactagdo e dependendo do grau de umidade e do agente estabilizante pode
ocorrer tixotropia, plasticidade e fluéncia sob estas circunstancias ; porém rigidez e

comportamento quebradi¢o, fragil, nunca sao verificados. O quadro 1.2 resume,
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exemplificando, o comportamento reolégico e as caracteristicas de materias com a

estrutura de coagulagao.

QUADRO 1.2
ESTRUTURA | COMPORTAMENTO EXEMPLOS CARACTERISTICA(S)
RELEVANTE(S)
C Termotixotrépico Asfaltos Desenvolve tixotropia
O resistente a Hp0 (bruto e cut|{com o aumento da
A back) temperatura
G Hidrotixotrépico Desenvolve tixotropia
U resistente ao calor, | Solo / CaCl; com a variagdo da
L mas ndo a agio da umidade
A agua
C Fraca tixotropia na Estrutura relativamente
A presenca de agua; | Asfaltos alcatrao | fote e resistente a
) elevada pela variagao agua
da temperatura

Propriedades inerentes a estrutura de coagulagao

[.4.2 - A Estrutura do Tipo Condensagao (Transicional)

Caracteriza-se

por

apresentar

muito  maior

resisténcia mecanica,

comportamento fragil e maior ou menor elasticidade, mas é incapaz de mostrar

deformacao residual, tixotropia, plasticidade e fluéncia, devido a predominancia de

férgas quimicas primarias eletrovalentes. Forma-se a partir da estrutura coagulada por

vigorosa compactagao (grande redu¢ao de agua) ou desidratagéo por aquecimento.

A simples secagem ao ar livre € suficente para em muitos casos, conferir um

aumento de resisténcia que & de centenas a milhares de vezes maior. Contudo a

estrutura ndo resiste a agdo da agua, desfazendo-se rapidamente até que toda a

amostra se transforme numa massa disforme. A excessd@o a esse comportamento é

encontrada nos sistemas solo-resinas e solos-polimeros. No caso de solos verifica-se

o0 seguinte equilibrio:
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estrutura coagulada — estrutura condensada

O quadro 1.3 resume as informacgdes relevantes de materiais com estrutura de

condensagao.

QUADRO 11.3

ESTRUTURA | COMPORTAMENTO

EXEMPLOS

CARACTERISTICAS

O

T
Nao resiste a agao da

agua

w Z2 r xD

ou

Solos e argila no
estado de extrema

secura

Instavel mais sujeito
a alteragdes que
melhorem seu

comportamento

I Resiste a agcdo da agua

e da temperatura

O >0 » n» 2 m g Z2 O
O

» Z2 0

Solos-resinas

Solos-polimeros

Estrutura estavel e
forte, ndo sujeita a

alteragbes

Propriedades inerentes a estrutura transicional ou de condensagao

11.4.3 - A Estrutura do Tipo Cristalizacao

Altamente resistente e completamente estavel com relagdo a agua, devido a

presenga de fortes ligagdes quimicas covalentes que unem as particulas,

microagregados e outras unidades maiores da tecedura do solo.

Nos casos do solo-cimento € do solo-cal, nos quais a agao dos ligantes é

pontual, o material caracteriza-se pela presenga de estruturas de coagulagdo e

condensacdo quando se considera um macro volume; porém em microvolumes

observa-se ligagdes quimicas e preenchimento de microporos os quais quando bem

distribuidos por todo o volume da mistura levam a um efetivo fortalecimento mecanico.
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Obviamente mais de um tipo de estrutura pode ocorrer simultaneamente,

especialmente a coagulagao-condensagdo e a condensagado-cristalizagdo, ja que a

transformagao de uma estrutura na outra é gradual. Um dos fatores que mais

influenciam © resultado final no processo de geopolimerizagao, especialmente no

campo, € o grau de intimidade das misturas e a distribuicdo do agente quimico no

s0l0.

O quadro 1.4 resume as informagdes relevantes para sistemas apresentando a

estrutura de cristalizagao.

QUADRO II.4
ESTRUTURA | COMPORTAMENTO EXEMPLOS CARACTERISTICAS

C Estrutura forte e
R Nao resistente a agao Solos salinos resistente quando
I da agua séca; instave! se
S umedecida

T Solo-cimento e

A Solo-cal com

L Resistente a agao grande tempo de | Estrutura muito forte
I da agua cura; solos e estave|

Z sesquioxidicos

A cimentados

C Resistente a agac Solos tratatos

A da agua térmicamente a fdem anterior

O alta temperatura

Propriedades inerentes a estrutura de cristalizagdo

O guadro |I.5 apresenta de modo sucinto as estruturas mais comumente

encontradas juntamente com sua propriedades mecanicas e o seu comportamento

com relagao a aguae ao calor, em solos estabilizados e nao estabilizados
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QUADRO IL5
ESTRUTURA | COMPORTAMENTO | EXEMPLOS = | CARACTERISTICAS

Estrutura forte

Nao resistente a agao Solo- CaSQOy quando séca; instavel
da agua se umedecida
Coagula¢ac /
Condensagao Solo-asfalto-cal
Resistente a agua e solo-cal-tenso Estrutura forte e
ao calor ativo; solo- estavel
tensoativo
Condensac¢ao | Nao resistente a acao Solos salinos Estrutura forte, mas
da agua instavel se Umida

Solo-cimento
Cristalizacdo | Resistente a acdoda | Solo-cal-cimento Estruturas fortes e
agua e ao calor Solo-resinas estaveis

Solo-polimeros

Resumo das principais caracteristicas dos tipos de estruturas formadas no

processo de geopolimerizagao

O quadro 1.6 resume os mecanismos que atuam na estabilizacdo de solos a
nivel macroscopico, os tipos de matriz formados e de ligagdo quimica para os

principais agentes estabilizantes.

A figura I1.1 ilustra quantativamente, através de curvas tensdo X deformagéo, o
comportamento mecénico que resulta da formagio dos diversos tipos de estrutura nos

solos estabilizados.

1.5 - O Papel da Agua no Processo de Geopolimerizagio

Em todos os processos -anteriormente referidos, a presenca da agua é
obrigatoriamente necessaria devido a uma serie de fatores: a cal deve se dissolver
para liberar os ions Ca*? e OH" que se difundem para e através da estrutura da

pozolana até atingirem sitios adequados para reagirem. Isso explica porque a
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umidade deve sempre estar presente para que o processo pozoldnico prossiga sem
ser interrompido. Também explica porque se observa uma grande variacdo na

composicédc quimica dos produtos neo-formados.

I1.6 - Reatividade de Nao-silicatos Com a Cal

Pode-se perguntar se um material qualquer que nao seja um alumino silicato,
possa ter ou ndo atividade pozolénica se possuir somente imperfeicoes estruturais.
Embora, por exemplo, o 6xido arsenioso reaja com o hidroxido de calcio tal qual a
silica, a atividade pozolanica depende enormemente da natureza dos ions presentes
na estrutura da pozolana, dos seus tamanhos, se a estrutura pode ou ndo acomodar
ions calcio e adquirir-uma configuracdo que satisfaga os requisitos geométricos
impostos pelas regras de ligagao quimica de Pauling, entre outros. Assim, embora
pare¢a que qualquer material com defeitos estruturais e alguma afinidade pelo
hidroxido de calcio possa reagir pozolanicamente devido as consideragdes acima,

muito poucos mostram tal propriedade.

Mesmo dentro do grupo dos argilominerais, a diferenga de reatividade
considerando os hidréxidos de Ca*?, Mg*? e Ba*? é muito grande, com vantagem para

o Ca(OHj), .

1.7 - A Atividade do Hidroxido de Calcio

De fundamental importancia para o solo-cal no campo mas quase sempre
relegada ao esquecimento e freqientemente confundida com o processo de
fabricagdo, a cal pode apresentar superficie especifica e tamanho de particuias muito
variaveis (< 5 a 45 m%/g e 1 a 0,1y). Contudo, a morfologia do cristal & importante
neste pois o hidréxido de calcio pode cnstalizar em duas formas bem distintas :
acicular ou bastonetes romboédricos e equiaxial ou esférica. Os aciculares sao via de
regra estruturalmente bem formados, apresentando poucas imperfeigoes em
comparagac com outro habito cristalino. Segundo Kalitina et al. [22] a diferenca de
solubilidade pode chegar a cerca de 400% em solugio de sacarose a 10%. Como de

um modo geral, toda amostra de cal &€ composta de cristais com as duas morfologias,
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sendo de bom alvitre efetuar sempre o teste com a sacarose e comparar o resultado
com o padrao. Portanto, quanto mais cristais equiaxiais uma amostra contiver, mais
solivel em agua e mais efetiva ela é. Sem duavida este € um detalhe relevante para a
pratica da geopolimerizagdo e talvez a resposta para as discrepancias encontradas

na literatura com respeito a solubilidade desse composto.
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lil - Consideragdes Sobre a Férmula Molecular e a Célula Unitaria : Os
Argilominerais Como Polimeros

E conveniente explicitar as relagdes entre formula molecular, célula unitaria e
estequiometria de estruturas polimeéricas como as estudadas neste trabalho, pois sdo
de suma importancia para a compreensao do comportamento quimico dessa classe

de materiais.

A cristalografia de raios-X mostra que a estrutura de um mineral pode ser
determinada de modo a fornecer 0s numeros dos diversos elementos quimicos (ions)
numa unidade que se repete através de todo o cristal: a célula unitaria. Souza Santos
[23] a define como "um volume conveniente, frequentemente o menor, limitado por
trés pares de lados paralelos. Por movimentos paralelos aos trés eixos cristalograficos
(a, b, ¢) dessa estrutura, o cnstal pode ser reproduzido, devendo ela ser tomada de

modo a ter a mesma simetria do cristal total".

Tomemos um exemplo tipico, fazendo antes algumas consideracbes
fundamentais. A massa total de uma célula unitaria (CU) expressa em unidades de

massa atémica é dada por:
U = VPN x 10* Dalton

onde:

Vey = volume da célula unitaria (nmJ)
P = massa especifica (g /cm® )

N = 6,022 x 102 mol™

Através da anaiise quimica, a composigdo quimica ponderal é determinada
como a concentragao do elemento no soélido, digamos 9% Q x Oy, ou seja, cada 100
Da contém g Da de Q x Oy ou (xq)/M atomos de Q e (yq)/M atomos de O {oxigénio)
-M sendo a massa molecular do dxido Q x Oy. Portanto, por simples proporgao o
numero de Q atomos na massa U da célula unitaria é 602,2 PVxq/100M e o nimero
de atomos de O & 602,2 PVyq/100M.
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Um caso simples e elucidativo € o do guartzo (o) que tem os seguintes
3 3
parametros: P=2,65g/cm ; V¢ =0,113nm - de modo que: U = (602,2 x 0,113 x 2,65) =
180,3 Da.

A composicdo quimica de um cristal de quartzo foi determinado como sendo
466% Si e 0,2 de outros catios (impurezas); logo o oxigénio é igual a 53,2%. O
nimero de atomos de Si por célula unitaria é entdo: (180,3 x 46,6)/(100 x 28,086) =
2,992, e o numero de atomos de O é analogamente (180,3 x 53,2)/(100 x 15,9994) =
5,995, Ou seja, a formula minima da célula unitaria do guartzo & [Si;Og] ; ndo ha

vantagem em se utilizar esta formula em detrimento da formula minima SiO, .

Convencionalmente, guando a formula molecular minima da célula unitaria
difere da simplificada ou minima, usa-se o simbolo Z para o numero inteiro que
multiplica a formula guimica minima fornecendo aquela referente a molecular da célula

unitaria. Para o quartzo, por exemplo, temos Z=3.

No caso de minerais complexos como as esmectitas e vermiculitas, o mesmo
calculo pode ser efetuado. Por exemplo, sabendo-se que a composi¢éo ponderal
percentual da caolinita & igual a: SiO; = 46,55%; Al,O3 =39,50% e H,0=13,95%, e que
0 peso molecular da sua célula unitaria pode ser conhecido a partir de suas
dimensdes cristalograficas (conhecidas por difragdo de raio-x) e de sua massa
especifica, é possivel calcularmos a formula molecular minima desse mineral. Temos

entido que:

0
volume (CU) (A] x 107 x P@/cma)

PM(CU)= 1,6611 x 1024

onde o fator (1,6611 x 10'24) € o peso de um atomo (hipotético) do peso atémico igual

a 1,00 na escalado 12C:

P 12/N 1216,02x 107
[P:(S)J:[P(A =12}:> Px = {_:%;1_0} = Px = 1,6611x 10%g
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O numerador (12/N) é o peso (g) de um atomo do isotopo do '*C

1 atomo ¢ =1,99336 x 10 g

-24
PM(CU) = (abcsen B jx 10 24x 2,70 | _ (317,3 X 2,70)
1,6611 x 10° 1,6611

Peso molecutar da célula unitaria da caolinita = 515,75 = 516 Da

onde a,b e ¢, sdo as dimensdes da celula unitaria e abe senp o seu volume
Ou como anteriormente: U=(602,2 x 0,3173 x 2,70) = 515,75 Da

O numero de moléculas de SiO,, ALO; e H,O na célula unitaria é entao
calcutado como:

numero de moleculas Si0, = (M) =3,996 =4
60,086 x 100

numero de moleculas Al, 05 = (%} =1,997 = 2

numero de moleculas H,O = (M) =3,997 = 4
18 x 100

Portanto, a formula molecular minima da célula unitaria da caolinita é igual a

4Si0, - 2Al,0, - 4H,0 (PM=516) ou entdo Al;Si,040(0OH)s e sua féormula molecutar
[Al4Si4010(OH)gln.

A sua férmula minima pode ser calcutada também

a partir apenas da sua
composi¢ao quimica:

46,65% Si0z — 0,776 motes Si0O, + 0,387

1
N

39,50% Al,O3 ~» 0,387 males AlbO5 + 0,387

It
iy

13,95% H,O — 0,775 moles HpO - 0,387=2

Logo, a férmula minima da caolinita &: 2SiO; . Al,O5 . 2H,0; que corresponde
a meia celuia unitaria.
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No caso da pirofilita (esmectita ideal) temos analogamente que:

CU = 2AL0; . 85i0; . 2H,0 = Al, SigO;zg (OH),4
PM =720

Formula molecular : [ Al3SigO20 (OH)4 1y
Formula minima : Al,O3 . 4510, . H,0O

Contudo, a realidade & bem mais complexa e para se ter uma idéia da formula
de uma montmorilonita, podemos tomar o exemplo da férmula proveniente da
localidade de Woburns Sands cuja composigao quimica é da fragdo menor que 0,25u

é:
. , 3 2
(Nao.sn Ko,0aCa0,03 )—> [5'7.72A|o.2s ][NznsT'o.os Fe1.14Fe 012048 ] O (OH),

A célula unitaria pode também ser vista como o conjunto de sub-células
elementares que unidas dao origem a célula unitana mae. Exemplificando com a
caolinita temos que suas unidades cristalograficas sdo formadas por trés planos
distintos: um hexagonal formado por jons oxigénio, um outro intermediario compacto
formado por ions oxigénio e hidroxila e um terceiro de hidroxilas. Nas cavidades
tetraédricas se encontram os ions silicio e nas octaédricas os ions aluminio. Tragando
as células elementares em cada plano e contando seus componentes, encontramos
‘que o plano hexagonal contém 6 oxigénios e 4 silicios, o plano intermediario 4
oxigénios, 2 hidroxilas & 4 aluminios, e o Ultimo plano 6 hidroxitas. Somando todos
esses elementos e grupamentos e expressando-os na forma de oxidos, obtém-se para

a célula unitaria da caolinita a férmula 4Si0; . 2A1,0; . 4H,0.

Desse modo, consideramos os argilominerais como sendo polimeros
inorganicos naturais pertencentes a uma classe de materiais que possuem a
capacidade de reagir com o hidroxido de calcio (na presenga de agua) originando
compostos que por sua vez também sdo polimeros, mas com a peculiaridade de

possuirem propriedades cimenticeas. E justamente a essa subclasse de substancias
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complexas, com estequiometria indefinida, formadas por silica, alumina, ferro e calcio,

e grau de hidratagao variavel, que denominamos neste trabalho de GEOPOLIMEROS.

Consequentemente, 0 termo GEOPOLIMERIZAGAO usado neste contexto
significa <a polimerizagao da terra> |, <a formagéo de polimeros cimenticeos a partir
do solo>; método quimico de melhoramento do comportamento mecénico de solos
baseado na formagdo de compostos inorganicos de elevado peso molecular através
da reagdo com o Ca(OH), e a agua, constituidos por unidades quimicas mais ou
menos bem definidas que se ligam por condensagdo quimica, e cuja repeticio
espacial periddica origina cristais de habito definido, possuidores de atributos

cimenticeos.
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IV - A Atividade Coloidal dos Argilominerais

E importante destacarmos que o comportamento dos solos se deve a um
grupo de alumino-silicatos hidratados, mineralogicamente denominados de filosilicatos
conhecidos como argilo-minerais. Como principais componentes de solos e argilas,
sdo ubiquos e existem em quantidades praticamente inesgotaveis, de grande utilidade
suas propriedades coloidais. S30 a causa da coesdo, expansdo, contragdo e
plasticidade, bem como da sensitividade dos solos aos agomerantes hidrauticos
alcalinos, sendo de primordial importancia na industria do petréleo, de bebidas, da
alimentagao, farmacéutica, de inseticidas, do papel, ceramica, eletronica e do cimento,

ete.
Podem ser divididos em trés grandes grupos :

1) argilo-minerais (1:1): fazem parte deste grupo a caolinita e a haloisita (a umidade
cristalograficaé formada por uma folha tetraédrica de silica ligada a uma fotha

octaédrica de alumina).

2) argilo-minerais (2:1): fazem parte deste segundo grupo as esmectitas, as

vermiculitas e a ilita;
3) argilo-minerais (2:1:1 ou 2:2): fazem parte deste terceiro grupo as cloritas.

Isolados e em suspensdo aquosa mostram movimento browniano,
insolubilidade e alta afinidade pelo dispergente (H,O), carga elétrica superficial, a
presenga da dupla camada elétnica, o efeito Tyndall e ndo sofrem dialise. Devido a
anisometria de suas particulas (placas ou fibras), quando dispersos em &gua
produzem, por agitagdo, o efeito 6ptico "sedoso"” denominado ditindalismo e estudado

por Freundlich em 1925.

No caso de um sol montmorilonitico a 0,1% (massa/volume) com particulas de

dimensdo a = b = 2R = 107cm, ¢ =XR, X = 2x107}, d = 2,7g/cm?, temos

que a concentragao dessa suspensio coloidal € igual a :
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- Volume de uma particula coloidal de montmonilonita: V=(10°x10°x107) = 10°"

- Massa de uma particula coiloidal: m = (2,7 X 10'”).

1
27 x107"x6,02x 102

J =6,15x 10 particulas-g/litro

Cgy(sol)= (

Um litro dessa suspensdo coloidal contém entdo 2,16 x 10%° particulas de

montmorilonita cuja superficie especifica & igual a 889m?/g.

Em suspensdao aquosa os argilominerais exibem também todas as

propriedades de um sol eletrocratico: eletroforese, eletrosmose, potencial zeta.

Dos varios argilominerais existentes, dois ocupam os extremos e podem em
diversas caracteristicas ser vistos como antipodas: a caolinita e a montmorilonita.
Ambos possuem carga elétrica liquida negativa, porém um cristal tipico de caolinita
possui algo em torno de 4.000.000 de cargas contra apenas 15000 de uma particula

de montmorilonita. No estado séco e em pH=7 essas cargas encontram-se

]

distanciadas umas das outras, em média, de 7 a 12 A para a caolinita e a
maontmorilonita respectivamente. Porém, quando em suspensdo aquosa, os cations

que neutralizam essas cargas e localizam-se na dupla camada elétrica estdo cerca de
0 a . i -
35A e 50 A afastadas entre si. Nessa situagdo a DCE pode se desenvoiver chegando

0 ]
a atingir até 400Ana montmorilonita € 100 a 200 A na caolinita. Assim, o volume

efetivo de um particula coloidal € maior do que o seu volume real. Admitindo

0
particulas esféricas e 200 A para a DCE, temos que, a medida que o didmetro da

particula diminui, o seu volume efetivo aumenta, como pode ser visto no quadro IV.1 :
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QUADRO VA1
didmetro (p) diametro efetivo (u) % aumento volume fracao volumétrica
efetiva
1,0 1,04 1,2 0,112
0,5 0,54 20,6 0,125
0,1 0,14 63,6 0,27
0,05 0,09 83 0,59

(o fator de empacotamento maximo para esferas € igual a 0,74)

Esses resultados sao melhor visualizados através da quantidade (expressa em

porcentagem) de H,O retida superficialmente pelo coldide de modo que se tenha uma

monocamada com 5 A de espessura, por exemplo.
%I ,O(retida) = Se (m’ / g) x espessura da camada (m) x densidade H,0(kg/m’) x10?
Portanto, admitindo para as superficies especificas os seguintes niUmeros temos que:

Areia (quartzo): Se=1m? /g = %H,0 = 0,05%
Caolinita: Se=30m? /g= %H,0=(30x5x10"x1x 10°x 10%)=1,5%

Montmorilonita: Se=800m? /g = %H,0 = 40%

Numa situagcao que permitesse as duplas camadas elétricas se desenvolverem
plenamente, esses valores seriam teoricamente 60% e 3200% para a caolinita e a

montmorilonita, respectivamente.

E interessante notarmos o efeito do cation que satura o complexo sortivo na
espessura da dupla camada elétrica. Utilizando os dados de White [24] para a
bentonita de Wyoming (USA), a espessura efetiva (1/k) da dupla camada elétrica para
esse argilomineral saturado com Al Ca*? e Na* com teores de H>O (%) nos seus

respectivos limites de liquidez (LL):
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a
Montmorilonita [ AI**:LL=120% — (%)=10 A

0

Ca™:LL=200% — (J%)=15-20A
0
Na*:LL=700% — (J%)=100A

A diferenga quantitativa envolvendo o numero de espécies quimicas
(moléculas, ions, micelas) entre uma solugao verdadeira e uma suspensao coloidal,
como vimos atinge varias ordens de grandeza e tem uma consequéncia importante:
suspensdes coloidais apresentam pressdo osmotica desprezivel, isso é facilmente
compreensivel se lembrarmos que a osmose & uma propriedade sendo diretamente
proporcional ao numero de espécies quimicas presentes num dado volume do

sistema.

- As propriedades coligativas de sistemas argilosos s&3o consideraveis
especialmente para a montmorilonita sddica. Isso é faciimente demonstravel com uma
celula de Pfeffer onde as duas fases (a suspenséao argilosa e a agua) sdo separadas
por uma membrana semipermeavel. Assim, a pressdo osmoética de uma suspensio
aquosa de bentonita a 4% (péso), contra a4gua e com uma membrana de celofane, é
igual a 883 N/m? (E)OKgﬂm2 = 9cm Hp0). Até mesmo sem a separagio por uma
membrana artificial, uma pressao osmética pode se fazer presente entre suspensdes
de montmorilonita e agua. Neste caso, a fase agua deve ser mecanicamente
estabilizada, por ex., usando areia saturada com H;O. A pressdo osmotica é
comprovadamente responsavel pelas notaveis propriedades de argilas
montmoriloniticas como a expansado intermicelar, o adensamento, a fiuéncia
(comportamento reologico), a permeabilidade hidraulica, etc..., que resultam em
grandes aplicagbes praticas na engenharia civil como por exemplo, na confecgao de
forros argilosos para lagoas de deposigdo, das paredes diafragma usadas na
estabilizagao de escavagbes, bem como na técnica de reforgo subterraneo por injegao
(com ou sem aditivos), na escavagio de pogos de petroleo, em nlcleos de barragens

de terra, e ainda outras.

Existem também outros minerais importantes, que ndo s&o alumino-silicatos
mas que juntamente com a caolinita perfazem quase que a totalidade do conjunto
mineralogico dos solos tropicais: sdo os 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio

(hematita, goetita e gibbsita). E preciso definirmos entéo o objeto alvo da pesquisa: o
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solo tropical, também comumente referido como solo fateritico, e sua diferenca para

um solo de clima temperado.

Chama-se, de um modo geral, solo tropical ou solo lateritico gque ocorre nos
tropicos, ou seja, situado entre os trépicos de Cancer e Capricornio. Na realidade,
esses termos tém associados a si a imagem de um solo residual altamente
intemperizado, préximo ao seu estagio final de evolugao, e rico em éxidos e hidréxidos
de ferro, aluminio, titanio e manganés. Contudo, é importante frisar que esse quadro,
que na taxonomia americana €& identificado como acrico, com paragénese
predominantemente oxidica, nao € dominante na cobertura pedoldgica tropical do
Brasil. Por outro lado, conveém lembrar gue nos tropicos existem solos que ndoc podem
ser classificados como tropicais. Sao solos de grande fertilidade, formados de rochas
basicas ou aluvies e situados em por microclimas gue os preservam do intemperismo
tropical, do depauperamento continuo e violento. No entanto, eles constituem uma
fracao pouco significativa em relagdo a area tropical. De fato, mais de 2/3 do territorio
brasileiro estdo dentro dos limites dos trépicos, sendo cobertos por solos
essencialmente originados por intemperismo onde predomina a autogenese

ortomérfica.

Assim, solo tropical no presente trabalho, € todo aquele cuja mineralogia é
formada basicamente pelos argilominerais caolinita e haloisita, éxi-hidroxidos de Fe,
Al, Ti, e quartzo, em maior ou menor propor¢dc e distribuidos ao longo de suas
fragbes granulométricas. Pequenas guantidades de ilita e de vermicuiita-cloritizada
podem estar presentes na fragdo argila, enquanto a clorita e a vermiculita
(dioctaédricas) embora menos usuais, podem também aparecer. Quando a mica
primaria & a biotita, € comum a presenc¢a nas fragdes areia e silte dos horizontes mais
profundos da mica-vermiculita (trioctaédrica). Porém, na fra¢do argila esse
interestratificado desaparece rapidamente para dar origem & caolinita. Esse material
exerce profunda influéncia nas propriedades fisicas e mecanicas dos solos. Materia)
amorfo do tipo gel, bem como alofana e imogolita, ndo ocorre nesses solos. Ja
hidréxidos de Fe e Al amorfos podem aparecer em pequena porcentagem. A caolinita
na fra¢ao argila apresenta-se comumente sem forma geométrica definida e com baixo
grau de cristalinidade, enquanto que a gibbsita geraimente & finamente dividida,

aparentemente num estado criptocristatino. O ferro livre na forma de goetita e
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hematita, pelo contrario, existe quase que totalmente numa condicido bem cristalina,

apesar das pequenas dimensdes de suas particulas {300-400 A).

Essa paragénese ensejou uma denominagao muito empregada na Ciéncia do
Solo, segundo a qual solo tropical € um "solo com argila de baixa atividade" ou "solo
de baixa atividade". Contudo, pensamos ser essa uma definicdo ndo muito épropn‘ada,
ja que a caolinita nesses solos pode atingir dimensdes tao pequenas guanto < 0,2 a
0,5um, com superficie especifica da ordem de até 100 mzlg {Castro[25]). Os oxidos

livres de ferro por sua vez podem atingir 500mzlg e até 1000mzlg (Borggaard [26]).

Devido a conhecida complexidade genética do solo, é natural existirem muitas
possibilidades de variagbes na distnbuicdo desses minerais de espécime para
espécime, principalmente do ponto de vista quantitativo. Quando se compara um solo
tropical com um temperado, essa variagdo além de quantitativa passa a ser
qualitativa. Assim, podemos dizer que existem fundamentalmente dois diferentes
sistemas de solos: um esta concentrado na regido intertropical e o outro nas regides
temperadas. Essa divisdo & de carater quimico-mineralégico, fundamentando-se
basicamente no comportamento eletroquimico da fragao ativa do solo. E exatarhente a
eletroguimica desses dois sistemas gue os tornam bastante diferentes em todos os

sentidos.

Os argilo-minerais ocorrem como particulas muito pequenas, usualmente
menores que 1 um, com elevada superficie especifica e portando carga elétrica
superficial. De todos eles, as esmectitas sdo as que apresentam comportamento

coloidal mais acentuado.
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V - Reatividade de Solos e Argilas. Estudo dos Argilominerais

Dentre as varias etapas da geopolimerizagao alcalina de um solo, duas séo
fundamentais para o sucesso da aplicagao da tecnica: a verificag@o da suscetibilidade
de reacdo do solo e a determinagado do teor 6timo do estabilizante. Ambas sao
definidas atraves de ensaios mecéanicos de laboratério segundo normas bem
estabelecidas. Com respeito ao solo-cal, embora os procedimentos analiticos sejam
basicamente os mesmos do solo-cimento, uma série de contingéncias tém impedido a
sua maior aceitagao e utilizagdo. Contudo, questdes de ordem operacional envolvendo
a extensa manipulagao de material por pessoal especializado em local adequado para
tal, bem como a sua dependéncia com relagdo ao tempo, levaram a procura de
procedimentos mais simples capazes de predizer preliminar e rapidamente a

capacidade de reagao do solo.

Nao obstante, essa avaliacdo expedita da reatividade & ainda hoje uma
questdo em aberto, nao resolvida a contento, malgrado toda a pesquisa levada a
térmo desde a década de 60. De fato, a publicacdo de inumeros trabalhos nesse
sentido durante esse espago de tempo, demonstra o interesse suscitado pelo assunto,
que surpreendentemente se revelou bastante complexo certamente devido ao grande
numero de variaveis envolvidas. O problema torna-se ainda mais intrincado no nosso
caso, porquanto envoive solos formados sob o regime da autogénese ortoméfica,
processo pedo-geoquimico que da origem a solos bastante diversificados do ponto de
vista quimico, mineralégico, granulométrico, microestrutural, e consequentemente
mais ou menos reativos. Tal situagdo pode ser percebida pelo exemplo bastante
comum de solos semelhantes apresentarem amiide comportamentos completamente

dispares quando tratados com cal ou cimento.

Uma das maiores preocupagdes dos estudiosos daos materiais pozolanicos
sempre foi e ainda & a determinagdo da susceptibilidade do material a
geopolimerizagao através de um método simpies e expedito que nao envolva a
medigao direta das propriedade que se pretenda que éle venha a adquirir; medicdo
que via de regra requer longos ensaios mecénicos. Assim, quando se deseja conhecer

a resisténcia mecanica de uma dada pozolana e ndo seja viavel aguardar algumas
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semanas ou até meses, recorre-se invariavelmente a métodos indiretos quase sempre

quimicos.

Contudo, a utilizagdo desses métodos (ou de qualquer outro) pressupde que
previamente tenha sido estabelecida uma correlagao entre os solos e as propriedades
que se pretende medir. Porém é fato conhecido ha muito que a pobreza de tal
correlacdo €& sempre acentuadamente grande quando se compara materiais de
diferentes origens, as dificuldades beirando o insuperavel se se pretende determinar a
qualidade da pozolana como tal. Apenas e possivel a experiéncia direta dentro do

caso particutar em que se pretende fazer a aplicagao da pozolana.

Assim, até hoje ainda nao foi de todo possivel o estabelecimento de um
procedimento expedito que prediga com aceitavel seguranga o comportamento técnico
de um tal material, apesar de desde os tempos de Vicat ser quase exclusivamente
nesse sentido que se tem exercido todo o esforgo dos pesquisadores no tocante a
essa questdo. O préprio Vicat depois de anos de estudo e tentativas nesse sentido,
acabou se apercebendo que os resultados de um método quimico ndo tém
necessariamente de se correlacionar com a resisténcia mecanica. A complexidade da
composi¢gdo  gquimico-mineraldgica, das reagbes quimicas que levam a
geopolimerizagdo, bem como de fatores fisicos como porosidade, massa especifica
aparente, quantidade de agua, finura dos materiais, sdo capazes de influenciar e
modificar as propriedades das argamassas concretos e compésitos por vezes em
sentidos imprevistos tornando dificil uma conclusdo definida sobre o valor de um
material como pozolana, o qual pode ser otimo em determinadas condigbes (p.ex.
com um certo ativante) mas apresentar um comportamento totalmente diferente com

outro ativante ou outra proporgao de algum componente da mistura.

Nao obstante, deve-se reconhecer que os meétodos quimicos oferecem de
certo modo indicagdes valiosas que permitem a pnrori reter ou descartar um material
antes de submeté-lo ao procedimento mecéanico. Além disso uma vez observada uma
tendéncia ou estabelecida uma correlagdo para um dado material, a variacdo do
resultado do ensaio quimico certamente € indicativa de alguma anomalia que pode

afetar a propriedade mecanica considerada.
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Finalmente deve ser reconhecido que quase todo 0 conhecimento atual acérca
dos mecanismos da geopolimerizagdo se deve a aplicagdo da investigacdo quimica a
esses sistemas; métodos que quando criteriosamente aplicados e interpretados

permitem iluminar tdo complexo processo.

As proposi¢cdes existentes para o retro citado objetivo, podem entdo ser

enquadradas em cinco categorias, envolvendo:

i) métodos mecanicos
i) métodos empiricos
iii) métodos fisicos

iv) métodos quimicos

v) meétodos instrumentais

No tocante aos mecanicos, pouco foi modificado em relagdo ao que sempre se
usou. Consideramos que a cura hidrotermal, comumente utilizada para acelerar o
processo, € a tentativa que mais simplifica o procedimento mecanico, ja que reduz a
poucas horas (~ 24-48 hs) o lapso de tempo requerido para a cura do material. Nesse
sentido, medidas da energia de ativagao da interagao solo-cal, mostram que 1 dia de
cura a 60°C corresponde aproximadamente a 30 dias a 2500. Todavia, a interpretacgao
dos resultados deve ser cautelosa pois sabe-se que a elevagao de temperatura poe
em ag¢ao fendmenos quimicos latentes que normalmente nao se fazem presentes nas

CNTP, tornando-se perceptiveis somente apés um longo tempo.

Tanto os métodos fisicos como os empiricos sdo muito simples, mas sujeitos a
grandes vanagdes de resultados ja que dependem do operador, do tempo de
manipulagao, da falta de um "modus faciendi" inequivoco. Devem ser urtilizados com
extrema cautela. Entre os mais conhecidos contam-se: o “pick-click”, o do bolo, o da

fita, o da caixa, o da série de solos, o da carta de Munsell, o dos limites fisicos.

Em relagdo aos métodos instrumentais, através dos quais a interagdo solo-
estabilizante &€ monitorada por técnicas como DRX, EIV, ATD/ATG, pode-se dizer que
sao de dificil aplicagao rotineira ja que sio dependentes de uma série de fatores
intrinsecos aos materiais, como cristalinidade, tamanho de particulas, quantidade de

fases na amostra, entre outros. Exatamente por isso, requerem substancias padrao
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semelhantes aquelas encontradas nas amostras. Além disso, poucos laboratdrios

podem ter e manter equipamentos desse porte funcionando ininterruptamente.

Por sua vez, os metodos quimicos podem ser divididos em diretos e indiretos.
Estes, sdo baseados em correlagdes da reatividade determinada mecénicamente,
com parametros como o pH, a acidez trocavel (H++AI+3), a CTC, as porcentagens de
SiO, e A0, totais ou extraiveis com NaOH-0,5M a quante, a superficie especifica
(BET, EMEG, AM), o teor de ferro livre, etc... A literatura & rica em trabalhos que
mostram tais correlagées para os mais variados tipos de solos, mas gue nao se sabe

porque, funcionam bem em certos casos e falham completamente em outros.

Por outro tado, os métodos quimicos diretos tém sua origem na area das
pozolanas e baseiam-se todos na determinagdo da quantidade de cal ou cimento
fixados (consumidos) pela pozblana sob condigbes mais ou menos drasticas em
determinado periodo de tempo. Tém como caracteristica comum a. extensa
manipulagdo quimica, estando sujeitos a interferéncias de ordem analitica que podem
redundar em erros graves. Dificiimente sao utilizados no campo da estabilizagdo de
solos. A cal consumida pode ser dosada por diferenga apéds extragdo com uma
solugdo de sacarose e posteror titulagdo com um acido forte. Nao obstante, é
obrigatério um periodo de incubagio que é da mesma ordem de grandeza daquele

requerido para a cura dos corpos de prova no método mecanico.

Os meétodos para a determinagao tanto qualitativa quanto quantitativa da
atividade pozolanica de um dado material, sao em numero expressivo. Na engenharia
civil de um modo geral o método escolhido vai depender do uso que deve ser dado ao
material: agregado para concreto, inibidor da reagao aicali-agregado, pozolana para
cimento, etc...; enquanto na engenhana rodoviaria ou mais abrangentemente na area

de solos, a escolha & restrita € os métodos bastante particulares.

Todos sao de um modo ou de outro variantes do originaimente proposto por Le
Chatelier ¢ que faz uso de uma base forte usuaimente o NaOH. As principais
diferengas estdo no tempo de reagdo, na finura do material, na concentragdo da

solugdo alcalina e na temperatura.
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Ainda hoje sdo bastante utilizados o método Chapelle para o teste de
reatividade com a cal e o método Fratini [28] para uso com o cimento. No Chapelle 1g
do material &€ misturado com 1g de Ca(OH}), P.A., 250ml de agua fervida adicionados
e a suspensdo e refluxada durante 16 horas, ap6s o que o hidréxido residual é
solubilizado com uma solugdo de sacarose a 10% (péso) que é entdo titulada com
acido padrao usando a fenolftaleina como indicador. No de Fratini (quimico italiano)
preparam-se misturas com diferentes razdes cimento/pozolana (20:80; 30:70; 40:60 e
50:50) adicionadas de agua e ap6s 7 e 14 dias de reacido nas CNTP, a cal residual
expressa como (mmoles CaO/l) e a alcalinidade da solugdo (mmoles OH/l) sdo
dosados e plotados num grafico contendo a curva tedrica de solubilidade do Ca(OH),
nas condi¢cdes do ensaio. A poéiqéo do ponto indica se 0 material &€ reativo ou nao.
Esse método foi adaptado pelos Corps of Engineers dos EUA (método CRD-C-128)
para a determinagao da reatividade de agregados e adotado pela ASTM (método
C289), fazendo uso de uma solugdo de NaOH-1N a 80°C durante 24 horas - apds o
que a redugdo da alcalinidade da solugdo (mmoles OH/l} e a concentragao de silica
em solugdo (mmoles) sdo dosados na solugdo. Os dados sdo entio plotados num
novo grafico que vai indicar pela localizagdo do ponto se o materal é deletério

(reativo) ou nio.

Em 1947 Moran e Gilliland [29] do US Bureau of Reclamation modificaram
ligeiramente esse meétodo para aplica-lo a argila calcinadas e materiais assemelhados
{cinza vulcénica, tripoli, diatomito, opala, etc...). O matenal € imerso em solucdo de
NaOH-1N durante 24hs a 80°C na proporgao de 12,5g para 25ml de base sendo
considerado pozolanico o material capaz de reduzir em 40% ou mais a nermalidade
da solugdo de NaOH. Dois anos depois, Moran e Gilliland [29] publicaram novos
dados sobre o método na ASTM Special Pubiication n° 99, até que Mielenz et al. [30]
deram a forma final ao procedimento mais utilizado até hoje no setor das pozolanas. O
novo protocolo faz uso de 4,00g do material misturados com 1,50g de Ca{OH), P.A.
aos quais se adiciona 25,0 mi da solugao de NaOH=0,5N. A suspensio é digerida 24
horas a 80° e o material & considerado pozolanico se for capaz de reduzir a
alcalinidade em 180 mea/l ou mais. Graficos e abacos foram produzidos para uma vez
de posse dos dados obtidos nessas condigdes padronizadas, rapidamente ter-se o

diagnéstico.
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O metodo proposto por Jackson [31] para a extracao e dosagem do chamado
material paracristaiino presente nos solos, e que utiliza uma solugdo de NaOH-0,5N
fervente atuando por 2,5 minutos, foi utilizado por Queiréz de Carvalho [64] que
conseguiu obter boa correlagdo com a RCS do solo-cal a 28 dias de cura. Milestone
[65] também fez uso desse meétodo testando pumicitos, diatomitos, xistos e argilas
calcinadas, cinza-volante, tufos basalticos, alofana e quartzo, com resultados bastante

dispersos e correlagdes nao significativas.

Todos esses procedimentos baseiam-se no fato da fragdo reativa de uma
pozolana ser, amorfa, desorganizada cnstalograficamente, estando presente num
estado finamente dividido, hidratado e possuindo grande superficie especifica. Por
iss0, sdo cineticamente mais susceptiveis de serem atacadas por solugdes alcalinas
(e acidas) dissolvendo-se mais rapidamente do que a fragao cristalina. Contudo, a
situagdo nao é tao simples no caso do solo que € um sistema polidisperso contendo

particulas cristalinas de muito pequeno tamanho, outras com uma nano-porosidade

0
intra-cristalina (10-100A) bem como a presenga de matéria organica em intima
associagao com a parte inorganica, o que juntamente com a indubitdvei agressividade
desses meétodos, acaba por requerer que sejam aplicados com grande cautefa para

que erros grosseiros de analise e diagnodstico n2o sejam cometidos.

A nosso ver, a solugdo do problema requer um método que seja capaz de
medir um complexo conjunto de fendmenos fisico-quimicos e quimicos,
transformando-os numa resposta direta que possa entdo ser confrontada com uma
referéncia. Devido a essa percepgdo e premidos constantemente pelo problema, ha ja
algum tempo foi iniciado este estudo visando estabelecer métodos expeditos que

permitam estimar e classificar a reatividade de um solo em relagéo a cal e ao cimento.

V.1 - Fatores Relevantes na Reatividade de Sistemas Heterogéneos

A temperatura, a concentragao dos reagentes e a pressao sao fatores bastante
estudados e importantes no mecanismo e na velocidade das reagdes quimicas, tanto
em sistemas homogéneos como heterogéneocs. Nestes Ultimos contudo, atuam outros
fatores inerentes as interfaces solido-liquido e solido-gas, os quais apesar de serem

conhecidos e reconhecidos como altamente relevantes e no mais das vezes decisivos,
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sao de dificil qualificagdo e quantificacao devido ao fato da maioria n3o ser acessivel
por meios simples de investigagdo mas apenas através de avancadas técnicas

espectroscopicas.

Entre elas podemos nomear: a estrutura cristalina, a orientagido atdmica
superficial, a policristalinidade, a textura, inclusées, impurezas em solugao sélida,
imperfei¢bes (defeitos) estruturais, a associagdo topoquimica de dois ou mais
compostos e a nao-estequiometna. A figura V.1 ilustra a influéncia relativa de alguns

desses fatores na reatividade de materiais particulados finamente divididos.

No caso dos minerais do solo, especiaimente os formados pedogquimicamente,
quase todos esses fatores estao presentes mas nao serdao abordados diretamente
aqui; alguns serdo discutidos quando necessario for para o entendimento de alguma
questdo. Na realidade eles podem ser avaliados como um todo macroscopicamente
através de parametros faceis de medir como energia superficial e superficie

especifica, além de certas técnicas instrumentais "populares” como DRX, EIV, MEV.

A reatividade de uma superficie esta longe de ser homogénea como também a
prépria superficie. Ela & sempre irregular, acidentada, aspera, contendo ondulagdes,
sulcos, rugas, saliéncias, protuberancias, defeitos cristalograficos (pontuais e de
linha) e na periferia arestas e vértices (locais de grande concentragdo de atomos com
ligacdes livres; enfim regibes com excesso de energia e que concentram tensdes

estruturais, o que as torna reativas.

A presenga dessas irregularidades origina um aspecto nano-topografico
bastante complicado e até faciimente observavel por microscopia eletrénica, o qual
tem profundas implicagdes na interagdo da superficie com espécies quimicas
principalmente aguelas que aderem por foér¢as de Van der Walls ja que a magnitude
destas depende sensivelmente da microgeometria na regido de contato. Por isso, o

efeito das forcas de dispersao (intermoleculares) € maior em fendas e vales.

Hayes et al. [33]) através de metodos espectroscépicos mostraram a existéncia
de sitios ativamente multiplos com relagao a diversas especies quimicas. Benjamin e
Leckie [34] usando oxi-hidroxidos de ferro evidenciaram a presenga na superficie dos

minerais goetita € hematita de sitios ativamente discretos com retagao a adsorgao
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dePb*?, Cd*?, Cu*? e Zn*?. Parfitt [35] utilizando EIV levou a cabo extenso estudo
acérca de sitios reativos numa série de minerais frente as espécies fosfato, fluoreto,
selenito, molibdato, silicato, borato e metais pesados, adsorvidos a partir de solugao.
Loganathan e Buran [36] e Guy et al. [37] também descobriram sitios com diferentes
reatividades para minerais como oxi-hidroxidos de manganés e sulfétos. Dezenas de

outros poderiam ser citados.

A existéncia de varios tipos de sitios ativos numa superficie, depende em
Ultima analise da estrutura atémico-cristalografica do mineral, da face (plano) exposta

ao reagente e dos outros fatores ja citados em maior ou menor grau.

O caso dos filossilicatos € singular porque essa familia mineralégica goza de
um predicado importante: suas estruturas desenvolvem-se essencialmente em duas
dimensées formando félhas que entao se superpdem umas as outras. Assim, quando
a mica & cuidadosamente clivada e a caolinita delaminada em suspenséo aquosa,
obtém-se particulas muito finas com faces que podemos considerar molecularmente
lisas pois todos os atomos superficiais ou nas faces superficiais, estdo num mesmo
plano. Os principais sitios reativos nessas superficies sdo grupamentos hidroxila que
se comportam como acidos e bases (anfoteros) de Bronsted, bem como sitios basicos
(fracos) e acidos (fortes) de Lewis, todos capazes de produzirem complexos de
coordenacdo onde a superficie atua como ligante. A hidroxilagdo desses minerais é
tao favorecida que mesmo a calcinagao a temperaturas elevadas (1000°C) é incapaz
de anula-la por completo. A caolinita calcinada a essa temperatura durante varias
horas sofre reidroxilagio parcial muito rapidamente recuperando grande parte de sua

capacidade adsortiva com relagdo ao Ca{OH), .

Ligagdes fraturadas sao também altamente reativas pois sao fonte de elétrons
desemparelhados, porém pode-se considerar que praticamente nao existem em

ambiente imido, até mesmo sob condi¢des de ultra elevado vacuo (10 torr).

A densidade dos sitios reativos pode ser medida por varios métodos
disseminados na literatura especializada. As informagbes e o0s resuitados sio

confusos e desorientadores. Por exemplo, para a mesma amostra de quartzo a

densidade variou de 3,5 sitios/{mu)® a 14 sitios/(mp)? quando os métodos utilizados
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foram a titulagdo potenciomeétrica e a troca isotopica usando o deutério (Parks, [38]).
Para outros minerais de interesse deste trabalho, a variagac encontrada & ainda mais
ampla: de <1 a 22 sitios/{mp)?! E certo que parte dessa variago deve ser computada
a particularidades inerentes ao mineral (tamanho, cristalinidade, habito cristalografico,
sua histéria quimico-mineralogica, etc...), mas também porque o método utilizado
mede a reatividade dos sitios de acdrdo com a afinidade que a sonda quimica, fisica

ou eletro-magnética interaje com a superficie.

Nao é de admirar portanto, que uma mesma espécie mineralogica apresente
uma ampla faixa de reatividade superficial como costuma acontecer com a

paragénese dos solos sesquioxidicos.

V.2 - Reatividade x Area Superficial e Defeitos Estruturais

Numa estrutura ordenada nao existem tensdes internas e nem deformacgao
estrutural, ndo se devendo esperar atividade pozolanica. Quartzo e granito quando
extensivamente submetidos a moagem, sofrem um abrupto aumento de reatividade.
Sabe-se porém que tal é devido a uma fina camada amorfa (de algumas dezenas de
angstrons) na superficie das particulas, formada pela agdo mecanica da moagem. E a
ativagdo do material, que pode também ser quimica. Neste caso, o processo mais

comum de ativagao é a lixiviagdo do material com acidos fortes inorganicos a quente.

E de fato possivel que os efeitos das imperfeicdes estruturais possam ser tio
grandes a ponto de sobrepujar agueles devidos a area superficial. Hedvall [39] afirmou
que o efeito de uma estrutura defeituosa no aumento da reatividade é frequentemente
tao grande, que mascara a influéncia dos efeitos de superficie. Assim, de acordo com
o supra referido autor, cristais graudos com rede cristalina defeitucsa, podem reagir
melhor do gue se finamente divididos mas estruturaimente perfeitos. Argumenta ainda
ser esse o motivo do porque uma mesma espécie mineralégica poder apresentar
diversos graus de reatividade, como por exemplo certas formas de silica, alumina e

oxidos de ferro que reagem bem enquanto outras jamais.

Nao obstante, a grande evidéncia e importdncia comumente dadas as

imperfeicbes estruturais no campo dos materiais, pode levar a idéia de que a area
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superficial tem um papel secundario. De um modo geral ha uma intima relagéo entre
imperfeigbes estruturais e area superficial. Quanto mais fino um material for moido,
maior sera a ruptura de ligagdes e descontinuidades na estrutura, o que se reflete no
aumento da reatividade. Todavia, se o material possui uma estrutura altamente
ordenada de tal modo que mesmo sofrendo forte cominuicdo as ligagdes partidas se
localizem ao longo da superficie dos graos apenas, enquanto a estrutura interna se
mantém ordenada, o aumento da reatividade devide ao aumento da superficie dos
gridos ndo deve ser apreciavel. Por outro lado pode haver casos onde a éarea
superficial ndo tem grande valor, mas as imperfei¢Ges estruturais podem ser tais que
conferem ao material alta reatividade. Neste caso, 0 aumento da superficie pode
contribuir tambem para o aumento da reatividade, embora teoricamente o efeito
oposto seja possivel, ja que a redugdo do tamanho das particulas pode libertar as
deformagdes da rede reduzindo assim as imperfeigbes dentro de uma determinada

faixa granulomeétrica.

Entdo, a reatividade de um material particulado pode ser devida tantc a sua
area superficial quanto as imperfeigbes estruturais, apesar de que no caso de nao
existirem tais imperfei¢Ges a reatividade pode aumentar apreciavelmente pelo simples

aumento da superficie.

Um exemplo sobre essa discussdo pode ser encontrado na reatividade
(quimica e de sinterizagdo) das aluminas sintéticas fabricadas industrialmente. De um
modo geral, como mostrado por Flock [40], ndo ha uma relacdo simples entre
reatividade (das aiuminas) e superficie especifica (ou tamanho da particula). Sabe-se
hoje que existem fases, ditas de transigao ou monalfa (gama, capa, chi, teta, delta)
que apesar de poderem apresentar aita Se (acima de 100 mzlg) sao muito pouco
reativas, enquanto as reativas tém valores de superficie especifica 10 a 20 vezes

menores.

A presenga de impurezas (como solugdo sélida ou substituicdo isomoérfica) e
capaz de afetar drasticamente o comportamento de uma substdncia. Cutler [41 ]
mostrou que uma pequena quantidade (0,05%) de T,0, abaixa a temperatura de
sinterizagdo de uma alumina em 200°C, o que segundo ainda 0 mesmo autor sé foi

conseguido diminuindo 10 vezes o tamanho das particulas originais.
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O processo de cominuigdo mecanica € um meio bastante conhecido de
aumentar a reatividade de um material particulado, inclusive daqueles naturalmente ja
em avancado estado de finura. Os experimentos de Kelley e Henry (citados por
Bezruk [42]) utilizando caolinita e montmorilonita sdo considerados o exemplo classico
a esse respeito. Através da moagem em moinhos coloidais, esses autores foram
capazes de aumentar a CTC da caolinita de 5 para cérca de 100 meq/100g e da
montmorilonita de 100 para 200 meq/100g. Ndo ha duvidas de que produziu-se o
rompimento de ligagbes quimicas com a consequente geragdo de sitios reativos
superficiais, mas o decréscimo da densidade real verificada em ambos os casos é

prova do aparecimento de uma fase amorfizada ligada ou nao aos cristais originais.

_ Os argilominerais sdo naturalmente pequenos, usuaimente menores que 1y,
possuem elevada superficie especifica (20 a 800mzlg) € sdo cheios de defeitos
estruturais, a ponto de a primeira vista ser dificil distinguir com seguranca a
importéncia de cada um desses fatores na reatividade desse grupo mineralégico. A
chave para a resposta parece ser o processo de formagao que € natural, ocorre na
superficie da crosta terrestre e nas CNTP. Sdo formados através do intemperismo
fisico e quimico das rochas que tém seus minerais constituintes (termodindmicamente

instaveis} atacados pela agua (+CO,) e decompostos em 'géis mais ou menos

hidratados de silica, alumina, ferro, manganés, etc... Com 0 tempo esses géis,
principalmente os de silica e aluminio, reagem entre si para formar as estruturas dos
varios componentes do grupo dos argilominerais. Devido 4 natureza dessa sintese
que ocomre sempre num meio extremamente heterogéneo e completamente aberto, é
natural que elementos outros que n&o o silico e o aluminio sejam incorporados as
suas estruturas, originando assim minerais pertencentes a uma mesma familia mas
com composi¢gdes quimicas bastante diferentes. Usualmente o silicio & substituido
pelo aluminio e este pelo magnésio, ferro (II/ill}, manganés, niquel, cromo, titanio,
etc... O resultado é um reticulado mais ou menos cristalino, mas eivado de tensdes e
deformagées geradas principalmente por essas substituigies isomérficas, bem como
por outras causas mais adiante referidas. Podemos dizer que ndo existem duas

esmectitas e até mesmo duas caolinitas iguais.

A grande maioria dos especialistas atribui aos defeitos estruturais, o diminuto
tamanho das particulas argilosas, mas ha quem discorde. Por exemplo, Coble [43]

concluiu que no caso de pés ultrafinos de alumina a atividade é totalmente atribuivel a
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area especifica e ndo a uma hipotética superficie defeituosa. Souza Santos [23]
também compartilha dessa opinido em relagdo aos argilominerais. Para Brindiey e
MacEwan [44] o problema é complexo e deve envoiver a energia da réde, a superficie

especifica e os defeitos estruturais, entre outros.

V.3 - Reatividade e Energia Superficial

Considere-se um solido composto por atomos esféricos num arranjo
cristalografico do tipo "empacotamento hexagonal fechado" (numero de coordenacgéo
n=12), ligados entre si por uma energia coesiva igual a E unidades/mol. Logo,
¢ = (E/N) € a energia total disponivel para cada atomo. No interior do cristal cada um
deles esta ligado a 12 outros e portanto (£/12) é a parcela de energia alocavel a cada
um deles. Ja na superficie a situa¢do & outra, porque cada atomo esta ligado a
apenas 9 outros e portanto a energia de liga¢ao desses atomos € igual a 9e/12=(3/4)ec
. Ou seja, um atomo na superficie, neste caso, liga-se aos outros com apenas 75% da
energia do que um outro no interior do cristal. Sobra-lhe assim 25% de energia, pronta

para ser dispendida.

Desse modo, a uma superficie € inerente um excesso de energia ja que existe
um campo de fér¢cas quimicas ndo compensadas. Essa energia é parte da energia
superficial total! e é conhecida como tensao superficial significando for¢a por unidade

-de comprimento e expressa em dinhas/cm (ergslcmz) ou N/m (J/mz), sendo
numericamente igual ao trabalho que deve ser efetuado para aumentar em ‘1cm2 a
area superficial. Sua importancia & dupla porque pode ser medida diretamente e
porque € o maximo trabalho util quando da geracdo de uma unidade de area
superficial. Ela representa a energia livre especifica associada a uma superficie.
Contudo, o excesso de energia superficial nao &€ notado em particulas de tamanho
ordinario porgue o numero de atomos na superficie € uma fragao insignificante do
numero total de atomos da particula. Um cubo com 1cm de aresta tem, se

considerarmos o didmetro de um atomo igual a 10%m, 10 atomos alinhados em

2
! Para a agua por ex. a 20°C, Ts=73ergs/cm - Um mililitro na forma de gotas esféricas com

0 5 2
diametro = 100 A tem A=6x10 cm; a energia livre da superficie & entdo 4,4x10° ergsi/g=
189cal/imol, mas a energia total & igual a 300 cal/mol.
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16
cada aresta. Em cada face do cubo existem 10 atomos que no total sao entdo
16 . ~ . - «
6x10 atomos na superficie. A fragdo de atomos superficiais com relagao ao total de
-8 6
atomos & portanto 6x10 , ou (6x10 )%. Assim, somente 6 atomos em 100 milhdes

estio na superficie desse cubo!

Se o cubo tiver arestas medindo 10*cm(1u), esse valor ainda é pegueno -

igual a 0,06% ou 6 atomos em 10.000 estao na superficie.

A energia superficial comega a tornar-se importante e perceptivel para
sistemas particulados com unidades menores do que 1u, € € o "pivot" de todo e
qualquer processo no gual o material esteja envolvido. O valor de 1y para o qual as
propriedades de superficie comegam a predominar € no contexto geral um pouco -
elevado, mas para os argiiominerais ele pode ser tomado como estando ainda abaixo
do limite superior devido a varias causas inerentes a essa familia de minerais, entre
as quais sdo importantes os defeitos estruturais, substituicbes isomérficas, ligages

"partidas”, nao-estequiometria.

A literatura fisico-quimica sobre o assunto, indica que soélidos inorganicos com
as mais variadas estruturas cristalograficas e com tamanho médio de 1p apresentam
valores de energia superficial na faixa de 0,07 a 0,35 calfg, o que evidencia

consideravel atividade superficial para essa ordem de grandeza de tamanho.

V.4 - Reatividade, Superficie Disponivel e Forma das Particulas

A reatividade guimica de um sistema particulado pode ser analisada bem como
avaliada quantitativamente de diversas maneiras de acérdo com o objetivo imediato a
que o material se destina. Do ponto de vista tedrico, © modo mais simples e direto é a
meu ver o que relaciona e quantifica a superficie em exposicdo com a forma da
particula ou do cristal. De um modo geral, a reatividade superficial pode ser analisada
como segue supondo-se um material monodisperso.

Sejam a, b e ¢, o comprimento, a largura e a espessura das particulas,

expressos em termos de células unitarias. Para fins de simplificagdo suponha-se que

a =b = c. Entao, 0 numero de células unitarias ndo expostas na superficie é igual a (a-



55

2)=(b-2)=(c-2). Logo, o numero das mesmas em exposi¢do na superficie é [(abc) -

(a-2)+(b-2)+(c-2)] e a porcentagem de exposigao e:

PE:[[(abc)-(a-z}—(b-2)-(c-2)1

(abo) } x 100

A forma da particula pode ser definida pela razdo (a/c), o grau de anisometria.
Entdo, se (a/c)>1 a particula &€ um elipséide de revolugao oblato (gerado pelé
revolugdo de uma elipse em témo do eixo menor) com a aparéncia de um disco ou
uma placa plana; se (a/c) < 1 é um elipsdide de revolugao prolato (revolugio em torno
do eixo maior da elipse) cuja forma é a de um bastao alongado ou agulha. Quando

(afc) = 1 a plarticula é esferica ou cubica.

No caso dos argilo-minerais, ambas as formas, oblatas e prolatas sao
possiveis. Caolinita (a/c = 10), ilita (a/c = 20) e montmorilonita (a/c = 50 a 100)
ocorrem como plaquetas retangulares e a haloisita (a/c = 0.1} como tubos mais ou
menos alongados. O quadro V.1 mostra a porcentagem de exposigdo superficial de
um cristal de acordo com o seu tamanho e a sua forma, expressos pelo nimero total

de células unitarias e pela razéo (a/c), respectivamente.

QUADRO V.1
FORMA DA PARTICULA (alc)

TAMANHO DA PARTICULA
(NUMERO TOTAL DE 1720 | 1110 m”m 10/1 | 20/1 | 1001
CELULAS UNITARIAS)

PROLATOS | ESFERA OBLATOS

% EXPOSICAQO

1.000 80 69 49 94 100 | 100
10.000 45 37 25 48 70 100
100.000 225 [ 185 12 23 34 93
1.000.000 t1 g 6 11 16 44
10.000.000 5 4 1.85 5 7.5 20
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Nota-se que para determinado tamanho o cristal oblato € o que apresenta a
maior porcentagem de exposicdo, ao passo que o esférico e o clbico tém a menor

porcentagem superficial exposta.

Uma tipica particula de caolinita com 1pm de comprimento e 0,1um de
espessura, contém de ‘108 a 109 células unitarias, apresentando aproximadamente
apenas de 1% a 2,5% de ceélulas unitanas em exposigdo na superficie. Ja a
montmorilonita, nessas mesmas condigbes atinge a cérca de 9,5% a 4.,4%,
respectivamente. A figura V.2 mostra um cristal caolinitico desenhado em escala e

formado por cerca de 10° células unitarias.

Um cristal caolinitico [(a/c)=10] contendo 1.000 células unitarias nao atinge
uma exposigao total, enquanto um montmorilonitico formado por 100 vezes mais CV's
apresenta praticamente a mesma exposigdo. E notavel também a queda abrupta da
%PE para o caso (afc)=100 quando o cristal passa de 100.000 CV's para 1.000.000

de CU's; tal fato nao se repetindo para nenhum outro coeficiente axial examinado.

Deve ser visto no decorrer do trabalho que para cristais de caolinita com
(a/lc)=10 a maxima porcentagem de exposigdo possivel € cérca de 10%, o que
corresponde a uma superficie especifica igual a 107m2!g. Para a montmorilonita,
valores de 35%<PE<45% correspondentes a superficies especificas iguais a 281 e

2
361 m /g respectivamente, sdo comuns.

Por outro lado, fica-se compreendendo porque a haloisita apresenta valores de
Se na faixa de 20 a 40 mzlg mesmo tendo as diminutas dimensées observadas no
microscopio eletrénico: € um soélido prolato com (1/20) < (a/c) < (1/10). Enquanto
cristais de haloisita (tubos) possuem de 106 a 107 células unitarias, os caoliniticos via

de regra estao uma a duas ordens de grandeza acima.

e . . , . - 7
E interessante notar-se também que quando o numero de CU's atinge a 10,
os valores das porcentagens de exposigao tendem a uma equalizagido com excessao
da esfera (diminui mais rapidamente) e para a forma oblata com (a/c) = 100 (diminui

menos rapidamente).
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Essas diferengas na razdo axial € no nimero de célula unitarias expostas, leva
a comportamentos radicalmente opostos sob todos os aspectos. Podemos dizer que
de um modo geral, quanto maior for o grau de anisometria, mais acentuadas se

tornam as caracteristicas coloidais de um material particulado.

A porcentagem de exposicao superficial pode ser melhor entendida através de
um simples exercicio mas bastante ilustrativo, que € o de tomar um hexaedro regular
e subdividi-lo homoteticamente até as dimensdes moleculares e computar a varia¢ao
dos parametros de superficie. Se esse cubo inicial tiver entdo 1cm de aresta e sofrer
cominui¢cdo segundo poténcias de dez, acontece o que esta resumido no quadro V.2.

O conceito de massa ativa € analisado detalhadamente em outra se¢ao.

QUADRO V.2
Aresta | N°de Area | Volume | Volume Massa Massa Se
(em) | cubos | Total (cm’) ativo ativa Ativa (m2/g)
obtidos | (cm?) | camada (%) (g) (%)
ativa
10° 1 6 | ex10® | 6x10° | 12x10" | 4,8x10° | 2,4x10™

10 10° | ex10® | 6x10% | ex10” | 12x10° | 4.8x10° | 2.4x10"

107 10 | ex10* | ex10* | ex10” | 12x10" | 4.8x107 | 2.4x10°

.5 5 -3 -1 -3 -1 1
10 10 6x10 6x10 6x10 12x10 4,8x10 2,4x10

108 10 6x10° | 6x107 6x10” | 12x10° | 4.8x10° | 2.4x10°

107 10 6x10 | 6x10" 6x10' | 12x10" | 48x10" | 2.4x10°

massa especifica do material = 2,5 g/cm
massa especifica da camada ativa = 2,0 g.k:m3

espessura da camada ativa = 1A (10 %cm)

E interessante notar que quando o cubo diminui sete ordens de grandeza, a
7

area total aumenta 10 vezes e o volume ativo (%) (o volume dos atomos na

superficie com relagdo ao total) atinge 60%, o que corresponde a 48% da massa total

e a uma superficie especifica igual a 2.400 m2/g!
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Porém, o mais significativo & constatar que a espessura da capa superficial

i}
ativa ndo pode ser maior do que 2A pois a %Ma atinge a 96%.

V.4.1 - A Influéncia da Forma e do Tamanho das Particulas

E deveras dificil separar cada um dos fatores que influenciam a atividade

superficial de um material particuiado.

Sabemos porém, que a forma e o tamanho sao criticos. Por exemplo,
particulas angulares e com formato irregular chegam a ser 4 a 5 ordens de grandeza
mais reativas do que se fossem esféricas (todos os outros fatores iguais). Um
exemplo concernente a diminui¢cao de tamanho ja foi relatado para o caso de aluminas
sintéticas, enquanto aquele apresentado por Ramsey e Avery [45] com particulas de
MgO sintetizadas por dois métodos diferentes (evaporagéo provocada por um feixe de

elétrons e decomposigao térmica sob vacuo, da nesquehonita - M,CO,-3H,0) é

também muito didatico. Em ambos os métodos o 6xido de magnésio foi obtido como
pé ultrafino (<1n) e com superficies especificas similares (360m2/g e 320m2/g,
respectivamente), mas propriedades e comportamento sob véarios aspectos bastante
desiguais, atribuidos as diferentes morfologias dos diminutos cristais bem como a

tendéncia da decomposi¢ao térmica de originais microagregados.

O quadro V.3 apresenta as expressdes que permitem calcular as superficies
especificas de particulas com diferentes morfologias comparadas a uma esfera de
raio R.

V.4.1.1 - A Influéncia do Tamanho
A influéncia do tamanho pode ser demonstrada considerando-se o mesmo

péso (g) de duas colegdes de esferas com tamanhos diferentes, tendo raios de

10Rcm e Recm. O volume das esferas é, respectivamente:

V= %nﬁOR)a e V= %nRa (cm®)
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QUADRO V.3
FORMA ESFERA CUBO PLAQUETA FIBRA

GEOMETRICA

a=2R a=2R
Dimensées didmetro = 2R | aresta = 2R b=2R b=XR

c=XR c=XR
Volume 1 4 . 8RY 2Rx2RxXR=4XR3 2RX(XR)2=2X2RS
particula 5 R
NO de particulas (inR:"pJ -1 (BRap)1 [4XR3p]- [2X2R3p]'1
/ grama 3
Area 1 4rR< Bx(2R)4=24R% | 2x(2R)“+4(2RxXR)= | 4(2RxRX)+2(XR)2=
particula 8R2+8XR2 8XR2+2X2R2
ot | TR BT TLREN | B

Se o peso especifico do material que compde as esferas € p, o peso de cada

esfera € igual a:
P=%rc(10R)3-p e P'=§T{R3p

O numero de esferas em 1g € entao:

1 1
N=——— e N'= !

n= = =
4 4
peso de cada esfera S . (1 0R)3 p 3 . (R)3 P

Como a area da esfera é igual a 4r (raio)2, a area total de 1g das esferas é:

— x4z (10R), A'€=4—1kx4nR2

%n(ﬂJR)a-p —nR%p

3
ou seja: A*LO?? ] e A, =[Ri}
p p

Assim, constata-se que a diminuigao do tamanho das particulas esféricas em

10 vezes, aumenta a superficie especifica por um fator também de 10 vezes.
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V.4.1.2 - A Influéncia da Forma

A influéncia da forma geométrica das particulas pode ser comprovada

tomando-se uma esfera, um cubo, uma plagueta quadrada e uma fibra.

A maior dimenséo em todos os casos (diametro no caso da esfera) é 2R e a
menor dimensdo & XR com X consideravelmente menor do que a unidade. A
densidade do material em todos os casos € igual a p. Assim, para o caso da placa e
da fibra fixando a razdo (maior dimensao/menor dimensao) = 10:1, R=1 e X=0,1, as

superficies especificas para as quatro geometrias estdo entre si nas seguintes razdes:

Se (esfera:cubo:plaqueta:fibra) :: (3:3:22:41)

Demonstra-se que a esfera € o sélido que apresenta a menor superficie por
unidade de volume, enguanto o tetraedro & aquele que tem a maior superficie por

uniidade de volume.

Um exercicio interessante e instrutivo relativo & influéncia da forma, € tomar
uma esfera e deforma-la por achatamento de modo a obter-se discos ou plaquetas
arredondadas com o mesmo volume de esfera original e constatar-se o grande
aumento de area resultante dessa transformagio. Seja entdo uma esfera com raio
igual a 10 cm (1) e consequentemente S = 1,26 x 107cm2 e V = 4,2 x 10-12 cm?2.

Veja o resultado desse exercicio no quadro V.4

QUADRO V.4
Forma da particula | Raio (cm) | Volume (cm®) | Area (cm?) % A area
Esfera 1x10™ 4.2x1077 1.26x10°” -
Disco/Altura {cm) - - - -
h1=1x 10" 1.155x107™ 4.2x107 1.56x107 ca 24
ho=5 x 107 1.67x10™ 4.2x107"¢ 1.84x10” ca 46
h3=2x10" 2.58x10™ 4.2x10™° 4.51x10” ca 258
ha=1x107 3.65x10™ 4.2x107"¢ 8.59x107 ca 539
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Quando a espessura do disco & igual ao raio da esfera ha um aumento da
superficie de cerca de 24%, ao passo que se a espessura cai para (1/10) do raio da

esfera esse valor atinge 535%!

Qutra caracteristica fundamental de um material particulado é o arranjo
microestrutural que € mais intimo para plaquetas do que para esferas. Por exemplo,
quatro esferas apresentam cinco pontos de contato quando em arranjo compacto,
enquanto quatro discos do mesmo tamanho tem (3/4) da area plana total em contato
quando também em arranjo compacto. Esse fato & de importancia impar tanto para o
comportamento quimico-coloidal como para o mecanico-reologico de um material

particulado.

V.5 - Reatividade e Superficie Especifica

O parametro mais utilizado para avaliar e comparar a reatividade de materiais
particulados, & sem dlvida alguma a superficie especifica. E referida usualmente
como area por volume unitario, sendo comumente espressa em (cm™1) ou (m-1).
Contudo, é também expressa como area por unidade de massa como (cm2/g) ou

(m2/g).

Queromos enfatizar e deixar bem clara a nossa visdo da superficie especifica
bem como da reatividade superficial de um solo ou argila, os quais no caso dos solos
s30 conceitos operacionais ja que seus valores numéricos dependem do método
experimental utiizado para determina-los. Ha pelo menos dois poderosos argumentos
para tal: (i} as propriedades de uma superficie sao facil e frequentemente alteradas
pela preparagdo prévia que a mostra eventualmente tenha que sofrer (secagem,
evacuacao, tratamentos quimicos,...), 0 que de um modo ou de outro acaba influindo
na forma e tamanho dos poros, na superficie disponivel & até na natureza quimica da
superficie; e (i) se uma reagao quimica superficial € a base da medida, o resuitado via
de regra refiete apenas as caracteristicas dos grupos funcionais que reagem. Além
disso. deve ser notado que o termo "superficie especifica’ & por si préprio mal-
definido, ou melhor, de dificil definicao, a nivel microscopico. Por exemplo, tanto a

distribuigdo estereoquimica como a carga superficial podem limitar severamente e até
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impedir o acesso da substancia usada como sonda quimica, aos grupos funcionais
reativos da superficie. Assim, uma medida de (Sg) prové informagio acerca das
superficies que sado acessiveis e reativas nas condi¢des da medigdo, sendo até certo
ponto arbitraria ja4 que depende do método escolhido para a determinagdo. Portanto
essa natureza operacional {marcante para solos) indubitavelmente perturba a
interpretagdo do valor obtido num sentido geométrico absoluto. N&do ha superficie
especifica de um solo, mas sim superficies especificas determinadas com algum
objetivo ou aplicagado (mineraldgica, quimica, reolégica). Evidentemente isso ndo guer
dizer que nédo se possa ficar sabendo o valor absoluto do parametro superficial
desejado. Neste trabalho onde uma interagdo quimica superficial € usada para a
guantificagdo desses parametros-superficie especifica e reatividade superficial, os
resultados sao validos e comparaveis porque a sonda quimica utilizada interage do

mesmo modo com superficies (minerais) quimicamente similares.

Nao obstante, métodos baseados em fundamentos diferentes podem ser
comparados entre si quando interpretados conscientemente. Conhecendo-se o que
ocorre ou pode ocorrer numa superficie, tal comparagao € ou pelo menos pode vir a
ser bastante util no sentido da elucidagdo de detalhes da superficie efou do

mecanismo de adsor¢io,

E o caso da adsorgéo do azul de metileno e do nitrogénio a baixa tempetratura
pelos argilominerais, os sequidxidos livres e a maténa organica humificada, que
apresentam tendéncias adsortivas opostas conforme iiustrado na figura V.3. Qutro
exemplo é o do fenol cuja afinidade pelo himus é radicalmente alterada pela acidez

do meio.

V.5.1 - Superficie Especifica e Forma da Particula

A forma de uma particula pode também ser expressa em termos de volume,

massa e area. Para particulas esfericas, por exemplo:
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- volume: V = Fvd® F] L = dimensao comprimento
-massa: M = Fpd® [M] M = dimensao massa
-4 rea: S = Fsd® E.Z]

onde Fv, Fp e Fs sao o fator volumétrico de forma, a densidade real e o fator
superficial de forma, respectivamente. Para a esfera, Fv=(n/6) e Fs=n e para o cubo,

Fv=1 e Fs=6. Assim, para particulas esféricas e cubicas, temos que:

. _ ad® |6
Se ﬁj](esfera) S e -[E}

2

Se [_'1](cubo) = %=%

onde: d= didmetro da esfera e ¢ = aresta do cubo.

Extendendo essa analise para outras formas (geométricas) de particulas e
utilizando a formulagdo anterior, podemos escrever que as superficies especificas
estdo relacionadas com os fatores de forma e com um parametro geométrico

conveniente (raio, aresta, comprimento...} de acordo com:

Se z(:] {L'“‘}; Se {bz—f-p] [L‘Z !M} onde: Kf =[E_3]

epg= parametro geomeé trico arbitrario (raio, aresta,...)

Se multiplicarmos a superficie especifica pela formula péso da substancia (P),

obtemos a superficie especifica molar:

Sem = [ Ks
pg'p

Je)
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O quadro V.5 resume os fatores Fy, Fg, Kf e a Sg para as principais formas

geomeétricas, envelvidas neste estudo.

QUADRO V.5
Forma Area | Volume Ks . Fq Fy Se 17
Esfera 4nR? 41R? 6 R n /6 3/R
2 3
Cubo 6a a 6 a 6 1 6/a
Tetraedro | Fs.a. | Fva | 146975 | a | 1.7321 | 0.11785 | 14.6975
a
Octaedro | Fs.a- | Fva | 73487 | a | 34642 | 04713 | 7.3487
a
Bastao . 4
guadrado
Placas 2 2(a+2c)
quadradas ac

Por outro lado, demoestra-se que a superficie especifica de um sistema
particulado pode ser estimada através da sua distribuigdo granulométrica. A equagio
que relaciona os dois parametros € para o casc de uma distribuigdo discreta nao

uniforme, a seguinte:

Se=[ﬂ - I(p/d)[L2 /M)

onde: F = fator volumétrico de forma
p = densidade real das particulas

.p = % peso de particulas de cada fragao com diametre médio "d"

Essa equagao envolve dois fatores: um extensive gue envolve o somatdorio de
todos os diferentes tamanhos presentes na distribui¢do, e um intensive que envolve a
relagac entre a area superficial da particula, na forma e seu tamanho nominal. Tanto
quanto a comparagéo de diferentes amostras do mesmo tipo de material é o que se

deseja, o fator extensivo & o importante. O intensivo tem sua importancia ligada ao
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carater da forma intrinseca as particulas, e todos os outros fatores iguais, é o que

determina a reatividade quimica.

Tanto quanto foi possivel verificar, esse enfoque granulométrico é por demais
trabalhoso e sujeito a erros especialmente para um material como o solo. Os métodos
experimentais envolvendo pipetagem permitem que se atinja particulas até pD=5,0
(0,10u) e por centrifugagao até pD =54 (0,04y). D é o didmetro esférico equivalente

da particula expresso em centimetros.

O seguinte exemplo, cujos dados para o calculo foram retiradas de Puri (1949)

para um solo preto de algodao é bastante esclarecedor: a esse respeito.

Solo PC13(Puri, 1949}
D <2y =588%;D <1y =578%;D <0,63u =54,6%;D < 0,0d4u = 26,4%

Temos enti para particuias esfericas com ( F/p) = 0,02223, que :

58,8 ) 2
Se(< 2p) ={(0,02223)x| —————| {=1,3m’ /g (*)
(=20 [( ) (O,szxlo“} el

58,8-57.8 57,8 2
Se(< 1) = (0,02223 x{ : )+{ ’ )=2,58m/
(<1 [( ) 1,5x10*/ \o,5x10™ ©

Se(< 0,04m) = 39m? / g (analogamente)

A superficie especifica do solo determinada por adsorsao de vapor d'agua foi
igual a 154 m?/g .Repare que o valor da supreficie especifica pode ser obtido
dividindo-se a superficie especifica calculada da fragdo < 0,04p pela sua fragéo
unitaria percentualna amostra, ou seja . Se = 39/ 0,264 = 148 mzlg

Séao 6bvias as dificuldades inerentes a uma analise desse tipo; ela presta-se
contudo a evidenciar que as propiedades de superficie de um material particulado sdo
reguladas pelas particulas mais finas, e que esse meétodo deve obrigatoriamente

procurar o limite inferior, que certamente chega a pD = 5,4 e talvez até a pD = 6.

Portanto para um material polidisperso o método granulométrico deve envoiver

a segregacao do materiai em tantas faixas de tamanho quantas forem necessarias ou
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possiveis de obter, além do conhecimento da porcentagem de cada uma com relagio
ao total, bem como da forma e da densidade das particulas que as compdem. Gregg e
Sing [48] apresentam uma analise tedrica sobre esse problema mas apenas para o

caso onde o tamanho das particulas varia, a forma e a densidade sendo constantes.

A expressdo que relaciona a superficie especifica com a distribuicido dos
tamanhos das particuias que compdem uma amostra, admitindo-se particulas
esféricas com p = 2,70 g/cm® para todas as fragdes granulométricas, tem a seguinte

forma, cuja aplicagao obedece aos seguintes :

Se = 0,2223 - ¥(p/d) [cm?/g]

i) no caso de particulas esféricas ou consideradas como tal, por exemplo, o didmetro
tomado para uma faxia fraccional &€ a média artitmética entre os valores superior e
inferior dos valores cobertos pela faixa. Assim, particulas compreendidas entre 1 e

54 sao tratadas como se tivessem um didmetro comum, igual a 3y,

i) gquando um limite inferior da analise é atingido seja por que motivo for, o didmetro

das particulas abaixo desse limite € dado como igual 2 metade desse valor.

Essa equagdo anterior ndo pode ser aplicada aos argilo-minerais, sélidos
oblatos na sua maioria. Nesse caso, pode-se mostrar que uma boa aproximagao é

conseguida pela equagao que segue, aplicavel a plaquetas guadradas.

Se = {2(a+2c)] [L]

A area das superficies planares (basais) & (a2) e a das arestas & (ac).
Somando as areas dos dois lados da plagueta com as suas quatro arestas, obtém-se
uma area total igual a (2a2 + 4ac). Como o volume é (aZc), a razio da superficie da
particula para seu volume é entdo [(2a2 + 4ac)aZc), que por simplificacao aritmética

fornece a equagao acima.
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E interessante notar que quando a espessura (c) puder ser considerada

desprezavel em relacdo ao comprimento (a), essa expressao simplifica-se para:

Se = [ﬂ L' Jou Se = {%} : %—> Se = [O—Z—‘ﬂ] [U/m]

L = dimensao comprimento, M = dimensao massa

Ou seja, para sdlidos oblatos onde (a/c) >>> 1 a superficie especifica depende

apenas da espessura da particula!

De fato, se o cristal tem uma espessura (c) da ordem de 10-7cm e suas
dimensdes laterais sdo de 0,1 a 1y, o valor de (2a) € bem maior do que (4c) e entdo é
possivel aplicar a equagéo simplificada. E o caso de uma montmorilonita sodica

totalmente dispersa em agua:

2 (2] [ 10°® ] s »
Se=||=||=| =] - | ———|=(0.741x 10%) =741 m?/
{[pcﬂ 27) 0™ x10) ) ]

Na realidade essa equac¢ado pode também ser vista como a simplificacdo da
seguinte equacio (valida para amostras com particulas todas do mesmo tamanho e

com a mesma razao (alc):

Quando (a/c) = 103 a 104 efa tende a (2/pc) ja que [1+ } = 1. A

2
(a/c)
simplificagado pode ser usada a partir de (a/c)=100 para quaisquer valores de (a); a

diferenga sendo apenas 1,85% menor.

Para amostras onde todas as particulas tém 0 mesma densidade e a mesma
razao axial (a/c) mas diferentes tamanhos distribuidos pelas diversas fragdes
granulometricas, a equagac geral que completa a anterior é a seguinte (para o

desenvolvimento veja Gregg e Sing [48]):
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onde: C' = é a espessura que ocorre mais frequentemente; v, = (n;/N) & a fragéo que

contem o numero de particulas ( n; ) todas do mesmo tamanho com relagdo ao

numero total N de particulas, e t,=(t./C') a fragdo das particulas com espessura

2
‘(t;) com relagao a espessura (C'). Quando a>>c temos que Se{[%ﬂ : BV—'T;]
p \AT

e quando a distribuicdo de tamanhos € uniforme

[Zvi'riz/ﬁvi'r.?’]—)‘l e Se=[£}[1+ (afc):l

Portanto para amostras polidispersas os valores calculados de (a) e (¢) sao

valores medios, observando-se que:

Yv.r? | )
Sez(zj_i , c{i],
p Ewr-}_ p.Se

| B |

vé-seque C=|—"
| Zv;T;

=

Este parametro C recebe a denominagdo de espessura média volumétrica-

superficial.

Na praxe de solos interessa-nos por motivos operacionais, 2 superficie
especifica expressa por unidade de massa, 0 que é conseguido dividindo-se as
equacgdes anteriores pela massa especifica, p. Entdo, particularizando para a

situagio onde (a/c)=10, caso da caolinita, obtemos a expressio:

Se = 8,889 x 10" [cm"” / g]




A

a=10"emec=10""Vem - (a/c)=10

Se:{ 2 Ha * 2‘;}:0,741.[10'"+2x10'(”+1)]

2,70 ac 10'“ x10'(n+1)

12x10-(0*+1) |

Se=0,741.
[ 10-2n-1

Se=0,741x12 [10'("”) x10(2n*1) } =(8,889 x 10") cm? /g

Se=8,8889 x 10" [cm? / g]

Portanto a equacgado que relaciona a (Se) com a distribuicdo granulométrica, neste

caso modifica-se para :

Se=0,0889 L(p/d) cm2 /g

Ou seja, a superficie especifica &€ quatro vezes maior, para um dado tamanho
de particula, quando a=10c do que quando a=c. Neste dltimo caso a equagido é
Se=2,223 x 10N, donde: (8,889 + 2,223) = 4,00. '

Para a montmorilonita, a generalizagdo leva por um raciocinio andliogo as

equacgdes:

Se = (75,6 x 10N {cm?/g)

Se = 0,756 - & (p/d) cmZ/g

Neste caso o fator que relaciona as superficies especificas (a=100c e a=c¢) &

igual a 34.

E possivel entéo tabelar os resultados para a superficie especifica com relagao
ao tamanho das particulas, bem como com relagdo a % massa ativa e atividade

superficial. Os quadros V.6 a V.9 mostram alguns exemplos.



QUADRO V.6

Valor (n) | Se (m'/g) | %M, | R, (meq/100g) | D)
6.081 1071 [ 100 755 0.0083
6.00 889 83 643 0.010
5.75 500 47 362 0018
5.50 281 26 203 0.032
505 158 15 114 0.056
5.00 89 8 645 0.10
475 50 45 36 0.18
450 28 25 20 0.32
425 16 15 12 0.56
4.00 9 0.8 65 1.00
3.75 5 05 35 18
3.50 3 03 2 3.2
3.00 A 0.1 0.7 10.0

Variagdo da superficie, da massa ativa percentual e da

reatividade superficial, com o tamanho das particulas

da caolinita para a situagdo (a/c) =10,x =1

QUADRO V.7

n | Se(mrg) | %Ma REz] | Oem
502 | 803 100 278 0.0955
500 | 770 % 226.5 0.100
475 | 433 54 150 0.180
450 | 2435 | 30 84 0.320
425 | 137 17 47 0.560
.00 77 96 76.65 1.00
375 43 54 15 180

Variagao da Se, Ma(%) e Rs para a montmorilonita

(a/c = 100) com o tamanho da particula.
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QUADRO V.8

Valor (n) | Se(m%g) | %Ma | R (meqr100g) D(u)
6.315 1071 100 755 0.0048
6.20 822 77 595 0.0063
6.00 518.5 48 375 0.010
575 292 27 211 0.018
5.50 164 15 119 0.032
5.25 92 9 67 0.056
5.00 52 5 38 0.10
475 29 3 21 0.18
4.50 16 15 12 0.32
4.25 9 0.85 6.5 0.56
4.00 5 05 35 1.00
375 3 03 2 18
3.50 15 0.15 1 32
3.00 05 0.05 0.4 10.0

QUADRO V.9

Valor (n) | Sg (m4/g) | %Ma | Rg(meq/100g) | D(w)
5779 1071 100 755 0.0166
5.75 1000 93 724 0.018
5.50 562 52 407 0.032
5.25 316 29 229 0.056
5.00 178 17 129 0.10
4.75 100 9 72 0.18
4.50 56 5 40 0.32
4.00 18 1.7 13 1.0
3.75 10 1 7 1.8
3.50 56 05 4 32
3.00 18 0.2 1 10.0

Idem quadro anterior; caolinita, (a/c)=10, x =%

2
Equagao: 5,=17,78 x 10" (cm /g)
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Idem gquadro anterior; caolinita, (a/c)=5, x = 1 Equagio: Sg = 5,185 x 10" (cm2/g)
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Consequentemente sabendo o valor experimental para a superficie especifica pode-se
estimar o tamanho médio das particulas do material particulado estabelecendo-se ou

conhecendo-se previamente a razao axial (a/c).

Generalizando a analise anterior, temos que:
a=x-10"cm, c=y-10"™%¢cm: (afc)= (3 102

Desenvolvendo do mesmo modo ja feito anteriormente, obtemos:

Se (crnzjg):[%}(2+1oz){%) = Se(cmz!gF[é] -(1+i]

que & a expressdo geral relacionando a (Se) com o tamanho e a forma (plaguetas

quadradas) para os casos onde (a/c)=100, 101, 102, 103,...

z=0—>(alc)=1:>Se=[ixe10“ :>Se=(%]x10"
p.

z=1—>(a!c)=10:8e=(3ijx10" = Se=(%]x10“ [em? /g)
p-X X

Z=2—>(a/c)=100> Se=(%}x10" :Se=(?5'556)x10"
p X

Para um cristat com a=10"4cm (1p) e x=1:

(alc)=1-58e=(2,222 x10* x10*)=22m?/g
{alc)=10 - Se=(8,89 x 10°}=8,9m* /g

(alc)=100 > Se=755m? /g
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Concluimos entdo que as pariiculas de caolinita (considerando x=1) tém uma
razao [10 ( (g} (100}, se sua dimensdo a(=b)=1p. Ja no caso de a=10"5cm (0,1p)

essa razao deve se situar entre 1 e 10 (para x=1).

Se agora fizermos (afc)=5, obtemos:

Se(cm?/g) = 5,185 x (10"/x)

o que para a=10"%cm e x=1, resuita numa Se=5,2m2/g. Tudo indica que os cristais de
caolinita {ém realmente uma razao axial ao redor de 10 e o valor de x=1. Valores de
x>1 e menores do que 0,5 sao pouco provaveis, um valor limite para (c) pode ser
obtido considerando-se que a>>¢, quando entdo tem-se que: Se=2.(Cp)‘1.

Suponhamos entao que a {Se) de uma caolinita seja igual a 20m2/g.

(@) _ _{8:8889) o [Serﬂ]
(l)(cj 10 Se ( x ]10 ~ \ 88889 [x

10" _ 200000

= 2249997 — [l) = 2249997, Para x=1, vem que:
X 8,8889 ax

Q 1] 1}
(1] =22499,97 - a={444 x 10° x 10%) A= a=4.440A e c = 444A
a
A férmula simplificada fornece para (c), o seguinte valor:

c=[2/Se-p]-» c=(2/200000 x 2,7)= (3,704 x 10° x 10® )& =370A

Uma diferenga de cérca de 10 Unidades Cristalograficas entre os dois valores de (c);

ou 16% a mais.

n 4
(“)(Ejzs_)Se(s,msJ 10"_}( Se )2[10 }_}20;:10 :(iJ
o X 5,185 X 5,185 a

a 0
(i] =38572,81. Parax=1: (%) =38572,81 - a=2582A ec=259A
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Neste caso a diferega é de 16 Unidades Cristalograficas = 31% a menos.

Fazendo-se no item (i) x=0,5, os valores de (a) e (c) dobram tornando-se
intuitivamente grandes demais, apesar de ainda estarem dentro da faixa admitida para
particulas argilosas. Para os solos contudo o valor de 0,9y ja pode ser considerado o
limite superior, sendo maior. As analises de Fripiat e Costuche (1952) sao exemplares
a esse respeito: da fragdo menor do que 2y, de 80 a 85% tém tamanho menor do que

0,2 - tendo sido detectadas particulas de caolinita com 0,05p.
Assim, podemos considerar para a caolinita que de um modo geral {a/c)=10 e
x=1; o valor de (c) obtide pela equagao simplificada sendo aceitavel como uma boa

indicagao, principalmente para valores de superficie especifica maiores do que 20-30

m2/g.

Um tamanho aparente pode entdo ser calculado para os cristais caoliniticos

admitindo-se essa situagao, ou seja: z=1, (a/c)=10 e x=1.

8 8889 0 §,8889
Logo: il eyt B GV vy aerd B
ogo: afem) [Se(cmzlg)} = {[Se(cmzfg)J 0 ]

(esta implicito que todas as particulas tém o mesmo tamanho e a mesma razéo(a/c)).
V.5.2 - Atividade Superficial e Cinética de Reagéo

De um modo geral, ha claras indicagbes que em sistemas reacionais do tipo
solo-cal onde ocorre a formagao e precipitagdo de compostos insoliveis, a interagéo

entre os reagentes € controlada peia difusao das espécies reativas até o local da

reagdo. Para particulas esféricas, tal situagao é descrita pela equagao (Crank [49)):

6 =2 |1
[i} =]1.— I [—,} - [—Dnznzt/rz]
W, m° o=l n”

onde: D = coeficiente de difusao

n = numero inteiro
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t = tempo de reacéo
r = raio das particuias atacadas
w,wWp = quantidade do reagente medido nos tempos t e t, respectivamente

(w/wp)= grau de a'vanq:o da reagao

Para um tempo longo a equagao se reduz a;

{1} = 1-£2 exp - [—Dnzftzt/rz]
s

Wo

que é a expressdo de decaimento logaritmico, que pode também ser escrita na

seguinte forma:
W= W,[1 - pe]

onde a e [ sdo constantes numéricas, sendo gue « caracteriza a atividade reativa do

material. Entao: « = (Dn2/r2).
Como geralmente o material & polidisperso (caso dos solos) fica dificil o

estabelecimento de um raio médio ou equivalente. Torna-se conveniente entio

substituir o termo r2 pela superficie especifica do material.

Se (esfera) = [3-}
pr

A expressao de a em termos da superficie especifica, torna-se portanto:

M 2aa2 2n 2
a=|Z Dp-Se _ | Cp . (Se)?
9 9

Ou seja: a = k(Se)?, o que mostra que o grau de avango da interagio guarda

relagcao direta com a superficie especifica.
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Muitos outros modelos matematicos tém sido usados para descrever
cineticamente a interagao solo-cal a longo prazo, quase todos baseados no controle
por difusdo. Bons resultados tém sido relatados para a aplicagdo de modelos

empiricos simples como o legaritmo simples e o exponencial, bem como logisticos.
Num sistema reacional heterogéneo do tipo solo-cal a superficie reativa
certamente varia com o tempo, o que implica que a influéncia da energia superficial no

desenrolar do processo quimico € determinada por essa variagio da area superficial,

bem como também com o numero de particulas da substancia "atacada".
V.5.3 - Reatividade e Cristalografia

Nesta seg¢d@o analisamos a reatividade de um material particulado através da
cristalografia, mostrando detalhadamente os diversos passos que levam a obtensao
de relagbes simples entre os varios pardmetros de superficie que permitam
caracterizar a sua reatividade.

Os exemplos abordados referem-se & caolinita e a montmonlonita
principalmente, mas o procedimento pode ser aplicado a qualguer outra substancia,
sendo necessarios apenas dados cristalograficos.

V.5.3.1 - Estudo da Caolinita

As dimensdes da célula unitaria da caclinita segundo os eixos cristalograficos

XeY, sao:
0 0
a=514A eb=893A

A area das superficies basais (pinacoides basai e orto) é igual entéo a:

02
Ap= 2x(514x 893) = 918 A

O numero de células unitarias existentes numa area de 1m® e dispostas

segundo uma camada monocelular, € entao:
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10000

W} =1,089 x 10'® células unitarias/m?
L2 X

N(cu) = [

Portanto, o numerc de moles de céluias unitarias localizadas nessa

monocamada em 1m? de superficie, é:

1,089 x 10'®

6.02x 107 ] = 0,1809 x 10 moles de celulas unitarias/ m?
,02 x

N (cu) ={
ouentdd: N (cu) = 1,809umoles de celulas unitarias / m?
Se o peso molecular da CU da caclinita € 516, a sua superficie especifica Se

(mzlg) e sabendo portanto que em 1g do mineral existem (1/516)} moles de caolinita, a

massa ativa percentual é:

Ma = F16x8e (m?/g) x 0,1809 x 105 x 100]%

% Ma = 0,09334 x Se(m“/g)

O conceito de massa ativa é discutido com detalhes na proxima segao.
-5 2
Também temos que: Ma= [0,1809 x 10~ x 10° x Se(m /g) x 10°] = [0,1809 x Se(m/g)]

mmoles/1o0g.

Agora para conseguirmos a relacio entre a superficie especifica e a atividade
superficial da caolinita, precisamos conhecer o seu carater quimico, mais
precisamente a sua basicidade.

E possivel escrever que;

A, (eq./m?)=[0,1809 x 10°mols/m? x B]

onde: B = basicidade, ou seja, o nimero de sitios acidos presentes na célula unitaria

da caolinita, & As a atividade superficial especifica.
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Expressando essa atividade superficial em térmos de meq/100g, obtemos a

seguinte expressao:
.(meq/100g) = [0,1809 x 10° x B x Se{m?/g) x 1000 x 100]
onde: R, = reatividade superficial
Temos portanto que:  =[0,1809 x Se(m?/g) x B] (meq/100g).

Antes de examinarmos a questdo do valor de B, utilizamos os resultados
obtidos para mostrar que para uma masa ativa iqual 100%, a superficie especifica da

caolinita & igual a :

100
0,08334

Se (Ma=100%) = ( ] = 1071 m? /g

Contudo, num cristal de caclinita as unidades estruturais ou cristalograficas estio forte
e mutuamente ligadas por ligagdes [O..HO] oxigénio-hidroxila (tipo pontes de
hidrogénio), o que da origem a uma estrutura com o movimento restrito na diregdo do
eixo cristalografico-C, ou seja, sem expansdo vertical intracristalina. O resultado
pratico de tal fato & que o valor da superficie especifica medida & muito menor, ja que

toda a area interlamelar é perdida, restando apenas a externa.

E possivel escrever que:

= 0,
Se{externa) = Se(total) = [Se(Ma 100 /0)}

NUBdo cristal

onde: NUB = nimero de unidades basais do cristal.

Esse nimero pode variar amplamente de acordo com uma série de fatores
genéticos, indo de seis (Koppi € Skjonstad, 1981) a cinquenta (Trunz, 1976), mas nio

sendo incomum valores da ordem de 100 UB's. Uma particula de caolinita com 1p de
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Q
comprimento e 0,05y de espessura contéem 71 UB cada uma com 7A. Logo, a

2
superficie especifica da caolinita pode variar de 15a 178 m /g.

Note que os resultados das equagbes anteriores podem ser obtidos

diretamente por um raciocinio simplificado:

91,8 x 102 x 6,02 x 10%
516 x (numero UB's)

Se(m?/g)=

V.5.3.2 - Analise da Montmorilonita

De um modo resumido e analogo a caolinita, tem-se que:

4] 0
a=530A; b=9,05A, (parametros cristalograficos da CU)

a2
Ap=2x(5,3x9,05)= 96 A

10.000
96x10"° x6,02x10%

N_(CU) ={ } = 0,173x10"" mols CU/m*

Ma(%) = [720x0,173x10'5xSe(m2 /g)xlOO]
Ma(%) = 0,1246xSe(m’ /g) < Ma= [0,173x3e(m2 / g)m moles/ 100g]
Admitindo B=2 para a basicidade da CU da montmorilonita:

As(eq/m?)=(0,173x10"> x2) = 0,346x10 % eq. CU/m?
Rs(meq/100g) = [0,346)(10'5 x1000xSe(m? lg)x100]
Rs(meq/100g) = 0,346 x Se(m?®/g)

Consequentemente: (Rs/Ma)=2,777 meq/g

Do mesmo modo que anteriormente, temos que para uma Ma=100% a
superficie especifica da montmorilonita é:
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100
0,1246

Se(Ma=100%)=[ )=803 m2/g

Como neste caso as unidades estruturais séo frouxamente ligadas entre si por

[}
forcas de Van der Walls através de ions oxigénio separados de A, a estrutura sofre
uma facil e ampla expansao intracristalina na dire¢do do eixo-C de modo que a

superficie especifica medida através de substancias polares é exatamente igual a

fl

2
calculada: cerca de 800 m /g. Um tipico cristal de montmorilonita tem 1=0,5u e ¢

1}
0,01y sendo formado por 10 UE's cada uma com 10A de espessura, de modo que:

Se (basal) = (803/10)= 80 m /g
Se (interna) = 720 m'/g

Esses resultados podem ser tal qual como anteriormente, obtidos diretamente

através da seguinte equacao:

_ (96):10'20 x6,02x1023)
Se = 5
720xn° UB's

E notavel que a caolinita aparentemente & mais reativa do que a
montmorilonita. Na realidade isso ndo se verifica porque como ja apontamos, a
primeira dispde apenas de suas superficies externas para interagir com as cercanias
ambientais, ao passo que a montmorilonita compensa com grande vantagem todas as
diferencas quimico-estruturais através da total individualizagdo das suas unidades
cristalograficas. A figura V.4 mostra a variagdo da superficie especifica (mzlg) com a

massa ativa percentual para a caolinita e a montmorilonita.

V.5.3.3 - Analise da Goetita

A formula molecuiar da goetita & 2FeOOH ou (FeQ),.(OH),. Porém, é

contraproducente querer fazer qualquer previsdo partindo desse dado. O exame da
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sua célula unitaria revela que no plano perpendicular ao eixo cristalografico a goetita
possui 4 grupos (OH) por CU e que esse plano perfaz 80% da sua superficie. Sabe-se

que apenas 1 desses grupos hidroxila é capaz de aceitar um préton originando o
grupamento FeOH;. Os outros grupos (OH), dois deles do mesmo tipo,

aparentemente sao inertes do ponto de vista acido-base. Portanto, tem-se nesse
plano 1(OH)/0,304(mp)2, ou seja, 3,29 sitios/(mp)2 e como ele corresponde a 80% da

2
superficie da goetita vem que o numero de sitios acidos & igual a 2,63/(mu) o que

0z
corresponde a 3B A /sitio. No estado de protonagéo total, esse valor é o dobro:

2
5,26/(myu) . Num outro plano importante, perpendicular agora ao eixo Y existem sitios

de Lewis Fe(lll)-H,O ouFeOHY', que dao origem a 1(H*) por sitio - quer dizer
2

1H/0,141 (mp)? - ou seja 7,09 x 0,2=1 42 H*/(mu)2. Assim a carga total na superficie

02
da goetita pode ser tomada como sendo igual a 6,68 sitios/(mp)2= 15 A /sitio.

Temos entdo para a goetita que Rs (meg/100g) = 0,1825 x (B) x Se(m2/g) e

consequentemente o valor de (B) deve ser igual a:

o5 =(6.68/6,02)=1,1096 =~ 1,11

Cuseja: 0,1825x(B) = 1,11 - B~ 6

Os grupos hidroxilados responsaveis pela atividade acida da goetita e
assemelhados sdo portanto o FeCH; e o FeOH,. Russell et al.(1975) sugeriram ainda

baseados em evidéncia espectroscopica que a goetita e o  e(OH),gel contém um

outro grupo, o -FeO (oxigénio C') capaz de aceitar um préton originando o FeOH*.

A nogao de basicidade como usada na quimica das solugdes, também & um
conceito totalmente operacional na quimica das superficies, cuja determinagac requer

dados experimentais e cristalograficos do mineral.

V.5.4 - O Solo Como Um Sistema Acido- Basico

Esse enfoque quimico-cristalografico implica num dificil problema a ser
selocionado: o da basicidade da célula unitaria dos argilominerais. O que é um

conceito simples e banal na quimica de solugdes homogéneas &, neste caso, algo
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bem mais complexo. A basicidade de um mineral coléidal deve também ser vista e
interpretada como um parametro operacional, ou seja, o argilomineral & considerado
como um acido complexo cuja ionizagao é representada por uma série de relacdes da

lei da ag&o das massas, expressa pela equagao:

[HT;-l]X[nL]-]:Ka’ Kb, Kg,...Kn

onde os valores de K sao as constantes de dissociagdo dos diversos ions ou grupos

de ions acidos (H™).

Esse enfoque acido-basico suscitou grande interesse nos pimédios da quimica
dos, mas perdeu impeto e adeptos devido a uma série de razdes apesar de tedrica e
experimentalmente correto. Uma delas foi a dificuldade de enquadrar os filossilicatos e
minerais assemelhados na teoria classica de acordo com o conceito de Pauling que
representa os oxiacidos pela férmula geral (RO (OH),) e diz que sua forga Acida

aumenta com o valor do coeficiente m. Assim:

m = Q —» acido muito fraco a fraco
H;BO; = B(OH); ; H,80, = S(OH), ; H,8i0, = Si(OH),

m = | — acido moderado (forga media)

m = 2 —» acido forte
HNOQ, = NO;(OH) ; H;80, = 80, (OH),

m = 3 - acido muito forte
HIO, = 10,(0OH) ; HCIO, = CIO;(OH) ; HMnQ, = MnQ;(OH)

Um outro enfoque existente & o de Kassel, que considera acidos e bases como
representados pela formula geral R(OH),. Para valores de n=1, 2 e 3 tem-se bases
(cada vez mais fracas @ medida que m aumenta); para n=4 o comporitamento é

nitidamente anfétero, 0 composto sendo muito fraco tanto como acido quanto como
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base; e para n=5, 6 e 7 tem-se acidos (cada vez mais fortes a medida que n aumenta,

apenas a férmula se simplifica com a saida de 1 ou mais moléculas de 4gua. Ou seja:

n=1- NaOH (forte); n=2 — Ca({OH), (mé dia); n=3 - AI(OH), (fraca)

n=4 — Si(0OH}, {muito fraca)
n=5—» P(OH), — 2% 3 H,PO, (fraco) —22 5 HPO,
n=6— S(OH) —222 3 H,S50, (forte)

n=7 - CHOH), —2° L HCIO, (muito forte)

As situacdes dos compostos R(OH); - R(OH), sdo peculiares, localizando-se
esses conjuntos na fronteira dos dois extremos. O Al{OH); como sabemos, comporta-
se como um acido frente ao NaOH, comportamento quimico de fundamental

importancia tanto na quimica analitica, quanto na analise mineralégica de solos.

Atualmente, ndo ha duvida alguma que podemos considerar o processo de
geopolimerizagdo alcalina (a atividade pozolanica) o resultado de uma legitima
interagdo acido-base. O hidréxido de calcio é fixadoe por mecanismos que envolvem
reagbes de neutralizagdo acido-base com a formagao de sais de calcio e agua. Os
grupos acidos localizam-se nas superficies dos minerais e sdo de diversos tipos cujas
caracteristicas e comportamento examinamos no decorrer do trabalho. Por ora
examinamos simplificadamente a luz da teoria dal igagdo quimica de Pauling, o
comportamento do principal grupo acido superficial, formado por um ion metdlico

ligado a uma hidroxila, ou seja, o grupo MOH.

Esses grupos superficiais hidroxilados, MOH, sdo os principais responsaveis
pela acidez, apresentando comportamento anfétero cujo mecanismo foi anteriormente

representado como o seguinte;

- +
Mo- <M moH® M, meoH 4

Na realidade, a aplicagdo das regras de Pauling para a valéncia ibnica



87

mostram que a carga real nesse tipo de grupo é (+ 1/2) de acordo com o esquema

abaixo:
N RN 5
>M-OH]* —— > M-OH,]

A valéncia e o raio do ion metalico estrutural (M) controlam a forga da ligagéo
(MO) e consequentemente, oxidos e hidroxidos que tenham valéncia elevada e
pequeno raio (SiO; MnO;) apresentam grupos superficiais mais acidos do que

aqueles com menor valéncia (Fe, O3, Al,O3).

O forte campo elétrico proveninete de espécies como o Si** e o Mn**, exercem
um poderoso efeito polarizante sobre os elétrons ligantes fortalecendo a ligagdo (MO)
e enfraguecendo concomitantemente a afinidade do ions oxigénio pelo préton. Isso
significa que os oOxi-hidroxidos mais comumente encontrados nos solos

sesquioxidicos, os de Fe(lll) e Al, tém uma grande afinidade pelos prétons.

Evidentemente alguns minerais sio mais reativos do que outros, com base no
péso. A reatividade ¢ limitada pelo tipo e densidade de grupos superficiais ativos, dos
quais 0 mais conspiquo & a valéncia sdo satisfeita. Por exemplo, a gibbsita nio
apresenta esse tipo de sitio na sua face (001) porque cada grupo (OH) esta
coordenado a dois ions AI**, recebendo de cada um deles (+1/2) de carga elétrica. O
mesmo aceontece na face gibbsitica da caolinita, considerada inativa, embora alguns

a considerem capaz de aceitar protons (Stumm [140]).

Os esquemas que seguem constituem a racionaiizagdo do comportamento
quimicos dos grupos hidroxilados superficiais, a qual baseia-se no poder dos cations
coordenado ao oxianion superficial de atrair elétrons. O grau de polarizacao sofrida
pelos pares ligantes isolados do oxigénio, estimado a partir das eletro-negatividades
dos jons H* e Al" presentes nos grupos, prové a base para a previsao da tendéncia
dos diferentes sitios presentes em dxidos e silicatos formarem ligagio covalente com
os metais. Désse modo, um ion oxigénio ligado a um AI** e a um H* (AIOH) é mais

propenso a ligar-se a um metal do que um oxigénio coordenado a dois AI** e um H*,
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{a) hidroxita ligante num oxido
(b) hidroxila terminal num éxido
(¢} molécula da agua

(d) ion hidroxila (OH) livre

O grupo (OH), & denominado de ligante enquanto o (OH), &€ um gruipo

terminal (faces laterais). Este ultimo € muito mais apto a aceitar um proéton adicional
em meio acido para formar a espécie (Ax-OH3). Pode parecer surpreendente que o

grupo a sofrer desptotonagdo com mais dificuldade & o que se liga mais fortemente
ao metal, ja que o proton deve ser deslocado para que o metal consiga ligar-se a
superficie. Nao obstante, o grupo (OH) terminal uma vez livre do préton torna-se

uma forte base de Lewis que tende rapido e energicamente a ligar-se com metais.

Desde que o ion metdlico assim adsorvido ligar-se diretamente aos ions
oxigénio superficiais por um mecanismo do tipo “inner sphere”, as propriedades da
superficie e portanto a natureza do metal presente no sitio adsortivo, devem ditar a
tendéncia para a adsorgao. Comparando a silica com a alumina conclui-se giue os
grupos SIOH s3o mais acidos do que os grupos AIOH. O fato do Si*" possuir
valéncia (+4) e uma carga compartilhada mais ou menos igualmente distribuida
pelos quatro ions oxigénio, significa que uma (OH) superficial na silica “sente” uma
carga elétrica de 4/4=1 oriunda do silicio. Analogamente, um (OH) terminal na
alumina "sente” (+3/6) = ¥ carga proveniente do aluminio. Ou seja, a densidade
eletrénica é forgada mais fortemente a afastar-se para longe da hidroxila superficia!
apresente na superficie da silica, sendo portanto um sitioc acido mais forte. A

espécie (SiQ") é uma base fraca de Lewis devido a esse efeito polarizante.

De um modo geral, a razdo entre a valéncia (Z) do ion metalico e 0 seu
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numero de coordenagdo (NC), a qual podemos nos referir como carga compartilhada,
€ um parametro eficaz na apredicdo da acidez e da reatividade de substancias. O
quadro V.10 lista essa razdo juntamente com os valores de pK para os principais
grupos reativos superficiais em substancias hidroxiladas. Os valores de pK foram

tirados de uma compilagao retrospectiva, apresentada por Schindler e Stumm [50].

Quadro V.10
Grupo (Z/Nc) pK4 pK,
> SiOH | (4/4) = +1 <2 6a7
>TiOH | (4/6)=067 | 3a4 7a9
>FeOH | (3/6)=0,50 | 6a7 |85a9,5
> AlOH | (3/6)=0,50 | 5a7,5| 8a10

Portanto o carater acido da superficie hidroxilada decresce do tépo para a base
do quadro, assim como também a eficacia em adsorver metais de transigio e
pesados. Para os grupos com valores proximos ou iguais da carga compartilhada, a
eletronegatividade do metal € importante e deve ser considerada para explicar
diferencas naqueles parametros. Se o cation metalico tem um pequeno raio e é um
elemento de elevada eletronegatividade, o comportamento do grupo MOH é
francamente acido. O aumento do tamanho de M™ ou decréscimo da sua
eletronegatividade resulta no aparecimento do anfoterismo, seguido do
comportamento basico. Se considerarmos o poder de polarizagio de M™ como sendo
proporcional a (erz), € possivel classificarmos os éxidos hidratados e os hidroxidos de
metais polivalentes em trés grandes grupos: (i) trocadores anidnicos, (i) trocadores
anfotéricos e (iii) trocadores catiénicos. Por outro lado, a carga compartilhada (Z/Nc)

pode por sua vez dar origem também a trés grupos distintos com relagdo a acidez:

(Z/Nc) < ¥z : hidroxidos de metais alcalinos e alcalino-terrosos (bases fortes)
¥ < (Z/INc) < 1: Be{OH),, AI(OH)3, Fe(OH);, Si(OH)4, Ti(OH)4, Sb,05.nH,0O

{ comportamento anfétero )
(ZINC) > 1: H;SQO,, HCIO,, HiPO4, HBrO, (acidos fortes)

O numero de ions oxigénio ligados ao cation central € importante porque a
acidez do composto aumenta com esse numero. Assim, a série MO<M,0,

<MO,<M,05<MO; representa aproximadamente a oardem de aumento do carater
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acido bem como da capacidade de troca catidnica de 6xidos hidratados insoliveis.

No caso dos anions inorganicos também é possivel ordena-los de acérdo com
a grandeza da carga positiva que o ion central do oxidnion compartilha formalmente
com cada oxigénio. Esta outra “carga compartilhnada” é determinada dividindo-se a
valéncia do cation pelo nimero de oxigénios aos quais ele esta ligado. Como sao os
ions oxigénio desprotonados 0s que se ligam aos metais, quanto menor for a “carga
compartiihada” maior € a carga negativa efetiva residindo em cada ion oxigénio e
portanto mais forte é a ligagao (ibnica) metal-oxidnions. O quadro V.11 lista por ordem
decrescente a afinidade quimica prevista para aos principais oxidnicos pelas
supérficies de éxidos e de aluminosilicatos, ordem essa verificada experimentalmente.

E notavel a localizagdo da hidroxila.

V.5.5 - O Conceito de Massa Ativa (Ma)

E notavel o fato que @ medida que o grau de alteracio geoquimica aumenta,
ou seja, quanto mais intemperizado for o solo, maior se toma o seu carater acido,
porém ao primeiro contato com um material "terroso" a impressao (pratica) que logo
se evidencia € a de que esse conceito ndo é aplicavel, ou falha, com essa classe de
compostos inorgénicos insolUveis, de natureza polimérica, com elevado péso
molecular. Na realidade, esses materiais apresentam comportamento fortemente

acido de acordo com as teorias de Arrhenius, Bronsted-Lowry e Lewis.

A explicagao para o comportamento observado usualmente, reside no fato das
propriedades acido-basicas (bem como todas de natureza coloidal) dependerem
diretamente do quanto a superficie do cristal, da particula ou da micela é accessivel,
ou seja, qual a fragcdo da sua massa total presente na superficie - a qual denominarei
de MASSA ATIVA. E um parametro intrinseco a todo o material particulado e que
pode ser medido por métodos analiticos ordinarios, sendo aplicavel a qualquer tipo de
material mesmo até para os mais grosseiros. E expressa em percentagem com

relacdc a massa total de particula.
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Quadro V.11
Oxiénion | Férmula | Carga Compartithada | Eletronegatividade
Borato | B(OH), % =0,75 2,04
Silicato Si0™, 4/4=10 1,90
Hidroxila OH 11=1,0 2,2
Fosfato PO, 5/4 = 1,25 2,19
Arsenato | AsO” 5/4 =125 -
Selenito | Se0”, 4/3=1,33 .
Carbonato | CO“; 4/3=1,33 2,55
Molibdato | MoO~, 6/4=15 2,35
Sulfato SO, 6/4=15 2,58
Selenato | Se0%, 6/4=15 -
Nitrato NQO; 5/3=1,67 3,04

Por exemplo, uma suspensdo aquosa contendo 100g de particulas siltosas
(D=0,01mm) apresenta condutividade elétrica apreciavelmente maior do que a da
agua pura requerendo cérca de 0,07meq de alcali para ser neutralizada comportando-
se assim como uma solugao de um eletrdlito fraco a 0,015% em peso. Esses nimeros
sao multiplicados por dez para o caso de particulas com 0,001mm de tamanho, ainda
que fora do dominio coloidal. Somente com particulas medindo 0,0001mm ou menos
& que entramos no mundo coloidal, mas com um longo percurso pela frente até ser
atingido o dominio das solugbes molecuiares. Menos do que 1% da particula esta
exposta ao solvente, situagdo que pode ser interpretada como a porgio exposta
equivalendo a uma solugao molecular bidimensional que possui area mas nio
espessura. Ela deve exibir todas as caracteristicas reacionais de um acido ou uma
base, ndo apenas meramente qualitativas mas também quantitativas, exatamente
como se essa porgao (ativa) que constitui a superficie estivesse formando uma

solugao molecular verdadeira.

Solubilidade e insolubilidade sao termos relativos. Uma substancia é soltivel
em agua quando suas moléculas ou ions demonstram tal atragdo pelo solvente de
modo que este & capaz de superar as for¢as coesivas que mantém unidas as
moléculas ou ions no cristal. O resultado € o enfraquecimento dos campos de forca

que suportam a estrutura cristalina, com a sua consequente ruptura. Contudo, é
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concebivel que seja possivel a superagdo de tais forgas por algum outro meio gue
reduza a substancia ao estado molecular. Neste caso, ela pode ser considerada
igualmente como estando em solugédo, E possivel também imaginarmos que mesmo
sendo dificil essa redugao ao estado molecular, e talvez até impossivel, ndo seria
dificil chegarmos perto desse fimite que equivale & situagdo onde apenas parte da
substancia pode ser considerada em solugdo, a parte que estd efetivamente em
contato com as moléculas de agua, ou do solvente ou seja, aquela que constitui a

superficie exposta e que foi chamada de massa ativa.

Se aceitarmos essa visdo, a quimica coloidal passa a alinhar-se naturalmente
com a teoria atémica e a quimica classica. Ndo ha mais a necessidade da introdugéo
do conceito de adsor¢do. Assim como nado dizemos ou consideramos que o acido
cloridrico adsorveu o hidréxido de sédio para originar o NaCl, também podemos dizer
que a uma suspensdo de H*-caolinita ndo adsorve o NaOH para formar a caolinita-
Na*, mas sim que acontece nos dois casos uma reagdo quimica pura e direta porgue
ambos os reagentes encontram-se em solugdo. E possivel entfo substituirmos a
suspensao coloidal como um todo por aquela parte que constitui a massa ativa, E
certo que nem toda suspensdo coloidal consiste de acidos ou bases, contudo seja
qual for a natureza do sol se aceitarmos que as espécies na superficie comportam-se
como se em solugcdo, a maioria dos fendmenos associados aos coldides torna-se
concebivel. Algumas das suas propriedades fisicas sdo realmente mais faceis de
serem entendidas e explicadas através da consideragao da suspensio coloidal ou do
coléide como um todo. Mas do ponto de vista quimico, a suspenséo coloidal pode ser
substituida por uma solugio molecular ou idnica que contém a massa ativa do coldide.
A necessidade da adsorgdo desaparece e ficamos face a face com atomos, ions e
moléculas da quimica classica - objetos familiares com sua bem estabelecida lei do
equilibrio quimico. A suspensao coloidal passa assim a ser vista como um sistema
homogéneo e ndo mais heterogéneo e para fins quimicos praticos podemos destacar
as espécies quimicas que nao constituem ou fazem parte da superficie e que portanto
ndo estdo em contato com o solvente (dispergente). Elas constituem a massa inerte,
oposta a assim chamada massa ativa. A relagdo entre as duas é estatica e nao
dinamica, e quando uma parte de toda a massa ativa reagiu, superficie fresca ou nova
nao é exposta. Ou seja, parte equivaiente da massa inerte nio é tornada ativa.
Consequentemente ela pode ser deixada de lado para fins praticos e qualguer

tentativa de lhe atribuir um {(elevado) peso molecualr, s6 traz confusio ao assunto.



93

Por exemplo, prata metalica coloidal reage com o ion cloreto para originar o
AgCl, mas a interagdo & confinada somente aos atomos da superficie. Podemos
entdo encontrar sua superficie especifica e consequentemente sua massa ativa, bem
como considerar que a reagao ocorre em proporgao estequiométrica. Assim, a
quimica coloidal nada mais & do que a quimica das superficies, n3o porque elas
adquirem ou venham a adquirir a propriedade denominada de adsor¢ido mas porque

nao ha nada de extraordinario acerca de simples reagdes quimicas.

As espécies reativas nao precisam necessariamente de constituirem a
superficie de particulas de dimensdes coloidais; o principal critério de fato o Unico
critério - é que a superficie deve ser suficientemente grande de modo que uma
apreciavel e mensuravel parte de sua massa total esteja a superficie, constitua a
superficie. Essa condi¢do sendo satisfeita, logo que a substancia entra em contato
com a agua sua superficie torna-se apta a reagir quimicamente segundo as leis do
equilibrio quimico. Podemos entdo nao apenas falar de, mas determinar os
parametros do equilibrio quimico como curvas de titulagdo, pontos(s) de equivaléncia,

valores de pK, constantes de hidrolise e equivalentes-gama de suspensdes coloidais.

Uma das consequéncias desse enfoque é a degenaragao (perda de sentido)
do conceito de superficie especifica a medida que o grau de dispersdo aumenta. Ao
atingir um valor que na minha opiniao corresponda a uma massa ativa > 30 (%) {talvez
50%) ele deixa de poder ser aplicado pois o conceito de interface como uma fase

tende a desaparecer. Uma montmorilonita totalmente dispersa em agua consiste de

0
unidades cristalograficas isoladas com D = 10A; ja vimos anteriormente que muito

antes desse grau de dispersao ser atingido, placas com (a/c)=100 podem apresentar
valores da ordem de 40 a 60% dos atomos em livre contato com o adsorbato. Nessa
situagao o sistema (através das suas propriedades) pode ser interpretado como sendo
homogéneo e consequentemente o adsorvente considerado como um dos
componentes que altera seu potencial quimico durante o processo de interacio com o
outro componente {(adsorbato). Note que esse conceito é consistente com a
possibilidade de se interpretar como homogéneos, sistemas dispersos do ponto de

vista da regra das fases.

Um exemplo simples envolvendo acidos insollveis & conveniente plara tornar

este enfoque totaimente claro.
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Os acidos estearico (C,;H,sCOOH) e palmitico (C,;H,,COOH) sdo acidos
graxos abundantes em gordura animal e vegetal, insoluveis em agua, mas soltiveis no
alcool. Tomando por exemplo uma solugao alcodlica de acido estearico (ou palmitico)
na qual o encontramos no estado molecular, venfica-se que & possivel titula-lo com
uma base inorganica. Contudo quando misturado com agua ele simplesmente flota e
nao reage com a base, pois virtualmente nao apresenta superficie para tal, sua massa
ativa é nula. Porém se a sua solugdo alcodlica for adicionada a um excesso de agua
sob agitagdo violenta, ele "precipita” ou passa a um estado extremamente fino de
subdivisdo no qual o tamanho das particulas ou "micelas" aproxima-se das dimensdes
moleculares ja que sua massa ativa passa a ser 100%. Nesta condigdo ele ainda é
insolivel em agua e nem mesmo forma uma verdadeira suspenséo coloidal, flutuando
na superficie como uma massa floculenta facit de filtrar e que retém grande
quantidade de agua ocluida na sua (macro) estrutura, podendo ser ilavados em a
ajuda de succ¢ao. Uma aliquota do assim preparado acido estearico, no estado Uimido
(ndo pode jamais secar!), € agaora facilmente titulado com Ca(OH), ou Ba(OH),
potenciometricamente ou usando fenolftaleina como indicador, dando origem a uma
curva de titulagdo perfeita com uma inflexao bem definida no ponto de equivaléncia
embora ainda seja completamente insoltGivel como sal de calcio ou bario. O estearato
alcalino pode por sua vez ser titulado com H,S0O,, o BaSQO, formado separando-se
quantitativamente do acido estearico que flota enquanto o sulfato precipita. As
titulagbes podem ser repetidas inumeras vezes de ida e volta sem que haja perda
apreciavel da massa ativa. Se o acido estearico secar, sua massa ativa cai para
menos do que 10%. A secagem leva a formagao de agregados que ndo sio desfeitos
pela reumecta¢ao e mesmo sendo porosos com poros maiores do que as dimensdes
moleculares da agua, esta nao consegue penetra-los pois o angulo de contato é zero
e a interface sélido-liquido € parcialmente substituida peia sélido-ar. Comportamento
analogo € apresentando pelos geis de silica, alumina e mistos, preparados a partir de

solugdes.

Um outro exemplo que nao pode deixar de ser citado & devido a Diamond [51],
que sintetizou uma boehmita com Se=270m2/g e apds acrescentar Ca(OH), e H,0
examinou a mistura por DRX, EIV e ATD. O escaneamento com raios-X comecou
apenas 10 minutos apos ser feita a mistura e preparada a amostra, e evidenciou

nesse curto tempo uma dramatica reducao dos picos do hidroxido de caicio e um novo
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0
pico em cerca de 8,2A caracteristico do composto C,AlH,; (confirmado por EIV).

1} 1}
Apos 24 horas outros picos apareceram: 10,7A e 535A (os principais) relativos a

mesma substdncia. Reparou gque havendo cal em concentracdo suficiente a
substancial queda nas intensidades dos seus picos de difragdo ficou restrita aos
instantes iniciais logo apds o umedecimento da mistura, o que foi e pode ser
interpretado com o indicio de uma interagdo quase que imediata entre a espécie

aluminosa e o hidréxido de calcio.

Outros estudos similares existem na literatura, mas no laboratério é possivel
efetuar um experimento muito simples que também acena nessa dire¢io: alumina ou
silica microporosas reagem muito rapidamente com o Ca(OH), (questdo de poucos
minutos), apos o que o consumo de hidréxido continua a um ritmo muito lento.
Admitindo que ocorra uma reagao quimica imediata entre a cal em solugdo e porgao
molecular ativa superficial da silica por exemplo, os poros logo devem se tornar
preenchidos por um hidrosilicato de calcio que também se dissemina por toda a
superficie, bloqueando a interagdo quimica que passa a ser controlada por difuso.
Com o passar do tempo esse gel absorve agua por osmose acabando por ter sua
continuidade rompida, o que expbe superficie fresca que passa a reagir com o
Ca(OH), muito mais lentamente pois agora trata-se de uma interagéo sélido-liquido
verdadeiramente quimica. N&o existindo um suprimento ilimitado de agua (como
existe em uma suspensao}, ou melhor, existindo apenas em certos iocais da mistura
compactada na sua umidade étima, é possivel gue o mecanismo osmético ocorra
apenas localizadamente naqueles poros grandes o suficiente para armazenar e

fornecer 4gua na guantidade necessaria.

Todo esse processo deve ser muito rapido, com a etapa controladora sendo a
do rompimento dos alvéolos. A analogia com o "jardim osmértico" & evidente, ficando
claro que todos os principios que o governam também se aplicam a geopolimerizagdo
(solugbes concentradas, existéncia de uma membrana semi-permeavel, etc..).
Fotografias tomadas com o MEV e disseminadas por toda a literataura especializada,
mostram claramente os produtos neoformados recobrindo as particulas e

preenchendo os poros num estado ja mais avangado de cristalizagio.

Esse raciocinio se aplica aos argilominerais mas com duas diferengas sutis
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que acarretam uma consequéncia extremamente importante: s3o virtualmente
insoluveis em quaisquer solventes nas CNTP e contém um "gamut” de fungdes acidas
com diferentes for¢as - seus valores aparentes de pK variando de 4,5 a 9,75 (Puri
[47]) (acido acético: pK=4,7; fenol: pK=10). Suas curvas de titulagdo em suspensao
aquosa usando bases fortes e fracas (Puri [47]; Marshall [95]) correspondem a de
acidos monobasicos ou dibasicos, o que é explicado pelo fato do valor das constantes
de dissociagao fazerem parte de um continuo de modo que suas curvas individuais de

titulacdo se sobrepfem umas as outras.

A consequéncia € evidente por si mesma: a massa ativa de uma argila, solo ou
argilomineral, € um parametro fixo, caracteristico do material e dificiimente mutavel
através de expedientes como o utilizado para preparar os acidos graxos' . Em comum
com estes o fato da secagem levar a diminuigdo da massa ativa. Portanto, ela € uma
caracteristica intrinseca de fundamental importancia para a apreciago da reatividade
superficial das argilas. Quando seu valor atinge 100% é como se a micela estivesse
em solugdo e nessa condigao seu peso equivalente pode ser determinado
experimentaimente do modo usual: através de uma simples titulagio. Caso contrario &

necessario que se saiba a superficie especifica do material sob analise.

E importante ndo confundir o conceito de massa ativa com o da dupla camada
elétrica, sendo intuitivo que esta faz parte daquele atuando como a primeira parcela a
interagir com a fase liquida. E a parcela de maior dinamica do sistema e obviamente a
sua parte externa. Percebe-se também que a grandeza da DCE varia diretamente

com a % da massa ativa.

Assim, uma micela coloidal pode ser vista como sendo constituida de varias
regides: um nucleo sélido que ndo participa das interagdews na interface; uma
camada solida eletricamente carregada ou nao, ligada ao ndcleo e dele derivada,
apresentando elevada reatividade quimica; e uma outra idnica e difusa cujas

dimensdes podem aumentar ou diminuir.

Por exemplo, uma particula de silica gel ser representada nesse modelo pelos

seguintes modos:

1 Na realidade isso é possivel com a caolinita submetendo-a a uma forga cisalhante de modo
que venha a sofrer delaminagéo; clivagem estrutural perpendicular ao eixo-c.
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{[Siozl [(a-x)H,Si0, : xsi0% ] (sz+)}

(nicleo) (superficie ativa)  (parte difusa)

ou entdo como: {[SiOzl -[nSiO;"‘ : 2(n- x)H*]- 2xH+}

ou ainda como: {[Si0,] - [(n-x)H,Si0, x HSO; | xH* }

O hidroxido de ferro por exemplo, dependendo de como é preparado e

purificado, pode ser representado de diversos modos:;
- através da cuidadosa neutralizagao a quente do Fe(OH),:

Fe(OH); + HCI = FeOCl + 2H,0
FeQOC! = FeO* + CI-

A micela tem como formula entao

{[Fe(OH)]] : [nFeo+:(n-x)c1']- [xCI']

ou alternativamente se a espécie Fe*3 € dominante na solugio:

{[Fe0r),] - [pre s -wer]- pacr]

O comportamento anfiprétrico ou anfotérico dos éxi-hidroxidos de ferro e
aluminio & também facilmente visualizado e expresso segundo esse modelo. Em meio
acido adquirem carga positiva e em meio alcalino carga negativa, de acordo com as

seguintes rea¢des de dissocia¢ao:
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e Meio acido:
E(OH), = [E(OH)m-x I‘ + xOH
Micela: {[E(OH)m]. [m.E(OH)m_x ]"‘; [X(n '}/)OH‘]- [xyOH'] }

e Meio alcalino:
H,EO, =[H,. EO,T +xH"

Micela : {[HmEOml [oH,,EO, T:[x(n-y)H" } fryit"] }
onde: E = Fe™*; Al”

Para os argilominerais, mesmo para © mais simples - a caolinita, seria
contraproducente escrever uma férmuia para representar sua micela devido a nido ser
possivel sintetiza-la a partir das substancias compostas que a formam. Toda tentativa
de prepara-la a partir de géis ou solugdes de silica e alumina termina invariavelmente
numa complexa mistura de silica, alumina e aluminosilicatos hidratados gelatinosos

totalmente amorfos.

Nao obstante, a caolinita pode ser vista como consistindo de uma félha tetraédrica de
- . I - -6 - r - -
silica de composi¢ao [SigO1g(OH)o] ligada pelos atomos de oxigénio tetraédricos

apicais gue sao também comuns a uma folha octaédrica de alumina de composicao

[AL, (OH), Iﬁ . Entao a caolinita pode ser escrita como:

[Si4 0, (OH), | [A14 (on),].

E possivel portanto admitindo essa estrutura ideal, escrever para esse mineral a

seguinte férmula da sua micela:

{[AI4Si40m(OH)sl ) [Siaow(OH)z] ’ [Ala(OH)s] }

(nucleo) (superficie ativa)
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Sabemos porém que ha carga elétrica superficial cuja origem pelo menos por agora
é devida a substituicbes diodacitas, o que obriga a que a formula acima seja

modificada de acordo com:

{[A14Sido]0(0H)8]s -[8i...0,AL(OH), |- [Al, M (OH), | [ex+ yC*] }

ou mais genericamente:

{[ALSi,0,,(OH), ] - n [Si, x0,AL (OH), ] m [AL, M (OR), } [ixn + ym)C* ] }
(niicleo) (superficie ativa) (camada difusa)

A parte referente a superficie ativa pode por sua vez, ser vista por outro angulo

de acordo com o0 esquema seguinte;

. Q
{Bi.0.] - [o.0m,] - [an0m,] E,,
(a) (b) (c)
onde (a) é a folha tetraédrica de silica, (c) a folha octaédrica de alumina e (b) a parte
comum a duas folhas, através da qual os dois tipos de estruturas estao ligados entre
si. A carga elétrica é zero.
Como contudo o cristal apresenta comprovadamente carga elétrica na

superficie, a formula da micela deve levar em conta esse fato e ser modificada de

acérdo com 0s ja anteriormente adiantadas.

{[5i..AL0. ] [o.0m), ] [AL My o), ] §
)

ou entio: {[Sid_xmxoﬁ ] [o.0m, ] [at, M;? (OH), ] E

Porém, nada impede que nao havendo diodacidade estrutural a carga liquida
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seja nula:

{[Si406]' [04 (OH), ] [Al“-)’M;J (OH)G] E

Desse modo, com o conceito de massa ativa definido e sabendo que a uma
massa ativa percentual igual a 100% para a montmorilonita corresponde uma
superficie especifica iqual a 800m2/g resultado, em acordo com valor experimental,
podemos concluir que a sua basicidade € igual a 2. No caso da colinita, essa
verificagdo nao € possivel devido a auséncia de expansao intra-cristalina, o que nos
obriga neste momento a admitir que sua basicidade € iqual a 4, o que nos permite

escrever que .

As= (0,1809 x 10°° moles/m? x 4)= (0,7236 x 10 )eq.g/m2

e consequentemente: Rs= [0,?236 x Se(m? lg)](meqHOOQ)

: Rs]
Sil=1| =0,7236
ou seja [(Se }

K

Isso significa entdo que uma absorgao de 0,724 meq base/100g de caolinita
corresponde exatamente a 1m2:’g de superficie especifica; e que a razéo entre Rs e
Ma (%) é igual a (Rs/Ma) = 7,75 meqg/g.

Varios pontos devem ser ressaltados a respeito de tudo o que foi visto até este

momento dentro deste tépico.
— a massa tiva depende unicamente das dimensdes cristalograficas e do peso
molecular da célula unitaria, sendo uma constante para cada substéncia (simples

ou composta).

— a reatividade superficial relaciona-se com a superficie especifica de um modo

muito simples, mas depende de um outro fator que & a basicidade da substancia.

— a massa ativa da caolinita corresponde a apenas 93 milésimos da superficie
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especifica (m?/g) e a cerca de 13% da reatividade superficial (meq/100g):

Ma(%) = (0,09334/0,7236) x [Rs (meq/100g)]

Ma(%) = 0,129 x As (meq/100g)

— & de fundamental importancia sabermos precisa e acuradamente o valor da

superficie especifica do material sob analise.

Tomemos agora um microcristal de caolinita, dos menores ja encontrados num
solo até entdo, e calculemos seus pardmetros superficiais sabendo que suas

dimensdes sao:

0 0 0
« comprimento: 103A (20 CU); largura: 90A (10 CU); espessura= 21A(3 CU)
03
¢ Volume do Cristal: V = (103 x 90 x 21) = 194670 A
. 02
e AreaBasal: Ap = (2 x 103 x 90) = 18540 A
02
¢ Area Total: Ay = 26646 A

. 02
e Area Lateral: Aj=8106 A

Desprezando a superficie lateral do cristal, vem que:

Se =[ 18540 x 107" x 10

=353 m?/
194670 x 10 x 2,70J &

ou alternativamente:

1 10
p z 2,7 21x 10
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Levando em conta a superficie lateral (note que a/c = 5):

(26646)( 107% x 10
Se=

=507 m?/
194670 x 1072 x 2,7) g

Ha uma diferenga de 30% entre os dois valores. Néste caso nao se pode

desprezar a contribuigéo lateral.

Calculemos agora o numero de células unitarias que constituem o cristal

caolinitico:

n’Cu's/cm® = {massa especifica x Na]

PM (Cu)

n’Cu's/cm? = [2,70 x6,02x10% /515]= 315 x 10" Cu/em?®

Logo: n° Cu's = (Volume cristal) x (n° Cu's/ unidade de volume)
n° Cu's=(194670 x 10724 x 315 x 10'9) = 613 Cu's

O mesmo resultado é obtido diretamente dividindo o volume do cristal pelo

volume da célula unitaria:

i

(194670

317 ]=613 Cu's

NOCu' s = {V(cﬁstal)}

V(Cu)

Na realidade esse n° & um pouco menor porque o cristal & triclinico e tal fato

nao foi levado em conta.

A % de exposicao superficial desse cristal é:
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%PE = (11,534 x 17,509 x 2,937) - (9,534 x 15,509 x 0,937) « 100
(11,534 x 17,509 x 2,937)
%PE = (M} =766 = 77%

Sua massa ativa é ento:

Ma(%) = {516 x [(593-139)/6,02x10” ] + (26646 x 10™)x 100 x 507 }
Ma(%) = 74%

Resultado concordante com o anterior. Ou seja, das aproximadamente 600
Cu's que compdem o cristal, cérca de 455 estéo a superficie, podendo interagir com
liquidos e vapores. Destas, cérca de 400 estdo locaiizadas nos pinacéides basal e
orto, e as restantes nas faces laterais. Ou seja, apenas 12% das Cu's ativas
localizam-se nas faces laterais. Esse resultado é importante e sera usado em outra

secao.

Caracteriza¢do da forma do cristal caolinitico.

* Achatamento: q = (c/b) - q = (21/90) = 0,233
e Alongamento: p = (b/a) —» p = (80/103) = 0,87
* Fator de forma: (p/q) = (b2/ac) - f = 3,74

.

Indice de Corey (fator de achatamento):

Fc = espessura /(comprimento x largura)* = &

Fc=[21/(103 x 90)"2 = Fc=0,22

Sao conhecidos cristais caoliniticos realmente muito pequenos e pouquissimo

espessos, com Fc até 10 vezes menos do que o caso analisado.
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Alongamento

Alongamento = [(103/90)] / 1,155 = 0,991

As dimensdes do cristal sdo tais que ele praticamente pode ser considerado

como possuinde um habito equivalente hexagonal quase perfeito.

Coeficiente volumeétrico de_Joisel

cvepv s ' [M_J 0057
3,1416 x (103)

Confirma a morfologia tabular do cristal em acorde com o mostrado antenormente.

O mesmo tipo de calculo pode naturalmente ser aplicado a gibbsita e & goetita,

resultando valores para as superficies especificas também elevados.

Com relagao aos oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio, analisaremos apenas

¢ 0 0
a goetita. Suas dimensodes cristalograficas sdo: a=4.65A , b=10.0 A ¢=3.04A .
Logo, de acordo com o raciocinic anterior:

n° de células unitarias basais/m2;
[10.000/ 2 x 4,65 x 10,0] x 10'6=1,075 x 10"8CU's/m?

n® moles de CU's basais/m2=[1075/6,02)x105=0,179x10"5 mols/m2

Ma(%) = [178 x Se(m? /g) x 0,179 x 105 x 102]= 0,03186 x Se(m? / g)

Reatividade superficial: R, ={0,179 x 10-° x Se(m? /g) x (B) x 10°} meg/100g

R =0,179 x Se {(m? /g) x (B)

E mister notar que se tevarmos em conta a superficie lateral, o resultado final &
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praticamente o mesmo que o anterior:
% Ma = 0,03312 x Se (m/g)
Rg(megq/100g) = 0,186 x Se(m2/g) x (B)

Portanto, a diferenca € de cerca de 4% entre os dois resultados.

V.5.6 - A Capacidade Adsortiva Virtual como indice

Deve também ser observado que a assim chamada atividade superficiai, Ag

(meq/100g), corresponde a uma capacidade de troca catibnica que podemos dizer
absoluta, pois pde em jogo todos os grupamentos acidos ionizaveis distribuidos por
toda a superficie em exposicdo. A determinagdo pratica da atividade superficial
envolve a saturagao do solo ou argila com H*, a eliminagio do excesso de acido por

lavagem e tratamento posterior com solugdo saturada de Ca(OH),, pH=12 5.

Ja a CTCV (Capacidade de Troca Catiénica Virtual) é determinada sem a
aprévia saturagao acida, envolvendo apenas o tratamento com a solugdo de hidroxido
de caicio. Nao deve ser confundida com o valor-delta de Jackson, o qual requer da

CTC apH=3,5¢e apH=10. O valor-A é a diferenca entre esses dois valores de CTC.

No nosso entendimento um indice mais apropriado, especialmente para solos
tropicais, € a razéo Ry pois discrimina bastante bem entre minerais superficialmente

ativos e nao-ativos.

R. =| CTCV (pH = 12,5)
Yl CAgH =7

CAq = Capacidade Adsortiva a pH=7, [meq/ 100g]

A titulo de exemplo, as faixas de variagdo Ry, para alguns minerais de interesse

sdo as seguintes:
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Caolinita: I<R,i< 7
Alofana: 15 <R, <23
Goetita: Ry=15
Silica amorfa: 20 <Ry <27

Quanto maior o valor do indice Ry, mais reativo deve ser o mineral/solo (por
razdes que discutiremos com detalhes mais adiante) como mostram os quadros V12 e

V.13.

QUADRO V12
Mineral " | CTC (oH=7) | cTCV (pH=125) | Ry | og(mm)”
meq/100g [Ca(OH), ]
Alofana | 29 667 23 9.40
Alofana Il 42 597 14 7.25
Alofana ill 31 478 15 7.00
Caolinita 6 17 2.5 4.35
Montmorijonita 87 147 1.7 3.00
Si0, gel 31 831 27 13.60

Valores da razdao R, para minerais superficialmente ativos calculados a
partir dos dados de limura (1966)

(1) As alofanas foram obtidas, apos tratamento quimico adequado para separa-las de
outros minerais (despersao e centrifugacdo), de solos vulcanicos ricos neste
composto mineral.

V.5.7 - A Caolinita em Solos Tropicais

Num trabalho anterior (Castro, [53]) apresentamos dados para uma série de
solos caoliniticos-sesquioxidicos de todo o Brasil, entre os quais a superficie
especifica da caolinita e eventualmente alguma haloisita presentes naquelas

amostras, determinada pelo método que faz uso do azul de metileno segundo nossas
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recomendagdes. O Quadro V.15 apresenta esses resultados juntamente com a massa
ativa percentual, a reatividade superficial (meqg/hg) e o tamanho (um), aparentes, para
o supra citado mineral. Observa-se que os valores da Se variaram de 20 a 90m2/g, o]
que corresponde a particulas com tamanhos compreendidos entre 0,50 e 0,10um,
respectivamente; 4 a 20 vezes menores do que o valor usualmente admitido para a
fronteira superior da fragdo argila, 2um. A massa ativa percentual variou de 2 a 8,5%.
Isso significa que apenas de 2 a 8,5% da massa total dos cristais caoliniticos sao de
fato acessiveis para reagir com a cal, o que representa em termos de silica e aluminio

as seguintes quantidades listadas no quadro V.14 .

QUADRO V.13
cTCcV Se oc | o'e=CTCViSe | . 02 0

eo X A(A) | de (A)

- 2
Mineral meqg/100g (EG) {mu) medqg/cm 3
N (3) (4)
mig 1 2 %)

Alofana | 667 427 | 94 | 156x10° | 106 | 33
Alofana Il 597 496 | 725 | 120x107 | 138 | 37
Alofana Ili 478 411 70 | 116x10” | 143 | 38
Caolinita 17 235 | 435 | 72 x10" 23 4.8
Montmorilonitage) 147 205 | 3.0 5x10" 33 57
SiO, gel 831 368 | 136 | 226x10° | 735 | 27
Bentonita 289 800 | 2.175 | 361x10° | 46 6.8

CTCV = capacidade de troca catiénica virtual

Se(EG) = superficie especifica determinada com o etileno glicol
o. e o« = densidades de carga superficial
A = area ocupada por sitio reativo (carga)

d. = distancia entre os sitios (cargas)

Constata-se gque as quantidades envolvidas s3o muito peguenas, mas
suficientes para originarem uma cimentagdo eficaz dos sitios que necessitam serem
fortalecidos: os pontos de contato entre as particulas (regifes aresta-fase) e as

particulas no interior dos dominios (regides face-face). De acordo com Stocker [54],
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uma pelicuia de CSH com espessura da ordem de 1073 um ja & capaz de originar um

substancial e notavel aumento na resisténcia mecanica do solo.

QUADRO V.14
Amostra S1; Ma = 8,5%; %Caolinita = 33% Amostra 38: Ma = 2%; % Caolinita = 35%
SiO; total = 33 x 0,465 = 15% SiO; total = 35 x 0,465 = 16%
SiO; reativa=15x0,085=127% Si0; reativa=16 x 0,02 =0,32%
Al; O5 total =33 x 0,395 =13% Al,O; total = 35 x 0,395 = 13,8%
Al, O3 reativa=13x0,085=1,11% Al,O, reativa= 13,8 x 0,02 = 0,28%

Fica claro também como dois solos com a mesma quantidade de um mesmo
mineral, no caso a caolinita, podem apresentar comportamentos mecanicos diferentes
quando estabilizados com cal. Além disso, entra ainda em jogo um fator de dificil
previsdo e controle: a maneira como essas e outras particulas relacionam-se entre si

especialmente. Ou seja, a micro estrutura do solo. De fato é possivel que 6xi-

hidréxidos de ferro e matéria organica blogueiem parcial ou totalmente a superficie
dos cristais dos argilominerais, ocasionando perda de reatividade. As ligagdes entre a
superficie dos argilominerais e o ferro livre sdo particularmente eficazes, s6 sendo
rompidas por tratamentos quimicos energéticos que levem a dissolugdc dos
compostos de ferro como por exemplo acidos fortes inorganicos, acidos fracos
organicos complexantes (acido oxalico) e substincias redutoras como o ditionito de

soédio.

A interagao quimica entre os hidroxidos de ferro e a caolinita, pode ser representada
como segue segundo indicagbes obtidas com as espectrometrias Mossbauer e

infravermeiha (Segalen [55]).

Caolinita | - OH + HO-Fe{OH), Caolinita | - O - Fe(OH); + H,O

Caolinita | _ o4 + HO-Fe= 0 —» | Caolinita | - O -Fe =0 + H.OH

Essa interagao quimica da origem inicialmente a micro agregados que com o
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tempo se transformam em micro mdédulos consistindo de cristais caoliniticos

cimentados extremamente resistentes a desagregagdo mecéanica, bem como a acéo

da agua. S¢é séo totalmente desfeitos por ultrasonificagdo ou ataque quimico como ja

aludido.
QUADRO V.15
Se(1:1) Tamanho Médio 0
SOLO | (mPfg) [ isoloy | Ma (%) | dos Cristaisde | &M (A)
Caolinita CTCV(pH=12,4) Caolinita Caolinita Cnsta‘ts' de
(1) Caolinita

S1 91 31.1 8.5 0.10 82
S2 32 335 3 0.28 230
S84 78 17.4 7 0.12 94
S5 55 26.3 5 0.16 134
S6 27 34.0 2.5 0.34 274
S7 46 40.8 4 0.20 160
S8 23 36.2 2 0.39 262
S9 58 28.4 55 0.16 128
S10 60 32.0 55 0.15 124
S11 50 15.9 5 0.18 148
S12 37 28.3 35 0.24 200
S$13 54 17.5 5 0.17 136
S14 21 30.0 2 0.43 352
S16 66 17.1 6 0.14 112
S17 32 35.9 3 0.28 230
S18 67 8.1 6 0.13 110
$19 34 30.2 3 0.27 218
S20 72 33.8 7 0.13 102
S21 32 34.0 3 0.28 230
S22 48 12.7 4.5 0.19 154
S23 68 39.0 6 0.13 108
S24 52 27.0 5 0.17 142
525 58 31.2 55 0.16 128
S26 52 22.3 5 0.17 142
827 70 43.2 6.5 0.13 106
828 37 28.0 3.5 0.25 200
S29 52 359 5 0.17 142
S30 47 26.2 4.4 0.19 158
S31 80 - 7.5 0.11 92
832 37 - 3.5 0.24 200
S33 59 - 55 0.15 126
S34 75 - 7 0.12 98
835 64 - 6 0.14 116
S36 47 32.4 4.4 0.19 158

Superficie especifica, atividade superficial, massa ativa (%) e tamanho aparente

meédios das particulas de caolinita, nas amostras analisadas .
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Diversos autores tém mosirado que o comportamento do solo quando
submetido & geopolimerizagio quimica, guarda estreita relagdo com esse fato quando
se trata de solos tropicais. De acordo com Nobrega [56], nos solos ferraliticos o ferro é
capaz de bloquear ou imobilizar parte da caoclinita no interior dos micronédulos,
fazendo com que esses solos apesar do elevado teor de argila, ndo revelem a sua
textura argilosa e reajam com dificuldade quando tratados com cal. Contudo, ainda
segundo o mesmo autor, ndo é todo o ferro presente no material que se comporta
dessa maneira, mas apenas parte dele. Essa parcela ativa pode ser tdo pequena
quanto 0,3% num total de 12% de Fe, 03, sendo que o restante ainda que associado a

caolinita ndo a impede de comportar-se como tal, granulometricamente falando.

Nobrega [56] em sua disserta¢do de mestrado, estudou do ponto de vista
micro estrutural a estabiliza¢do de trés tipos de solos brasileiros: um latossolo roxo
(LR), um latossolo vermelho escuro (LE) e uma terra roxa (TRE), chegando a

conclusdes interessantes que resumimos a seguir:

LATOSSOLO ROXO : apresenta abundancia de micronddulos resistentes, que néo
sdo destruidos pela compactagdo. Sdo formados por particulas de caolinita
cimentadas por hidréxido de ferro, dificilmente penetraveis pela cal, e que sao
atacados apenas exteriormente, na periferia, com os produtos neoformados
depositando-se nas suas bordas e no interior dos vazios. A gibbsita & o principal
reagente , fato inferido pela presenga abundante do aluminato calcico. Nao ficou claro

porque a gibbsita também nao esta imobilizada nos micronédulos.

LATOSSOLO VERMELHO ESCURO : formade por micro agregados sem serem
micronodulados. Tais unidades elementares quando da compactagao sdo em grande
extens&o destruidos, formando-se uma estrutura continua onde é possivel perceber
nucleos de micro agregados parcialmente preservados mas ligados uns aos outros por

um plasma caolinitico-ferrifero que é extensamente atacado pela cal.

TERRA ROXA : apresenta uma estrutura mista, continua, fragmentada e micro
agregada. A imobilizagao da caolinita pelo ferro & pequena, mas nao a associa¢do: Q
plasma caolinitico & extensamente atacado mas apesar disso a conjugagdo das

reagées pozolanicas com a reorganizagao estrutural do material apds a compactagao
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na presen¢a da cal, ndo é suficiente para levar seu comportamento ao nivel dos

latossolos.

Nao obstante, essas conclusbes devem ser tomadas com cautela pois como
mostramos mais adiante, & possivel encontrar os mesmos tipos de solos com os mais
variados graus de reatividade. Fica contudo bem marcado pelo trabatho de Nébrega a
importancia da microestrutura do solo no processo da estabilizacdo quimica, que é a
nosso ver a razéo principal do malogro de muitos estudos envolvendo correlagbes
estatisticas de parametros quimicos e fisico-quimicos, especialmente com os de
resisténcia. A sua determinagcdo no laboratério pode refletir uma situacio
microestrutural bastante afastada da realidade, o que sem duvida leva a prognésticos

errados.

Nossos resultados concordam com os reportados na literatura. Grim [56]
estudou caolins nao pedogeneéticos com didmetros medidos no plano (001) da ordem
de 0,30u. Muir et al. [58] isolaram particulas de caolinita em solos de Tanganica com
tamanho igual a 0,10p. Jones, Hudnall e Sakai [59] estudando solos lateriticos de
Porto Rico constataram a presenca de particulas de caolinita bem formadas, exibindo
nitidos contornos hexagonais, com 0,05pum e até menos. Koppi e Skejemstad [60] ac
examinarem 48 solos seéquioxidicos do sudoeste australiano, depararam-se com
cristais caoliniticos inferiores a 0,1um. Em alguns desses solos a fragio fina constava
basicamente de micro cristais com cerca de 0,02um. Kitagawa e Moller [61]
reportaram particulas de caolinita em LVA's e PVA's da Amazénia com 0,15um de
tamanho e contornos hexagonais muito bem definidos. Esses mesmos autores
examinando LA's também amazédnicos, fotografaram cristais de caolinita com 0,09um,
apresentando habito hexagonal perfeitamente definido. Ohtsubo [62] apresentou
microfotografias de particulas de caolinita (origem nao citada) vanando de 0,15 a
0,30pym em tamanho. Finalmente, ndo se pode esquecer da haloisita, componente
comum da assembléia mineralogica de solos tropicais e que segundo Hughes [63]
aparece frequentemente como pequenos tubos com 0,3um de comprimento e 0,05um
de espessura. Nessa mesma época, o autor trabalhando com solos africanos (Gana e
Costa do Marfim} na Escola Politécnica Federal de Zurique, detectou tubos haloisiticos

¢com essa ordem de tamanho.

Esses resultados indicam que a atividade pozolanica de solos caolinitos
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tropicais esta relacionada com essas diminutas particulas de caolinita e haloisita e n&o
a presenga de géis alumino-silicicos do tipo atofana. A silica e a alumina extraidas
pela soda a quente segundo Jackson, tém a sua origem nesses cristais que reagem

mais rapidamente por apresentarem maior superficie especifica.

Os resultados tebricos em conjunto com as observagbes praticas
anteriormente aludidas, mostram que uma superficie especifica elevada nao significa
necessariamente baixa cistalinidade. Particulas pequenas, com grande Se, mas bem
formadas e apresentando nitidos e tipicos contornos hexagonais, como para a
caolinita e a mica, corroboram tal conclusdo apesar de diversos estudos mostrarem
que a caolinita em solos tropicais tende a apresentar desorganizagao estrutural, sendo
comumente do tipo refrataria, o que €& compreensivel levando-se em conta as

extremas condi¢des geoguimico-ambientais.

Resalta-se que € possivel a obtengdo de um valor (médio) para a espessura

dos cristais de uma amostra a partir das suas superficie e massa especificas:

s=2.(Se.p)'1[L]. Tomando para a massa especifica da caolinita o seu valor

3 0
cristalografico (p=2,7g/cm’), vem que = e=[7407/Se(m?/g)] A e admitindo que

0
10<Se<100 mzfg temos que (74<e<741)A, ou seja,, os cristais caoliniticos possuem

de 10 a 104 unidades cristalograficas. Esse é um valor aproximado pois considera que

a= >c.
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VI - FUNDAMENTOS PARA A DETERMINAGAO DA REATIVIDADE DE SOLOS

VL1 - CONSIDERAGOES PRELIMINARES

Apresentamos neste capitulo uma ampla revisao critica concernente a acao do
Ca(OH),, onde abordamos a sua peculiar afinidade pelos solos e analisamos os

fenémenos que serviram como base para o método de determinagae da reatividade

Quando uma solugao de Ca(OH), é posta em contato com o solo ou argila,
fons Ca+2 e OH- sdo rapida e estequiometricamente retirados da solugao, segundo
uma série complexa de reagbes quimicas de neutralizagdo que se paésam na
interface mineral-soiugao alcalina. Tais reagbes ocorrem muito rapidamente na
presenca de excesso de agua e sao as responsaveis pelas conhecidas modificages
que a fracao argilo-coloidal sofre quando do contato com a cal. Entre os fendmenos
quimicos responsaveis encontram-se os seguintes, divididos por faixa de pH e

ocorrendo & medida que este tem seu valor aumentado (Volk e Jackson [66])

Faixa 1. pH < 4,0
neutralizacao de hidrogénio trocavel, via troca catidnica,

Faixa2: 40 <pH < 5,6
neutralizagéo de H* e Al*® pH-dependentes e hidrélise dos ions Fe+2, Fe+3 e

Al via troca catidnica,

Faixa3: 56<pH<7,6
formacao de hidroxi-polimeros de alumina e neutralizagdo de grupamentos

terminais aluminol, Al (OH)p,

Faixa4: 7,6 <pH < 11
neutralizagdo de grupos fracos - Al (OH) e reagdo com grupamentos siianol, -

SiOH,

Eaixa 5: pH > 11
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inicio das reagdes pozolanicas; liberagdo de silica e alumina com formagao de

compostos cimentantes.

A figura VI.1 mostra as reagdes quimicas de superficie que ocorrem nos solos

de acordo com o vaior pH.

No caso do solo-cal compactado, tais reagbes mesmo ocorrendo apenas
localizadamente nas aproximidades dos grumos de cal, sdo as responsaveis pelo

ganho inicial de resisténcia mecanica que pode chegar a ser consideravel.

De todas as reagdes quimicas, o deslocamento do fon H* trocavel é a que de
fato prejudica o processo de estabilizagdo ja que envolve pura e simplesmente a

neutratizagao de ions OH™:

(H+)arg & (H)sol L"‘QO
Trabalhando a favor, aparece em primeiro plano a hidrolise dos ions Fe+3 e A€+3
eletrostaticamente retidos nas superficies basais e nas arestas dos argilo-minerais,
bem como a formagao de hidroxi-polimeros de Af. Aqueles cations sdo hidrolisados
com ou sem troca de posi¢bes, ficando adsorvidos nas superficies e nas arestas dos
cristais argiiosos. Quando o pH atinge o valor 8,3 formam-se os hidroxidos AKOH); e
Fe (OH)®, gelatinosos, que tendem a cristalizar com o tempo. Assim por exemplo, a

reacao
R {AII(OH)z(H20)4 }+ +0OH >R ... Al(OH)3(H20)4

ocorre a 55 < pH < 6,5 tendo como consequéncia o aumento da densidade de carga
negativa, o que resulta num aumento das ligagdes aresta-face, percebido por um

ganho imediato de resisténcia ao cisalhamento.

A valores de pH maiores do que pH=8, um outro mecanismo & operativo: a

quimio-adsor¢ao de Ca(OH), via transferéncia de carga elétrica negativa. Mattson [67]

foi o primeiro a sugerir a formagao de ligagdes calcicas originadas por esse
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mecanismo. ller [6B] propés esquema semelhante para explicar a floculagdo de
particulas de silica por metais alcalinos e alcalino-terrosos, e Castro [71] estendeu tal
conceito para os argilo-minerais. O mecanismo pode ser visto como a adsor¢ao de
hidroxilas peias superficies que disponham de grupes M - OH;,, com ¢ calcio fazendo a

ligacdo entre os cristais:

Argla |O-H+OH - [Argila | OH +H,0

Argila OH-" Ca"? “HO Argila

Tuorila [147] sugeriu que na presenc¢a de excesso de Ca(OH), ha um acumulo
do hidréxido nas superficies dos cristais argilosos. Havendo agua suficiente o sistema
deixa de ser uma mistura fisica argila/cal tornando-se um compésito intimo de
particulas de argila negativamente carregadas e recobertas com o hidréxido de calcio
positivamente carregado, o qual € mantido adsorvido pelo mecanismo anterior. A
diferenca esta no fato de os sitios reativos encontrarem-se na mesma particula,

adjacentes um ao outro.

A cal assim adsorvida perde sua identidade mineralégica, ndo sendo
detectavel por DRX, fato comprovado por diversos autores (Diamond e Kinter [69],
Rich et al.,[70]).

Desse modo, podemos presumir o que acontece quando a cal entra em
contato com os argilo-minerais numa suspensao aquosa. Parte dela é imediatamente
quimio-sorvida, o resultado sendo a imediata floculagao do sistema argiloso. Os flocos
assim formados crescem em tamanho por subsequente interacdo com outros cristais
ou flocos. A medida que aumenta o numero de cristais nos flocos, a superficie total
disponivel diminui. Nao obstante, a adsor¢cdo da cal continua a ocorrer, mais
lentamente, nas superficies acessiveis dos flocos, 0s quais nessa nova situagio
passam com certeza a ser afetados por for¢as de Van der Waals atrativas. Porém, o
mecanismo da interacdo agora é outro completamente diferente, sendo o responsavel

pelo comportamento mecanico a longo prazo.
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A resisténcia dos flocos a dispersao pela agua, mesmo apos a eliminacéo de
todo excesso de hidréxido de calcio, € indicadora de fenémenos fisico-quimicos que
sugerem uma cimentagao insipiente seja pela cal agindo como um "cimento amorfo",
seja pela imediata formag¢ao de compostos cimentantes em pontos energéticamente
favoraveis como as arestas dos cristais e de acimulo de carga negativa e tensdes

estruturais, por exemplo.

Postulamos em vista disto que, todas as outras caracteristicas iguais, quanto
mais sitios asdsortivos estiverem presentes nas superficies de um mineral, mais
reativo ele & Das varias opcgdes, dois indices que traduzem gquantitativamente a
atividade superficial sao os pardmetros y e 0; a saber, a concentragio de sitios
reativos e seu numero, ambos expressos por unidade de area, respectivamente

(Castro [71]).

v CTCV(ch/g) x 10°[ueq / m?]
Se (m” /g)
6,02 x CTCV (meq /100 -
V= o g)] [(mp)?)
i Se (m” /g)

O Quadre V0.1 mostra os valores de y e v para diversos minerais, sendo

evidente uma maior concentragdo de grupos -OH na superficie da silica amorfa e da

alofana, seguidas da caolinita e da montmonionita.

QUADRO V1.1
Mineral 5i0; ge! | Alofana | Cadlinita | Montmorilonita | Goetita
v (peg/m?) | 20222 | 12a16 6as 3a4
vimpy?) | 10a14 | 7a16 | 4a45 15a4

Parametros indicativos de atividade superficial por adsorgao de Ca(CH),

A montmorilonita, diferentemente da caolinita, sé apresenta sitios hidroxilados
e de Lewis nas faces laterais e num montante que ndo & maior do que 20% da sua

carga permanente (ca. 20 meq/100g). N&o obstante, adsorve Ca(OH), numa
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quantidade que & mais do que duas vezes a sua carga permanente (ca. 120
meq/100g). Uma possivel explicagéo para tal fato & proposta numa aoutra parte do
trabalho, na qual resultados experimentais a esse respeito sdo apresentados e

discutidos.

Neste ponto cumpre distinguir e esclarecer entre a reatividade pozolanica da
caolinita e da montmorilonita. Um cristal de caolinita apresenta no plano basal superior
grupos siloxano [Si-O-Si] portadores de carga elétrica negativa permanente, e no
plano basal inferior grupos aluminol [-Al-OH] duvidosamente portadores de carga
elétrica dependente do pH. Nas suas faces laterais existem tanto grupamentos
aluminol [-AIOH] como silanol [-Si-OH] os quais comprovadamente apresentam carga
pH dependente. Ja na montmorilonita a carga variavel ocorre em muito pequena
proporgao, seja nas superficies basais superior e inferior - formadas por grupos
siloxano - seja nas laterais. Sua carga €& praticamente toda do tipo permanente,
originada no interior da rede cristalina devido a substituicbes isomérficas. Nos casos
da silica gel e da alofana da-se o contrario, ou seja, praticamente toda a carga é
dependente do pH, gerada principalmente por grupos silanol. Apresentam também
carga variavel a goetita e a gibbsita. Os tipos e os valores da carga para os principais

minerais dos solos, estao listados no quadro da pagina seguinte.

A pozolanicidade guarda estreita relagdo com esses grupamentos estruturais.
As ligacdes (Si-O-Si) e (Al-O-Al) sdo muito resistentes e portanto menos reativas. A
grande quantidade de cal (~3,5%) absorvida pela montmorilonita é devida a sua carga
permanente, & por isso esse mineral reage mais lentamente com a cal mesmo sendo
fisico-quimicamente mais ativo. Isso fica facil de entender sabendo-se que os grupos
siloxano devem ser transformados em grupos silanol para entdo e s6 entido poder
haver a formagéo de um hidrosilicato de calcio. O mecanismo dessa transformagao

pode ser visualizado como segue:

- a hidroxila ao se aproximar do grupamento (Si-O-Si}, devido ao seu grande
efeito polarizante, induz & quebra da ligacdo = cuja imediata consequéncia é a
liberagdo dos orbitais d do atomo do silicio e a intensificagdo das propriedades
eletrofilicas do grupaménto, ja que agora ha dois orbitais = vagos e capazes de aceitar
um par de elétrons ligantes que sao imediatamente cedidos pelo ion hidroxila. ©

resuitado e a formagao de um grupo silanol (Si-OH). Por outro lado, a capacidade do
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ion Ca*Z de formar ligagdes envolvendo um par doador/receptor, torna possivel a
combinagao dos dois radicais originados pela ruptura do grupo siloxano. O mecanismo

pode ser entao representado por uma série de reagdes consecutivas.

si-0-si-0 2 ,sii0- + -si-o-

Si-O- + -OH -»HO-Si-O
ca*?2 + .8i-0--8i-0O-Ca

-S5i-0-Ca+0OH —»-Si-0-Ca-0OH

-SiIO(OH)Ca +HO - Si0 - SiO(OH)Ca « HO - Si0

Formacao superficial topotatica do silicato de calcio

tler [68] propds para a dissolugao da silica um mecanismo alternativo, embora
semelhante, mostrade na figura V1.2, no qual a hidroxila age como catalizador
transferindo sua carga negativa diretamente a superficie e nao via desprotonacao
como admitido. Ela liga-se diretamente a dois ions silicio (acido de Lewis) forgcando o
aumento do numero de coordenagdo de um deles (que pode chegar a até seis) e
enfraquecendo as ligagdes siloxano do ion silicio posicionado logo abaixo. A agua
hidrolisa entdo essas ligagdes e um dos silicios destaca-se da estrutura na forma
idnica, por exemplo como [Si(OH)5]", deixando atras de si trés novos grupos silanol
ligados a superficie. Esse processo repete-se entdo com cada um desses novos
grupos hidroxilados, ocasionando a ruptura da rede cristalina. Se o pH do entérno for
ou chegar a ser menor do que pH=11,5, o anion silicato & por sua vez hidrolizado
originando o Si(OH), e uma hidroxila que volta a participar do processo de ataque tal
qual como antes. Modernamente, a teoria "ab initio" da explicagdes detalhadas sobre
esse mecanismo de dissolugcao para silicatos e alumino silicatos por solugées alcalinas
(Lasaga [72]). Outras teorias - Campo Cristalino e do Estado de Transicdo - também
oferecem modelos mecanisticos para explicar o processo de dissolugd@o dos siiicatos
{Dove e Crerar [73]). O importante & que seja qual for a teoria ela pode ser testada, e
a de ller combinada com a "ab initio" (que permite a protonagéo e a desprotonacio
superficiais) € particularmente interessante e atratva para o processo de

geopolimenzacao, pois se coaduna esplendidamente bem com o observado a curto e
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longo prazos. Compreende-se assim o ganho de resisténcia do solo-cal, o importante
papel da agua no processo (sem a qual ele & bloqueado), o possivel e bastante
provavel controle reacional a longo prazo por difusdo, e também porque pequenas
quantidades de Ca(OH), resultam em profundas alteragbes e transformagdes. Além
disso, a formagdo de um complexo ativado explica a existéncia das duas etapas

nitidamente observadas.

Portanto, até aqui o processo de geopolimerizagdo com cal pode ser visto
como consistindo de duas etapas bem individualizadas: uma rapida compreendendo
uma série de reagbes de neutralizagao via troca catidnica e quimio-adsorgdo com
transferéncia de carga, e uma outra lenta estendendo-se por meses a anos e
envolvendo essenciaimente a degradacao da rede cristalina dos argilo-minerais
através da ruptura guimica de grupos siloxano e = Si-0-Al=, possivelmente através da

expansao do nimero de coordenagao do silicio.

Nossa proposta esta centrada entdo na etapa inicial do processo, que a nosso

ver pode ser utilizada como teste expedito para avaliar a capacidade de reagao de um

solo.

V1.2 - A INTERAGAO DOS ARGILOMINERAIS COM O Ca(OH),

Nao ha duvida que, a adsor¢ao do hidroxido de calcio € de suma importancia - -
a chave do entendimento para a interagao entre os argilominerais e a cal. Ha fortes
indicagbes a esse respeito, mostrando que a combinagdo do cation Ca*? com a
hidroxila e destes com os argilo-minerais & mais, muito mais, do que uma feliz
coincidéncia. De fato, nenhum outro hidroxido é tho ou mais eficaz quanto o Ca(OH), .
Por exemplo, os resultados relatados por Uppal e Chadda [74] bem como aqueles de
Willoughby et al. [75], atestam a superioridade do hidréxido de calcio, como pode ser

verificado nos quadros V1.2 e V1.3 .
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QUADRO VI.2

MATERIAL | % ADITIVOS | CBR (%)
Solo puro (*) - 3
¢/ Ca(OH), 3 60
¢/Ba(OH), 6 35
¢/ Sr(OH), 6 47
¢/ Mg(OH), 6 22
¢/CaCl, 5 4

Agao do Ca(OH), sobre um solo preto de
algoddo comparada a de outros hidroxidos
alcalinos (Uppal e Chadda [74 ]}

QUADRO VI.3

Mineral
Hidréxido | LIOH | NaOH | KOH | Ba(OH), | Ca(CH), | Testemunha

Caolinita 1.8 38 37 12 113 17
Montmarilonita 63 0 0 18 a0 22

Resisténcia a compressao simples apés 1 ano de cura a 25©¢ C.

Porcentagem em peso dos hidréoxidos = 10%. Amostras compactadas

estaticamente na umidade 6tima. Resultados em Kgficm2.

Experimentos envolvendo floculagao levados a efeito pelo autor com solos e
argilas, demonstraram que mesmo em concentragcdes bastante baixas, o Ca(OH), é
nitidamente superior a outros sais de calcio (cloreto, nitrato, sulfato e bicarbonato).
O limiar eletrolitico para esses sais &€ aproximadamente 0,00125N, enguanto que
para o hidroxido de calcio o valor situa-se ao redor de 0,0007N, aproximadamente
(N/1500).

V1.3 - A Adsorgao do Hidroxido de Calcio pela Caolinita a partir de solugées

Ja vimos que a relagao tedrica entre a atividade superficial e a superficie

especifica da caolinita, € a seguinte:
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A
{:[_S_;J J=0,7236 — Se (m? /g)=1,382 x A (meg/ 100g)
Kk

Por outro lado, a superficie especifica pode ser calculada de acordo com:

Se(mzlg) = {numero de moles do absorbato/g absorvente) x 6,02 x 1023 X A (area

2
ocupada pela molécula absorbato, m )

A area que a molecula do hidréxido de calcio teoricamente cobre é igual a

oz 0 o
11,2A (comprimento = largura = 3,584A; altura=4,896A; > base = 600). Niao

obstante, Greenberg [76] estudando a sor¢ao da cal pela silica gel encontrou o valor

02
de 25A, e Diamont e Kinter [77] para a caolinita concluiram ser esse valor igual a

o2
44 A . Esse resultado poderia ter sido interpretado por esses ultimos autores como

indicagao da tetrabasicidade da caolinita, mas eles nao foram capazes de o perceber.

A equagdo anterior, relacionando a superficie especifica com a adsorgédo do

Ca(OH), , pode ser reescrita de acordo com :

02
Se(m? /g)=(nu mero dem moles Ca(OH), /100g caolinita) x 6,02 x 8 rea( A) x 1072
2 A 02 2

Se(m*“ /g)=(m moles Ca(OH); /100 g argila) x 6,02 x Aea { A)x 10"

0 02 2
Se(m2 /g)=(n" meg Ca(OH), /100 g argila) x 3,01 x Aea ( A)x 10"

02 2
Para A(cal)=44 A — Se{m* /g)= As{meq/100g) x 1,3244

E notavel que o valor tedrico para B=4 anteriormente estabelecido esta bem
préximo desse encontrado por Diamond e Kinter {77]. Assim, a equagéo que relaciona

a superficie especifica com a atividade superficial da caolinita é:

Se(m? /g) = As(meq/100g) x 1,385
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Desse modo, com o objetivo de verificarmos a adequabilidade da equacao
anterior determinamos a adsorgao de Ca(OH), por trés caolinitas e uma haloisita
cujas superficies especificas foram perfeitamente caracterizadas por um estudo
interlaboratorial que fez uso de diversos métodos de referéncia e que forneceram

resultados concordantes entre si. As caolinitas sao:

. KGa-1: caolinita da Georgia (EUA), padrao internacional, Se=16mzlg (adsorcao
de giicerol), Se=19mzfg (adsorgao de H,0).

. KGa-2: idem, Se=25mzlg (adsorgao de glicerol)

. China Clay: caclinita de Cornwall (UK): Se=23m2!g (adsorgao de glicerol)

. Haloisita (colorado, Padrdo do American Petroleum Institute, API) Se=20,0mzlg

(adsorcao de glicerol e EMEG)

Os resultados para a adsor¢ao de Ca(OH), e das respectivas superficies

especificas calculadas sdo os seguintes:

. Kga-1 : Rg=13,8 meqg/100g — Se=13,8 x 1,385 = 19mzlg

. Kga-2 : Rg=18,0 meq/100g —» Se=18,0x 1,385 = 25mzlg

. China Clay : Rg=17,0 meq/100g —» Se=17,0x 1,385 = 23,5mzlg
. Haloisita (API) : Rg=14,5 meq/100g — Se=14,6 x 1,385 = 20mzlg

Esses resultados indicam que para os minerais (1/1)- a drea afetada

a2
guimicamente pelo hidréxido de caicio é realmente igual a 46 A, valor que concorda
com aquele previamente determinado por Diamond e Kinter. Podemos entdo calcular
o numero de sitios adsorventes ou reativos por unidade de area para cada mineral,

cujo valor tedrico é igual a 4,35 sitios/(mp)2.
nO de si’tios:’(mu)2 = o = [(6,02 x Rg)/Se]

. Kga-1: 0 =602x13,8/18=46

. Kga-2 : o =6,02 x 18,0/25=4,33

. ChinaClay : = 6,02 x 17,0/23 =445

. Haloisita (API) : « = 6,02 x 14,6/20 = 4,39
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O equacionamento anterior relacionando a superficie especifica com a

reatividade superficial pode também tomar a seguinte forma :

23 02 -20 2
Se= (g Ca{OH), /g solo)x 6,02 x 10" x Area (A ) x 10 /74| (m“/q)
Se= [(g Ca(OH), /100g soio) x 102 x 6,02 x 10%° x Ax 10‘20/74]
02 2
Se=[% Ca(OH), x 0,8135 x Area (A )] (m?/g)

Esta dltima equagao é valida para o hidroxido de calcio sendo adsorvido numa

monocamada pelas superficies dos minerais, caso contrario, ela toma a forma:

02
Se=|%Ca(OH), x (0,8135/n) x area(A)} m? /g)

onde n, que pade ser inteiro ou fracionario, € o nimero de camadas de hidréxido de

calcio adsorvidas.

Repare que essas equagdes também podem ser deduzidas através de outra

derivagdo, como segue:

I lecul 9 i
Larea ocupada pela) /(massa molecu ar] <1 6611 0_24j|_[ %Ca(OH)p adsorwdo}

S
© molecuia Ca(OH)2 do Ca(OH)2 100

02 20 02
sec| Area(A %10~ . (% Ca(OH)z) _I{ area ( A) x %Ca(OH)7

2
x 10
74 x 1,661 x 10724 100 122,914

Se = | %Ca(OH)p adsorvido x {area 1 molecula cal) x 102] /122,914

Donde: Se =%Ca(OH)» x area Ca{OH)2» x 0,8136 (3")

Por outro lado, temos também que:
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02
Se(m? /g) = [&';‘?E'—") X 6,02 x 102 x A(A) x 102

o2 | 2 2 3
AR = 74 x Se(m? /g) x j|={74xSe(m /gy x 10 }

| (g cal/solo) x 6,02 x 102° x 102 | | (g cal / g solo) x 6,02

A(%Z) - (12,202 x Se(m?/ g) x 107 _{0.01229 x Se(m’ /g)
(g cal/ g solo) g cal/gsolo

02 2
Area (A ) ocupada pela molecula do Ca(OH), = A= 0.01229 x Se(m" /g)
gcal / g solo

Tomando como exemplo para calculo, a caolinita de Cornwall (China Clay)

que adsorveu a partir de uma solugdo de cal 0,63% de Ca(OH),, vem que;

02 Q0
A(molecula cal)= (23,5 x 0,01229/6,3 x 10'3)= 45,85 A = A(cal) = 46A?

Donde: Se(m2 lg)= %Ca(OH), x 37,421

2
Portanto temos que: 1% Ca(OH), = 37 4m /g

Portanto, sabendo a area ocupada pelo Ca(OH), na superficie onde é
adsorvida, temos a superficie especifica da argila ja que a % Ca(OH), € um dado

experimental obtido de antemé&o.

VL4 - A Adsorgdo de Ca({OH); pelos sesquidxidos de ferro e aluminio

Nos casos da goetita, hematita e gibbsita, foram utilizadas espécimes de alta
pureza, boa cristalinidade, composi¢éo estequiomeétrica ideal e finamente divididos.
Os compostos de ferro foram fornecidos pela Ward's Scientific Establishment (USA)
e a gibbsita foi sintetizada em laboraténo a partir de uma solugdo concentrada de
Na,AlQ, por neutralizacdo lenta com CO,. As superficies especificas foram
determinados por trés métodos independentes, a saber: adsorgdo de N,, de vapor
de H,O e do EMEG.

O quadro V1.4 resume todos os resultados obtidos.
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QUADRO Vi.4

Mineral | Goetita | Hematita | Gibbsita
Método FeOOH ! Fe,0O;3 | AI(OH),
BET/N,(m?/g) (% 16 12 3
BET /H,0 (m? /g) 15 13 3.6
EMEG(m#g) 425 55 11.5
Ca(OH), (meg/100g) 18.0 14.5 2.4
o (mp)-2 6.99 6.98 4.38

O exame dos resultados mostra varios fatos importantes:

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

as superficies especificas BET/N, e BET/H,O para os trés minerais,
concordam entre si;

a utilizagdo do EMEG superestima a superficie especifica desses trés
minerais, o que parece ser a causa dos elevados valores encontrados para
solos sesquioxidicos quando esse reagente e utilizado (Perez e Castro [148] );
as densidades de carga superficial estdo em bom acordo com os valores
tedricos calculados: 7 sitiosl(mp)2 para os compostos de ferro e 4,4:’(mp)2 para

gibbsita.

a adsorgio de Ca(OH),, a superficie especifica e consequentemente Gs, para

a hematita, indicam que sua superficie & hidroxilada e de composigao analoga
aquela da goetita,

a interagdo do hidréxido de calcio com os dxi-hidréxidos e com a caolinita, é
de natureza acido-basica com os grupos aluminol, ferrol e silanol, além de

sitios de Lewis, comportando-se como sitios acidos.

A influéncia da cristalinidade na atividade superficial desses minerais é

examinada na parte experimental do trabalho.
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V.5 - A Especificidade da Adsor¢do na Caracterizagao de Superficies

Um valor para a area ocupada pela molécula do Ca{OH), numa superficie
pode ser obtido geometricamente. Sua estrutura tem configuragido hexagonal e
apresenta clivagem perfeita. Os cristalégrafos descrevem seus cristais como

escalenoédricos ditrigonais pertencendo ao sistema hexagonal-romboédrico. Seus

02
parametros da célula unitaria sdo a=3,59 e c=4,91A. Se essa estrutura for

preservada quando de sua adsorgdo, deve-se esperar a formagdo de uma (mono)

0
camada com 4,8A de espessura e uma area coberta por molécula como sendo igual a

a2z

11,1A.

Por outro lado admite-se que a area ocupada por uma dada espécie quimica
adsorvida apresenta um valor se ndo igual, proximo agquele quando se considera a
formagdo da monocamada na configuragdo hexagonal compacta e com a mesma
densidade encontrada no estado nao adsorvido. Partindo dessas premissas, Emmett
(1942) propds a equagdo utilizada para o calculo da area da segio transversal com

que uma espécie quimica & adsorvida.

%
M ] x10'®

M %
A, =4 x 0,8666)- = A, =1.092-[
p'Na

N, -44/2

onde: M = massa molecular do adsorbato ; N; = numero de Avogadro

p = densidade do adsorbato, N;=6,02 x 1023 mot-1

0z

Se[p]=Kg/m’ = [A]]=(nm)*[p]=g/m’ > [A]= A
Portanto, para a molécula do Ca(CH), tem-se que:

74

% 02
— " | x10"% - A(cal}=155 A
23602308 | 10 Alcah =15,

A= 1,092[

02
e para a motecula da agua: A; =10,5; A
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Nao obstante, essa formula deve ser utilizada com cautela ja que mais de um
valor da area projetada efetivamente ocupada pelo adsorbato pode existir dependendo
do adsorvente. Para exemplos com diversos matenais, veja Gregg e Sing [48).

Especificamente para solos e argilas uma compilagao apresentada por Sposito [78] a
esse respeito estd resumida no quadro VI.5, no qual A significa o valor (AD
calculado segundo Emmett e (A™) o valor (Aj) encontrado por calibragio efetuada
com substancias de area superficial conhecida. As faixas de valores observados para

os varios adsorbatos, no caso de solos, demonstra que o modo como a superficie

especifica foi considerada neste contexto tem fundamento.

QUADRO VL5
0 02 02 02
Adsorbato TOK) Afc (A) A®(A) | Faixa de valores observados (A )
N, 78 16.2 16.2 13a20
Argdnio 77 13.8 16.7 13a18
Kripténio 78 15.2 20.2 17 a 22
Etileno-glicol 293 22.5 33.2 23a33
EMEG 293 32.3 52.3 39 a 60
H,O (vapor) 293 10.5 10.6 7.5a195

Areas aparentes ocupadas por adsorbatos utilizados com solos e argilas

(Sposito [78]). Note a faixa observada para o nitrogénio

Sabe-se que a area ocupada por um adsorbato &€ dependente de varios fatores
como afinidade quimica, energia superficial, tamanho, geometria, grau de cobertura e
densidade de carga superficial entre outros. Esses fatores sio minimizados e até
podem néo existir no caso da adsor¢ao ser o resultado de interagdes fracas (i} do tipo
Van der Waals. Contudo, a compilagdo de Sposito & sobremaneira instrutiva por si
propria, permitindo ndo considerar os casos anteriores acima de qualquer
questionamento. Além disso, toda superficie & sempre irregular e contém diversos
tipos de defeitos. Os centros de adsorgéo fisica sao encontrados no fundo de vales,
fendas e vazios estruturais, sendo perfeitamente plausivel que uma segunda, ou até
mais, camada seja adsorvida antes que a monocamada esteja completa em outras

regides da superficie. E também possivel que algumas protuberancias permanegam
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descobertas até que o restante da superficie seja coberta. Do ponto de vista
matematico ndo ha o que opor, e talvez por isso a técnica BET/N, veio a ser e ainda é
considerada padrdo no meio tecnico-cientifico. Exatamente por isso, o seu usuario

deve prestar especial atengao as suas limitagoes:

(i) a teoria nd3o leva em conta a ndo uniformidade energética de uma superficie,
assumindo que a sua constancia. Esta € a causa do desvio de linearidade nas
coordenadas BET a baixos valores de (p), o que obriga a sua aplicagéo a condigéo

p>0s05p0;

(ii) como a teoria ndo leva em conta a condensacao capilar, ndo se aplica a valores

de (p/pg)>0,3; logo € aplicavel somente na faixa 0,05<(p/py)<0,3;

(iiiybaseada nas nogbes da condensagdo, a teoria BET é empregada somente para
descrever a adsorgao de vapores e consequentemente nao pode ser aplicada para

a adsorgio de gases,

(iv)a teoria assume tacitamente a consténcia da area total para cada camada. No
caso de um poro com curvatura, a area accessivel decresce com o aumento do
numero de camadas adsorvidas. As tentativas de Brunauer e colaboradores para
eliminar ou levar em conta este particular (que é significativo para pequenos

poros) foram infrutiferas;

(v) a teoria assume uma area constante por molécula adsorvida na superficie e nao
leva em conta quaisquer possiveis alteragdes no estado de agregagio da camada

adsorvida.

{vi)o volume da monocamada adsorvida e o termo relacionado a energia de adsorcéo

sdo considerados independentes da temperatura.

Nao obstante essa limitagbes intrinsicas a tecnica, voltamos a enfatizar que é

primordial conhecer o mecanismo de interagao entre o adsorbato e o adsorvente.

Assim é que para solos e argilas o método BET com moléculas organicas

gasosas apolares mostra-se incapaz de fornecer resultados exatos ou reais quando a
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amostra contém minerais (2/1) expansiveis. Devido ac aquecimento e evacuagéo

ocorre inevitavelmente um colapso estrutural das unidades estruturais desse tipo de

0
filossilicato na diregdo do eixo-c, o que leva a distancia basal para 10A (espagamento

4]
interlamelar = 2,2A) impedindo o acesso do adsorbato a essa regiao interna que

responde por 80% ou mais da superficie especifica total do mineral. Mesmo que a
molécula conseguisse penetrar nessa regido (como &€ o caso da H,0), para a
montmorilonita e a vermiculita a equagao BET nao é diretamente aplicavel porgue as
condigdes energéticas governando a formagao de complexos interlamelares sao muito
diferentes daquelas envolvidas no desenvolvimento de multicamadas externas
(Newman, 1987). Alem disso, na regido interiamelar o nimero de uni-camadas de H,0O
formadas é sabidamente restrito (contrariamente ao assumido na teoria) para uma
ampla faixa de vaiores de (p/pg), podendo ser praticamente considerado que a
umidade adsorvida pelas superficies internas € constante. Situagao similar ocorre com

a haloisita que também apresenta superficie interna.

Aiém disso, 0 aquecimento mesmo a temperaturas baixas (50-70° C) oxida
parte do humus e origina a expulsdo da agua molecular ocluida em poros, frestas,
ranhuras e fraturas, o que pode provocar o fenémeno conhecido por “spot welding"

que leva a uma alteragao da (Se), mormente a sua diminuigao.

Uma substancia formadora do conjunto mineralégico de um solo, pode ter
efeitos diametralmente opostos de acordo com o método utilizado. O himus por
exemplo, adsorve o azul de metileno e todos os poli-alcoois acusando elevados
valores de superficie especifica, enquanto com o N, da-se exatamente o contrario
(Guyot [80]).

Finalmente, é imprescindivel que o adsorbato seja adsorvido por todos os
minerais com a mesma area projetada. Mas nem sempre esse & o caso. Serratosa
(1966) mostrou que o ion cetilpiridineo (brometo de cetilpiridinio) é adsorvido pela
montmorilonita paralelamente a superficie enguanto na vermiculita ele o é
perpendicutarmente devido a maior densidade de carga deste Ultimo mineral, o que o
obriga a ser adsorvido "em pe" e nao "deitado”. O azut de metileno & outro exemplo
didatico a esse respeito, mas diferentemente da espécie anterior o AM* se auto re-

orienta a medida que o ponto de saturaco se aproxima (Hang e Brindley [81]).
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No caso de solos sesquioxidicos o principal problema parece ser o excesso de
adsor¢do dos dlcoois pelos Oxi-hidréxidos livres de ferro e aluminio, j4 que os
resultados de superficie especifica obtidos com outros adsorbatos (N,, H,0) sdo
concordantes entre si quando se trata de amostras isentas desses minerais (goetita,

hematita e gibbsita).

A esse respeito, examinamos a utilizagao de polialcoois como adsorbatos para

medir parametros de superficie de solos € argilas.

Emmett, Brunauer e Love [150] no mesmo ano em que a teoria BET foi
apresentada, utilizaram essa técnica (N,} para medir a superficie especifica de solos
e seus coldides e quase que juntamente com Makower, Shaw e Alexander [83]
concluiram que o método s6 mede a superficie (area superficial) externa desses
materiais. Algum tempo apés, MacEwan [44] propds o uso de moléculas polares puras
ou a partir de solugéo, situacdo que permite que essas moléculas com seus dipolos
tenham acesso a regido interlamelar. Imediatamente entdo, surgiram métodos
preconizando a utilizagdo do glicerol, o etileno-glicol, ions alquil-améneo, o ion
cetilpiridinio, e mais recentemente o EMEG (2-etdxi-etanol). Este ditimo hoje é aceito
internacionaimente na Area da Ciéncia do Solo e adotado pelo Soil Management
Support Service e pelo Soil Conservation Bureau, ambos ligados ao U.S.Department
of Agriculture. Outros Iaboratérios de referéncia como o Soil Salinity Laboratory
(Riverside, California), o Servigo Nacional de Levantamentos e Conservacio de Solos
(EMBRAPA} e o Instituto Agrondmico de Campinas, também o adotaram e utilizam

correntemente. Sem discussao.

Ha ja algum tempo venho constatando que o EMEG superestima a superficie
especifica de oxissolos, o que nos levou a utilizar o Azul de Metileno e mais
recentemente a adsorcido de N, baixa temperatura, métodos que apontam nesse

sentido agora respaldados pela adsorgio de Ca(OH), .

Cumpre enfatizar que os poliaicoois fornecem resultados coerentes entre si,
mostrando que o mecanismo ou a guimica da adsorgdo € a mesma para todos eles.
Por exemplo, o trabalho de Guedes e Ferreira [84] a esse respeito, & tipico. O uso do

EMEG impés-se devido ao seu menor ponto de ebuligio e facilidade de evaporacio, o
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que encurta consideravelmente o tempo do ensaio, que sd requer um dessecador
evacuavel. O quadro VI.6 mostra que os polialcoois fornecem resultados precisos,

como ja provaram diversos autores.

QUADRO Vi.6

SOLO | EMEG | EG | GLCR
MAPA | 41 | 40 | 41
MOPA | 45 | 45 | 45
ARPB | 45 | 45 | 46
CTPB | 54 | 49 | 52
JPPB | 50 | 51 | 651
TEPB | 53 | 53 | 50
PDMA | 33 | 35 | 34
SIMA | 23 | 28 | 32
VGMA | 49 | 49| 50
BUPI | 34 | 34 | 34
CAPI | 46 | 47 | 48
GIPI 43 | 42 | 44

Superficie especifica (m?/g) de Solos Laterizados do Nordeste {(Guedes e
Ferreira, [84]). Os resultados BET/N; (Ferreira e Brito [149]} e Azul de Metileno
sdo 1,535 vezes menores do que aqueles obtidos com o EMEG, valor um pouco
menor do que aquele proveniente de meus ensaios com EMEG e o N; que foi

igual a 2,5 vezes.

Tanto quanto foi possivel saber através da literatura mais recente sobre o
assunto, ndo ha nenhum estudo fundamental sobre a interagdo do EG, Glicerol e
EMEG com solos e argilas. Um unico estudo espectroscopico foi efetuado (EIV -
Transformada de Fourrier) com a montmorilonita, que confirmou os resultados dos

inumeros estudos gravimétricos.

Entre as possiveis causas para essa superadsorgido é possivel admitirmos
duas hipéteses plausiveis: (i) a adsor¢do de mais de uma monocamada de moléculas

que certamente devem interagir entre si através de pontes de hidrogénio, tal qual
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como com a agua, e (ii) a molécula pode ser adsorvida com uma area diferente
daquela que se admite. Alguns estudos esparsos (Dutta e Jakhar [86]) assinalam no
sentido da contribuigdo do cation trocavel: quanto maior a carga catiénica, maior a
adsorgao do alcool. Para a caoclinita e a montmorilonita esse efeito & particutarmente
forte quando o complexo sortivo € dominado pelo AI+3 (McNeal, [87]). Seja qual for a
razao, esta claro que os resultados obtidos com esses trés compostos hidroxilados
polares devem ser vistos com restricao e interpretados com cuidado, como ja alertado

por Perez e Castro [148].

Devido a todos esses problemas é recomendavel sempre utilizar mais de um
método ou pré-tratar a amostra do solo para que se tenha uma visiao bem definida da
situagao. Entre os tratamentos podem ser citados. lavagem com agua para eliminar
sais soluveis; oxidacdo da matéria organica com H,0,; eliminacdo dos carbonatos
com tampé&o acético pH=5,5; extra¢éo do ferro livre com DCB (pH=7,3) e saturacéo
com um cation conhecido. Apenas os tratamentos necessarios devem ser efetuados
para que a fragao argila sofra 0 menor dano possivel. Os dois resultados juntos - a
amostra bruta e a tratada - sao no mais das vezes muito mais informativos do que um
ou outro isoladamente. Nesse contexto de evitar tratamentos quimicos mais ou menos
agressivos, € que se enquadram os meétodos de adsor¢cdo a partir de solucéo,

utilizando o azul de metileno e o Ca(OH),.

O solo e seus minerais, diferentemente de outras substancias puras ou em
misturas, tém o merito de mostrar a relatividade das técnicas de caracterizacio de

superficies, se mal aplicadas e interpretadas.

Por isso & imprescindivel que qualquer medida realtiva a caracterizacao de
uma superficie seja sempre acompahada do relato do método utilizado, bem como

dos eventuais tratamentos aplicados aoc material.
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VL6 - A ocupagao e a distribuicdo de moléculas de agua e hidréxido de calcic

adsorvidas na superficie da caolinita

Examinamos nesta se¢do a ocupacdo da superficie da caolinita por

moléculas de agua e de hidréxido de cacio bem como sua distribuicao

V1.6.1 - A adsorgao de Ca(OH),
% Ca(OH), adsorvida = 0,51% (péso)

()  niamero de moléculas de Ca(OH), adsorvidas/100g de caolinita:
n= EJ,51 X 6,02 x 1023/?4]= 41,5x 102 /100g=41,5x 10*8g

(i) concentragcao de Ca(OH), na superficie da caolinita:
Cs = (41,5/6,02)= 6,89 mmoles Ca(OH), /100g = 6,89c mols/kg

(i} densidade superficial do Ca(OH),:

os = [6,89 X 10'2/19,0:] =3626 x 10~ mmoles / m?

os = 3,626 x 10'?mmoiesfcm2 x6,02 x 101 Bmolet:ulas { m2x106
=21,83x1 0‘I 7molecutas / m2

2 2

0s=2,183 x 1018moleculas {m< = as5=3,63 umoles/m

(iv) area ocupada por 1 molécula de Ca(OH),:
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02
= [100/0,602 x 3,63]= 458 ~ 46 A

ou entao

5 02
Se(m /g)=6,89x6,02x10™ x Area( A)

Area=Se(m2/g) = 0,4148
02
Area(Ca(OH)p) = [19/0,4148]= 46 A
{v) densidade de sitios reativos (admitindo reagdo equivalente):
= [6.89 x 2/19 6,02 = 4,37 sitios / (mp)*
(vi) densidade de moléculas de cal reativas na superficie:

o car = [6,89/19]x 6,02=2,18 2,2/ (mp)?

V1.6.2 - Adsorgio de Vapor D'Agua (método "single point" a ( p/p, )=0,2)m

H,O adsorvida = 0,54% (peso)

(i}  n° moléculas adsorvidas: n=180,6 x 1020/100g.

(i} Cs=(180,6/6,02)=30 mmoles/100g = 30 cmoles/Kg

(i) os =[0,30 mmoles/g / 19m2/g]=15,789 x 10~ mmoles/m?2

os = 15,789 x 107 mmoles / cm?

18 2 2
os =8,60 x 10  moléculas/m = 9,5 moléculas/{my} = 164 mmolesfm2

{1} Kutilek [88], Dednik e Staviski [89), Newman [79]
A pressao relativa do vapor d'agua de 0,20, corresponde a uma variagio de energia livre (AG)

igual a: AG=(%]-In(pipn)’-' - 53 cal/g
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02
(iv) A(H,0)=[100/0,602 x 16] = 10,5 A

02
ou entdo: 0 =[30x6,02/19]=9,5/(my)? e A=(100/9,5)=10,5 A

Repare agora qual a razdo entre a densidade de ambas as moléculas reativas na

superficie da caolinita & (9,5/2,2)~ 4 vezes para H,0 e o Ca(OH), . Isso significa que

cada 46A? (meia célula unitana) da sua superficie é coberta por 4 moléculas de
02

H,O; ou seja: a CU fica coberta com 8H,0. Temos entao (46 A /4)=11 5A? Imolécula

H,O e a porcentagem maxima tedrica de agua capaz de ser adsorvida peta caolinita

€ portanto:

% H,O (mé x)=(85"1;8

) x100=2791%
Logo, a massa ativa percentual da KGa-1 é:
Ma (H,0) = (0,54/27,91)x 100 = 1,93%
No caso do Ca(OH), esse valor & igual a:
Ma (Ca(OH), ) = (0,51 x 0,2868) x 100 - 1,8%

A densidade linear de moléculas reativas & caiculada como:

1
cefcal)=(4,35 x 1014)/2 = 2,1x107 meleculas / em;

1
5|(Hp0) = (9.5x1o14)4 = 3,1x10 moleculas / cm

e a distancia entre um sitio reativo e outro & dst=(s,)"cm

0
d,(cal) = 4,8A; d_ =(H,0)=32A
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Keenan et al. [151] determinaram para a caolinita Peerless (<0,5um) a %H,O
adsorvida numa camada monomolecular (0,788%) e a sua superficie especifica pelo

método BET/N,=27 6m2/q. Efetuando os mesmos cdiculos para este caso, vem que:

as= [0,4378/27,6]= 15,862 x 10 mmoles H,0 /m?
os = 9,55 sitios / (mp)? =15,87 pmols /m? = 16umols / m?

os =[43,78 x 6,02/27,6]= 9,549 = 9,55 / (mp)*

02
A(H,0)=(100/9,55)=10,47 ~10,5 A
M, (caol)=(0,788/27,91) x 100 =2,8%

6,=(9,55x 10™)% =31 x 107 molé culas/ cm

2
distancia entre os sitios=3,2A

Note que a razao entre as areas aparentes ocupadas pelas moléculas do

Ca(OH), e da H,O é igual a 4,38, a densidade superficial de sitios reativos com

relagao ao hidréxido de calcio.

Esses resultados em conjunto indicam que o Ca(OH), é adsorvido através de

uma reagao equivalente, ou seja, a sua molécula interage com dois sitios reativos

02
localizados numa superficie de 46 A .

E interessante notarmos que o valor da Se(BET/N,) é exatamente igual

aquele determinado pela adsorgao de agua (BET/H,0):
Se(H,0) = 0,788 x 35,12 = 27,7 m2/g

Pode-se entdo escrever que: %N,(ads) x 69,66 = % H,O(ads) x 35,12 ou
seja: %N, (ads) = [0,788 x 35,12 / 69,66} = 0,397% ~ 0,4%.

isso equivale a adsor¢ao de 3,97 mg N,/g caoclinita, sendo notavel o fato

dessa quantidade ser quase duas vezes menor do que aguela referente a agua, ja
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que a area (aparente} ocupada pelo N, é 54% maior do que a ocupada pela

molécula de agua. De fato, ha menos molécuias de N, adsorvidas do que de H,0,

0
aquelas distando entre si 4A. O volume ocupado por 1 molécula de H,O & igual a

03
V(H,0) = (18/6,02) x 1073 = 29,9 x 1074 cm?® = 299 A, donde vem que o seu

0 0
diametro & igual a 3,85A (ou 3,1A para a forma cubica).

0
O mesmo cdlculo para nitrogénio indica um @=3,7A. Désse modo,

aparentemente ndo ha folga (superficie livre) entre as moléculas adsorvidas, em

vista de que esses 0,397% N, adsorvido correspondem a 2,845 moléculas de N,/46

02 2
A ou 61.850 moléculas No/(dp) : ou seja, aproximadamente 6N, por céluia unitaria

da caolinita. No entanto, o volume de N, adsorvido pelo poliedro de dimensées (5,14

0
x 8,93 x 3,0)A excede o volume ocupado pelas 3 moléculas de N, (por meia CU)

03
em 58,38 A, o que significa uma porosidade igual a 42,4%! Realmente. Seja V =

volume vazio & p = a porosidade.

V (vazio) = [(5,14 x 8,93 x 3,0)- (26,44 x 3)]= (1377 - 79,29)= 58,38 A

donde: p= (58,38/137,7)x 100 = 42,4%

03
O valor 26,44 A é o volume da molécula do N,, calculado como:

1 03
vmg{%} x 1022 =26,44x 10%cm® =26,44 A

onde: 15,92 = volume molecular do nitrogénio (sélido). O diametro molecular da

o] i}
molécula do N, é entéo (1,85 x 2) = 3,70A. Tchapek [90] da 4,0A para esse valor.

Esta conclusdo ndo & de se admirar, j& que sd3o poucas as formas
geométricas capazes de ocupar integratmente um dado volume sem deixar espago
livre. Considerando ento as moléculas do N; e da H,O como esferas ideais, qual é
a eficiéncia de ocupagédo do "espago” disponivel quando em arranjos compactos

bidimensionais?
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(i) esferas distribuidas num reticulado quadrado : E; = 78.5%
(ii) esferas distribuidas num reticulado triahgular cEr=91%

De acordo com estes resultados podemos considerar que o Ca(OH), ndo é
adsorvido pelos minerais do solo (pelo menos para a caolinita ) com a mesma forma
com que se apresenta na portlandita e até mesmo na forma sélida em solugdes

super saturadas.

Os resultados desta sagdo indicam que o Ca(OH), em solugdo ndo é
adsorvido pela caolinita (provaveimente tembém pelos outros minerais secundarios)
com a mesma estrutura cristalografica com que se apresenta na porttandita e
mesmo guando em solucao supersaturada. Ou seja, a densidade do hidroxido de

célcio adsorvido ndo & a mesma do Ca(OH), sélido e pulverulento.

E possivel termos uma boa apreciagio dessa questdo através de alguns

calculos simples utilizando os resultados experimentais obtidos anteriormente.

Seja entao p, densidade da cal adsorvida.

_ (massa de cal adsorvida por celula unitan'a)
Pe volume de cal adsorvida per CU

Volume de cal adsorvida/célula unitaria = (2 x 5,14 x 8,93 x h) x 40%m?

onde h = espessura da molécula de cal adsorvida (metros)

Massa da cal adsorvida/ CU da caolinita = massa da CU x fragdo (%) de cal

adsorvida
massa da CU(caollinita) = [516/6,02 x 102 ]= 857 x 10%g

» fragao percentual da cal adsorvida = dado experimental
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-24 0,
Entso: p, :( 857 x 10 x %cal /100 ] s

2x514x893xhx10%

No caso da caolinita China Clay, a % cal adsorvida = 0,63%

_(857 x 10 x o,oosaJ ~_0,05882 x 10°
c 30 = P =
91,8x10% xh h

Assim, o produto p_.h= (5,882 x 10* x 107'°)=5882 x 10° g/m?
Por outro lado, ja sabemos que:

p..h="%cal ads./Se(m? / g) x 10? :>pc.h=[106—§:)x10'2 =5,882x 10°g/m?

Portanto temos de acordo com o valor de p,, que:
p.=2,3x10°g/m® =h=0,0256 Al
Seh=5x10"m=p_ =1,18x10*g/m® =0,0118 g/ cm®
Os mesmos resultados sao obtidos por uma outra via, a saber:

Numero de células unitarias de caolinita/100g = N(CU)/100g

N(CU)/ 100g=" ;;AOO =[

6,02 x 102 x 102
516

J=1,1667x 102 CU/100g

Logo, sabendo que a caolinita adsorveu 0,63% de Ca(CH}),, temos que 1CU

de caolinita adsorveu (0,63/1,1667)x 10 g Ca(OH), = 0,54 x 102 g cal.

Portanto, vem imediatamente que:
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pc (cal adsorvida) = 054x10 30 g/m’
(2x5,14x893xh)x 107

. I
pe (cal adsorvida) = [910!'354(h) x1o7j = [5-832 X 1}10 x10 Jg/m3

pc (cal adsorvida) = (% x104ng m>

4]
Se admitirmos que h =5 A | obtemos para p_ (cal adsorvida):

_ (5,882 an _ 4 3 = 3
Pc'(—g—’”o j-(1,18x10 )glm =0,0118 g/cm

Se por outro lado, fazemos p, (cal adsorvida) =(2,3 x 10°%) g/ cm?®:

430 0
h=(@—1—S—JA:>h=O,0256 A
23x 10
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Esse sao valores muito pequenos; no caso da densidade cerca de 192 vezes

menor do que aquele para o Ca(OH), sélido e pulverutento.

Q
Tomemos entdo para h o valor cristalografico de 5A e admitamos que o

monomolecular. Temos entédo que:

%Ca(OH),ads = [Se(m2 /g)xp(g/m*)xh{m)x100

p = massa especifica (real) do Ca(OH), =2,3 x 10%(g/m°)

h = espessura (metros) da monocamada de Ca(OH),

hidréxido de calcio que reage com a superficie € equivalente a uma camada

0
Usando para h o valor cristalografico de 5A, a equagdo toma a seguinte

%Ca(OH), = [Se x 0,115]
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Vindo entdo que:
e KGA - 1: (18 x 0,115) = 2,07% Ca(OH),
* KGA - 2.: (25 x 0,115) = 2,87% Ca(CH),
e China Clay: (23,5 x 0,115) = 2,70% Ca(OH),

Esses resultados sao superiores aos determinados experimentalmente, que

sdo os seguintes:

%Ca(OH), =[%}Ca(OH)2 x 0,037

» KGa-1: 0,51% Ca(OH),
« KGa-2: 0,67% Ca(OH),

¢ China Clay: 0,63% Ca(OH),

Essa discrepancia pode ser devida ao valor de h admitindo-se a formagéo da
monocamada em arranjo compacto. Partindo entdo dos valores experimentais para

a adsor¢ao da cal, podemos calcular os seus valores para cada mineral.

%Ca(0OH)»adsorvida
2 1g) x plg/m3) x 102

h{metros) =
Se(m

Q
h(metros = [m} X (43,5 X 10'10_)
Se

¢« KGa-1: h=1,27 x 107" metros |

_ 1}
Assim; e KGa-2: h=1,21x10"metros th=122A

e China Clay: h= 1,19 x 10"® metros
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O valor teérico de h, calculado a partir dos parametros de superficie para
uma massa ativa iqual a 100% é o seguinte:

iy 775,22 x37,02x10° | _[28,69864
h (tedrico) = =

1071.35x 2,3 x 10° x 107 2464105)(105}:(1'165 x 107 x10°) metros

h(teérico) = 1,165 x 10" metros=1,165 A

Entdo, a relagdo entre o hidréxido de calcio adsorvido e a superficie

especifica (no caso da caolinita), passa a ser:

%Ca(OH)p = Se(m? / g)x2.3x108x1,165x10710x100

%Ca(OH)y = 0,026795 x Se(m? / g)

Isso significa que cada 1 (m?/g) de superficie especifica, corresponde a
uma absorgdo de 0,7211 meq/100g de Ca(OH), ou aproximadamente a 0,03% de
Ca(OH),.

Pela combinagao das equagdes anteriores, vem imediatamente que:

%Ca(OH), ads. = As(meg/hg) x 1,382 x 0,026795

%Ca(OH), ads. = Rs (meq/100g) x 0,03703

Repare que o produto (2,3 x 1,165 x 1,38 x 10) = 0,03703 é o miliquivalente do
Ca(OH), expresso em gramas.

Para as caolinitas ensaiadas confirma-se os resultados anteriores.

Os valores calculados anteriormente para p, (cal adsorvida) e h, sio

aparentemente muito menores do que o esperado porque o volume ocupado pela
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cal adsorvida pode ter sido superestimado. A massa de Ca(OH), adsorvido por 1
CU da caolinita (0,54 x 10%°g cal) corresponde ac volume (no estado pulvurulento)

de 0,235x10 2 cm?® ; mas esse valor pode nao ser valido para o estado adsorvido.

Nao obstante esses resultados, & também possivel deduzirmos uma

expressao para o calculo da espessura (média) dos cristais de caolinita: a

espessura média basal [EBJ .

2 x %Ca(OH), x 10° }_F 7.408 |

b o -
En(A) _[Se(mz /9)x R,(meq/100g) ] | Se(m’/g)]

No caso das caolinitas utilizadas, temos que:

2x051x10°

0
J= 389 A = 54 unidades basais
19x 13,8

KGa-1: E;=(

1]
ou ent®:; (7408/19)=390A
0
KGa-2: E? =(7400/25)=296 A=41UB's

0
«China Clay: E®, =(7400/23,5)=315A =44UB's

Note que nao se trata de unidades cristalograficas mas sim de unidades basais
(UC+ espagamento basal), as quais somadas completam a espessura do cristai. O
numero de unidades cristalograficas é naturaimente igual a: n°UC=(UB+1). Logo;

temos para as caolinitas os seguintes resultados:
KGa-1: 55 UC's; KGa-2: 42 UC's; China Clay: 45 UC's

Portanto, para se ter a espessura real do cristal & preciso somar a unidades basais,

0
1 unidade cristalografica ou 4,35A.

Assim, se fosse possivel individualizar as unidades cristalograficas da

caolinita, mediriamos através da superficie especifica uma espessura igual a
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0 0
[7408/1071]) = 6,92A que € um valor bem préximo de 7,1A. Para a montmorilonita

o [}
mediriamos [7408/800] = 9,26 A, em 6timo acordo com os 9,3 A reais.

Apresentamos no quadro VI.7 entdo para uma série de amostras de
caolinitas brasileiras {Souza Santos, [23]) e americanas (Philen et al., [91]} algumas
caracteristicas micromeriticas calculadas a partir da superficie especifica. Todas
sdo de origem hipogénica o que nao impede algumas (Anna e Georgia |V, p.ex.) de
serem finamente divididas e tdo pouco espéssas quanto as de origem epigénica
usualmente o sédo. Esses resultados estdo em pleno acordo com os relatados por
Fripiat e Gastuche [92] para dois solos do ex-Congo Belga para os quais a fracao de
tamanho dominante, concentrando cerca de 80 a 85% dos minerais ativos, é aquela

com & <0,2p.

Os cristais de caolinita presente nos solos sequioxidicos utilizados neste
trabalho, tém como média &_<0,196p ~ 0,2p também em perfeita sintonia com o
supra referido estudo e o anteriormente apresentado e discutido sobre a caolinita

em solos tropicais.

Um trabalho relevante e didatico com respeito a caracterizacdo micromeritica
e cnstaloquimica da caolinita, fol apresentado por Gomes [93]. Utilizando uma
caolinita inglesa refrataria (fireeclay) de Ashfield segregada por ultracentrifugagao,
determinou (entre outros pardmetros) a espessura média dos cristais caoliniticos
' formadores de cada fragdo granulométrica, por microscopia eletrénica. O quadro
V1.8 mostra os valores obtidos pelo referido autor. Aqueles para (cs) foram

calculados este autor.

Percebe-se claramente a concordancia dos valores da (E%)com aqueles

obtidos pela adsor¢do do Ca(OH),, bem como os calcutados através da relagéo

(deduzida) entre o consumo de cal, a Se e a Rs.

Chama a atengao o paulatino aumento da CTC (pH=7) com a diminuicédo do
tamanho dos cristais caoliniticos, aquela dobrando quando este diminui 10 vezes.

Mas o fato reaimente notavel & a constancia da densidade superficial de carga, o
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que demonstra a homogeneidade cristaloquimica intraespecifica dos diversos

tamanhos de cristais.

Por outro lado, pode ser ecrito que a espessura da molécula do Ca(OH),

adsorvido é dada por :

QUADRO V1.7
Caolinita Se(mz /9) CTCV(meg/hg) | Dn(n) E_( F'i) n°UC's | %Cal | Ma(%)
Suzano 31,2 226 0,285 237 34 0,83 29
Klabin 295 213 0,30 251 36 0,79 2,75
Itaim 29,3 212 0,30 253 36 0,78 27
PB-2 279 20,2 0,32 265,5 38 0,74 2,6
Piaui 26,6 19,2 0,33 2785 40 0,71 25
Ribeiréo 26,5 19,2 0,33 280 40 0,71 2,5
Cotia 251 18,2 0,35 295 42 0,67 23
Belo Horizonte 18,0 13,0 0,49 412 ~59 0,48 1.7
Santana 129 93 0,69 574 81 0,34 1,2
Ana Steve 15,6 11,3 0,57 475 67,5 0.42 1,45
Serrinha 11,8 85 0,75 628 89 0,31 08
Georgia (USA) 17.3 12,5 0,51 428 61 0.46 16
Haloisita (N.Car) 24 17 0,37 308 44 0,64 2.2
Bath (S.Carol.} 17 12 0,52 436 62 0,45 1.6
Georgia () 15 11 0,59 494 70 040 [ 14
Haloisita Colarado 20 14,5 0,44 370 53 0,53 1,9
Aiken | {5.Car) 16 12 0,56 463 66 0,43 1.5
Raleigh (N.Car) 11 [) 0,81 673 95 029 | 1.0
Georgia (Il) 18 13 0,49 412 59 0,48 1.7
Aiken {}l) 23 16,5 0,38 322 46 0,61 2,15
Georgia (Ill) 32 23 028 | 2315 33 0,85 3,0
Georgia (V) 20 14,5 044 370 53 0,53 1.9
Anna (lllincis}) 3z 23 0.28 2315 33 0,85 3,0
Bath (Il 16 1,5 0,56 463 66 043 | 15
Souza Santos [23): BET/N,; Philen e tal. [91] . EMEG
QUADRO VL8

D.(w |<10]1009][0908]0807[0706][0605]0504][04-03]0302][0,20,1] <0.1

% fragao 100 16 18 15 13 10 8 7 5 3 4
E°L(A) | 285 | 345 323 305 288 265 243 226 204 158 | 126
CTC{pH=7}| 105 87 8.9 9.3 9.9 10,6 115 12,7 13,8 152 | 20,5
as (mu)? | 1,257 1,20 | 1147 1,17 1,12 | 112 1,14 | 112 112 | 1.1 [ 1.1




148

h(m) = mol Ca(OH), x n° moles Ca(OH), adsorvidos / cm?
densidade do Ca(OH}, adsorvido

h= [74 x n°moles Ca(OH),.cm™ / 2,3]: h= [32,174 x n°moles Ca(OHy}, / cm? ]cm

Admitindo-se que o nimero de moles de hidroxido de calcio adsorvido
representa o valor de saturagao da superficie da caolinita numa monocamada e é
determinado experimentaimente, temos que no caso da China Clay esse valor &

igual a 44dmmoles/mol de caolinita. Como para essa amostra 1g=(23,5 x 104) cm? e

sua adsorgdo & (44/516) x 10° =(8,53 x 10°) mols de Ca(OH),, vem que 1cm? da
sua superficie & ocupado por [(8,53 x 10°)/(23,5x 10°) moles de Ca(OH),; ou,

3,63 x 107" moles Ca(OH),/em>.

Relembremos também que a espessura média de uma monocamada de

a
agua adsorvida estatisticamente definida, & da ordem de 2,5A de acordo com o seu

didametro.

Portanto, a espessura da camada de hidroxido de caicio deve ser:

]
h=(32,174x 363 x 10"%em=1,17A

Essa ordem de grandeza para (h) pode ser checada indiretamente para a

caolinita por duas maneiras independentes.

[11 Seja um capacitor cilindrico (para facilitar os calculos) cuja densidade

superficial de carga é dada por:




149

g = carga eletrica

D = constante dieletrica do meio: 80
v = potencial eletrico (eletrocinetico)
h =espessura da camada eletrificada

onde:

O valor de (y) para a caolinita e solos sesquioxidicos em meio fortemente

alcalino (pH elevado), para concentrages de (OH') maiores que 1,5 x 10™ moles/!,
segundo os minuciosos experimentos de Coughanour e Utter [94] e Marshall [95])

entre outros, pode ser tomado como 80mV. Entao:

80 x 80 x 10°
o, = r 2
4x314x107 x3x10

=1,7 x 10° uec(cgs)

O fator { 3 x 10?) converte volts para uec. Como a carga elétrica elementar tem o

valor 4,8 x 10" uec, G, & igual a:

_11,7x10"%
%71 4 x 10

}3,5 x 10™ cargas/em?=35¢e /(mp)?

A densidade linear de carga € entdo igual a:
o, =(3,5x10™)% =1,87x107 =~ (1,9x107) cargas / cm

E a distancia entre cada sitio &;

distancia entre os sitios =[1/1,9107 =53 A

[2] A capacitancia especifica da camada eletrificada para a caolinita, foi
determinada através de ensaios eletrocinéticos (curvas eletrocapilares) por

Frumkin e Proskurnin [96] e também por Kriiger e Krummreich [97], os quais
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encontraram valores concordantes e iguais a cerca de 60pF/cm® para uma

ddp=1 volt. Logo:

[ 60x10°x9x 10" |
X 1° X5X |7 (3,75 x 10" )cargas  em* = 3,75 / (m?

% = B X107 x3x 107

14, % 7 0
6, =(3,75x107)?=(1,9x10) cargas/cm .. d, =53A
O fator (9 x 10"") converte a condutancia especifica (S/cm) para uec(cgs).

Por outro tado, Tschapek [90] e Perkins [98]) também forneceram dados que

permitem calcular o,. O primeiro autor trabathando com uma caolinita com

Se(BETIN2)=15m2 { g determinou o que ele denominou de “"capacidade de carga
limite" {para essa amostra) como sendo igual a 10meq/100g. O segundo, utilizando

varias caolinitas concluiu que o valor médio de g, para esse mineral podia ser
tomado como sendo 6,6 x 107° eq./cm?. Temos entio que:
og = [E]x 6,02 x 10" [= @,0 X 1014)argaslcm‘°' =4 sitiosl(mp)z
15

e tambem: o, = (6,6 x 107'%x 6,02 x 102°}=3,97 x 10" = (4 x 10"%) cargas / cm?
5

Esses resultados mostram que o valor de h ndo deve ser muito diferente

daquele determinado pela adsorgdo do hidroxido de calcio, © que nos conduz face
ao valor da densidade areica de carga {Gg), a sua quantidade acumulada na

interface soélido-liquido. Esta estimativa pode ser feita atraves da teoria da DCE
utilizando-se o teorema do vaior de contato, 0 qual permite calcular a densidade
ibnica em qualquer ponto localizado entre duas superficies planas e cuja expressao

matematica é :
Ps = Po + (05)* 1 2 (€€o) KT

onde : pg = densidade no plano central

O ¢ = densidade superficial de carga
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£ = constante dielétrica do meio = 80

€g = permitividade do meio = 8,854 x 1072 C¥J~m

K = constante de Boltzman = 1,38 x 1072 Jigrau keivin

T = temperatura absoluta = 298 graus Kelvin

Repare que a relagao Pg x Og € independente da valéncia iénica, e que p,

nunca é menor do que (Og)° / 2 (E€5) KT mesmo pra uma superficie isolada.

Consideremos entdo cristais de caolinita numa diluida de agua pura e tomemos

para sua carga superficial o valor 0,16 C/m? (1 carga/mp®). Logo

(0s)° /2 (€€0) KT = 0,162 /2 x 80 x 8,854 x 1,38 x 298 x 10

Pg = 4,365 x 10% ions /fem® = 7,25 molar

Admitindo que esses ions esteja localizados a distancia de 2 A da superficie

da caolinita, o valor de Og ¢é igual a

Og = 4,365 x 107 x2 x 107'° = 0,87 x 10'® jons /m’

o qual &€ um resultado importante, pois mostra que 87% dos ;ions estao localizados

aquela distancia considerada.

A caolinita Kga-1 adsorveu 2,183 x 10" moléculas deCa(CH), im? e 9,5 x
10" moléculas de H,0 / m? e portanto a concentr¢cdo superficial do hidroxido de

caicio é igual a :

Ce =(2,183/9,5) x 55, 5= 12,75 moles / litro

Como para essa situagdo Og = 4,35 x 10'® cargas /m’, valor que

corresponde a 0,696 C/m? , a densidade ibnica superficial & igual a [(0,696)° / 5,865

1x 10°° = 8,26 x 10%® cargas /m° e a concentragdo dos ions calcio & igual a :
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[ Ca'? ] = 4,13 x 10% x h{ metros ) x 10'® ions /m?

O valor de h é portanto 4,35 / 4,13 = 1,05 A, o que uma indicagédo
independente que tambem mostra que o Ca(OH), adsorvido encontra-se

praticamente incorporado a superficie da caolinita.

Ressalte-se que esses estio em com os formnecidos por métodos de calculo
mais elaborados, como por exemplo as simulagdbes Monte Carlo efetuadas por

Jénsson et al.[152].

Em adi¢do, Lykiema [153] mostrou que uma monocamada completa de
cargas corresponde a uma densidade superficial igual a cerca de 5 cargas I(mp.)z,

valor proximo ao encontrado experimentaimente com Ca(OH),.

Desse modo, o valor para h é realmente pequeno e a explicacao parece a
meu ver residir na relacdo existente entre as dimensdes estruturais da caolinita e do
hidroxido de calcio. Ja vimos anteriormente que a folha tetraédrica é formada por

tetraedros de silica ligados pelos vértices sdo os atomos de oxigénio e cujo valor
0
para a distancia entre dois lados paralelos é igual a 5,15A. Logo, a apdtema desses

Q
hexagonos é 2,575A e como a area de um poligono regular é dada por S=(P x a)
onde P = semiperimetro e a = apotema, o valor do lado desses hexagonos é dado

entao por:

A2 = (a)? +(%] e (2_‘/;) ou (%)

Substituindo o valor do apdtema na equagao acima tem-se que A=2 9763 A,

e S=(3x29763x 2,575)=22,992(,}‘\2; S (hexagono) = 2331\2. Ou seja, a area desses
"buracos" hexagonais na superficie da folha de silica da caolinita, & exatamente
metade daquela que a "molécufa” do hidroxido de calcio afeta quimicamente.
Portanto, aparentemente uma molécula de Ca(OH), "cobre" duas dessas

cavidades, cujo numero por unidade de area é entao igual a
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[(2/46)x 10*°]=4,35x 10 cavidades / m?, o que & a mesma coisa que 4,35

cavidades/(mp)® - resultado J@ antecipado teoricamente. Conclui-se assim que é
como se houvesse uma hidroxila reativa em cada cavidade dessas, o que significa
que cada hidroxila da cal reage com uma cavidade hexagonal. Todavia, essa

hidroxila esta posicionada no interior da estrutura, pois pertence a folha octaédrica e

0
fica a aproximadamente 2,2A abaixo da superficie. Desse modo, € como se o

hidréxido de calcio penetrasse no interior da caolinita.

Com respeito a estrutura octaédrica temos a observar que o arranjo

02
hexagonal formado pelos atomos de aluminio, tem area bastante préxima de 23 A,

mais precisamente 22,2%? (como nao podia deixar de ser, ja que uma estrutura se
encaixa na outra), e abriga trés hidroxilas imediatamente accessiveis. A adsorgéo
da cal deveria, numa expectativa inicial ocorrer preferencialmente na superficie
octaédrica, fato bem constatado experimentaimente por EIV através do

enfraguecimento das bandas de absorgao dos grupos AIOH basais.

Nao obstante, os grupamentos SiOH e SiOAl sdo também claramente afetados em
maior ou menor grau de acordo com as condigbes, dado um tempo suficiente para

tal.

Andlises quimicas para a silica e o aluminio em extratos acidos diluidos
obtidos pela lixiviagao de misturas de caolinita e de solos caoliniticos com Ca(OH),
indicam que desde os instantes iniciais até 12 meses apos incubagdo, a razdo
molecular tende a situar-se entre 1,7 e 2,2 - sendo uma indicagdo clara de que o
ataque a rede cristalografica desse mineral é indiscriminado e ocorre
homotéticamente (Toubeau, [154]; Croft, [155]), © que a nosso ver € um resultado
interessante em vista da distribui¢do percentuial das ligagdes entre os ions silicio,
aluminio e oxigénio, na caolinita: Si-O-Al: 22,22%; Si-O-Si: 33,33% e AI-OH:
44, 44%. Microfotografias eletrénicas confirmam que o ataque aos argilominerais
pelo Ca(OH), é generalizado assim como também a sua adsorgao, de acordo com
0 mapearﬁento do elemento calcio por EDX. Essas constatagbes sao bastante

importantes porque ajudam a estabelecer 0 panorama mecanistico do processo,
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delimitando a gama de possibilidades e faciiitando a interpretagao dos resultados

experimentais.

VI.7 - A atividade superficial da caolinita comparada com a de silica-aluminas

catalizadores e metais finamente divididos

Quando consideramos que a caolinita possui 4 sitios reativos por célula

unitaria, temos a seguinte atividade superficial :
4,35 sitios / {mu)? = 7,23umoles/m? = 4,35 x 10'® sitios/m? = (2 a 8)x 10" sitios /g

Ciola e Filho [156] calcinando bauxitas para a obtengédo de catalizadores,

obtiveram os seguintes resultados utilizando como reagente aminas:

- amostras calcinadas a 320°C. (0,6 a 2,8) x 1019 sitios ativos/g e (0,56 a 1,33)
x 1013 sitios/cm?.
- amostras calcinadas a 500°C: (0,4 a 1,9) x 1019 sitios/g e (1 a 1,3) x 1013

sitiosfcm?Z.

Com o propdsito de comparagao, recordemos que a caolinita (ndo calcinada)
na faixa de valores de pH normalmente pesquisados (3 < pH < 10), apresenta de (1
a2 x 1014 sitios ativos/cmz. Os metais pesados e os de transigao possuem em
média 1,35 x 10" atomos/m’ de superficie e silica-aluminas amorfos utilizadas

como catalizadores apresentam cérca de 10" sitios/ m?.

VI.8. - A Acidez de Bronsted-Lowry e a acidez de Lewis nos Argilominerais

Bronsted e Lowry definiram um acido como toda espécie quimica capaz de
doar protons; e uma base, como capaz de aceita-los. A neutralizagdo, embora nao
definida formalmente pela teoria, € a transferéncia de um proton por um acido para

uma base, que ¢ incorpora.
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A teoria eletrénica de Lewis define um acido como um acceptor de um par de
elétrons. Como o préton € o acceptor ideal de um par de elétrons, a teoria de Lewis
abrange o conceito de Bronsted-Lowry. Contudo, & melhor designarmos os sitios de

Bronsted como "proténicos” e os sitios de Lewis como "apréticos".

Assim, o H,O* que neutraliza o excesso de carga negativa permanente
corresponde a um sitio acido de Bronsted, ou um sitio proténico; ja um atomo de
aluminio com tripla coordenagdo localizado numa face lateral ou formado pela
desidroxilagdo de um sitio de Bronsted, corresponde a um sitio de Lewis. Outro
caso € o AM3 octaédrico localizado numa borda apds desidratagdo: também
funciona como um acido de Lewis aceitando um par de elétrons. Existe na forma

Al:OH..

Como dissemos anteriormente, a agua (uma base de Lewis) converte
imediatamente os sitios de Lewis em sitios de Bronsted-Lowry, um fato que
restringe o estudo da acidez de Lewis somente a sistemas argilosos anidros. Nos
argilominerais, mesmo concentragdes minimas de vapor d'agua operam tal
transformagao; 0 mesmo sendo valido para os 6xi-hidréxidos de ferro e aluminio.
Assim, os sitios acidos de Lewis existem nas superficies minerais quando no estado

seco e devidamente protegidos.

A dtilizagao da fungdo de Hammet e Deyrup [157] (Ho) juntamente com os
indicadores propostos por Walling [158] prova esse fato. No estado seco (110-
300°C) os argilominerais - H* apresentam graus de acidez correspondentes a

solugdes de acido sulfurico de 70 a 90% H,SO, (péso) (Benesi, [159]).

Existem assim nas superficies dos minerais dos solos, dois tipos de sitios

acidos ;
(a) sitio aprotico (acido de Lewis), Al*3 em posicdo tetraédrica

(b) sitio proténico (acido de Bronsted-Lowry)

A transformacgao de (a) em (b), pela adsorgdo de uma molécula de agua, ocorre de

acordo com :
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> B/ H
A" - +H,0 AI"® (—:O\
<

Esses sitios sdo de uma reatividade extraordinaria, pois a molécula da H,O
positivamente carregada é altamente instavel reagindo prontamente tanto com

anions organicos como inorganicos.
Al*3  : OH, +OHC AI*3 -OH™ +H,0

Essa é equivalente a transferéncia de carga do ion (OH") para a superficie

do mineral.

O ion Al*3 tem um papel especial no desenvolvimento da carga superficial,
pois pode existir tanto em coordenagéo tetraédrica como octaédrica, ja que sua
razao (re/rg)=0,43 estd bem na fronteira das referidas coordenagdes. Essas razées
para o Fe(lll) e Fe(ll) sao respectivamente 0,51 e 0,63, também dentro da faixa de
coordenagao octaédrica (0,22 <NC=4<0,42e042<NC=6<0,71).

E curioso notarmos gue sob este aspecto, a natureza transforma o Al(IV) em
Al(VI) através do intemperismo gquimico, 0 qual entdo pode ser visto como a
passagem do Al{IV) nos minerais primarios {rochas) Al(VI) nos minerais secundarios

{solos).

Temos entdo que o ion Al*3 pode apresentar o seguinte comportamerito

acido-basico nos minerais secundarios:

AIl{IV}-OH, = A(IV) - OH +H* (sltio de Lewis)
Al(V)-OH3 = Al(VI) - OH +H" (sitios de Bronsted)

Al(V)-OH, = Al(VI) - OH" +H" (sitio de Lewis)

Os cations trocaveis também podem apresentar acidez de Lewis bem como

metais de transi¢ido no estado de valéncia mais alto (Cu'?, Ru™®, V**). Os ions



157

AL e Fe™® em coordenagdo octaédica ae expostos nas faces laterais, comportam-

se também como mostrado nas rea¢des anteriores.

A compilagao a seguir identifica a localizagéo e as causas ligadas a acidez

de Bronsted-Lowry e a de Lewis nos argilominerais.

° Tipos de Sitios de Lewis

(i) sitios acidos

- sitios de borda (faces laterais): ions metalicos com coordenagado nao satisfeita
- ions metalicos de transigdo no mais alto estado de oxidagdo localizados na

regido interlamelar ou incorporados a estrutura do argilominerat,

(ii) sitios basicos
- cavidades ditrigonais
- cations metalicos de transi¢do no menor estado de oxidagdo, tal qual

anteriormente
Tipos de sitios de Bronsted

— -grupos (OH) estruturais
— H,0 coordenada ao cations metalicos de transi¢ao trocaveis
— H,0 ligada a superficie

— H,0 livre na regiao interlamelar

V1.9 - Exame da Acidez de Lewis e de Bronsted na Caolinita

Responsaveis pelo comportamento da caclinita, destacam-se cinco tipos de
grupos funcionais na sua superficie: cavidades siloxano ditrigonais nas faces das
folhas tetraédricas (base de Lewis), grupos aluminol (AIOH) na face do pinacdide
octaédrico, grupos silanol e aluminol nas faces laterais (ligagdes interrompidas) e
sitios acidos de Lewis localizados nas arestas. A figura V1.3 mostra a localizacao

desses grupos acidos na caolinita e na goetita (Sposito [78]).
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Os ions oxigénio que formam as cavidades ditrigonais nao sao reativos (ndo
confundir com a possivel carga negativa presente nessa regido devido a
. substituicdes isomorficas). Suponhamos que uma molécula de H,O fésse adsorvida
para cada oxigénio exposto na face basal tetraédrica. Ora, se tal acontecesse, o

péso ganho pela caclinita seria igual a

3H,0/[AI,Si,05 (OH), = [(3 x 18)/258 k100 =21%

ja que existem trés oxigénios para dois atomos de silicio nessa superficie. Sabemos
que a adsorcao da agua (vapor) nac passa de 3% mesmo para (p/p,;)=0,9 quando é
maxima e corresponde a bem mais do que uma monocamada o que nos ieva a
descartar essa situa¢ao. Por sua vez, os atomos de oxigénio pertencentes aos
grupos aluminol presentes na superficie basal octaédrica, existem coordenadas a
dois atomos de aluminio e podem ser entdc considerados nao reatives. Portanto,
tudo indica em principio que a reatividade (acidez reativa) da caolinita & devida acs
grupos aluminol, silanol e sitios de Lewis presentes ao longo das arestas e nos
vértices dos cnstais cacliniticos. Todos esses trés tipos de sitios sao doadores de
protons e podem formar complexos com ions metalicos, mas aparentemente
somente os grupos aluminol sdo acceptores de prétons capazes de complexar
anions (fosfato, sulfato, fluoreto, molibdato, etc...). Zubkova [160] forneceu dados a

respeito da acidez superficial dos argilominerais, resumidos no quadro VI1.9.

QUADRO VL9

Mineral Tipo de Acidez (Bronsted, Lewis, trocavel) TOTAL
(fragdo coloidal) | Ditrigonal(’} | SiOH | AIOH/MgOH | AI3(Mg*2):0H,
Vermiculita 160 - - 1.5 161.5
Montmorilonita 1056 17 7 4 133
llita 27 42 - - 69
Caolinita 2 6 7 6 21
Paligorskita 26 41 17 15 g9

(Valores em miliequivalentes/100g)
* Corresponde aos cations que contrabalangam a carga negativa permanente.

Naturalmente se o cation for o H*, tem-se esses valores como acidez trocavel.
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VI.10 - Carga Superficial e Tipos de Acidez no Solo

Desse modo pedemos faiar da acidez de um solo, a qual pode ser dividida

em trés tipos bem diferenciados entre si tanto do ponto de vista estruturai quanto

quimico. Sao eles:

(i)

(ii)

(iif)

[a]

[b]

acidez livre ou ativa: devida ao ion H,0"livre na solugdo aquosa dos poros

do solo. Tem importancia apenas nos soios que contém sulfétos como a pirita, -
que ao se oxidarem originam Aacido sulfurico. Rara de ser encontrada (as

turfas acidas estao excluidas deste trabalho, e também nao sac abundantes),

acidez permutavel: devida aos ions H,0" e Al*? eletrostaticamente ligados

as superficies e associados a carga permanente, portanto extrativeis a todos
os valores de pH. Usualmente utiliza-se uma solugdo ndo tamponada de Kcl-

1N. O valor do pH da solugio € corrigido se assim for necessario.

acidez nao permutavel: constituida por H,0'ligado por covaléncia as

superficies e ndo extrativel com KCI, CsCl, CaCl,. Pode ser subdividida em:

acidez potencial: devida acs ions H* e Al*3 ligados por covaléncia e extraidos
(permutados) com uma solugao salina de um cation divalente tamponada a pH
alcalino. E utilizada regularmente uma solu¢ao de cloreto de bario tamponada
a pH=8,2 com trietanolamina (BaCl,-1N + TEA - 0,05M);

acidez virtual (limura [161]; Castro [53]): toda a acidez neutralizada por
base divalente de forga média a pH > 12. Propomos neste trabatho o0 Ca(OH),
em solu¢do com CEE=7 a 8mS/cm (~0,020M). Pode ser medida, tal como nos
outros casos, apods saturacio do complexo sortivo com ions H* ou no estado
em que o solo naturalmente se encontra, bem como também a qualquer valor
de pH.

Ressalte-se que a acidez também € um conceito de definigdo operacional e

ndao uma propriedade invaridvel, mas sim a manifestagdo de uma habilidade

potencial de uma dada superficie ou microestrutura de manifestar o seu carater

acido em certa medida sob definida circunstancia.
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Os sitios de Lewis interessam diretamente ja que sdo convertidos pela base

agua em sitios de Bronsted-protdnicos, que reagem faciimente com o Ca(OH), . Por

exemplo, Parfitt et al [35] mostraram que a face (010) de uma goetita altamente
reativa (90m2/g) continha 220 pmoles/g de sitios de Lewis, o que corresponde a
13.244 x 1016 sitios/g goetita ou a 22 meq sitios/100g goetita. Resultado semelhante
foi encontrado pelo mesmo grupo de Parfitt et al. [35] utilizando uma gibbsita
sintética. Deve ser notado que esses e outros estudos relatados na literatura nao
utilizaram solugdes aguosas de bases, mas os mais diversos reagentes ou melhor,
sistemas reativos como por ex.: di-n-butitamida de litio e aluminio em dimetoxietano,
tetrahidrofurano, piridina, dimetilzinco em THF, ftri-isobutil-aluminio em heptano,
reagente de Grignard, NH; (gas) (base Lewis), cloreto de sulfonila, benzeno/n-
butilamina, BF: em benzeno, trifeniimetano, etc.. bem como métodos
espectroscopicos - especialmente a espectroscopia infra-vermelha. Evidentemente
nao podemos neste trabalho usar nenhum desses métodos, mesmo porque via de
regra cada um deles fornece um resultado diferente dos demais. Hayes e Leckie
[162] mostraram que a interagdo de diversas especies quimicas (catios
metalicos/pesados, ions organicos, 6xi-ions inorganicos...) com inUmeros minerais
tais como a goetita, a ferrihidrita, e os argilo minerais, envolve diferentes sitios que

mostram diferentes reatividades de acorde com a susbstancia adsorvida.

Mesmo uma minima quantidade de uma impureza, se localizada na
superficie pode modificar tremendamente a sua reatividade. Por exemplo, se 100
ppm de Na* sdo adsorvidos na superficie de silica gel com 200 m2/g, ha 1 ion Na*

por 100(mp)2 e admitindo-se que eles estejam uniformemente distribuidos, estio a

o)
apenas 10A de distancia um do outro. Fowkes e Burgess [163] mostraram que

mesmo O mais puro quartzo aprisiona 10'3 atomos/cm? os quais chegam a penetrar

o]
até 100A no interior da sua estrutura, o que da origem a uma carga negativa

{(permanente) na superficie do oxido.
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VI.11 - A Reatividade Superficial da Caolinita

As faces reativas da caolinita sdo a (001), (010), (110} e (110). Estudos
quimicos e cristalograficos tém mostrado que a face (001) concentra a carga
permanerite ao passo que nas demais a carga é variavel conforme mostrado na

figura Vi.4. White e Zelanszny [164] concluiram que na face (010), para cada

02
ac sen =355 A existem 2 ligagdes octaédricas e 1 tetraédrica ndo compartilhadas.

02
Schofield e Samson [165} concluiram que a caolinita apresenta a cada 33 A de
superficie lateral, 1 carga postiva em meio acido e 2 cargas negativas em pH

alcalino,resultado até hoje admitido. Essa distribuigdo requer que a superficie de

e : e . 02 .
cada célula unitaria nas faces laterais, as quais tém cérca de 37 A, adquira uma
carga (+1e) em meio acido e duas cargas (-1e) em condi¢des alcalinas conforme a

figura VI.5.

Ja Muljadi et al. [166] concluiram existir apenas 2 ligagdes (AIOH) nas
laterais da caolinita para cada (ac sen ). Samson [167], aluno de doutorado de
Schofield, ratificou a proposicdo anterior, ou seja, para cada (ac sen [3) existem 1
SiOH, 1 AIOH e 1 Si-O-Al. Nao obstante, aceita-se hoje que nos planos laterais de

cristais de caolinita existem 1SiOH e 2AI0H, estes ultimos podendo tomar as

seguintes formas de acordo com o pH: AIOH}%, AIOH % e AIO™'. O grupo silanol

devido ao seu elevado valor de pK=9-9,5, existe como {SiO"} apenas em meio

fortemente alcalino e ndo aceita protons mesmo a pH < 2 (ller, [68]).

Os calculos de White e Zelazny [164] indicam uma densidade de carga

lateral, localizado principalmente no plano (010), igual a 13,5pmolesfm2 ou 8,13

02
sitiosl(mp)2 = 12,3 A /sitio - valor que consideramos elevado.

Sposito [78], por sua vez,: admite a inexisténcia de carga permanente
aflorando nas cavidades siloxano € que toda carga existente € variavel e localiza-se

nos planos latenais. Afirma que segundo seus calculos existem 1SiOH, 1AICH e

02
(OH), para cada 38 A de superficie lateral que perfaz de 8 a 12% da total. Em
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termos de densidade maxima, essa proposi¢do corresponde a 1,35

pmoleslm250,81sitiosl(mp)z. Neste caso, o valor € bem baixo.

Ferris e Jepson [99] efetuaram cuidadosas titulagdes potenciométricas
usando uma caolinita de Cornwall (China Clay) com as seguintes caracteristicas de

superficie:

Se(BET/N,)=11m? /g
Se(lateral, ME) = 1,3m? /g
CTC (pH=2,NaCI-10°M) ="~ nula

CTC (pH=12,NaCl-10"°M) = 3 meq/100g

Com esses dados podemos saber quanta carga existe nessa caolinita. As duas

opcdes extremas sdo:

(i) toda carga nos planos laterais:

oc=2,31x 10®°meq/cm?; 14 Na* /(mp)?, cada Nat ocupando uma area igual a

02 02
7.1 A e distando dos outros cercade 27 A .

(ii) toda carga no plano basal:

0
oc=2,7x 10" meq/cm?; 1,64 Na* /(mp)? com 61%/Na* ed,,. =79A.

S¢é a segunda hipétese é possivel ou entdo, o que é mais plausivel, a carga
se distribui por ambos os planos. Note-se que a Se(lateral) é 12% da superficie
especifica. Essa foi a conclusdo do estudo recentemente apresentado por Zhou e
Gunter [100] : & impossivel a concentragdo de toda carga apenas nas superficies

laterais.
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Tomando como exemplo a caolinita China Clay utilizada neste trabalho, esse

fato fica comprovado. Vejamos entdo: como :

Capacidade de troca catidnica variavel: ACTC = (17-2) = 15 meg/hg
Se(m?/g) = 23,5, Se(lateral)=15% Se(total) — Selaty=3,5m? /g

Com esses dados calculamos que se toda a carga se concentrar nas faces basais

teriamos:

0
6. =0,62C/m? =64 x107 meg/cm? = 3,84 cargas/(mp)? — dc=5,1A;

b0
6'.=0,72C/m? =7,5x 107 meq/cm® = 4,5 cargas/(mu)? —» dc=4,7 A; 22 A/ carga

Se a carga existir apenas nas faces laterais:

02 0
o.=4,14C/m? =43 x 10°meq/cm? =~ 26 cargas/{mp)® » dc=3,9 Adc~2A

Esta ultima situacdo € de modo algum possivel! A distancia entre as cargas é

muito pequena, o que tomaria a repulsao coutombica proibitivamente elevada.

Dois aspectos no trabalho de Schofield e Samson receberam pouca atengao:
o fato dos grupos (AIOH) no plano basal octaédrico ndo terem sido considerados
capazes de aceitar prétons (gerar carga positiva em meio acido) mas sim de
perderem prétons a valores de pH > 8, ja que o aumento da carga negativa como
vimos anteriormente e ja enfatizado por Greenland e Mott [101] & consideravelmente
maior do que pode ser acomodado nas faces laterais da caolinita. De fato o
comportamento da gibbsita indica inequivocamente que as superficies basais nac
devem ser reativas, ou seja, os grupos (AIOH) sdo inativos pelo menos em meio
alcalino. Mais recentemente, Wieland e Stumm [168] apresentaram evidéncia
experimental sobre a protonagido da superficie basal hidroxilada da caclinita. A
carga superficial total na faixa 2 < pH < 7,5 foi determinada por esses autores como
sendo igual a 1,8 e/(mu)’ = 3umoles/m®. A figura V1.6 mostra esses resultados.

Infelizmente ndc consegui dados na literatura a esse respeito tanto para a gibbsita
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como para a goetita, concernentes a valores de pH > 8. Greenland e Mott [101] ddo
para esses minerais respectivamente os valores de 10,6 meg/hg e 12,0 meg/hg a
pH=8. Isso corresponde as seguintes densidades de carga admitindo a sua

distribuicdo por toda superficie:

02 0
(i) AIOOH:oc=4,1x 107 meq/cm?; 2,5 carga/(myu)?; 40 A/cargae d=64 A

02 0
(i) FEOOH:sc=2,9x 107 meq/cm?; 0,15 carga/(mu)?; 667 A/cargae d=7.6 A

VI1.12 - A Reatividade Superficial da Goetita, da Hematita e da Gibhsita

VI.12.1 - A Goetita

A difracao eletrénica mostrou que a face (100} é a predominante do ponto de
vista reativo de um modo geral. As outras faces reativas sdo a (010) e a (001)

(Parfitt, [35]). Ha trés tipos reativamente distintos na superficie da goetita (figuras

V1.7 e VI.8). S&o grupos (OH), A, B e C na face (100) e sitios de Lewis (Fe*3.0H,)
na face (010). Na face (001) localizam-se as hidroxilas A, B e C: o tipo A &
monocoordenado ao atomo de ferro, o Tipo C é duplamente coordenado, e 0 B
triplamente coordenado, e apresentam reatividades diferentes: somente o tipo A
aceita e libera prétons, sendo capaz de complexar cétions (Sposito [78]). Segundo
Parfitt [35] os tipos B e C sao capazes de formar complexos através de pontes de
hidrogénio, mas nio apresentam propriedades acidas. Bradley [102] e McEvan [44]
demonstraram que a adsor¢do do etilenoglicol e do glicerol envolve ligagées por
pontos de hidrogénio. Esta e uma possivel razao para a disparidade dos resultados
de superficie especifica medida com estes compostos bem como o EMEG, e

aqueles obtidos com o azul de metileno e o nitrogénio a baixa temperatura.
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Para White e Zelazny [164], a goetita apresenta trés faces reativas do ponto

de vista acido-basico: a (110), a (100) e a (010). Segundo esses autores, a face

(110) chega a conter cerca de 34umoles sitios (ligagdes "partidas")lmz, o que

02
corresponde a 20,5 sitios/(mp)2, ou seja, 4,9 A /sitio. As faces (100) e (010) podem

02 0z
ter respectivamente 16,5 sitios/(mp)2 = 6,1A /sitio e 35 sitios/(mp)2 = 2,8 A /sitio!

Nao obstante esses numeros, aceita-se como valor médio para a goetita, 1

02
sitio reativo a cada 20A | capaz de reagir com uma base de forga média a forte.

O exame estereoquimico da goetita mostra que sua superficie consiste
primariamente de planos expostos que se dispSem paralelamente ao eixo-c e
perpendicularmente seja ao eixo-a ou ao eixo-b. Os grupos (OH) nesses planos sao

de trés tipos, denominados de A, B e C. No plano perpendicular ao eixo-a o tipo A

estd coordenado a apenas um cation Fe*3 e origina-se pela protonacdo do ion
p

oxigénio que tornou-se exposto. O grupo C é formado do mesmo modo, exceto que
esta coordenado a dois cations Fe*3, e o grupe B & uma hidroxila que tornou-se

exposta a superficie estando coordenada a trés Fet3. O espectro infra-vermelho
desses grupos é bem diferente daqueles localizados no interior da rede

cristalografica (Parfitt et al. [35]). Por outro lado, no plano perpendicular ao eixo-b ha

somente grupos (OH) do tipo C, que estdo coordenados a um Fe*3 com uma

molécula de agua a ele ligada.formando o grupo Fe(lll).H2O, que age como um sitio

acido de Lewis (o cation Fe*3 & o acido de Lewis). O grupo (OH) do tipo A também

pode ser protonado e formar sitios acidos.

A maxima densidade de carga superficial tedrica da goetita pode entao ser
calculada a partir da cristalografia do mineral, com ajuda de dados de reatividade
obtidos por métodos gquimicos e instrumentais. Assim, embora o plano perpendicular
ao eixo-a na superficie da goetita contenha quatro grupos (OH) por célula unitaria (1

tipo A, 2 tipo B e 1 tipo C), somente o tipo A € considerado reativo com relagao ao

H* para formar grupos OH,* (Parfitt, [35]).
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Desde que a célula unitara da goetita tem como dimensdes a=4,65 A:
b=10,0 A e c=30,4 A, deve haver 1{OH) reativo por 30,5 AZ o que correspende a um
maximo de (g,/S)=5.45 x 10" moles/m* quando o plano esta totalmente protonado.
Como esse plano perfaz 80% da superficie da goetita, (qH!S)mé\x=4,36x10‘6

moles/m? (4,36umoles/m?).

O valor de (gou/S)max para a goetita pode ser estimado de um modo
analogo assumindo que todas as hidroxilas do tipo-A mais as moléculas de
H,Oligadas aos sitios acidos de Lewis ionizam-se a pH alcalino. A dissociagéo

completa das moléculas de agua localizadas no plano perpendicular ao eixo-b e que

02
perfazem o resto da superficie desse mineral, originam 1(OH") por 14,1A ou 10

Smoles/m?, o que corresponde a 6,7 x 10 moles /m? .

Temos entdo teoricamente que na goetita ha:

a2
1 (OH) por 30,5 A no plano perpendicular ac eixo-a (80% da superficie} e

02
1 (OH,) por 14,1 A no planc perpendicular ao eixo-b (20% da superficie totai).

O total de sitios possiveis de existir na superficie da goetita, corresponde a

az
6,68 sitios/(mu)? o que equivale a 1 sitio para cada 15 A, como indicado pela

dsorgao de Ca(OH)..

VI.12.2 - A Hematita

Embora idealmente nao contenha agua estrutural, sabe-se de ha muito que a
hematita (Fe,0,) tem na sua superficie ions hidroxila em coordenagac simples e
dupla (Parfitt et al., [35]). Jurinak [103], tanto quanto sabemos foi o primeiro a
mostrar esse fato. Trabalhando com hematitas finamente divididas aquecidas a até
550°C, verificou gue quando expostas ao vapor d'agua ocorre a regeneragiao ou
reformacdo desses tipos de sitios com cada um ocupando 22A? e distribuidos por

toda a superficie. Esse mesmo autor atribui a forte retengio de fosfato a reagéo
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com esses grupos (FeOH), com a formagao de complexos do tipo FeO.P(OH),.

Posteriormente, outras rea¢des foram evidenciadas, como a do suifato (SO&) que &

capaz de deslocar a (OH) da superficie tomando seu lugar na estrutura mineral.

Hoje tal reag¢do &€ denominada de troca de ligantes, o exemplo mais conhecido

sendo a troca OH_F" na superficie dos argilominerais.

A estrutura interfacial da hematita proposta por Hering e Stumm [104]
também contempla a existéncia do grupo (FeO) reativo além dos outros grupos ja

aludidos.

As faces predominantes da hematita sao as faces (001), mas os grupos {OH)
nela localizados mostram ser pouco reativos. Do ponto de vista da reatividade as
faces laterais sdo mais importantes devido as liga¢des partidas, bem como a
presenca de sitios de Lewis (White e Zelazny, [164]). Apesar desse conclusdo, os
referidos autores calcularam que a face (001) da hematita contém 22,_6 pmoleslmz
(13,6 sitios reativos/(mp)® = 7,35 A? /sitio) de sitios reativos (dtomos de Fe

duplamente coordenados), enquanto a face (111) contém 4,9; 49 e 6,5, ou seja,

16,3 SitiOS/(mp)z = BA/sitio nos grupos mono-, bi- e tricoordenados.

A reidroxilagdo das superficies da goetita e da hematita, ocorre tio
prontamente quanto esses minerais sao expostos a umidade. Aquele que ja
determinou a umidade de uma argila pode verificar facilmente tal fato: se a amostra
ndo for protegida do ar Umido, ganha péso rapidamente mesmo estando aquecida, e
esse ganho aumenta com o seu resfriamento. Segundo Breeuwsma[105]- o

mecanismo de reidroxilagao é o seguinte:

Fe Fe - OH

\ /

@) /O+H20(V)—>O\
Fe Fe - OH

E importante anotarmos que esse autor concluiu por uma densidade
superficial de grupos (OH) apo6s cuidadosas calcinagdes e re-hidratagoes, igual a

4,5 (OH)/(mu)? podendo esse valor chegar a 9 (OH)/(mu)? se fér permitida a
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adsorgao fisica de agua - o que realmente ocorre se a umidade relativa for alta.
Jurinak [103] tambem provou que quaisquer que sejam 0s anions presentes na
superficie da hematita, éles nado perturbam de modo algum a quimio-sorpgdo de

moléculas de agua.

A adsorcdo d'agua além de uma monocamada é devida a ligagbes por
pontes de hidrogénio e/ou for¢as de Van der Walls. A ponte de hidrogénio envolve o

proton superficial e o atomo de oxigénio da agua.

Fe-OH Fe - OH---H
/ -/
+ H,O O
O\ T ©

Fe-OH Fe - OH---H

Schwertmann e Taylor [106] defenderam a hipétese que a monocamada € quimio-
adsorvida, determinando essencialmente a reatividade da superficie (atividade
catalitica, adsorgao, condutividade elétrica, carga, ...), 0 que esta em acordo com os
estudos espectroscopicos de Fripiat [92] que mostrou que a agua adsorvida pela
montmorilonita & pelo menos 2 a 3 ordens de magnitude mais dissociada do que a
agua livre. Porém Sposito [78] mostrou que somente em situagdes de muito baixa
umidade, essa agua (que também faz parte dos céations adsorvidos) é capaz de

liberar prétons devido ao forte campo coulombico agindo sobre ela, de acordo com :

M(H,O)™" :MOH (HO)0 +H*

onde M= cation da superficie ou um cation trocavel. Sposito [78] discute com
detalhes os fatores capazes de influenciar essa reagio e o mecanismo que torna o

hidrogénio mais ou menos labil.

Mortiand € Raman [108], investigaram extensivamente essa reacdo nos
argilominerais, atraves do seu acoptamento com a reacdo de protonagdo do H,
(base de Bronsted):

M(H,O)p +NH; = MOH(H,0)™ 1" +NH;,

m-1
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A labilidade do préton € mais acentuada com a montmorilonita, cujos
resultados para diversos cations do complexo sortivo (Li*,Na’ K* Ca" Mg'?)
variaram de 0,010 meg/100g a um maximo de 0,10meq/100g (p/ o magnésio). Os

resultados foram obtidos com uma solugao a 0,7% de NH,OH na qual [NH3]= 0,2M.

VI.12.3 - A Gibbsita

A interagao da gibbsita com anions é menos conhecida do que com os
compostos de ferro, apesar de tao estudada guanto estes. Curiosamente, & muito
mais facil preparar uma gibbsita cristalina do que uma hematita ou goetita.
Preparamos uma amostra de gibbsita de excepcional cristalinidade a partir de uma
solugdo de aluminato de sédio, lentamente neutralizada com borbulhamento de
CO,. Via de regra, a gibbsita sintética consiste de cristais com nitido habito
hexagonal e estrutura muito bem ordenada segundo analises por microscopia
eletrénica e DRX. Em mais de 15 anos jamais encontramos num solo, uma gibbsita
que cuja cristalinidade sequer pudesse se aproximar da amostra sintética. Nos

cristais gibbsiticos predomina a face (001). Na estrutura ideat cada Al*®

exposto nas
faces laterais estd condenado a uma molécula de ,0O e a uma (OH) (figura V1.9),
enquanto cada grupo (OH) presente na face (001) encontra-se coordenado a
atomos de Al abaixo da camada superficial. Russell et al.[169] evidenciaram por EIV
nada mais do que cinco diferentes tipos de grupos (OH) superficiais somente na
face (001), os quais nao sao reativos frente aos anions fostato, oxalato e molibdato.
Os sitios reativos, mais uma vez, tal qual na caolinita, parecem localizar-se nas
arestas e veértices dos cristais. Nas faces laterais (100) e (110) localizam-se grupos

OI—H|
AI\ | reativos. Parks e De Bruyn [170] afirmaram que essa configuracio
HZOJ

também & possivel de existir nos compostos de ferro (goetita, ferrihidrita),

comportando-se do seguinte modo :
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OH} OH OH
/ . / i
Al eﬂ—-AR —Jm—+AR

OH, OH, OH"

Os grupos aiuminol AIOH(H,0), cuja concentragio é da ordem de 60umols/g sdo
os responsaveis pela adsorgao de até 300pmols/g dos citados anions (Parfitt, [35]).
Como na caolinita, tais grupos sio anféteros (comportam-se tanto como bases

quanto como acidos).

Apesar da enorme diferenga e guardadas as devidas propor¢des considera-
se que as faces (001) da caolinita e da gibbsita sdo pouco reativas pelo menos

frente aos solutos comumente testados. Note que 1% de gibbsita numa amostra,
corresponde a 38meq (OH') admitindo-se apenas 1 (OH) reativo por malécula de
Al(OH),. Por exemplo, Ferris e Jepson [99] utilizaram uma gibbsita com 9m? /g de

superficie especifica lateral e que adsorveu a pH=12 apenas 1,6 meq Na*/100g. Por

outro lado, Parfitt sintetizou uma outra gibbsita de elevada cristalinidade, habito

o] 1}
hexagonal perfeito, @, = 2500 A, espessura=90A, Se (total, EMEG) = 104 m?/g

sendo 96 m?/g nos planos basais e 8 m?/g nas faces laterais. N3o informou porém
nada com relagdo a reatividade. Contudo, se admitimmos para sua atividade
superficial aquele valor de 1,6 meg/hg, podemos calcular a distribuigdo da carga em

duas situagoes limites:

(i} toda a carga localizada nos planos laterais:

neste caso a densidade de carga o.=2x 10" meg/cm?, 0 que corresponde a

02
cerca de 1,2 Na*/(mp)2 com cada um deles ocupando uma area igual a B3 A e

0
distanciados entre side 9,1A:

(iiy toda carga localizada nos planos basais:

para esta situagdo o, =1,7 x 10 meq/cm?, havendo 0,1 Na*/u2 cada um deles

02 o
ocupando 997 A e distanciados entre si de 31A.



b (oct)




178

Ambas as situagdes sdo possiveis apesar da (i) ja estar perto do limite
maximo de saturagdo; nao obstante a (ii) mostra que mesmo a pH=12 a atividade
dos planos (00l) é baixa. A gibbsita de Parfitt (admitindo-se o valor da sua Se como
correto) € um exemplo de mineral com elevada superficie exposta e baixa

reatividade.

Os resultados divulgados na literatura variam amplamente e sao sempre
mais contundentes para os compostos de ferro, quer sejam cnstalinos ou
paracristalinos. Entre tantos é possivel citar o de Gast [109] que através de
titulagbes acido-base estudou a geracdo de carga superficial numa goetita € num
solo alofanico, obtendo os seguintes resultados: goetita a pH = 3 = 150 meq / 100g
de carga positiva e a pH=11 = 90 meqg/100g de carga negativa. AlofanaapH=3 =
60 meq (+)/ 100g e a pH = 10 = 100 meq(-)/ 100g. Sao resultados bastante
significativos, que mostram como a reatividade superficial pode assumir valores

elevados.

Mashali [110] forneceu resultados para uma gibbsita totalmente

protonada,que de pH=3 a pH=11 consumiu 20 meqg/100g de ions (OH), o que para

uma Se=26m2/g corresponde a 7,7 peg/m2 ou 4.6 sitios/(mp)2 cada um ocupando

02
cercade 22A.

Do ponto de vista cristalografico, 0 mesmo tratamento aplicado a goetita

pode ser efetuado para gibbsita mineral bastante comum em solos sesquioxidicos.

A sua superficie da gibbsita apresenta grupos hidroxila coordenados a pares

de ions Al"® perpendicularmente ao eixo cristalografico-c, ou seja, nos seus planos
basais que constituem mais da metade da superficie total. Contudo diferentemente
da goetita e da caolinita, sabe-se que essas hidroxilas ndo sao reativas frente aos
ions ‘e OH . Os sitios de Lewis localizados lateralmente e perpendiculares ao

plano basai sao a fonte de sua reatividade (Parfitt, [35]).

Examinando a sua célula unitaria vemos que existem 1 (OH) e (OH,)

02
protonave! para cada cerca de 25 A nos planos laterais que perfazem 42% da

superficie total, cujo comportamento & o seguinte :
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-AIOHZ -AlO™ +HY

+ +
Al:OHy _ AIOH+H

Note que o grupo aluminol pode ser protonado dando origem ao grupo -Al OH;.
Temos entao a possibilidade de pelo menos 3 grupos acidos capazes de interagir

com a hidroxila. Portanto quantitativamente temos que:
(@ /Sy, = 2,81 mols/m? e (qou/S),, =561 mols/m?

O que corresponde a uma densidade de carga (total) igual a

02
8,4umols /m” = 5,1 cargas/(my)?, ou seja, a aproximadamente 20 A/carga.

VI.13 - A Superficie da Silica

O comportamento da superficie da silica em suas diversas formas guarda
muita semelhanga com aquele da caolinita apesar de uma diferenca marcante existir
entre elas: a silica tem sua superficie hidroxilada, ao passo que a folha tetraédrica
de silica na caolinita é reconhecidamente anidra (ndo contém grupos = SiOH) (figura
VI.10). '

A sua densidade superficial com relagdo as hidroxilas &€ hoje aceita como

tendo o valor igual a 4,6 (OH)/(mp.)z(I}er [68] e Zhuraviev [111]), valor

experimentalmente confirmado através de inUmeras técnicas.

A acidez desses grupos nao € uniforme mas varia com o grau de
neutralizagao, sendo igual a 0°° em agua pura (0% de neutraiizagio) e a 0°°
para 75% de neutralizagao (ller, [68]). Completa ionizagao e neutraliza¢ao s6 ocorre
a elevado valor de pH(= 13) quando a dissolu¢ido da estrutura comega a tornar-se

significante.
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02
A drea ocupada por cada (OH) superficial é igual a cerca de 22A e a
02
distdncia entre elas é aproximadamente 4,7 A. Porém, Belyakov et al. [112]

02
concluiram que a molécula da ,O ocupa 25 A na superficie de silicas totalmente
hidroxiladas e que cada molécula de ,O interage com 1 grupo (OH), o que esta

inteiramente ¢com os autores anteriores.

O ponto mais duvidoso e até hoje nao resolvido, reside na estequiometria da

interacdo do ion Ca*? com a superficie hidroxilada - problema que nos interessa de

perto porque também existe com a caolinita e os outros minerais do solo. Diversos
autores concluiram que o fon Ca' é adsorvido em meio alcalino originando a

liberagao em solugdo de apenas 1H* , ou seja, neutralizando somente uma carga
negativa (Tadros e Lyklema [171]; Boehm e Schneider [172]; Goodman {113]). A
coagulagao da silica ocorre entdo segundo esses perquisadores através da
interagdo dos sitios postivos gerados pela adsor¢ao do Ca'® com outros sitios
negativos existentes em outras particulas. Porém Alien e Matijevic [114] concluiram
que os cations alcalino-terrosos (especialmente o Ca*?) coagulam a silica (o fato
também & aplicavel a caolinita) porque com a progressiva neutralizagdo dos grupos
silanol peto Ca*?, a superficie da silica toma-se cada vez mais hidréfoba deixando
de ser capaz de se ligar a moléculas de agua, o que torna o sol sensivel a agdo
coagulante de um excesso de eletrélito, e que esse efeito coagulante correlaciona-
se com 0 numero de miliequivalentes adsorvidos. A reagdo preconizada & a

seguinte:

SIOH + MY* -(HZO)x:SiOM("")* -(H0),4+ H® +(H,0)
ou simplificadamentre: SiOH + Ca*? = Si0Ca* + H*

ller [68] propds por seu lado que a superficie da silica pode apresentar carga
negativa no plano (Si-O-Si) siloxano devido & perda de prétons por moléculas de
agua localizadas nas cavidades ditrigonais. Desse modo, a carga (-) aparece devido

a presenca de grupos hidroxila localizados alguns angstrons no interior da superficie
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do cristal. No caso da caolinita tal hipdtese nunca foi confirmada experimentalmente

apesar de ser cristalograficamente improvavel.

Greemberg [76] e ainda outros autores segundo ller [68] concluiram

experimentalmente que cada ion Ca®* é adsorvido reagindo com dois grupos silanol
(SiIOH). Kataoka e Glasser [115] por exemplo, apresentaram sélida evidéncia

experimental a esse respeito em acorde com Greemberg:

= (SIOH), +Ca?* :(Si0)20a+2H+ |

A analogia do comportamento quimico-superficiai entre a silica e a caolinita,
parece dever-se a fraca atividade do plano alumino-hidroxilado desta.

VI.14 - A Matéria Organica Humificada

Desde 1888 a partir dos estudos de Van Bemmelen sobre o humus, sabe-se
que a matéria organica humificada do solo € uma mistura bastante complexa de

compostos organicos coloidais amorfos.

Contudo rno contexto deste trabalho ela apresenta um comportamento
deletério. Isso porgue possui elevadissimos poder adsorvente (catidnico e anidnico)
e superficie especifica. Sua avidez pelo hidréxido de calcio é capaz de bloquear
toda a interagdo desse composto com os minerais do solo forgando a utilizago de
grande quantidade do estabilizante, 0 que inviabiliza economicamente o processo
de geopolimerizagao.A figura VI.11 ilustra a sua associagdo com uma particula

argilosa.

Segundo Schnitzer @ Kahn [116] a capacidade adsorvente do humus é
devida aos grupamentos funcionais organicos, cujos valores para os principais sdo

08 seguintes segundo esses mesmos autores:
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-COOH : 800 - 1000 meq/100g
—OH(fenolico) - : 300 - 600 meq/100
- CO(carbolinico) : 100 - 300 meq/100g

-OH (alcodlico) : 300-500 meq/100g

Como um todo sua CTC depende da propor¢do de cada grupo funcional, o
gue depende por sua vez do tipo e da maturidade do humus. Esse valor é
completamente dependente do pH podendo atingir a cifra de 600 meg/100g
enguanto sua superficie especifica varia entre 450m?/g a até mais de 1000 m?/g,
ambos os parametros dependendo também do tipo e do grau de humificagdo da
matéria organica. Recordamos que o modo como ela esta presente no solo -
associada ou nao a fragdo inorganica - € de fundamental importdncia para a
reatividade daguele, e que seu comportamento como adsorvente depende do

adsorbato utilizado.

Como exemplo dessa elevada atividade apresentamos os valores de
superficie especifica da matéria orgénica de dois latossolos determinados utilizando

como adsorvente © EMEG, mostrados no quadro VI.10.

QUADRO VI.10
Yo SEGTIZ/Q Se
Horizonte Profundidade | Tratamento M.O. %ad 2
Solo EMEG ’ (m*ig)
Latossolo réxo Ap 0-13 Original 343 90,5 420 1238
{S5P) H,0, 020 520
Latossolo A1 : 0-10 QOriginal 3,93 44,0 50% 615
vermelho (RJ) H,0, 0.19 22,0

Superficie especifica aparente da matéria orginica de dois latossolos

VI.15 - Reatividade e Paracristalinidade Superficial

Muito discutida na literatura é a hipotese da paracristalinidade da superficie

de minerais na forma de uma fina pelicula (hao mais do que 2 a 3 dezenas de
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Angstrons) com estrutura similar aguela do mineral, porém mais hidratada e com um
maior grau de desorganizagao estrutural. Seria ou é essa a causa responsavel pelo
comportamento fisico, quimico e reolégico andémalo muito amilide detectado em
materiais particulados finamente divididos. Tanto quanto sabemos, a origem de tal
hipotese € devida a Beilby [117], mas somente trinta anos apés a sua proposigdo é
que os esforgos para confirma-la foram iniciados. Foi 0 holandés Van der Marel
[118] quem dispendeu durante muitos anos os maiores esfor¢os no sentido de

comprovar a hipotese.

Segundo Beilby a superficie de matenais particulados coloidais naturais,
principalmente se de origem epigénica, € amorfizada, sendo por isso mais reativa
mesmo possuindo idéntica composigdo quimico-mineraldgica com relagdo ao
interior do cristal. Seus estudos indicaram por exemplo que o gquartzo tem sua
superficie formada por silica gel - o mesmo ocorrendo com a goetita, a hematita, a
caolinita e outros minerais. As técnicas de investiga¢ao utilizadas no seu estudo sao
de dois tipos: quimicos, envolvendo ensaios cinéticos de dissolugdo seletiva, e
instrumentais fazendo uso de técnicas como DRX, ATD, EIV e microscopia
eletrénica, entre outras. Algumas vezes ambos os tipos de técnicas foram utilizadas.
Por exemplo, a dissolugdo de grdos de quartzo milimétricos em HF diluido e

tamponado com borato, bem como em H,SiF; diluido, indicaram uma espessura

de 0,01 a 0,15y para a pelicula superficiai amorfa.

Rieck e Koopmans [119] inferiram a partir de minucioso exame das
intensidades dos picos difratométricos caracteristicos do quartzo, a existéncia de
uma fase superficial amorfizada com espessura de 0,4p para particulas com 3y de

tamanho.

O estudo de Van der Marel com os argilos minerais foi o mais detalthado ja
feito até hoje. Segundo esse autor, as alteragdes verificadas nas caracteristicas da

caolinita (de 30 a 50%) quando a superficie especifica aumenta de 20 para 80

m? /g, sdo devidas principalmente a essa pelicula amorfa cuja espessura de acordo

0 0
com seus calculos é igual a 5HA e 25A para as amostras com

20m? / g e 80m? / g, respectivamente.
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Somasudaram [120] apresentou uma revisao a esse respeito enfocando o
efeito da cominuigdo mecanica, concluindo que as diferengas encontradas para os
valores da massa especifica de um mesmo mineral sao devidas a maior ou menor

presencga de fases amorfas intimamente misturadas com material cristalino.

A grande objegdo que opomos as técnicas de dissolugdo seletiva (que se
baseiam na maior velocidade de ataque quimico da fase amorfa/paracristalina), diz
respeito ao fato da amostra analisada além de nao poder conter poros de tamanhos
diferentes, deve ser rigorosamente monodispersa - sem o que os resultados obtidos

devem ser sempre interpretados com cautela.

Denisov e Rehbinder [121] e Grebenshicov [122] atribuiram a perda de
plasticidade de argilas quando deixadas secar, a desidratagdo dessa fase
paracnistalina superficial. Esse é um fato conhecido e comum ndo apenas com
oxissolos mas principalmente com andossolos (ricos em alofana e imogolita), os
quais as vezes chegam a se tornar nao plasticos quando sécos em estufa a 105°C e

até mesmo ao ar livre.

Breeuwscma e Lyklema [123] através de titulagGes potenciométricas e
medidas BET/N, concluiram que as superficies das hematitas analisadas possuiam
uma cobertura de hidroxido de ferro amorfo, que por secagem tornavam-se tanto
mais cristalinas quanto maior fosse a temperatura. Atkinson et al.[124] chegaram a

mesma conclusao através de métodos instrumentais.

Apesar das dificuldades técnicas representadas pela polidispersividade das
amostras e diferentes formas das particulas, os métodos baseados em dissolugbes
seletivas ganharam impeto e diversos procedimentos experimentais continuam a ser
utilizados com o intuito de purificar e/ou quantificar solos e argilas com relagao ao

material paracristalino.

Experimentos efetuados em nosso laboratério com amostras de caolinita
(<2n) e haloisita utifizando como reagentes de dissolugdo o HF-1,5M (25°C) e o
NaOH-0,5M mostrados nas figuras VIIL.18 a VII1.20, indicam que elas contém fases

mineralégicas e ou fragdes granulométricas cujas cinéticas de dissolugdo diferem
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marcantemente entre si. Admitindo que as supra objegdes pouco influenciem no
processo, ainda resta a indagagao se essas fases existem individualizadamente ou

em intima combinagdo quimica tal como proposto por Beilby.

As porcentagens de dissolugdo com a soda a quente (mesmo no curto tempo
de 3 minutos) podem atingir a 40% (em peso) no caso de oxissolos, porém s&0 mais
comuns valores situados entre 5 e 15%, os quais dependendo do modelo usado
para a alocagao dos oxidos dissoividos significam de 15 a 30% em peso do mineral.
Esse procedimento € comentado com detalhes numa segdo mais adiante porque o

interesse momentaneo € analisar a coeréncia de tais resultados a luz da proposicao
de Beilby. Assim por exemplo, uma caolinita apresentando 25m?/g ( a=2%)

contendo na sua superficie uma pelicula de Beulby de modo que sua porcentagem
0
em peso seja igual a 20%, implica numa espessura da ordem de 40A para uma

0
densidade p=2g/cm®. A espessura total da particula estando em tormo de 300A,

torna aquele teor perfeitamente admissivel.

Sabe-se hoje que o pinacoide hidroxilado é capaz de adsorver por reacdo
gquimica uma camada de silica gel de dificil deteccdo, mas com profundas
implicagbes nas propriedades da caolinita como a alteragéo do seu ponto isoelétrico
e sua reatividade quimica superficial. Ha algum tempo Greenland e Mott [101]
mostraram que a face octaédrica exposta da caolinita é capaz de adsorver
especificamente polimeros de hidroxido de ferro e de silica gel, o que mascararia a
reatividade dos grupos "AlIOH mas em contrapartida aumentaria significantemente a
reatividade superficial dos cristais caoliniticos. A literatura a esse respeito é prodiga.
Diversos autores mostraram que o hidréxido de ferro (Ill) e a silica (gel ou como
silicato fsolivel) sdo avidamente quimio-adsorvidas pelas superficies dos
argilominerais nas mais diversas situagdes de pH e concentragao eletrolitica. Gallez
et al. [125] propuseram um indice ([indice de reatividade de silica, [RS) com o
objetivo de avaliar as caracteristicas de superficie e reatividade de solos

sesquioxidicos.

Ainda segundo Greenland et al. [126] essa pelicuia pode ser tio fina a paonto

de que nao ser detectada através da densidade eletrénica superficial. Suponhamos
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uma camada de Fe(OH)s(p=4g/cm3) com espessura de 9 A, adsorvida e cobrindo

totalmente cristais de caolinita com Se =20m? /g. Tem-se entdo que:
%Fe,03 =(20 x9x 107 10x 4 x 108 x10%)=7.2%

ou entao 6,7% com relagao ao peso da caolinita. Parece inverossimel que essa
quantidade de ferro possa passar sem ser detectada. Contudo, Angel e Vincent
[127] utilizando como técnica a ESRS (electron spin resonance spectroscopy)
concluiram que as diversas caolinitas analisadas por mais pura que parecessem,
eram parcialmente cobertas por fases ferriferas do tipo lepidocrocita ou goetital
Esses resultados sdo bastante relevantes para este trabalho, porque se assim for, o
que se mede superficialmente nio diz respeito somente a caolinita mas também a

um hidroxido de ferro {ou aluminio).

Qual seria a espessura da pelicula paracristalina na sua superficie se a sua
massa perfizesse digamos 5% em peso? Apenas (10 x 10™*?) metros, ou seja,10 A.
E essa concentragao suficiente e capaz de ao reagir com o Ca{OH), geopolimerizar
o material? Segundo Stocker [54], sim, ja é capaz de meodifica-los sensivelmente.
Seus estudos a esse respeito efetuados com o microscopio eletrdnico, mostraram
que uma pelicula com 0,01y de espessura (100 A) na superficie dos cristais
argilosos é suficiente para aumentar substancialmente a resisténcia mecénica e

aquela a agao desagregadora da agua.

V1.16 - .Carga areica : Caolinita x Solos Sesquioxidicos

Ja concluimos experimentalmente que a molécula do hidroxido de calcio ao
interagir com a superficie da caolinita, ocupa aparentemente uma area de cerca de
486 A. Diamond e Kinter {69] concluiram que esse valor & cerca de 44 AZ, Ora, esse
resultado como ja vimos implica numa basicidade da célula unitaria da caolinita igual
a 4, ou seja, € como se houvessem 4 grupos (OH) com carater acido o suficiente
para serem neutralizados pelo hidroxido de calcio. Assim, cada hidroxila da cal

ocuparia 23 A na superficie da caolinita. Vimos também que essa area de ocupagio
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implica numa densidade de carga superficial (total) igual a 4,35 sitios reativos/(mp)®

ou 435 sitios/100 A.

Ormsby et al. [128] estudaram cinco caoclinitas com variados graus de
cristalinidade, determinando a CTC (pH=7) e a Se(EG). Através desses resultados
calculamos os valores da densidade de carga superficial bem como os da area
ocupada por cada carga, para as fragdes granulométricas utilizadas no estudo

original (quadro VI1.11).

QUADRO VI1.41
Caolinita |~ ocmu)? | % carga oc(mu)? | A/ carga
A 1.35a25 39a74 1,7 59
B 14a18 55a 71 1.5 67
H 13a22 45a77 1,6 63
E 1,2a1,8 53a83 1,6 63
| 1,2a1,6 63 a 83 14 71

Fragdes granulométricas: (5 - 2p), (2 - 1p), (1 - 0,5p); (0,5 - 0,25u)

Média das médias paracc=1,6/(mu)?

Média das médias para (area/carga) = 64 (KI carga
Note que a pH=7 a densidade de carga superficial média pouco variou
[1,4 21,7 (my)?] a medida que o tamanho dos cristais caoliniticos diminuiu. Perceba
também que o valor da area disponivel para cada carga (sitio reativo) a pH=7, é na
média 2,8 vezes maior do que aquela encentrada a pH=12,4, e que o valor de os
medio a pH=7 concorda com o de Wieland e Stumm [168) a pH=7.5 : 1,8

cargasl(mp)z.

Comparando os resultados de Wieland e Stumm para a densidade superficial
de carga da caolinita com aqueles de Orsmby et al. e de Van der Marel (Quadro
V1.12), constatamos que os resultados s8o coerentes entre si, mostrando que a
densidade areica da caolinita mantém-se constante com a variagdo do tamanho dos
cristais caoliniticos e que varia muito pouco - de 1,6 a 2,0 cargasl(mu)2 - quando o

pH aumenta de 7,5 para 8,2, o que significa que a pH = 7,5 toda a carga
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permanente e parte da variavel certamente localizada nas faces laterais é
mobilizada. O valor de (os) a pH = 8,2 pode ser seguramente considerado como a
linha divisoria além da qual sé existe carga pH - dependente e cujo valor atinge a pH
= 12,4 o, =235cargas/(mp)*. Essa carga s6 pode entdo ser proveniente da
mobilizag@o de grupos estruturais de maior valor de pK (intrinseco}, ou seja pK > 8,5
- 9.0. Como as faces laterais encontram-se saturadas a pH = 8, esses grupos

devem estar localizados nos planos basais obrigatoriamente.

QUADRO VI.12
CTC(mea/100g)
{ ocalidade pH=56 | pH=8.2 s [;‘:n_eg] Ol 2 )02 Se(m/9)
"= =& M )"
pH=82 s(M)™ | A/carga BET/N,

Cornwall 3.6 53 4.4 %107 27 37 12
Mesa Alta 3.6 5.0 3.1x1077 1.8 53 16
Bath(USA) 38 54 3.0 x 10°7 18 555 18
Bangka 45 6.4 3.4 x1077 2.0 50 19
Gabao 5.8 83 38%10°7 2.3 435 22
Murfreesboro 6.2 8.3 36x10°7 22 45 24
Dry Branch 8.3 11.0 3,8x10°7 23 43 29
Zettlitz 8.8 11.3 3,0x 1077 1.8 55.5 38
Macon 10.1 13.3 3,2 x 1077 1.9 53 42
Tailandia 116 145 3.1x10°7 19 53 47
Provence 16.1 20.0 3,0x107 1.8 565 66
Suriname 18.0 22.8 3,0x 1077 1.8 48 33
New Jersey 92 117 3.5x 10~/ 21 48 33

CAOLINITAS ANALISADAS POR VAN DER MAREL [ 118]

02
Media G (mu)? = 2,0 cargas/ (mp)® = 50 A/ carga

Os quadros VI.13 e VI.14 mostram os resultados calculados para amostras

de solos sesquioxidicos analisados por Hughes [129].
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QUADRO V1.13
Solo CTC(pH=3,1) | CTC(pH=8,2) | ACTC o /(my)? CK/ carga Se(m?/g)
Kolo 3,84 233 19,5 2,23 45 63
Araromi” 577 30,3 245 2,85 35 64
fttagum 2,49 19,6 17,1 2,81 35 42
Oba 4,05 229 18,9 2,93 34 47
lwo 2,78 18,0 15,2 2,78 36 39
Gambari 2,99 17,1 14,1 2,2 46 47
Apomu 7,09 14 7.0 1.4 72 61
Fagbo 2,94 9,0 6,1 1,2 83 47
Balogun 3,40 21,9 18,5 2,8 36 48
Erinoke 1 3,90 12,4 8,5 1,33 75 56
Erinoke 2 3,25 240 20,7 283 35 51

OXISSOLOS SEM FERRO LIVRE

— 02 2 02
6. =27/ (m)? =37 Alcarga; o, =2,3/(mu)? =43 A/ carga

E notavel o fato das densidades de carga, com e sem o ferro livre,

praticamente ndo diferirem de valor; [3/(mu)? e (2,3 a 2,7)/(mu)?] respectivamente, o

que parece confirmar que a pH=12,4 o Ca(OH), mede densidades de carga

similares com relagao a paragénese de solos sesquioxidicos.

VI1.16.1 - Outras Caolinitas e Solos Caoliniticos

(i) Gallez, Juo e Herbillon [130]:

Solo Ikom B21t: 2,5 <pH<10 = CTC =44 meq/100g, Se=63m? /g

02
o, =7 x 107" meq/cm? =) 4,20 cargas/(mu)? = 24 A/carga

Solo NKpologn B21t: 2<pH <10 = CTC =22 meq/100g, Se= 27m? /g

02
o, =8 x 107" meq/cm? =) 4,9 cargas/(mp)? = 20 A/carga
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QUADRO VI.14
g2
Alcarga

Solo CTC(pH=3) | CTC(pH=82) | ACTC | Se(m?/g) | o 7 (mp)?

Alagba 242 15,9 13,5 42 2,3 43,5
Owaode 458 18.4 13,8 65 17 59
Egbeda 2,98 19,4 16,4 54 2,2 45
Shepeteri 3,56 24,6 21,0 55 2,7 a7
Apomu 1 5,72 30,0 243 57 32 3
lwo 2,74 218 18,9 46 2,8 36
Gambari 2,12 22,2 19,6 49 27 37
Fagbo 2,20 25,3 231 51 3,0 33
Balogun 2,92 26,5 236 51 3.1 32
Apamu 2 3,27 15,7 12,4 53 1.8 55,5
Iwaji 2,50 224 19,9 44 31 32
Erinoke 1 337 31,3 279 58 3,2 3
Erinoke 2 2,78 27,7 249 48 3,5 29
Kolo 3,24 30,6 274 62 3,0 33
Araromi 4,46 30,3 258 63 2.9 345
ltagum 2,19 28,2 26,0 48 3.5 29
Oba 3,32 292 25,9 54 32 K3

OXISSOLOS COM FERRO LIVRE ; o, =3 cargas/ (mp)? = 33 &2

(ii) Caolinita: limura [161]

CTC (pH=T7)
CTC (pH=12.4)

6 meq/100g
17 meq/100g

}Acv =11 meq/100g
Se = 23,5 m? /g (Etileno glicol)

2 7 2 02
pH=17: 1,54 cargas /{mp)° = 2.5 x 10 meq/cm* = 65 A/ carga

02
pH=12,4: 7.23 x 10" meq/ cm? = 4,35 cargas /(my)? = 23 A/ carga

02
7 <pH<12,4: 4,68 x 107 meq/ cm? = 2,82 cargas/ (myu)? = 35.5 A/ carga

(iii)  Caolinitas: Van der Marel [118]: pH = 8.2
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02
o =(2,9a3,8)x 10" meq/ cm® = (1,8 a 2,3) cargas/ (mu)? = 50 A/ carga
og = 2,0 cargas/ (mu)?

(iv) Caolinita (Wards):(Gallez, Juo e Herbillon {130]):

Se=18m?/g (BET/N,)

3<pH<8:CTC =6 meq/100g =) 3,33 x 10" meq/cm? = 2,0 cargas/(mu)? = 50 Al carga
8 <pH < 10:CTC = 8 meq/100g =) 4,44 x 107 meq/ cm? = 2,68 cargas/(mu)? = 37,4%\2/ carga

02
3 <pH<10:CTC =14 meq/100g =) 7,78 x 10" meq/cm’ = 4,68 cargas/(mp)? =21 A/ carga

(v) Solos Sesquioxidicos: Hughes [129]

02
Sem oxi- hidroxidos de ferro: 3,1<pH< 8,2=)2,3 cargas/ (mu)? = 43,5 A/ carga

02
Com sesquioxidos de ferro; 3,1<pH<8,2=)3,0 cargas/(mp)? = 33,4 A/carga
(vi) Caolinita: Mitra e Rajagopalan {131]

Se=25m? /g (EMEG)

3<pH<7,5 CTC=6,5meq/100g =) 1,565 cargas/(mu)? =64 ?0\2/ carga

7,5<pH<9,5: CTC=6,5meq/100g 02
11,5meg/100g = 2,77 cargas / (mu)? = 36 A/ carga

95<pH<11: CTC=5,0meq/100g

02
3<pH<11: 18meq/100g =)4,33 cargas /(mp)® =23 A/ carga
Sumarizando toda essa coletdnea de dados, podemos ent&o escrever que:
[l1 Caolinitas

H=7  => 154cargas/{mu)*
(limura, 1966): {" gas/(mu)
pH=125 => 4,35 cargas/(mp)?

{(Van der Marel, 1966); pH=8,2 => (1,8 a 2,3) cargas/ (mu)?

3<pH<75 => 1,56 cargas/(mp)?
(Mitra @ Rajagopalan, 1966)7,5 <pH<11 => 2,77 cargas/ (mp)°
3<pH<11 => 4,33 cargas/{mu)?
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[l Solos Sesquioxidicos

(Ballez, Juo e Herbillon, 1976): 3<pH< 8 => 20 cargas/(mp)?

8<pH<10 => 2,68 cargas/(mu)’
3<pH<10=> 4,68 cargas/(mp)®

(Hughes []):
c/ferro livre: 3<pH<8 => 2,3 cargas/{mp)?
s/ferro livre: 3<pH<8 => 3,0 cargas/(my)?

Assim, tanto para as caolinitas quanto para os oxissolos, a densidade de

carga superficial tem os seguintes valores maximos, de acordo com o pH:

3 < pH <80a85 => (2,0 a25)carga/ (mp)?

pH>8 - 8,5 => (23 - 2,5 a 4,3) cargas / {mp)?

O vator da densidade de carga a pH=8,2 para a caolinita é igua! a (2,0 - 2,5)
cargas/{mu)’= (0,32 a 0,40) C/m?; portanto, para a caolinita pelo menos, a

elevagao do pH para 12,4 gera quase outro tanto de carga negativa.

V1.17 - A Adsor¢ao do Ca{OH), por Solos Sesquioxidicos

Nao obstante os dados experimentais disponiveis, vimos medigbes com
latossolos do norte-nordeste e oxissolos de todo o territdrio brasileiro. Deses
estudos surgiu a confirmagdo dos resultados previstos pela andlise quimico
cristalografica nas seg¢bes anteriores, € um fato que reputamos dos mais relevantes

que ¢ a correlagio entre os valores das Se(BET /N,) e Se[Ca(OH),].

Nos quadros VI.15 e VI|.16 encontran-se os resultados para os solos do
norte-nordeste que sao latossolos caoliniticos com teores de Fe,04 até um maximo

de 13% em peso nao contendo gibbsita.

No quadro Vi.17 sao apresentados os dados de caracterizagdo quimica e os

parametros superficiais relativos a reatividade
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Verifica-se que os valores para a superficie especifica determinados através
da CTCV [Ca(OH)},, pH=124] concordam esplendidamente bem com aqueles
obtidos pela adsor¢do de N, a baixa temperatura (78°K). A diferenga média
percentual entre os métodos é iqual a apenas 3,7% e individualmente néo atingir a
9%. Ressalte-se que a concordancia nao é fortuita pois 0 mesmo se deu com os
minerais puros ensaiados. As implicagbes para todos aqueles que trabalham com
solos e argilas sao Obvias: acesso ao valor da superficie especifica BET/), em
apenas 3 minutos sem maiores dificuldades. A figura VI.12 mostra graficamente a

correlagcao entre esses resultados.

De imediato uma questido deve serr respondida ; como explicar esse fato?

Em primeiro lugar esta claro que o Ca{OH), em solugdo, ou seja, os ions

Ca'? e OH tém livre acesso a todos os pontos das superficies, mesmo aguelas que
fazem parte dos microporos porventura existentes. Apenas aquela fragdao dos
minerais em intimo contato (unidos por foérgas quimicas resistentes as acdes da
agua e da hidroxila) escapa de ser medida, mas aparentemente isso nio é
problema visto que qualquer outro adsorbato vai encontrar praticamente a mesma
situagdo microestrutural. Pode-se pensar que o, néo tenha acesso ao interior dos
microdominios, tactéides e associa¢gdes anisotropicas de particulas, que formam os
micronoduios sempre presentes nos oxissolos. Felizmente isso ndo ocorre, como
mostram os resultados, porque nao existem poros capazes de impedir a entrada do

,. Mas mesmo que houvesse, Brunauer [132] argumentou que desde que os poros
menores sdo primeiramente penetrados nas menores pressbes parciais, acaba
havendo uma compensa¢ao de modo que por coincidéncia o método BET ainda é
capaz de fornecer o valor verdadeiro para a superficie especifica, em n&o existindo

poros com raio menor do quei2 A,

Nao obstante, a amostra em suspensdao aquosa sob agitagcdo ou
ultrasonificacdo sempre sofre desagregagdo microestrutural o que resulta na
exposi¢cao de novas superficies ao Ca(OH), do que com relagdo ao ,. Essa é a
razao dos resultados BET/N, tenderem a ser menores. Por outro lado, nao deve
também deixar de ser considerado que os ions Ca(H,0);* e OH" sdo capazes de
penetrar poros inacessiveis a molécula do ,. De fato € o que se constata no

quadro V1.18.
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Latossolos do Nordeste: comparacao das Superficies especificas

QUADRO VI.15
Amostra
do Se(BET/ ,) | CTCV | Se(Ca(OH),)
Solo m?/g meq/hg m? /g

JPPB 35 234 325
CTPB 29" 21.0 29
TEPB 39 244 34
ARPB 43 235 325
TEPI 26 176 24
GIPI 17.5 14.5 20
BUPI 20+ 146 20
CAPI 22* 17.2 24
VGMA 25 203 28
SLMA 215 17.0 235
PDMA 25 18.0 25

* Se (M? / g) com Azul de Metileno.

Se(Ca(OH),) = CTCV (meq/100g) x 1,385

QUADRO VI.16
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(e)
2 CTCVimeq/i0g) 2 02 o 0
Solo SBeér: | :i) CafOH), o/ (my) A/lcarga (%) F20, dst (A)
JPPB 35 23.4 402 25 13.2 5
CTPB 29 20.9 4.34 23 7.9 ~5
TEPB 39 24.4 3.77 - 26 5.2 ~5
ARPB 43 235 3.30 30 6.8 55
TEP! 26 17.6 4.08 24 ~5
GIPI 17.5 14.5 4.99 20 27 45
BUPI 200 146 433 23 27 5
CAPI 22 17.2 471 21 6.2 4.5
VGMA 25 20.3 4,89 21 42 4.5
SLLMA 21.5 17.0 476 21 1.3 45
PDMA 25 18.0 4.33 23 6.9 ~5

Resultados das Amostras de Latossolos Nordeste

Amostras com ferro livre. {*) Se com azul de metileno

(*) este trabalho (valores determinados por condutimetria)

BET/ ,: Laboratério de Analise de Materiais - UFPe

, 02 02
oy = 4,32 cargas/mp”;  (A/carga)me gia= 23 A/carga
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QUADRO VI.17

Solo | KCHN | Ca(Ac), | Ba/TEA caicH), | °¥ | Se(m 21g) | sitiostimu)? % isitio de
(V| T ] PHTES | pritog N(BET) ®
S8 0.7 2.2 6.0 28.4 277 37 4.62 22 4.7
519 -0- 23 7.7 30.2 30.2 46 3.85 25 5.
S11 0.3 1.9 33 15.9 15.6 23 4.2 24 49
82 0.5 26 106 33.5 33.0 45 4.48 22 47
829 0.4 2.8 10.1 35.9 355 46.5 465 22 47
510 12 15 93 320 | 308 46 419 24 5.
S14 0= 11 6.7 30.0 30.0 43 42 24 5.
S1 -0- 1.0 6.4 311 311 43 4.35 23 48
513 01 0.7 7 17.5 17.4 25 4.21 24 4.9
S18 -0- a5 29 8.1 8.1 " 443 22 4.7
57 -0- 1.2 8.7 40.8 40.8 56 4359 23 48
512 -0- 086 4.9 28.3 28.3 42 406 25 5.0
S4 0.6 0.7 2.5 17.4 16.8 25(v) 4.19 24 4.9
S20 -0- -0- 7.0 338 33.8 46 4.42 23 4.8
$16 -0- 1.3 4.0 171 171 22 468 21 4.6
526 -0- 0.8 4.7 223 223 28.5 471 2% 4.6
515 -0- 1.2 51 22.8 228 3 4.43 23 4.8
S8 -0- 09 6.2 36.2 36.2 47 4,64 22 4.6
817 -0- 0.9 8.0 359 359 48 4,50 22 47
S6 0.1 1.4 8.2 34.0 33.9 45 455 22 47
85 0.9 2.7 6.9 26.3 254 30 5.0 20 45
S30 1.6 2.1 7.1 26.2 24.6 36.5 432 23 4.8
Kamr nd. nd. nd. 18.0 nd. 250 433 23 48

Média dos sitios {(mp)* = 4,4':"l meédia (area /carga) = 23 A
média da distancia entre os sitios reativos = 4,6 A

Parametros fisico-quimicos superficiais e areicos de oxissolos

VI.18 - .Carga Superficial, Propriedades e Comportamento de Solos

Do ponto de vista genético o mais amplo possivel, pode-se considerar que
ha dois grandes grupos de solos: um esta concentrado na regiao intertropicalt e o
outro nas regides temperadas, diferindo entre si com relagdo ao comportamento
eletroquimico da fragéo coloidal na interface sélido-liquido. Assim, do ponto de vista

fisico-quimico existem também dois grandes grupos de solos: (i) solos cuja
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paragénese apresenta predominantemente carga superficial constante (regides

temperadas) e (ii) solos dominados por paragéneses com carga superficial variavel.

QUADRO V.18
Solo Se((iEZ;Fg:;NZ) Se(Ca(OH),) | ASe | %ASe ACe"
(m%g) (mSlcm/g)
S9 a7 39 2 | 54 0.51
S19 46 42 +4 | 87 0.50
S11 23 22 +1 | 43 0.32
S2 45 46 -1 22 0.68
S29 46.5 50 35| 75 0.65
s10 46 44 +2 [ 4.3 0.57
S14 43 42 +1 [ 23 0.53
S1 43 43 -0- | -0- 0.56
S13 25 24 +1 4 0.29
S18 11 11 0- | -0- 0.18
S7 56 56.5 05| 089 0.77
$12 37 39 -2 54 0.50
S4 25 - 24 +1 | 40 0.31
$20 46 47 -1 22 0.61
S16 23 24 -1 43 0.35
526 29 31 2 | 69 0.39
s15 31 32 -1 32 0.41
S8 47 50 3 | 64 0.65
S17 48 50 2 | 42 0.65
S6 45 47 2 | 44 0.71
S5 37 36 + | 27 057
S30 36.5 36 +05| 14 0.54
KGa-2 25 25 -0- | -0 0.26

Se(BET/N,) x Se[Ca(OH),] para oxissolos

Se(BET /N, ). medidas efetuadas pelo Prof. 5.B.Weed, Department of Soil Science,
North Carolina State University, Raleigh, USA.

SefCa(OH), [F CTCV (meq/ 100g) x 1,385
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Ressalte-se que o comportamento de um solo esta em Ultima analise
fundamentaimente ligade ao tipo de carga superficial que predomina na sua
paragénese. A teoria da dupla camada elétrica descreve qualitativa e
quantitativamente os fendmenos fisico-quimicos em superficies coloidais
eletricamente carregadas. Sua aplicagdo ao sistema argila-agua é uma abstragao
do solo real mas que permite que seus principios sejam aplicados na interpretagéo e

compreensao do comportamento de solos e argilas (Medina, [133]).

Um mineral de carga constante (potencial variavel) deve sua carga
superficial as substituicbes isomoérficas existentes no interior do cristal (pode ser
positiva ou negativa) e nao pode portanto ser manipulada. E fixa e independente da
composigao e concentragao eletrolitica externa. Por outro lado, um minerai com
carga variavel (potencial constante) tem o valor da sua carga superficial variando
com a composicao e atividade ifnica da solugdo de contato, sendo assim possivel
influencia-la atravées de uma série de maneiras. A teoria da DCE presta-se
esplendidamente bem para descrever a pnmeira etapa da interagio solo-cal, sendo

capaz de explicar pontos importantes.

Os histossolos (solos organicos), os andossolos (solos alofinicos) e os
oxissolos (solos sesquioxidicos), sdo solos nos quais predomina a carga variavel,
enquanto nos vertissolos e planossolos (solos com minerais 2/1) predomina a carga
permanente. O guadro V.19 mostra as porcentagens das cargas permanentes e

variaveis para os principais minerais dos solos.

QUADRO VL19

Mineral % Carga Variave] % Carga Permanente
Caolinita 90a 95 5a10
Haloisita 95 5

Montmorilonita 5a10 90 a 85
Vermiculita 0ab 95a 100

Alofana 80a 90 102 20
Gibbsita 100 0

Goetita 100 0
Hematita 100 0

Tipo de carga supreficial para os principais minerais dos solos
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Vi.18.1 - A Teoria da Dupla Cama Eleétrica (Gouy-Chappman)

A equagao de Gouy-Chappman para a dupla camada elétrica tem a

seguinte forma :

ZCDKT)}E ( veJ
= . h — (¥
%o ( ) s (o) (o)

onde:

a, = densidade de carga superficial { uec/cm? )
C = concentragé dos contra-ions em equilibrio na solug & ( ions/cm® )

D = constante dieletrica do meio ( uec? / dina.cm? )
K = constante de Bolzmann ( ergs/grau )

T = temperatura absoluta { grau Kelvin )

e = carga do eletron (uec)

Y, = potencial eletrico na superficie { uec)

v = vaiencia do contra- ion

A equagdo mostra que a carga elétrica na superficie de um coldide é

dependente dos seguintes parametros:

- diferenga de potencial através da dupla camada elétrica
- concentragao eletrolitica

- valéncia do contra-ion

- constante dielétrica do meio

- temperatura

Temos portanto dois casos distintos: superficies com carga constante

(potencial variavel) e superficies com potencial constante (carga variavel).
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VI.18.2 - Superficie com Carga Constante

Como ja aludido anteriormente, o, para este caso & controlada por defeitos
estruturais e substituigdes isomérficas ambos no interior do cristal, de modo gue ¥,
C e v nao sao capazes de influenciar o sinal ou magnitude de o, . A equacio da

DCE toma a seguinte forma:
(2CDKT /)% - senh(ve/2KT)- ¥, = constante

de maneira gue se C, D ou v aumentam, ‘¥, deve se reduzir concomitantemente, o

que acontece através da redugao da espessura efetiva da dupla camada.

V1.18.3 - Superficie com Carga Variavel

Neste caso ¥, & controlado pela adsor¢cao de ions, a gual depende da
concentracdo da solugao (atividade iénica) e a equagdo da DCE toma agora a

seguinte forma:
o, = (2CDKT /x)* -senh(ve/2KT ) ¥, -(constante)

Se assumirmos que a concentragdo do(s) ion(s) determinante(s) do potencial tém
pequeno ou nenhum efeito no vaior de C, o aumento de v, D e C obriga a um

aumento na carga superficial, o, .
A equagado de Nernst relaciona ‘¥, com o pH da solugido e ja que os

principais ions determinantes do potencial de solos sesquioxidicos sdo o

{H*) e 0 (OH), podemos escrever que:

¥, = (KT/e)ln[—{‘]/ [—|t]= (2,303KT / €} (pHy - pH)
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onde pH € aquele no qual ¥,=0. Combinando essas equagdes anteriores resulta
uma terceira de capital importancia para sistemas coloidais com carga elétrica

superficial variavel:

oy = (2CDKT/x)* -senh 1.15v (pH, - pH)
Vé-se assim que em algum ponto da escala de pH, o,pode tomar o valor zero, ou
seja, existe um pH no qual a superficie do coldide apresenta carga (liquida) zero. A
equagao mostra também que a medida que o valor do pH se afasta do valor de

pH,. ocorre um rapido aumento da carga superficial (refletido na fungao senh).

Derivando-se com relagéo do pH, essa equagao combinada obtemos que:

%
d—°=[-1,15v(2CDKT] -cosh 1,15v(pH, - pH)
dpH 13

E possivel entdo entendermos porque um mineral com carga variavel é fracamente
tamponado no seu pH,, mas passa a ter uma capacidade tampio cada vez maior a
medida que nos afastamos desse ponto, seja na dire¢io acida seja na alcalina.
Como a qualquer valor de pH a capacidade tampdo aumenta com a superficie

especifica para valores fixos de C, D e v, podemos escrever que:

Capacidade Tampzn: Cr = Se-(da/dpH)
2CDKT

s

%
Cy= 39.[-1,15\1( ) cosh 1,15v(pH, -pH)}

Examinemos o significado e a importancia do pH de um solo. Eie representa
basicamente a medida da acidez ativa (Arrhenius) e parte da acidez permutavel.
Todas as conclusdes com relagao ac pH de solugdes de acidos fracos bem como de
sais hidrolizaveis s@o aplicaveis a suspensdes aquosas de solos e argilas. Assim,
como o pH de uma solugéo de misturas de acidos nio indica a concentracao total
dos acidos - também o pH do solo n&o indica a quantidade total de sitios acidos
presentes - sendo portanto possivel existirem dois solos como o mesmo valor de pH

mas com conteudos completamente diferentes de centros acidos.
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As curvas de titulagao de solos e argilas com bases fortes e fracas fornecem
também uma série de indicacdes importantes. Tal qual com solugbes puras de
acidos fortes e fracos, para uma dada quantidade de base adicionada, o pH da
solugdo/suspensao sera tanto maior quanto mais fraco for o acidofsitios acidos
neutralizado(s). Do mesmo modo, verifica-se a existéncia de uma regido nas curvas
de titulagdo de solos em que a adigdo da base (acido) n&o provoca grande variagao
do valor do pH: & a regido de tamponamento do solo. O valtor do pH em que ela se
localiza depende da forga do acido/sitios acidos, sendo tanto maior quanto mais

fraca for sua forca.

Verifica-se também que de um modo geral entre o pH e o solo (em
suspensdo aquosa) e o valor pH=8-8,5 a variagio tende nitidamente a ser linear, o
que indica a existéncia de sitios acidos fracos com diferentes forgas ( o que pode
ser atribuido & superposi¢cdo das diversas curvas de titulagdo para cada acido

(grupo de sitios acidos) presente no solo.

Nao obstante, a interpretacdo de uma curva de titulagdo de um solo é uma
tarefa dificil. Ndo ha apenas uma curva de titulacao; ela varia sua forma de acordo
com a concentragao saiina da suspensao, com a forga da base utilizada, com a

valéncia do cation da base, e com a concentragaoc da suspensao (solo/agua).

A capacidade tampao (B) de um solo do ponto de vista operacional, & o
nuamero de mmoles (meq) por 100g de solo capaz de causar a variagdo de 1
unidade de pH. E um valor sempre positvo e pode ser determinado
experimentalmente através da curva de titulagio (figura VI.13). E proporcional ac
teor do componente da acidez potencial do solo, sende numericamente igual ao
inverso da declividade da curva de titulagdo. Note que solos com o mesmo poder
tampéao tém acidez titulavel inversamente proporcional ao pH inicial, pois quanto
maior for este valor, maior a quantidade de sitios acidos ja neutralizados e portanto
menor aguela por neutralizar. Estes resultados sdo de grande importdncia para o

processo de geopolimerizagao de solos sequioxidicos acidos.

A adicdo de sal neutro a um solo acido aumenta a quantidade de base

necessaria para que determinado pH seja atingido, o que se explica parcialmente
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pelo deslocamento dos cations H" e Ax™ pelo cation do sal adicionado. As

diferengas encontradas entre um hidroxido e outro (p.ex.. NaOH x Ca(OH),) sdo

+n

explicados pelos diferentes graus de ionizagdo do complexo argila - e pela
maior carga idnica: quanto maior for seu valor, menos ionizado encontra-se o
complexo argila- metal, o que estd em acordo com a teoria da dupla camada

elétrica.

Realmente uma argila - ™" (saldide) comporta-se tal qual um sal de acido
fraco e base forte quando em suspensao aquosa. Entdo o seu pH reflete (como no

caso do sal} a for¢ga da base em acordo com o grau de hidrélise que o salbide sofre.

Se quantidades equivalentes de bases foram adicionadas a uma argila“® o pH da

suspensdo resultante sera tanto maior quanto mais forte for a base. Além disso,
dentre os metais alcalinos e alcalino-terrosos o comportamento do Ca?' com
relagao a afinidade pelas superficies dos argilominerais & nitidamente superior aos
demais. Uma argila com o seu complexo sortivo saturado com Ca®** é muito mais

refrataria a agéo trocavel do ion *  do que se saturada com algum outro cation, fato
ha muito conhecido. Os salbdides calcicos sao também muito menos ionizados a
qualquer valor de pH como mostram os estudos de Purn [47] e Marshall [95], por

exemplo.

A capacidade tampao de um solo é um indice de grande utilidade porém
pouco estudado principaimente no lado alcalino (pH>10) devido as reagbes de
decomposi¢do da rede cristalina dos minerais de argila. A curva de titulagdo de um
solo ou argila, especialmente solo sesquioxidico, mostra sempre a mesma
tendéncia inicial, pequenas adi¢des de base provocam uma rapida elevagao no pH
que via de regra aumenta quase que linearmente até um valor proximo de 8,5 - 9,0,
quando entdo comega a fletir concovamente até se tornar paralela & abcissa
(quantidade de base adicionada). A partir desse ponto (pH~10) a resisténcia ao
aumento do pH aumenta drasticamente, o que é facil de ser entendido: iniciaimente
os sitios mais acidos sao rneutralizados (acidez trocavel), apds o que os grupos
estruturais com menor forga acida comegam a ser mobilizados com maior
dificuldade.

Como por exemplo da capacidade tampdo, tomemos a China Clay de

Cornwall: sua capacidade tampao (numero de miliequivalentes ou de miligramas de
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cal para levar o pH do seu vaior natural ou quando saturada com®  até o valor

12,4) é igual a .

C; =17meq/100g = 630mg Ca(OH),/100g argila

A sua capacidade tampao especifica (C}) é entdo dada por:

(12,4 - pH, 124 - 3.9 100g

A ftitulagao condutimétrica € mais sensivel do que a potenciométrica: pois
responde linearmente ao passo que a ultima o faz logaritmicamente. Por seu
intermédio é possivel localizar claramente o(s) pontos de equivaléncia
corréspondendo a interagdo de sftios com diferentes forgas acidas. Infelizmente,
esse comportamento restringe-se a acidez trocavel, neutralizavel por simples troca
catiénica. A interacado da base com 0s grupos estruturais mais fracos, elas nao de

registrarem com clareza mesmo na presencga de um sal forte de calcio.

Resumindo, pode-se dizer que tanto a potenciometria quanto a condutimetria
como técnicas de titulagho, sdo Uteis para a quantificacdo da acidez mais
prontamente disponivel, evidenciando claramente o0 comportamento dos
argilominerais como acidos fracos gue originam o0 que se pode denominar de
saldides mais ou menos ionizados. Até o valor de pH=10 ha certeza e concordancia

sobre 0 que acontece; além desse a ponto a discussao perduraaté os dis de hoje.

VI.18.4 - Aplicagdo da Teoria da DCE a Solos com Carga Variavel

Ja vimos que para este caso: g, = [(ZCDKT/n)}é -senh 1.15v(pH, - pH})]

il pHo - Potencial Hidrogenionico no Ponto de Carga Zero

E o valor de pH onde quantidades iguais de * e OH" existem adsorvidas na

superficie, de forma que a sua carga liquida é zero. E talvez o mais importante
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parametro de sistemas com carga variavel porque determina o sinal da carga

superficial.

Corresponde ao ponto de maxima estabilidade quimica, e nesse pH o

potencial da superficie & zero de acordo com a equagdo de Nernst:
Wy =[2.3(KT/ ) (pHg - pH)]
pH - Potencial Hidrogeniénico

Sua importancia reside no fato de determinar a magnitude da carga liquida

superficial devido a sua relagdo com o pH,. Para uma dada valéncia do

- contra-ion e concentragéo eletrolitica, o valor de (pH,-pH) fixa o sinal e a

magnitude dec,. Assim, 0 aumento do pH pela introdugio da cal aumenta a

carga negativa do solo, pois a sua adig&o torna a diferenga (pH,-pH) negativa.
C - Concentragao Eletrolitica

A equagdo geral para superficies com carga variavel prevé que o, €

diretamente proporcional a JC. ou seja, aumentando-se C aumenta-se tanto
a CTC como a CTA. Contudo ¥, decresce simultaneamente, o que & indicado
pela alteragdo do pH: quando a carga superficial & negativa o pH diminui; se
positiva, aumenta. Nao havendo alteragdo no pH pela introducéo do eletrélito

salino (indiferente), pode-se assumir que a carga liquida superficial é zero.
v': A valéncia do contra-ion

A teoria indica que o, e ‘¥, também variam com a valéncia do contra-ion.
Quando o pH & uma unidade maior do que o pH,, a carga negativa aumenta
mais que trés vezes guando o cation presente & divalente em comparagao
com um monovalente. De fato, [(senh 1.15 x 2senh 1.15 x 1)]=3,5. Assim
todas as outras condigbes sendo iguais, uma superficie com carga variave!
absorve mais equivalentes de um eletrdlito divalente do que outro

monovalente, em solugées de igual concentragio.
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VIl - Parte Experimental - Materiais e Métodos

Nesta parte do trabalho sdo detalhadas as técnicas experimentais utilizadas,
salientando-se que parte dos resultados apresentados nos capitulos anteriores baseiam-

se nos resultados obtidos de acordo com a metedologia descrita neste capitulo.

VIl.1 - A Quantificagdo da Interagdo Solo-cal

Escolhemos e utilizamos a técnica analitica da Condutimetria porque permite uma
facil, rapida e continua monitoragao quantitativa do hidréxido de calcio em solugdo sem
que seja necessaria a retirada de aliquotas do material sob analise. Certamente
poderiamos ter langado mao da potenciometria através de eletrodos especificos para o
pH ou para o célcio; contudo o inconveniente de tais tecnicas reside nas suas respostas
logaritimicas e nao proporcionais. Para uma unidade de vanacgéo do pH, a condutividade
elétrica varia de dez vezes. Além disso, a condutimetria fornece informagéo global sobre
a populagéo idnica em solugdo com a vantagem da resposta proporcional. Mostrou-se de
excepcional utilidade ja que permitiu acompanhar quantitativa e acuradamente o consumo
do hidréxido de calcio nos instantes iniciais do processo de geopolimerizagao. Além disso,
sua medida intrinseca nao demora mais do alguns segundos e permite que a interagao
em qualquer nivel de tempo ndo necessite da retirada de aliquotas. Como os ions
envolvidos na reagio sdo o H', c OH e o Ca*'? , nao havendo a introdugao de outros
cations em solugdo, as medidas de condutividade sao devidas as variagdes das citadas
espécies; ou seja; a principal reagao quimica do sistema H" + OH™ = H,0 e & adsorgéo do
fon Ca" Tal situagdo pode ser assumida porque todos os solos usados sdo &cidos,
contendo se muito, tragos de metais alcalinos e alcalino-terrosos. Do contrano, o material
foi saturado com H por lixiviagdo com acido cloridrico diluido e seu excesso lavado até a

. . - -~ N +
eliminagao total, controlada pela reagdo com o ion Ag'.

VI1.2 - Procedimento Analitico Experimental

O procedimento testado, aprovado e adotado é do tipo equilibrio em Iote ou

batelada usualmente referido na literatura como CMBR: “Completely mixed batch
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reactor’. Por sua vez a condutimetria ja foi utiizada para propdsitos similares por

Cummins e Miller [134], Budnikov [136) e Greenberg [76], entre outros.

Iniciaimente estabelecemos e confirmamos o que ja foi mostrado por Diamond e
Kinter [69] - que o hidroxido de calcio € sorvido estequiometricamente tanto pela caolinita
quanto pela montmorilonita. Em seguida certificamo-nos que as condutividades

(condutancia elétrica especifica) de solugdes de Ca(OH), séo diretamente proporcionais

as suas concentragdes a 25°C, na faixa utilitaria compreendida entre 0,5 e 1,7 g/l

A literatura quimica concernente ao assunto fornece valores para a solubilidade do
Ca(OH); a 25°C, que variam de autor para autor (de cal para cal). A faixa de solubilidade
varia de 1,4 a 1,6 g/kg de solugdo, mas verificamos ser possivel preparar solugdes com
até 1,7 g/l, bem como que a condutancia elétrica equivalente em diluicdo infinita

(condutividade molar limite} estda em bom acordo com a equagdo de Kohlraush |,
A=A, -K/C (C=equivalentes/l). A determinagéo grafica de A (figura VII.1) forneceu o
valor de 243 S.cm?/eq. o qual se compara bem com os encontrados por Greenberg [76] -
259, Lea e Bessey [137] - 246 - Weast [138] - 258 - como também com o derivado a partir

das condutividades - limite dos ions calcio e hidroxila: 257 S.cm?/eq.

A, %(Ca(OH)Z) = Aw(%Ca”] +A_(OH")

Am%(Ca(OH)2)=S9,50 + 197,6 =257,1 S.cm’ /eq.

A CEE equivalente variou de 228 a 192 S.cm?/eq. quando a concentragéo da
solugéo de Ca(OH), aumentou de 0,16 (0,00216M) a 1,60 g/l (0,0266M); a declividade da
reta ajustada aos dados experimentais sendo igual a tga = -K = - 218. Assim, apesar de
ser considerada uma base fraca o Ca(OH), tem um comportamento de eletrélito forte:
sua CEEEq. tem um valor elevado que diminui pouco com o aumento da concentragao.
Por exemplo, o KCI-0,1M tem A=129. S.cm?/moie A, =150 S.cm? /mol- uma diferenca

de 14%; no caso do Ca(OH), essa diferenga chega a 21% (utilizando dados derivados de
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calculos de equilibrio quimico) e a 19% (com os dados experimentais obtidos e

considerando o Ca(OH),=0,0216M). Note que com base no peso requerido para
neutralizar uma dada quantidade de acido, tanto o Ca(OH), como o Mg(OH), sdo mais

fortes do que o NaOH e o KOH.

Em seguida foi verificado que a relagao [(CEE)i X Cf]= [(CEE)r x C,
(C=concentra¢ado) é valida para a faixa de concentragbes abarcadas, configurando-se
assim a possibilidade de medir quantitativamente a concentragao de solugdes aquosas de
Ca(OH), através de um grafico de calibragio, como mostrado por Greenberg [76] para
silicas e Budnikov [136] para argiias calcinadas, nao caicinadas, e 6xi-hidroxidos de Fe,
Al e Ti, bem como diversas pozolanas. Este foi obtido com o maximo cuidado, levando
em conta a orientacdo de Ringquist [139]: utilizar Ca(OH), de elevada pureza e agua
reagente do tipo Il! (ASTM D 1193-77) purificada por destilagao, deionizagéo e fervura, e
cuja CEE ficou entre 1 e 5yS/cm. A agua pura tedrica tem uma CEE =0,055 uS/cm (25°
C). As solugdes foram preparadas rapidamente para evitar contaminagao por reagao com
o CO,, deixadas repousar até o dia seguinte quando eram examinadas para turvagio
(descartadas) ou presenca de precipitado (filtradas com o auxilio de vacuo). A
concentragao exata das solugdes foi determinada por titulagdo complexométrica com
EDTA-0,01 a 0,05 M e murexida como indicador.

Foi utilizado um condutivimetro Analion com uma célula de condutividade de

1

constante aproximadamente 1cm™ e compensador automatico de temperatura. Sua

calibragao foi sempre efetuada com uma solugdo de KCI-0,1N (CEE=12,88 mS/cm)

também preparada com todos os preceitos necessarios.

VIL.3 - A Quantidade de Amostra Utilizada

Para a determinagdo da grandeza da massa de amostra a ser tomada bem como
a concentragao da solugdo de Ca(OH),, utilizamos caolinitas, a montmorilonita Cheto

(Arizona), os oxi-hidroxidos de ferro e alguns solos em experimentos de saturagio cujo
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procedimento experimental seguiu o usual referente a obtencdo de isotermas de

adsorcao.

Solos mais e menos argilosos caoliniticos e sesquioxidicos, foram utilizados numa
etapa inicial para a verificacao da rapidez com que a saturag¢do e o equilibrio da interacao

com o hidréxido de calcio sao atingidos.

Para situar objetivamente a posi¢ao dos solos no tocante a reatividade superficial,
resolvemos testar outros materiais sabidamente menos e mais reativos. No primeiro
grupo estao quartzo, escoria de alto forno, alumina eletrofundida e uma gibbsita sintética
de alta cristalinidade, todos moidos a pd impalpavel (100 a 200 mesh). Entre os mais

reativos contam-se SiOgel, Al,O3gel, AIDOH e FeOOH coloidais e géis de silica-alumina

coprecipitados.

Como no inicio dos testes foram constatadas algumas inconsisténcias entre os
resultados devidas ao fato do peso da amostra ensaiada variar com os diferentes solos
dentro de limites muito superiores aos previstos inicialmente, as quais identificamos
estarem relacionadas a granutometria, resultou necessario referir os resultados a unidade
do peso do material - 0 que obrigou ao desenvolvimento de uma preparagao segundo

condigcbes normalizadas, descritas adiante.

A compara¢ao de materiais com diferentes pesos unitarios aparentes & assim

possivel, os resultados podendo inclusive serem referidos numa base volumétrica.

VIl.4 - O Tempo do Ensaio

Variavel de capital importancia no estabelecimento da metodologia para os
sistemas estudados, o tempo de ensaio (da interagdo material/Ca(OH),) recebeu

redobrada ateng¢ao no inicio dos testes.

Foi definido por experimentos cinéticos monitorados pela condutimetria, sendo que

outros de maior duracgao (ate 40 dias) foram levados a efeito com o intuito de observar a
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geopolimerizagdo mais além do que nos seus instantes iniciais. Misturas contendo 6% de
Ca(OH), com relagao ao peso do material seco (105°C) em suspensdes contendo 100ml
de agua reagente lll, foram preparadas e 0 consumo de hidréxido de calcio monitorado
também por condutimetria. Essas formulagbes estiveram o tempo todo seladas e isoladas
em frascos de polietileno para impedir o mais que possivel a carbonatagao da cal, a qual

no periodo de duragao do ensaio de adsorgao ndo tem a menor influéncia.

VIL.5 - O Volume e a Concentragao da Solugao de Ca(OH),

Apés uma série de experimentos preliminares exploratérios utilizando caolinita,
goetita, montmorilonita e alguns solos sequioxidicos com teores de argila e mineralogia
variaveis, através dos quais também foi definida a massa de amostra a ser ensaiada,
decidiu-se utilizar 100ml| de solugdo de hidréxido de calcio com concentracdo entre 1,3 e
1,5 g/l. As caracteristicas dessas solugdes sao as seguintes 12,4 <pH < 12,5, 7< CEE <

9mS/cm e forga idnica | = 0,03 a 0,04 moles/.

Esse nivel de concentragao foi escolhido porque alguns pre-requisitos tiveram que
ser satisfeitos. Primeiro que tudo, houve a preocupa¢do de manter o pH do meio
reacional (suspensdo) sempre acima do valor pH=12 apéds a interagdo com a cal com o
objetivo de nao afastar muito o ambiente inicial do final, evitando ao maximo efeitos
secundarios como a hidrélise e a desor¢do da cal adsorvida, além de ndc poder ser
esquecida a questdo da razdo entre as espécies idnicas [Ca'?/CaOH’], ja abordada
anteriormente. Depois, porque verificamos que a taxa de neutraliza¢do do Ca(OH), &
diretamente proporcional a quantidade de material reativo e que para as concentragcbes
testadas (0,008 a 0,022 M) ela pode ser considerada independente da concentragdo da

solugao de hidroxido de calcio.

Por ultimo foi considerado quimicamente correto e em acordo com a primeira
condigcao, que a concentragao do Ca{OH), (em solugao) na solugéo final, ndo deveria ser
menor do que [(0,7 - 0.8). Cy], ou seja, 70 a 80% da concentragio inicial. Além disso, é

desejavel que o método mega a capacidade do solo de adsorver o Ca{OH), a partir de
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uma solugdo aquosa a valores de pH e forga idnica similares aquelas encontradas na

agua dos poros do solo-cal, ou seja, na situagao real do processo da geopolimerizagao.

VIL.6 - A Temperatura

Como para a variagao de 1°C na temperatura a CEE pode variar até 5%, é
fundamental o seu estrito contréle. Todas as medidas da condutancia elétrica especifica

estdo referidas a temperatura de 25°C.

VII.7 - Sobre os Solos e Outros Materiais Utilizados

Foram utilizados solos caoliniticos/sesquioxidicos aqui  denominados
genericamente de tropicais como anteriormente definido e pedologicamente classificados
como solos com B-latossélico, e ainda outros materiais como silicas, aluminas, TiO,, éxi-

hidréxidos de Fe e Al, escéria de alto forno, cinza-volante, diatomita, etc...

As amostras dos solos foram cedidads pela EMBRAPA e sao provenientes de
todo o territdbno brasileiro. Outras amostras utilizadas fazem parte do acérvo do
Laboratério de Mecanica dos Solos da COPPE.

Utilizamos {ambém compostos paracristaiinos e amorfos naturais e sintetizados
em nosso laboratério, bem como também de duas alofanas isoladas a partir de solos
vulcanicos do Japao, cedidos pelo Prof. Miller Von Moos da Escola Politécnica Federal
de Zurique (ETH)

As sinteses foram feitas usando solugbes de silicato e aluminato de sddio segundo
procedimentos descritos juntamente com a apresentagdo e discussao dos resultados.
Dados da literatura foram utilizados sempre que possivel para tornar possivel uma
comparagao com nossos proprios resultados. As amostras dos géis naturais também
fazem parte do acérvo particular do laboratério, sendo oriundas de projetos Coppetec.

Os métodos quimicos e fisico-quimicos de caracterizagdo foram os regularmente
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utilizados em nosso laboratério e encontram-se descritos na literatura especializada. Ao
fim do trabalho podem ser encontrados os resultados das analises para os diversos

parametros quimicos e fisico-quimicos referentes aos solos utilizados.

VIL.8 - Procedimento Analitico Proposto

Um recipiente cilindrico tarado, com paredes lisas e volume conhecido variando de

10 a 20 cm?®, é preenchido por chuveiramento usando um funil tronco-cénico apoiado
num suporte argola fixo a uma haste vertical e situado a 1 cm da sua borda. Por meio de
uma espatula & retirado por enrazamento com todo o cuidado o excesso de amostra
acumulado acima da superficie do recipiente, que & lateralmente limpo com um pincel
apropriado. O conjunto & entdao imediatamente pesado e o solo transfendo para um

becher de polietileno com capacidade igual a 300cm?®,

Acrescenta-se 100ml da solugdo de Ca(CH), de condutividade elétrica conhecida

e de preferéncia medida momentos antes do ensaio. A suspensao € ultrasonificada se
necessario (45 KHz) ou agitada energicamente por meio de movimentos circulares
durante 3 minutos, deixada decantar e centrifugada. Logo em seguida, a condutancia

elétrica especifica do sobrenadante € medida sendo referida a 25°C. Temos assim que:
ACEE = [CEE solugao inicial de Ca(CH), - CEE soiugao final de Ca(OH), ]

Essa diferenca € entao referida ao peso seco (110°C) do solo ou ao seu volume.

ACY = (ACEEM)mS-cm™' /g

Observag¢des importantes

(i) o recipiente pode ser uma proveta plastica recortada na altura do volume escolhido

e de preferéncia provida de base;



(ii)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

(viii)

(ix)
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utilizando uma colher plastica acrescenta-se lentamente o solo ao funil em diversas
por¢des. Uma repetibilidade com relagdo ao peso da amostra da ordem de 95% é
facilmente conseguida,;

na operagdao de enrazamento tomar cuidado para ndo introduzir material no
recipiente por compactagao,

os 100ml| da solugdo de Ca{OH), deveriam ser medidos numa pipeta volumétrica
TD; contudo, o objetivo & atingido usando-se uma proveta de cem milimetros
previamente aferida. Usar sempre a mesma proveta;

a condutancia elétrica especifica das solugbes é medida com uma célula de

constante 1 cm™ de preferéncia com compensagao automatica para a temperatura.
Do contrario, seguir as instrugées do fabricante do condutivimetro;
para a calibragido do aparelho usar uma solugdc 0,1 Molar de KCI preparada com

agua purificada como indicado;

CEE (KC¢ - 0,1M) = 12,88 mS/cm (25°C)

trés minutos e tempo suficiente para a adsorcdo de cal, porém para solos
constituidos de microagregados fortemente cimentados, um tempo de até 10
minutos € necessario para o estabelecimento do equilibrio. Neste caso, a
ultrasonificagao da suspenséo solo-cal por alguns instantes, resoive o problema;
apés a interagédo solo-cal, a condutancia elétrica especifica deve ser medida de
preferéncia na solugdo e nao na suspensao;

nao preparar um volume de solu¢gao de cal muito maior do que sera usado numa
bateria de ensaios, pois a solugdo tende a se alterar. O ideal & preparar uma

solugao nova cada vez que for efetuada uma série de analises;

No capitulo referente a apresentagio e discussio dos resultados obtidos, mais

esclarecimentos acérca de alguns topicos desta segdo sdo apresentados com detalhes.
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VIL.9 - A Preparagao dos Argilominerais e dos Solos Utilizados

As amostras dos argilominerais utilizados nos estudos de adsorgdo, foram
submetidas a uma serie de tratamentos quimicos com o objetivo de purificar e concentrar
o argilomineral dominante. Desse modo, praticamente eliminou-se a totalidade das
impurezas detectadas no material bruto como quartzo, feldspatos, mica e TiO, entre

outros. O procedimento quimico descrito a seguir foi adotado :

Foram colocados 100g da argila num bécher de 500ml e 400m| de agua destilada
adicionados, ap0s o que a suspensdo foi submetida a ultrasonificaggo por alguns
minutos. O tratamento foi repetido mais algumas vezes depois da decantacdo da argila e

da sifonagao da agua sobrenadante, e a suspensao argilosa peneirada a Umido numa

peneira de 400 mesh (¢ < 53 p). Essa operagao eliminou sais sol(veis eventualmente

presentes e grande parte dos feldspatos e quartzo das fragSes mais grosseiras. Em
seguida a suspensao foi tratada com uma solugido tampao de HAc-NaAc de pH=55 e 1

ml de H,O,-30%, seguindo-se o seu aquecimento a 60°C em banho-maria até a

decomposicdo completa da dgua oxigenada. Nesta segunda operagdo, a matéria

organica foi oxidada e os carbonatos porventura presentes, dissolvidos.

Logo apds, a suspenséo foi tratada com uma solugio de citrato de sddio - 0,3M e
tamponada com NaHCO, -1MapH=73 e ditionito de sédio em pd. O sistema foi digerido
a 60° C por 15 min. e esse tratamento repetido mais duas vezes apoés sifonacdo da
solugéo sobrenadante. Deste modo, qualquer cobertura superficial e/ou particulas
discretas de FeOOH e/ou AIOOH foram com certeza removidas seletivamente pelo

tratamento quimico.

Ao material assim purificado foi adicionado solugdo de NaOH e a suspensao
submetida a forte ac&o cisalhante de modo a causar sua disperséo e delaminagdo, sendo
entao transferida para uma proveta de 500ml. Apos o tempo requerido pela lei de Stokes,
a por¢ao contendo a fragdo com didmetro esférico equivalente igual a 1y foi sifonada. A
operagao foi repetida o numero de vezes necessarias para a obtencdo suficiente do

mineral puro. Posteriormente a argila foi tratada com HCI-0,1N repetidas vezes com o
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objetivo de eliminar o excesso das substancias previamente utilizadas e satura-ta com o
ion H". O excesso deste por sua vez foi eliminado por lavagem com agua destilada,

testada com AgNQ; apds cada operacao.

A argila desse modo purificada e delaminada foi lavada com acetona e seca em
estufa a 40°C para nao formar dominios cristalinos de dificil dispersao.
Uma aliquota foi entdo seca a 110°C para que o fator de corre¢do para a umidade

residual presente pudesse ser calculado: f, =[100 / ( 100-%H,0 )].

Ao término do processo obteve-se a fragao fina (<1u) do argilomineral saturado

com o ion H" e pronto para ser utilizado nos experimentos de adsor¢ao de Ca(CH),.

No que diz respeito aos solos, eles foram utilizados sem nenhum tratamento

prévio, apenas foram secos ao ar e peneirados na peneira n° 10 (<2mm). A hematita, a

goeﬁta e a gibbsita por serem de elevada pureza, apenas foram saturadas com H' e

secas a 110°C.
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VIIl - Resultados e Discussao

VIii.1 - Sobre o Método Desenvolvido

A condutimetria provou que de fato a inieragcao solo-cal em suspensdo €&
inicialmente muito rapida, € que essa etapa inicial praticamente se completa num tempo
muito curto. Observa-se na figura VIIl.1 que assim que a solugdo de Ca(OH), entra em

contato com o solo a CEE decresce rapida e abruptamente, estabilizando-se em cerca de
200 segundos quando entdo passa a decrescer muito lentamente e de um modo
perceptivel apenas numa escala de horas e diaé. O rapido decréscimo inicial da
concentracdo de cal ndo leva mais do que 30 segundos, amostras ricas em micronodulos
requerendo mais algum tempo. Néste caso, a ultrasonificacdo da suspenséo (45 KHz)
reduz o tempo ao padrdo observado para argilas no estado féfo. No caso de materiais

extremamente reativos {géis) ou porosos (xerogeis) como a SiO; e a Al,O,
cromotograficas, o tempo para o equilibrio € muito maior variando de 30 a 50 minutos a
até 180 horas. Para o teste desse tipo de material foi mantido o tempo de 3 minutos com
o intuito de avaliar a reatividade superficial, porque como ja discutido anteriormente ficou
patente que & um periodo suficiente para uma adsor¢ao de Ca(OH), na quantidade

estequiométrica que satisfaca a reatividade superficial. Quanto maior o tempo de
interagdo, maior a reagdo quimica (ataque quimico) que origina a degradagao
cristalogréafica. E intuitivo que o tempo esteja intimamente ligado @ massa do material
tomado para analise, principaimente para materiais porosos. Nos casos de materiais
porosos e/ou atividade superficial elevada ela ndo pode ser maior doque 0,1a1,0gouo

volume da solugdo de cal tem gue ser muito grande.

O tempo gue o equilibrio adsortivo leva para ser atingido, € a grosso modo um
bom indicador da porosidade. Quanto mais poroso, maior o tempo requerido para o
equilibrio ser estabelecido. Nao obstante o tempo depende de inumeros fatores, alguns
dos quais ja discutidos anteriormente. De acordo com inumeros autores (Cole [177],

Lerman [178]) os fenédmenos de superficie em meio aquoso envolvendo o conjunto dos
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minerais dos solos, sao rapidos de um modo geral especialmente para os ions H, OH,
alcalinos e alcalinc-terrosos, enquanto para os metais pesados dependendo do pH, o

tempo de equilibrio varia de horas a dias.

Podemos obter uma estimativa para o tempo requeride por um sistema controlado
por difusdo, atingir o equilibrio . No caso em questao, apesar de tratar-se de um processo
quimico de neutralizagéo, a intera¢ado faz parte do dominio da cinetica heterogénea e
mesmo admitindo-se a validade da no¢do de massa ativa anteriormente formulada varias
etapas certamente estdo envolvidas na transférencia do adsorbato para a superficie
adsorvente como o transporte o acoplamento a superficie a forma¢ao de uma liga¢ao
quimica, etc. O modelo semi infinito de difusao linear (Cranck [48]) presta-se bem para tal
calculo. Seja entdo n o numero de moles do adsorbato que difundem do seio da solugéo
para a unidade de area A da superficie do adsorvente, por segundo ; C a concentragao

da solugao (moles/litro) ; D o coeficiente de difusao (cmzlseg) e t o tempo (seg). Entao

. {(AC). (%)"2]

Assume-se que (i) a concentragdo C nas imediagbes da superficie permanece
constante, (ii) o transporte por difusdo conrtola a cinética de adsorgao (o adsorbato que
atinge a supetficie & imediatamente adsorvido) e (iii) o raio do adorvente & grande com
relacdo ao adsorbato (auséncia de difusdo esférica). A integragdo da equagao anterior

leva entao a:

Gg = (M/A) = 2C.( Dt/ )*?

Desde de que Gg (t) = (n/A); €& igual a concentracdo superficial do adsorbato
(moles lcmz) em determinado momento, o tempo T necessario para cobrir a superfie com
uma monocamada & ; T = { 7T / 4D). ((.'1:'51’0)2 . Com relagdo ao grau de cobertura O temos

que T = (7T / 4D). (9 (J\'SJ’C)2 , onde 0= C/Cg_ Assim, 0 tempo necessario para se atingir
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um certo grau de cobertura ou para cobri-la totalmente € inversamente proporcional ao

quadrado da concentragdo do adsorbato. Assumindo o controle cinético pela difusao

molecular , C = 10°° molar, D = 107 cm?/ sege Og=4x 107" moles/cm? (2,4 st/ mp.z),
resulta que T & da ordem de 2 minutos. Se D = 10® cm%seg , T = 35 horas. Nos casos
em analise neste trabalho, sabemos que Gy (caclinita = 7,25 x 107'° moles/cm?) e C (cal)

= 4 x 10 molar. Se D = 10” cm?/seg, T é da ordem de 10™ segundos. Considerando

ainda que o transporte do Ca(OH), durante o ensaic ocorre por difusdo turbulenta
(Stumm [140]) conclui-se que a interagdo entre as superficies minerais e o Ca(OH), deve

ser de fato muito rapida

Nao obstante ha variaveis que sdo dificeis de serem levadas em conta, e a

determinacao do tempo T a partir de dados experimentais fornecem resultados mais

condizentes com a realidade .Seja entdo

_ | densidade superficial de sitios reativos (moles /m?)
Ry = : — Z
velocidade especifica de adsorcao (moles/ m*.s)

Para a caolinita de Cornwall, V.= 2,1 x 10 moles / m? seg de modo que Ry = 345
segundos. No caso dos solos mais reativos, V, = 4x10°® moles / m? seg e Ry = 181

segundos.

Para a caolinita & possivel a tomada de até 10g ja que essa massa acarreta uma
ACEE=40%, que no caso da goetita atinge cérca de 56% restringindo sua quantidade
numa amostra a ndao mais do que 5g. Utilizando os solos mais ativos (para os quais % cal
adsorvida z 1%), foi verificado que 10g com poder de adsorg¢éo igual a 1% de Ca(OH),
apresentam um valor de ACEE (%) pouce maior do que 60% (o que é facilmente
detectado por um rapido ensaio prévio). Nesta situagdo é preferivel aumentar o volume
da solucdo de hidroxido de calcio para alterar o minimo possivel a normalizagiao da

metodologia.
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O maior tempo requerido pela montmorilonita para a completa satauragio com cal,
deve-se possivelmente a lenta penetragdo desta nos espagos interfamelares tal qual
ocorre com os polidlcoois. Com os demais minerais, a interagao restringe-se unicamente

as superficies externas de facil acesso.

O significado do valor AC., o qual expressa a capacidade do solo de adsorver
hidréxido de cdlcio, pode ser methor apreendido através de dois exemplos. O latossolo
roxo P20/PR fixa no tempo estipulado 43,2 meq/100g ou 1,6% Ca(OH}),, e como sua
capacidade adsortiva a pH=7 € igual a 6,1 meg/100g, constata-se que o seu aumento foi
de 608%. Ja a amostra WS-18, um latossolo, fixou no mesmo tempo 10meq/100g ou
0,37% de Ca(OH), para uma capacidade adsortiva igual a 5,6 meg/100g - o que equivale
a cerca de 79% de aumento. Os coeficientes Ry sdo respectivamente iguais a 7,1 e 1,8.
O efeito do procedimento normalizado adotado, pode ser avaliado por um simples

exemplo envolvendo a gibbsta e o quartzo de acordo com o quadro VIII.1.

Quadro Viil.1
Parametro M Y ACe Ace" Ca(OH), adsorvido
Mineral gramas (g!cmB) mS.cm'Ug mS.cm'1lg % meq/100g
Gibbsita 5,485 0,519 0,28 0,051 0,094 2,5
Quartzo 8,954 0,847 0,45 0,05 0,0924 25

Como os principais componentes mineralogicos reativos presentes nos solos
utilizados sdo a caolinita, a gibbsita, a goetita e a hematita, efetuamos destes detalhados
apenas com esses minerais. Nao tendo sido possivel obter uma amostra de gibbsita
natural pura em quantidade suficiente, utilizamos uma sintética e um latossolo roxo rico

nesse mineral.

Os ensaios mostraram que tanto os minerais puros quanto 0s solos sao
rapidamente saturados com a cal, ndo adsorvendo-a além de um determinado valor

mesmo quando o seu excesso € grande (figura VIII.2). Quais os possiveis significados
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desse fato e desse valor? O significado do valor parece-nos definido face aos resultados
relatados anteriormente, podendo ser tomado como a quantidade de Ca(OH),
equivalente a mono-camada. Dizemos equivalente porque como foi exautivamente
discutido no decorrer do estudo, tudo indica que parece nao haver uma cobertura
continua de molécutas de hidroxido de caicio nas superficies dos minerais, devido a uma

adsorcao especifica. Nao obstante, pouca area deve ficar livre da influéncia da base.

Os valores para a adsor¢do mostraram que a caolinita adsorveu até cerca de 60
mmoles de Ca(OH),/mol = 116 mmoles/kg, enquanto a goetita (finamente dividida)

atingiu ~ 22 mmoles/mol = 125 mmoles/kg e a hematita ~12 mmoles/mol = 72,5

mmoles/kg. Os solos mais reativos chegaram a adsorver de (162 a 216) mmoles cal/kg; a
firrihidrita, 540 mmoles/kg; o FeOOH gel (natural), 735 mmoles/kg; a montmeorilonita, 1445

mmoles/kg, e os géis aluminosilicicos sintéticos, até 6650 mmoles/kg.

Pickering [141] forneceu resultados para a capacidade adsortiva de varios
minerais com relagdo e ao ion H* . Por exemplo , para os hidréxidos amorfos de ferro e
aluminio os valores foram iguais a 160 mmoles/Kg ; para a goetita e a gibbsita, 15 a 50

mmoles/Kg, enquanto para os solos testados eles variaram de 20 a 80 mmoles por Kg

A resposta a primeira indagagdo pode ser retirada do exame dos graficos
contendo os resultados de adsorgao, plotados nas coordenadas [{(Concentragdo de
Ca(OH), adicionado) x (Concentragdo de Ca{OH), residual)] ambos expressos em
[meq/100g solo] para fins de normalizagdo e mostrados nas figuras VIII.3 a VIIL.5.
Percebe-se imediatamente que a adsor¢ac do hidréxido de calcio ndo é do tipo que
origina isotermas S ou L, estando nitidamente de acordo com os modelos H ou C. Os
graficos, tanto para os minerais puros (caclinita, goetita, hematita, alofana) como para os
oxissolos, sdo linhas retas cujo prolongamento intercepta o eixo das concentragbes de

Ca(OH), adicionado nos valores de adsorgac maxima. Além desse valor o material ndo
adsorve Ca(OH), mesmo gue seu excesso na suspensac seja grande, conforme

mostrado na figura VIII.2. Ou seja, o processo de adsor¢cio é matematicamente linear

descnto pela seguinte equagao: C,=a(C_ +b, onde: (a) e (b) sdo constantes; a = tga
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(inclinagdo da reta) e b = quantidade maxima de Ca(OH), sorvida pelo material

(meq/100g).

O valor (b) expresso em (meq/100g) corresponde entdo a cal necessaria para
saturar as superficies dos minerais através dos possiveis mecanismos reacionais
anteriormente aludidos. Utilizando esse valor & possivel portanto, como também ja foi

visto, calcular a superficie especifica do solo ou argila.

Deve ser notado que os coeficientes angulares das retas mostradas nos graficos
das figuras VII1.3 a VIil.5 sao iguais a 1 ou muito proximo desse valor, indicando que de
fato uma vez que a amostra tenha adsorvido (b) meq Ca(OH),/100g cessa toda atividade
adsortiva. Nessa nova situacdo energética superficial 0s minerais tornan-se suscetiveis

ao ataque quimico pela cal.

Intrigados com o que poderia acontecer na regido de baixas concentracdes de
Ca(OH), resolvemos investigar o processo de adsorgdo fazendo uso de uma solugéo
mais diluida, na faixa (10-100) meq Ca(CH),/100g em incrementos de 10 meq por 100g
de material. Plotando os resultados numa escala expandida foil possivel perceber que na
realidade o que parece e aparece como uma unica reta, constitui-se de dois efou trés
segmentos de reta distintos com diferentes inclinagbes, como pode ser observado nas
figuras VII1.6 a VIII.8. Esse comportamento estd bem definido no caso da silica gel e da
caolinita, apesar de para outros materiais (alofanas) ele ndo ser tao evidente. A
caracteristica marcante desses graficos € o aumento da inciinagao das retas a medida
que a concentragao de Ca(OH), na suspensao aumenta. Assim, a adsorgao de hidroxido
de calcio da origem a um grafico onde seis pontos sao distinguidos: O, A, B, C,DeE, os

quais originam segmentos de reta com significados muito bem claros, a saber:

e« OA: Ca(OH), que neutraliza H* , AI"* e Fe"® trocaveis, sitios de Lewis, hidroxi-
polimeros e grupamentos MOH", .

« AD: Ca(OH), que neutraliza sitios acidos fracos (SIOH, AIOH, FeOH) (o segmento

AD pode eventualmente se sub-dividir em outros)
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Repare e confira nos graficos apresentados como exemplos, que:

e (CA - CD) + (OA) = OB

— —

&www ¢ wpdud (Ea)

O segmento AD (exagerado no grafico) pode ter duas causas: a dificuldade com que os

grupos menos acidos sao neutralizados ou a hidrolise do saléide calcico. Acreditamos

que esta Ultima seja a principal. O segmento DE cuja inclinagido & um, reflete o
comportamento indiferente do sistema apds a completa saturagdo das superficies pelo
hidréxido de calcio do ponto de vista acido-basico. A partir do ponto (D) a situagao de
indiferenca se mantém durante certo periodo, até que num determinado momento no
ponto (E) deveriamos constatar nova inflexdao com a diminuigdo da (tg «) devido ao
ataque quimico com dissolugao da rede cristalina dos (argilo) minerais. Fica comprovado
assim o comportamento linear do processo de adsorgao do Ca(OH), por solos e argilas,

tipico de processos onde os reagentes se consomem mutuamente.

Pode-se perguntar entdo se a cal fixada na guantidade indicada pelo variagao da
condutividade elétrica, € adsorvida totalmente por transferéncia de carga ( adsorgao
fisico-quimica) ou se outro mecanismo atua concomitantemente durante naquele curto

espago de tempo.

Examinemos entao um modo possivel de explicar quimicamente os resultados

obtidos para a caolinita, tendo em mente a sua estrutura cristalografica elementar.
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Ja sabemos que a caolinita tem fundamentalmente dois tipos de planos-OH; um
completamente tomade por grupos (OH) que forma o pinacdide orto exposto (uma das
faces 001), e o outro um plano composto por (O,0OH) no interior da rede hexagonal de ions
oxigénio gque formam o pinacdide basal (001). Como o ambiente i6nico desses dois
grupos de hidroxilas ndo € o mesmo, suas energias de dissociagao devem ser diferentes,
0 que € a meu ver a causa das inflexdes nas curvas de titulagdo. Entao, examinando a
meia-célula unitaria da caolinita constatamos que existem para cada 3(OH) do plano =
‘AIOOH apenas 1(OH) no plano interior misto. Deviamos portanto esperar que a razéo das
capacidades de troca de base nos dois pontos de inflexao usualmente encontrados, fosse
igual a 4.1 e ndo a 2:1 como sempre repbrtado (Mitra [142], Marshall [95]). Uma possivel
explicacao no nosso entender & a seguinte: os dois planos (001} de um cristal caolinitico
estdo bastante separados um do outro (pelo menos por 1 dezena de células unitarias, ou
fnelhor, unidades cristaiograficas). Os grupos (OH) do plano misto (0,0H) que estéo

situados imediatamente abaixc do plano (Si,0.) de oxigénios, interagem imediatamente

com a base através das cavidades hexagonais formadas pelos jons O%; essa
neutralizacdo correspondendo a primeira infiexao dafg@]rva de titulag@o. Reconhecemos
gue quanto a este ponto ha uma séria dificuldade concernente ac mede como a
neutralizao dos grupos (OH) ocorre no interior da cavidade ditrigonal, j& que a penetragéo
da hidroxila (oriunda da base) nesse espacgo certamente € impedida pelo forte campo

elétrico negativo ai presente. Aléem disso, segundo Israelachvli [179] o ion (OH) em
: 0
solucao tem numero de hidratagao igual a trés (3H,0) e raio (hidratado) de 3 A (apesar de

: 0
que dependendo do método de determinagao, o valor do raio poder ser até +1A maior ou
menor). Parece-me que tal gqual como uma hidroxila superficial, ¢ préton deva ser
extraido pela proximidade da (OH'), deixando a carga negativa e formandoc uma molécula

de H,O nas proximidades da superficie. Com o aumento do pH, 1 em cada 3{OH) do

plano completamente hidroxilado (os trés grupos OH estéo ligados a um Unico ion Al
que obviamente ndo é o mesmo ao gual a'hidroxila previamente neutralizada esta ligada,
ja que ambos os planos estdo completamente separados) € entdo neutralizado pela base.

O grupo (OM.) resultante da neutralizagado apresenta um grau de dissociagcdo e por

causa disso confere carga negativa ao ion Al™® ao qual o grupo (OH) neutralizado esta

coordenado. Por sua vez, esta carga negativa € comunicada aos atomos oxigénio dos
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outros dois grupos (OH) remanescentes e também ligados ao mesmo atomo de Al o que
impede a dissociagao desses outros grupos e consequentemente a sua neutralizagdo
pela base. Ou seja, diminui a acidez desses grupos (OH). A parte da curva de titulagdo
entre a primeira e a segunda inflexdes corresponde entdo a neutralizagdo de apenas
1(OH) em cada 3(OH) localizados no plano-OH. A neutralizagdo dos outros dois grupos
(OH) certamente requer um pH muito elevado e nessa condigdo extremamente alcalina

os efeitos da hidrélise mascaram o ponto de inflexdo, como acontece por exemplo com a

neutralizagio do H" pertencente ao terceiro estagio de dissociagdo do acido fosférico.
Com o NaOH, o primeiro ponto da curva de neutralizagéo localiza-se entre 6,5 < pH < 8,5

e 0 segundo entre 9 < pH < 10,5 (figura VIII.9).

A carga negativa originada pela neutralizagao das hidroxilas do plano (O,0H) tem
que ser balanceada por cargas positivas, que sdo os cations da base adicionada, os
quais sao logicamente atraidos para tdo perto do centro da carga negativa quanto
possivel. De acordo com Karapetiants e Drakin (1974) o raio atémico do Ca'? =197 A e
segundo Scheffer e Schachtchabel {180]) bem como Fassbender [181], o raio catiénico
do Ca* hidratado (6 a 8 H,0) é igual a 2,12 A. Como a cavidade ditrigonal tem diametro
igual a 2,6 A (Sposito [78]) e mesmo levando em conta que ela sempre possui uma certa
distor¢io, parece razoavel admitir que o ion Ca®’ (H,0), possa penetrar ac menos
parcialmente nesse espago. Assim o calcio pode ser "sugado" o mais que possivel para o
interior da cavidade, mas como possui duas cargas positivas, 0 que na realidade deve
acontecer (baseado no fato da molécuta do Ca(OH), afetar 46 A® (=2 cavidades) é a sua
atrag@o (eletrostatica) pelas duas cargas negativas sub-superficiais (2,2 A) para tao perto
da superficie quanto possivel, devendo situar-se num ponto equidistante das cargas
negativas. Obviamente cada Ca*? tem que balancear a carga negativa igual a um numero
equivalente de grupos - (OH) neutralizados, e isso ele 4 capaz de fazer, ndo penetrando
através das cavidades ditrigonais, mas localizando-se sobre o plano (001) tio préximo da
superficie quanto possivel e necessario de modo que a sua carga positiva se distribua
igualmente entre um numero equivalente de centros negativos criados pela desidroxilagio
alcalina (ou pela transferéncia da carga negativa para o interior das cavidades). Essa a
razdo da molécula do Ca(OH), ndo ocupar totalmente toda a superficie disponivel e

também posicionar-se aparentemente a 1,2 A da superficie, essa distancia sendo um
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figura viii.9
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compromisso entre o centro da carga negativa no interior do cristal e a carga positiva
imediatamente acima. Esse resultado tem uma consequéncia importante: o complexo
formado entre as espécies adsorvidas na superficie deve ser do tipo esfera interior (inner
sphere), ou seja, a distancia entre o atomo central do adion e o atomo metalico na
superficie adsorvente € pequena demais para acomodar moiécuias de agua ligadas seja
a superficie seja ao adion. Tal proximidade da superficie requerida para a interagao
quimica (especifica), tem sido confirmada em uma séne de casos como por exemplo o
reportado por O'Day et al. (1990) para o Co(ll) e a caolinita (figura VIII.10). As teorias
mais recentes da dupla camada elétrica ("three layer e o four layer models") admitem e

ievam em conta esse tipo de fenédmeno.

Néo obstante esse mecanismo ser quimicamente coerente e capaz de explicar os
dois pontos de inflexdo da curva de titulagdo da caolinita, acreditamos que seja muito
dificil a neutralizagdo da hidroxila sub-superficial. A quantidade de Ca(OH), fixado passa
a ser entao elevada, © que nos obriga a admitir que parte da cal & adsorvida por outro
mecanismo que nao o de transferéncia de carga, mas ainda atuante na regiao da camada
de Stern, certamente sem a geragao de carga ja que o seu consumo & estequiométrico.
Essa parcela da cal é a que reage quimicamente com a superficie ativa da caolinita

originado os produtos cimenticios responsaveis pelo ganho de resisténcia.

A hipétese foi testada positivamente utilizando-se o azul de metiteno (AM™) e a
eosina (EQ’), dos macroions especificamente adsorvidos pelas superficies dos argilo-
minerais. Imediatamente apds o tratamento com a solugdo de Ca(OH), a caolinita foi
posta em contato, separadamente, com solugdes de azul de metileno e eosina tendo sido
verificado que o primeiro foi adsorvido exatamente na quantidade igual a carga
permanente ao passo que a eosina nao o foi, 0 gue prova a auséncia total de carga
positiva na superficie da caolinita. Como esse corante & adsorvido especificamente na
camada de Stemn, isso significa que o excesso de Ca(OH), deve ser mantido adsorvido
por for¢as de dispersdo na forma de [Ca(OH)Q]0 , OU seja, numa forma muito pouco
ionizavel.

Podemos entdo escrever equagdes quimicas q'ue representem as interagdes

superficiais que ocorrem quando o Ca(OH), em solugéo interage com um solo ou argila.
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Como ja discutido, ha dois grandes locais de superficie onde as interagdes ocorrem : nos
planos basais (80 a 90% da superficie) e nos planos laterais (10 - 20% da superficie).
Abaixo de pH = 8 a carga trocavel (permanente) é rapida e facilmente neutralizada, de

acordo com as reagdes quimicas escritas de um modo simplificado.

M+ H"+; Ca™? 5 M (Ca'?), +H’

M-2H" + Ca*? 5> M-Ca*? +2H"

M-2A1** +3Ca*? > M-3Ca*? +2 AI*3

A +3H,0= Al(OH), +3H* 22" ,3H,0
M-[AIG(OH)12(OH2)12TS +6 H,0=6 Al(OH); +6 H;0" +12 H,0

Acima desse valor de pH, os grupamentos (OH) comegam a ser mobilizados tanto nas

faces laterais quantos nas basais:

M-OH+Ca"” - [MO'Ca” |" +H" — 5 H,0

M-OH+Ca™ + HOH »[MO"CaOH*]’ +2H™ —% 5 2H,0

M-OH +Ca* — MOHCa "aq. (complexo "outer - sphere")

M-OH+Ca™? > [MO'Ca"2 ] " +H" —%— H,0 (complexo "inner - sphere")

MOH; + OH™ — MOH + H,0; (M em coordenacao octaedrica ; sitio de Lewis)
MOH + OH" - [MO} +H,0

MO} + Ca(H,0);?> - MO:H,0 . Ca(l{,0)?

[MO} + Ca(H,0),* - [MOCa(l,0);*] * +H,0

MOH +Ca*™ —[MO™Ca” |* + H* —*»[MOCaJoH + H,0

_ 0
2MOH +Ca"” > |:(M O) Ca”} (complexo bidentado, "inner - sphere”)

H
MOH + Ca(H,0);> = M0:— Ca(H,0)?* +H,0
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~4M-OH _M-OH
+ Ca+2 20H- :| >Ca+2 + ZHZO
~lmon " lmoH
~-MOH _MO"-CaOH"
+Ca"2+HOH > } +H*
“lmoH ~lMOH
--MOH _MO"-CaOH* -
+Ca'? +H.OH—2 } +2H* +H,0
“1MoH EY)
~-MOH MO -CaOH’
- - -
+CaOH' > } +H 2, H,0
“Imon “lmoH

A antiga proposicdo de Matison envolvendo sitios acidos de Lewis e os grupos-ol
existentes em cristais distintos localizados nas faces laterais, como mostra o esquema

abaixo, nao pode ser desconsiderada.
=MOH + [HO - Ca - OH] + HOM = — [= MO - Ca - OM =] +2H,0

Qual ou quais dessas reagdes vai/vdo prevalecer depende do estado inicial do
solo ou da argila, bem como das espécies ibnicas presentes na solugdo de hidréxido de
calcio. Certamente deve haver competicao entre elas e os sitios reativos, principalmente

(mas nao exclusivamente) nos planos laterais.

A precipitagao do hidroxido (abaixo do seu ponto de formagéio) é caracteristica dos
metais pesados, havendo diversos exemplos a esse respeito. No caso do Ca(OH), os
resultados obtidos de modo algum corroboram esse fato, seja com a caolinita ou com os
oxi-hidroxidos, bem como com os solos, bastando comparar os resultados da adsorgdo

da cal com aqueles obtidos pefo método BET.

E importante atentar para uma particularidade do ensaio: ele é realizado em
condi¢bes onde a concentragcdo do adsorbato - Ca(OH), - é suficientemente elevada de

modo gue € impossivel a obten¢gao de uma isoterma que venha a se enquadrar nos

modeios usualmente testados. Isso s6 é possivel se aquela concentragao for
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consideravelmente menor do que a capacidade de saturagdo do adsorvente. Contudo,
essa situagao nao é de interesse para o objetivo deste trabalho. A abordagem grafica
utilizada é sem duvida muito mais informativa pois faz uso de resultados provenientes do
equilibrio adsorvente - adsorbato obtidos em condigbes muito proximas da realidade.
Além disso a natureza acido-basica do processo permite que seja possivel a localizagao
do ponto “B" através de uma unica determinagao. A quantificagdo da superficie especifica

é uma consequéncia desse fato.

No momento em que percebemos que a interagdo entre os argilos minerais e os
solos sesquioxilicos com o Ca(OH), obedece ac modelo matematico linear que pode ser
visto como um caso particular derivado do modelo BET aplicado a suspensdes, cujas
isotermas plotadas no sistema cartesiano escolhido (cal adicionada x cal no equilibrio)
sdo naturalmente lineares e de interpretagao facil e direta, abandonamos o propésito de
verificar qual o modelo dentre os varios existentes que pudesse vir a descrever o mais
satisfatoriamente possivel a adsor¢do do hidroxido de calcio. Por consequéncia,
desistimos também de obter valores numéricos para 'quaisquer constantes de equilibrio
devido ndo somente a ja aludida complexidade e vanabilidade quimico-mineralégica dos
solos, mais também porque os modelos quimicos inerentes a este tipo de sistema tém
que levar em conta o fato que estas constantes ndo sao verdadeiramente constantes
(McBnde [182] , Stumm [140], Sposito [78]), especialmente quando aitos niveis de
adsorgao sao atingidos. Mais especificamente os valores medidos decrescem com o
aumento da adsorgao. Entre as razbes mais comumente consideradas, estio a existéncia
de diferentes sitios € mecanismos de adsor¢do com a formagdo de complexos mono e
bi-dentados, a inadequagao das hipotes assumidas na modelagem matematica, a
formagéo simultanea de complexos do tipo esfera interior e esfera exterior bem como, o
modelo fisico quimico adotado (capacitincia constante, tripla camada ou quadrupla
camada). Por isso essas constantes sdo denominadas de ajustadas, condicionais ou

aparentes.

Por outro lado, a consiténcia verificada com o ajuste dos dados experimentais ao

modelo matematico observado (mais de duas dezenas de amostras testadas), permite
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que consideremos esse comportamento quimico como inerente a solos e argilas bem

como aos sitemas solo-cal.

Solos ndo sesquioxidicos contendo quantidades variaveis de minerais (2/1) (ilita,
montmorilonita e vermiculita) com o compiexo trocavel contendo quantidades apreciaveis
de bases alcalinas bivalentes bem como trivalentes, foram tratados com Ba(OH), e a sua
adsor¢gdo medida complexometricamente. Trés exemplos sdo apresentados no quadro
VIIL2.

Quadro VIil.2
2C Ca* Mg"? Na' K M | Ba(OH),
Amostra | < —meq/| 100g— >
(0,1N}
C6275 8,7 26 2,0 0,3 -0- 3,8 45,5
C7526 | 51,1 153 | 111 1,4 1,1 222 | 62,0
C7576 | 589 | 10,9 | 251 7.0 1,4 145 | 731

Percebe-se que mesmo com os complexos sortivos parcialmente saturados e ricos
em cations bivalentes e trivalentes, o Ba(OH}), & adsorvido em quantidade muito superior
a necessaria para substitui-los. Isso indica que a interagdo da barita com os minerais do
solo, acontece indeperidentemente da presenga de Ca', Mg'? Na'e K* trocéveis, nio

havendo duvida de que tanto a troca catiénica quanto a adsorgdo ocorrem quando da

introdugao do hidréxido alcalino.

O exemplo da amostra C6275 é admiravel; a quantidade de Ba(OH), adsorvido é

pouco mais do que 5 vezes a concentraciao dos cations trocaveis.

Em casos como esses a condutimetria ndo pode ser utilizada a n&o ser que o solo

seja previamente saturado com H* através de lixiviagdo com HCI diluido, por exemplo.
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VIli.2 - Reatividade e Hidroxilagao Superficial

No decorrer do estudo foi verificado que minerais purcs e materiais compostos,
todos anidros, também sdo capazes de fixar Ca(OH),. De um modo geral, o consumo é
pequeno, mais possui um significado importante para compreensac do mecanismo da
geopolimerizacao.
Os experimentos foram efetuados com os seguintes materiais nas condicdes indicadas,
como segue :
- alumina EF (eletrofundida) : calcinada a 1000° C
- alumina ativada Mallinkrodt, < 100 mesh: 110°C e 1100°C
- alumina cromatografica Merck, < 100 mesh : 1100°C
- gibbsita (sintética) : calcinadaa 1100°C
- goetita (natural) : calcinadaa 1100°C
- caolinita Cornwall (China Clay) : calcinadaa 1100°C

- silica’'gel (Macherey e Nagel) : 100.200 mesh : calcinadaa 1100°C

Tambem foram utilizados os resultados apresentados por Mathieu et al. [183]
todos referentes a aluminas (alfa) sintéticas, devendo ser informado que os dados sio

referentes a um tempo de interagao Al,05/Ca(OH), igual a 20 minutos.

Com relacao a este tdpico, o importante a registrar é o fato da atividade superficial
com relagdo ao Ca(OH), diminuir com a calcinagdo, mas sem jamais ser suprimida
mesmo para temperaturas de calcinagdo tio elevadas quanto 1200° C. Essa diminuigao
da atividade superficial com a calcinagao esta intimamente relacionada ao colapso dos
poros, a diminuigéo da superficie especifica @ do ndmero de grupos OH, bem como a

alteragdes cristalograficas.

Por outro lado, a pequena mas persistente atividade superficial dessas espécies
calcinadas € devida a reidroxilagao de parte da superficie quando esta é exposta & agua.
A superficie calcinada é suficientemente reativa para efetuar uma adsorgio dissociativa

de moléculas polares, como a agua, de acordo com a seguinte reac&o simplificada :
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M,0 + H,0 = 2 MOH

O quadro VIII.3 apresenta os resultados da adsor¢do do hidréxido de caicio para

os retro citados materiais calcinados, mais aqueles apersentados por Mathieu et al.
[183).

Quadro VIIIL.3
Mineral Temperatur ACe“ Ca(OH), Adsorvido
a

Analisado (°c) (msfcm/g) | Meq/100 g (%)
AlL,OEF 110 1,40 0,052
1100 0.0191 1.0 0,038

AlL,O; MLKT 110 0,967 51.3 1,90
1100 0,424 22,5 0,83

Al,O; Merck 110 254 94
1100 0,180 9,6 0,36
Gibsita 110 2,5 0,094
(sintética) 600 0,554 29,4 1,09

1100 0,0 0,0

Goetita 110 18 0,67
1100 0,03 1,6 0,059

Caolinita 110 17,0 0,63
1100 0,15 ~8 0,205

Aluminas (alfa) de Mathieu et al. [183] |

1100 0,103 55 0,20

AC34B6TQ 1100 0,12 6,4 0,24
AR12N 1100 0,245 13,0 0,48
AR45N 1100 0,42 22,3 0,825
P1525B 1100 0,19 10,1 0,37
P662SB 1100 0,09 4.8 0,18
P772B 1100 0,33 17,5 0,65
AR45 1100 0,51 27,0 1,00
AR12 1100 045 22,8 0,84

Adsorgdo de Ca(OH), por amostras calcinadas (1100 C)

A queda do poder adsortivo com relagao ao Ca(OH), & maxima para os hidroxidos
e Oxidos hidratados gefatinosos, de estrutura amorfa. Por exemplo, as silicas gel e
cromatografica e a alumina cromatografica adsorveram 10,0 e 9,4% respectivamente na
condigio de géis Umidos (valores sdo referentes aos pesos secos a 110° C), mas apés a

calcinagdo esses valores diminuiram para 0,031% (silica gel) e 0,36% respectivamente. A
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goetita teve sua capacidade de adsor¢do reduzida dos 18 meq/100 g (0,67%) iniciais
(1 10° C) para apenas 1,6meq/100g (0,059%), situagao analega a da gibbsita. A alumina

eletrofundida apés a calcinagao recuperou 73% da sua capacidade adsortiva inicial.

Po sua vez a caolinita recuperou 47% do seu poder de adsorgao com relagéo .a
cal, um resultado até certe ponto surpreendente pois a 1100° C admite-se a formagao de
mulita (3:2) e da cristobalita que se forma as custas da SiO, amorfa liberada pela

caolinita. A caicinagao da caolinita € um processo bastante complexo, havendo relatos
sobre a identificagdo na faixa 950° C < T< 1200° C das espinelas Y-Al,O; e 2A1,0,.3Si0,,

juntamente com a cristalizacio da silica amorfa e formagac da mulita 3Al,04.2Si0,. De
qualquer modo, a atividade do material resultante esta ligada a presenc¢a do aluminio em

coordenacgio tetraédrica, da silica amorfa e de grupos OH.

A estreita correlagao entre a fixag@o da cal medida através do parametro ACeu e
a perda de peso por caicinagdo desses materiais anidros, pode ser evidenciada por um
grafico AC,~ X AP(%) o qual é mostrado na figura VIll.11. E notavel que os pontos

tendem nitidamente a formar uma linha reta que passa pela origem, 0 que pode ser
tomado como evidéncia da nao adsorgdo do hidréxido de calcio por superficies

absolutamente anidras, ou seja, desprovidas de grupamentos MOH.

E interessante notarmos que o processo de desidroxilagdo também pode ser
interpretado como um processo de neutralizagao no quai ha transferéncia de um préton
entre duas hidroxilas estruturais : OH + OH = 0% + H,0. Esse fato nos leva entdo a uma
interpretagéo simplificada, mas compreensiva da interagdo quimica solo cal. Seja a
caolinita China Clay, com CTCV = 8,5 mmoles / 100 g. Logo em 100 g da caolinita
existem 13,95 x 1000 x 0,9444 / 17 = 755 meq OH e como sua célula unitaria possui 8
OH a percentagem total & (8 x 17 / 516 ) x 100 = 26,36 % OH, que corresponde a 26,36 x
1000 /17 = 1550 meq OH / 100 g. Temos entdo que :

n° total de meq . (OH) - H,O | 775 - 46
n° total de meq . (OH) adsorvidos 17 ~
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{n total de meq . (OH) adsorvidos } Y =0,022

n° total de meq . (OH) —» H,O0O 755

Isto significa que a porcentagem de grupos (OH) ativos nessa caolinita & igual a
apenas 2,2%, valor equivalente a uma medida do grau de disperséo da cal sobre a sua

superficie. De fato :

Se (m* / g) x (n° de sitios reativos / m?) x 100 x 74
%D =

6,02 x 107 x (fracao ponderal da cal adsorvida)

23,5x435x 10" x 10? x 74
6,02 x 10% x 0,63

%D=[ ]=l,995§2%

Por outro lado, o numero de sitios reativos por molécula de Ca(OH), . pode ser

calculado como segue :

am o { Se (m* / g) x (n° de sitios reativos / m?) jI

6,02 x 102 x (numero de moles de cal / gramas de caolinita)

= 1,998 = 2

am 23,5x4,35x 10'®
6,02x 107 x 8,5x 107

VIIl.3 - A Adsorg¢ao do Ca{OH), e Sua Relacio Com a Reatividade e
Cristalinidade

Nesta seg¢do incluimos os resultados concernentes aos oxi-hidréxidos de ferro,
aluminio e silicio, e aos alumino-silicatos sintéticos. Todos esses compostos prestam-se
bem ao estudo da adsorgae do hidroxido de calcio, principaimente devido a duas razdes:

(i} sdo facilmente obtidos com variado grau de cristalinidade, desde o amorfo completo ao



245

cristalino, e (ii) existem em maior ou menor grau como componentes da assembléia

mineralégica dos solos.

Nos solos tropicais laterizados existem com grau variavel de cristalinidade e
tamanho, desde o estado finamente dividido como microcristais as vezes com apenas
100 A de tamanho, até macrocristais pseudomorfos bem cristalizados. Sposito [78] aceita
como uma diretriz pratica e geral para distinguir o cristalino do amorfo, a propriedade da
estrutura se repetir por cerca de pelo menos 30 A. Se a regularidade nio persistir dentro
dessa regido molecular, a estrutura ¢ amorfa. Os microcristais unem-se dando origem a
submicroagregados e microagregados aparentemente isotrépicos a ponto de durante
muito tempo terem sido considerados como amorfos. Contudo, técnicas instrumentais
analiticas (EMB, DRX, EIV, CDV, MEV,...) bem como analises por dissolugdo seletiva,
mostraram que o estado cristalino ja € discrenivel na escala anteriormente citada. Nao
obstante, a guestdo resume-se simplesmente a poténcia do método de detecgdo e

observagdo de modo que podemos considerar a existéncia de estruturas paracristalinas.

O diminuto tamanho dos cristais e a variagao da cristalinidade podem ser
atribuidos ao rapido e violento processo de intemperismo quimico a que os minerais
primarios (da rocha matriz) estdo submetidos continuamente num ambiente tropical, o
qual favorece a formagado de neo-compostos com grarnde numero de substituigdes

1+3

isomérficas como por exemplo a do Fe™ pelo Al e ado Fe™ pelo Ti*, o que origina

por exemplo as goetitas aluminosas e as hematitas titaniferas - respectivamente.

As formas cristalinas facilmente identificadas por DRX s&o a goetita, a hematita, o
rutilo, o quartzo, e a gibbsita, enquanto na outra ponta destacam-se as espécies
pertencentes aos sistemas Fe,0;-Si0, -H,0 e Al,O,- SiO, - H,O. No primeiro
deles, os membros finais s&o a opala e as ferrihidritas; e no segundo s3o a opala e a

cliaquita. Deste ultimo fazem parte também a alofana e a imogolita.

A sorcdo do Ca(OH), foi medida para géis e xerogéis de silica, alumina, ferro e
titanio e aluminosilicatos coprecipitados, bem como em dois géis naturais do grupo das

ferrihidritas mistas coletadas em drenos de barragens de terra e totalmente amorfos de
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acordo com a analise de difragdo de raios x, cujas composigdes quimicas sdo mostradas

no quadro VIilL4.

Quadro VIllL.4

Material | %Fe,0, | %80, | %A,0;, | % Humus | % Amorfos | ac?
Geln°1 | 776 2,6 1,42 7,1 92 1,44
Geln®2 | 74,6 3,3 2,96 25 95 1,82

O valor de AC_ para esses géis de colmatagao foi determinado apos a

eliminagao do humus através de tratamento com perhydrol em tampao acético a pH=6.

A silica gel foi obtida pela mistura de uma solugdo aquecida de silicato de sédio
(d=1,85) com HCI 10% (peso), sob agitagdo continua. Apds a formagdo do gel ter se
completado, ele foi deixado em repouso por 1 hora e entdo lavado até a auséncia
completa de sais, sendo posto a secar ao ar livre apéds o que foi triturado. A alumina gel

foi sintetizada através da lenta adigdo de NH,OH, sob vigorosa agitagio, a uma solugio

de sulfato de aluminio a temperatura ambiente. O gel foi lavado e seco a temperatura

ambiente. Procedimento semelhante foi utilizado para a obtengio do Ti(OH), gel.

No caso dos géis mistos, silica e alumina foram coprecipitadas em diferentes
propor¢cdes moleculares pela simultdnea adigdo de quantidades calculadas de AICI,
Na;S5i0; e HCI todos em solugdo. Os precipitados foram lavados, secos ao ar,
cominuidos e analisados quimicamentre para o conhecimento exato da razio molecutar

silica/alumina (K;,).

Utilizamos tambem uma amostra de Al(OH}, coloidal e xerogéis cromatograficos
de silica e alumina comerciais (Merck), testados como recebidos (< 100 mesh). O humus
foi extraido de uma amostra de turfa. Todos os resultados referem-se & base seca a
110°C. Os quadros VIIL.5 e VIII.6 mostram os resultados relativos & adsorgédo do Ca(OH),

para os compostos amorfos/paracristalinos de acordo com a metodologia proposta.
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Quadro VIIL.5
Amostra n° | Mineral analisado | Ca(OH), adsorvido
meq/100g %
1 Alofana | 667 247
2 Alofana 597 22,1
3 Alofana (Il 478 17,7
4 Alofana IV 380 14,1
5 Alofana v 330 12,2
6 SiO; gel A 831 30,7
7 SiO; gel B 263 9,7
8 SiO, CRTG1 271 10,0
9 Si0, CRTG2 347 12,8
10 Al(OH); gel 336 12,4
11 Al{OH); coloidal 470 17,4
12 Al,O; CRTG1 254 9,4
13 Al,O; CRTG2 360 13,3
14 FeOOH gel 108 4,0
15 FeOOH gel 147 54
16 Fe(OH), gel 300 11
17 FeOOH gel 599 22,2
18 AIOCH gel 1330 49,2
19 Ti(OH), gel 336 12,4
20 TiO, nH,0 359 13,3
21 Hlmus 560 20,7
22 Ferrihidrita ' 340 14,4

Amostras (1 a 3) e (6) : limura [161], 1 hora reagao com agitagdo.Amostras 12 a 13 :
ferrihidritas tratadas com perhydrol.Amostras 14 e 15 : géis sintéticos preparados
por Mattson. Amostras 10,13, 16 e 20 :Abe e Ito [145].indice (K;): razdo molecular

(silica/alumina)
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Quadro VIiI.6
Razdo (K;) Ca(OH),

[SiO,/N,OJ meq / 100g %
0,58 157 5.8
1,25 233 86
3,37 297 11
4,53 348 129
6,31 427 15,8
9,48 302 11,2

Alumino-silicatos sintéticos: adsorgao
de Ca(CH), a pH=12,5.

A analise por dissolugdo seletiva utilizando uma solugdo de NH,HC,O, -pH=4
(quadro VIIl.4), mostra que os dois géis naturais de ferro s&o ferri-hidritas contendo
alguma silica e alumina provavelmente pelo menos em parte como fases distintas, e que
suas reatividades superficiais ja sdo acentuadas pois adsorvem rapidamente quase 150
meq de Ca{OH),/100g (~5% } enquanto a goetita bem cristalizada “neutraliza” 1% do
hidréxido. Uma primeira conclusdo € evidente: um valor elevado para a adsorgéo de
Ca(OH), pode nao estar relacionado com a atividade pozolanica devida como ja vimos

aos alumino-silicatos hidratados cristalinos ou nZo, mas sim com uma paragénese
criptocristalina de ferro. Uma conclusdo errénea pode ser inferida entido, pois os
compostos de ferro pouco ou nada contribuem para o melhoramento mecanico do solo
atraves da geopolimerizagdo; pelo contrario, consomem cal impedindo que o pH alcance
o valor requerido. De fato, amostras muito ricas em compostos de ferro mesmo cristalinos
usualmente sdo fortemente tamponadas na regido de pH = 10 a 11. Desse modo ©
usuario do método deve ter sempre em mente esse fato ou possibilidade, apesar da
ocorréncia de tais situagdes (principalmente a ocorréncia de géis amorfos) ser antes a
excessdo do que a regra. N&o obstante, entre os solos mais reativos encontram-se os
ricos em sesquioxidos de ferro e aluminio. A gibbsita € comprovadamente reativa,
formando juntamente com a silica o par pozolanico por exeléncia. Contudo, Srinivasan

[146] mostrou que a goetita @ a hematita sdo reativas, atingindo uma resiténcia mecanica
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de até 7 Kgflcm2 , 0 que parece explicar ao menos parcialmente o comportamento muito
favoravel a geopolimerizagdo com cal das terras e latossolos roxos. Apesar desse bom

resultado, reconhecemos que ha poucas evidéncias experimentais a esse respeito.

Os géis sintéticos de silica alumina e titanio, as alofanas IV e V, as amostras de
Ito e Abe e as silicas e aluminas cromatograficas (xerogéis), absorveram de 9.4 a 14,1 %
de Ca{OH),, uma faixa refativamente estreita. Para o Al{OH); coloidal a adsorgio foi um
pouco maior, a0 passo que para as ferrihidritas naturais os valores mostraram-se muito
menores com relagdo aos geis de sintese, o que ja era esperado. Para as alofanas | a |l
e particularmente para a silica gel A os resultados certamente estdo afetados pela
dissolugéo quimica, pois as medidas foram feitas com um hora de interagdo sob agitagao
continua. Do mesmo modo aqueles para os géis sintéticos de ferro e aluminio preparados

por Mattson sdo muito elevados, nao tendo sido possivel saber porque.

No caso dos géis coprecipitados de silica-alumina, a maior adsor¢io de Ca{OH), ~
16% foi verificada para o valor de K; = 6,3. E interessante notar como a diminuigdo do AP**

leva ao aumento da capacidade de adsor¢ao.

E notavel a quantidade de carga variavel nesses compostos descrganizados
estruturaimente. As alofanas apresentam a pH =7 uma CTC que varia de 20 a 50
meqg/10¢ g de acordo com inumeros resultados publicados na literatura e relacionados por
Besoin [184]. Para as amostras IV e V de alofana esse valor que € de 30 a 35 meq / 100
g a pH=7, aumentam para 120 meq/100 g a pH=10,5 e atingem a média de 350 meq/100
gapH=124,

Nao ha duvida alguma que qualguer um desses compostos na presenca de
Ca(OH); é rapidamente degradado originando neo-produtos calcico-hidratados, insoltveis

e com alto poder cimentante, como provam os inimeros estudos (Diamnond [51]).

Com base nos resultados para esses compostos amorfos e paracristalinos, toma-
se facil situar qualquer solo tanto com relagéo a propens&o de reagir com a cal, quanto a

presenca significativa.de material amorfizado.
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Ressaltemos que os resultados para a adsorgdo de Ca(OH), para os géis simples
€ compostos bem como para as alofanas analisadas neste trabalho, ficaram sempre
situados nas proximidades dos valores tedricos previstos pelos diversos modelos
propostos, ou seja, de 330 a 400 meq/100 g, o que sugere a possibilidade de usar por
exemplo, o valor de 360 meq/100 g como referencial para a reatividade perante o
hidroxido de caicio. O indice é simplesmente a porcentagem que o solo adsorve com
relagdo a esse valor, que pode ser considerado como o0 maximo para essa classe de
materiais. E possivel entdo definirmos o indice de reatividade como la = [CTCV/360].
Assim para os solos sesquioxidicos analizados, a porcentagem de Ca(OH), adsorvido,
nas mesmas condi¢des experimentais, variam de 0,3 % (S18) a 1,5 % (S7) para a fragio
menor do que 2mm, atingindo o valor maximo igual a 1,7 % calculado com referéncia a
fracdo granulométrica menor do que 0,002 mm, enquanto o indice la variou de 0,11 a

0,28.

VIllL4 - A Distingéo Entre as Paragéneses Amorfas e Cristalinas Através da
Reagao Com o lon Fluoreto

Nos anos ‘50" constatou-se que os andossolos (ricos em alofana e imogolita)
quando tratados com uma solugdo de NaF liberam grande quantidade de ions (OH").

Esse estudo foi retomado e aprofundado em seguida Fields e Perrot [185] que o
propuseram como teste qualitativo para discernir no campo, solos alofanicos de nao-
alofanicos. O metodo consiste em tratar 1 g do sofo com 50ml de NaF-1M e apés dois
minutos medir 0 pH da suspensdo. Se este for iguat a pelo menos 10 ou se situar entre
10 e 11 o solo é entdo classificado como alofanico. Porém logo foi percebido que solos
nao contendo minerais paracristalinos também respondiam positivamente. Mais uma vez
o problema da seletividade teve que ser enfrentado, o que foi feito por Bracewell et al
[186] que introduziram modificagdes tornando-o bastante (til. A base desse novo

procedimento reside no fato do mineral mais desordenado cristaiograficamente fiberar
num mesmo intervaio de tempo uma maior quantidade de fons (OH') do que um outro

mais estruturado. O tempo do ensaio foi aumentado para 25 minutos e a hidroxila dosada

periodicamente por titulagdo com HCI. O método segue entiio o seguinte procedimento:
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“1g do solo ou 200mg de argila séo introduzidos em 50m| de uma solugéo neutra de NaF-
1M e a suspensdo agitada energicamente de um modo mecanico e automatico. O ion
(OH") liberado & monitorado por meio de um eletrodo de vidro e titulado com HCI padrao
de modo que o pH da suspensdo permaneca constantemente nas proximidades da
neutralidade, durante 25 minutos, o que evita as dificuldades devidas & dependéncia da
velocidade da reacido com relagéo ao pH, bem como a ago tampao do solo acima de
pH=7.

Os resultados obtidos sdo contundentes e permitem pelo menos entre amostras
puras a diferenciacao entre cristalino e nao-cristalino. O quadro VIII.7 ilustra esse fato
mostrando a quantidade de ions hidroxila (meq/100g) iiberados em 25 min. por uma série
de minerais encontrados nos solos (Perrot et al.,, [187] e Bracewell et al. [186]). Uma
rapida inspegao desse quadro deixa clara a diferenca de reatividade entre os minerais
amorfizados e os cristalinos. A elevadissima liberagdo de hidroxilas para o material
amorfo/paracristalino é devido a ruptura ou colapso da superestrutura do material pelo ion
fluoreto, o que leva a dissolugéo e a consequente exposicao de novas superficies prontas
para adsorver o F’e reagir. Uma prova desse mecanismo é a detecgdo apés certo tempo

da criolita [Na,AlF; ] (Birrell [188)).

Utilizando os resultados de Bracewell et al foi possivel calcular o nimero de ions

hidroxila liberados por (mp)? nos 25 minutos de ensaio. As alofanas e os géis mistos de
8i0, - Al,0, atingiram cerca de 150 (OH")/(mu)®, enquanto que para a caolinita de

Comwall (China Clay) esse valor foi igual a 4,4 (OH )/(mu)? - bem préximo daquele

determinado por adsor¢ao de Ca(OH), .

Surge entdo a questdo sobre a aplicabilidade do método a solos oxidicos-
caoliniticos e sobre possiveis vantagens com relagido & adsorgio de Ca(OH),. Para
respondé-las efetuamos medidas de pH em solucio de NaF-1M com os solos utilizados
neste trabalho segundo a proposicdo de Fields e Perrot [185), mostrados no quadro
VIIL8.



Quadro VII.7

Mineral Origem o+ im}
25 min.
Montmorilonita Wyoming (USA) 22
llita Fithian, lllinois 17
Clorita Japéo 16
Caolinita Cornwall, RU 12
Haloisita Colorado (USA) 25
Haloisita Eureka, Utah (USA) 112
Imogoilita Japao 1208
Alofana Nova Zelandia 1705
Alofana Japao 1900
Boehmita Hungria 20
Gibbsita Guiana Inglesa 51
Goetita Tchecoslovaguia 9
Hematita Desconhecida 14
Quartzo Brasil <1
Alumina Gel Sintética 1800 a 2112
Silica Gel Sintética 800a 1756
FeOOH Gel Sintético 547
Aluminosilicatos Sintéticos (géis) ca. 3400

Quimicamente ndo vemos vantagem incontestavel do fluoreto sobre o hidréxido de
calcio; pelo contrario, o uso do fluoreto € de mais dificil interpretagio pois é mais
propenso a reagdes secundarias concomitantes a adsor¢do e que originam a dissolucédo
do mineral. Além disso, € oito vezes mais demorado e requer plena atencdo o tempo

todo: trata-se na verdade de uma titulagio que demora 25 minutos.
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Quadro VI8
Amostra | pH (H,0) | pH (KCl) | pH (NaF)

(1:2,5) (1:2,5) (1M)
So 47 4.4 9.7
S19 55 4.8 10.1
S11 51 45 9.5
S2 5.4 4.4 10.0
S29 5.2 45 9.9
S10 6.0 4.4 9.9
S14 5.7 55 10.0
S30 5.3 4.0 9.8
S1 6.7 6.3 9.8
S$13 5.9 6.2 10.1
S18 56 55 9.5
s7 6.3 7.0 10.4
S12 6.0 6.7 10.2
S4 5.0 42 9.6
S20 7.1 6.4 9.9
S16 54 5.0 9.6
S26 6.2 6.0 9.8
515 6.3 6.1 9.7
S8 5.2 56 10.0
S17 5.6 6.0 9.9
S6 5.7 5.9 9.9
S5 46 47 9.6

Valores de pH para suspensdes de solos
em H,0, KCl e NaF

O interesse sobre o mecanismo de agao do ion fluoreto advém do fato da sua
interagdo a curto térmo com espécies hidroxiladas restringir-se basicamente a troca
(OH )2 (F") aparentemente com pequenc ou sem nenhum dano a estrutura do cristal

como um todo. Ou seja, o método fornece precisamente a quantidade de hidroxilas
reativas localizadas na superficie. Além disso, a reagdo & com certeza equivalente mas

nado tao rapida quanto se poderia esperar. No caso da caolinita temos entédo que:

AlLSi,04(OH), + xF~ = ALLSi,04(OH),_F, + XOH"

Esta equagao indica que para cada mol do complexo caolinita-fluocreto formado 1 mot de

caolinita reage, e que o ganho de peso é desprezivel. Em termos da porcentagem de
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peso ganho (Pg) {(por 100mg de caoclinita) e da concentragao de fluoreto retirado de
solucao (incorporado pela caolinita) F (meg/100mg), o valor da razao (Pg/F) é igual a 2

qualquer que seja o valor de (x) na equagao anterior.

Por exemplo, a China Clay liberou 12meq (OH")/100g em 25 minutos quando

mantida a pH=6,8 . Admitindo que cada hidroxila ocupe 11,5 A temos que:;

Se (caolinita) = (0,12 x6,02x 11,5) =83 m? /g

0 que corresponde a [0,12 x 17 x 100 / 263,6) = 0,77% da caoiinita. Porém quando a
concentragao do fluoreto foi aumentada para 3M, apés 18 horas de reagao sem controle
do pH, a liberagdo da hidroxila atingiu 210 meq/100g, o que agora corresponde a 13,5%
da caolinita. Nesta situagdo ocorreu ataque da rede cristalina com dissolugdo pois
detectou-se a natrolita como produto formado (reflexao principal a 20 = 21°, radiagdo Ka

do Fe), e portanto ndo ha sentido em se calcular a superficie especifica.

A cinética da interagcao da caolinita com fluoreto indica que o ataque a superficie

se da homoteticamente. Apds o pnmeiro tratamento (sem o controie do pH) que é o que

libera a maior quantidade de ions (OH"), esta se mantém constante e cai a menos da

metade mesmo apds sofrer mais sete tratamentos. Com amostras de solos caoliniticos-
sesquioxidicos essa sequéncia de tratamentos leva a um paulatino decréscimo da
quantidade de hidroxilas liberadas, o que se deve a mistura de varios minerais com
diferentes tendéncias de reagir com o fluoreto, como pode ser constatado na figura
Vill.12.

Com respeito ao pH as amostras de solos quando tratadas por 3 minutos com a
solugdo de fiuoreto tém esse valor situado entre 8.5 e 10,4 em bom acordo com o
preconizado por Fields e Perrot [185]. Nao obstante nio creio que isso seja prova da
predominancia dos ferrialuminosilicatos amorfos nesses solos pois as amostras

ensaiadas por titulagao, nos 25 minutos de contato nao liberaram mais do que 50 meq



soADinwn?) OO/ (_HO) baw

14

0L

u
[02]

0cl

Sbl

041

21 TIA o.nbiy

021pIx0INbsag 0{0G 8 DIUNODY) W T-( JON) 04aJony Dwalss ou opdoay

{ Hd 9P 8104)u02 Wes ‘1) .62 ‘sDJoy gl op opdpal ap opoiled )
SDAISS3INS Saga0Jxe 8p ;N

8 l 9 G 14 ¢ 2 1
] T ] T _ T T 5
\
L ] [ ]
* DJIuIOD Y y * T

X
/xlllllllx/ \
X {OAL}DINWINI ) D}1UIODY)

ojos

01

o
~N

Q
M
boor/(.HO) baw

10}/



256

{OH")/100g. Esta claro que o teste do pH com a solugao de fluoreto néo é capaz de

discernir com relagao a reatividade desse tipo de solo, embora varios deles tenham

paragéneses diferentes qualitativa e quantitativamente.

Concluimos portanto, que o problema do material amorfo/paracristalino em solos
tropicais laterizados € uma questdo praticamente resolvida. Apesar da espectroscopia
infravermelha e a difragdo de RX indicarem inequivocamente que a caolinita, a gibbsita e
os hidroxidos de ferro se apresentam na maior parte das vezes com elevado grau de
desordem estrutural, estdo muito longe de poderem ser considerados paracristalinos. A

adsorgao de Ca(OH), atesta que realmente os solos aqui utilizados sdo compostos por

minerais nos quais predomina a ordem cristalografica.

VIIl.5 - Reatividade e Cominuicao Granulométrica

Como ja foi amplamente discutida a relagdo da reatividade com o tamanho e a
cnistaliniade das particulas, apresentamos nesta se¢do apenas alguns resultados obtidos
numa época em que se discutia acaloradamente a{s) causa(s) da reatividade e da
natureza cristalina dos solos. Kelly e Jeny [189] e Jackson e Truog [190] efetuaram um
séne de experimentos dentre os quais a moagem por diversos periodos de tempo de uma
serie de minerais puros bem como de solos, cujo resultado foi avaliado pela medida de
CTC antes e apés a comiriuigéo. O quadro VIII.9 mostra que todos os minerais e as duas
argilas sofreram expressivos aumentos das CTC's, pelos motivos anteriormente
aventados : diminuicdo do tamanho das particulas, quebra de ligagbes estruturais e
amorfizacdo. E dificil dizer qual desses fatores foi o mais importante, mas devido ao
tempo de moagem e aos valores da CTC gerados parece-nos que a amorfizagdo foi o
fator preponderante. Tal atividade superficial ndo pode ser devida apenas a ligagbes
partidas. A muscovita moida num moinho de discos de tungsténio até pé impalpalvel {(~1
hora), adsorveu apenas 6 meg/100 g (0,22% Ca(OH),) medida nas condi¢bes favoraveis
proporcionadas pelo Ca (OH); . Neste caso, podemos atribuir essa atividade superficial a
formacao de ligagées partidas. Pode parecer pouco, mas a moagem originou cerca de

10" sitios /m2.



257

Quadro VHI.S
Mineral (CTC )4 Tempo de (CTC ). Referéncia
analisado meq/100g moagem meq/100g bibliografica
( horas )

Albita 1 72 70 (i)
Microclina 2 72 138 (i)
Ortoclasio 5 120 92 (1)

Muscovita 1 4 72 114 (i)
Muscovita 2 0 1 6 este trabalho

Biotita 3 72 73 (i)
Caolinita 1 3 24 128 (i)
Caolinita 2 8 168 101 (i)

Talco 0 72 146 (ii)

Pirofilita 4 168 159 (i)
Beidelita 50 48 201 (i)
Bentonita 126 72 238 (i)
Argila Cecil 17 48 151 (i)
Argila Jow 67 48 166 (i)

Efeito da cominuigao prolongada na atividade superficial

{ CTC ), = capacidade de troca catidnica medida a pH = 7 usando NH,Ac, antes da

dosagem ; { CTC ), = idem, apés a moagem ; Muscovita 2 = CTCV medida pela
adsorgao de Ca(OH); .; (i) = Kelley e Jenny [189] , (i)=Jackson e Truog [190]
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VIIL.6 - Consideragdes sobre a Cinética do Processo de Geopolimerizagio

Nao € intengdo discutir neste trabalho o mecanismo que regula o processo de
geopolimerizagao através de uma detalhada analise cinética, pois segundo nossa
experiéncia um estudo desse tipo pode ser particularmente dificil de utilizar em vista da
possibilidade de ocorrer o ajuste dos dados a diferentes modelos sustentando
diferentes interpretagdes mecanisticas (Castro [191]). Contudo apresentamos um
exame baseado na teoria dos centros ativos (Levenspiel [192]), porque ela se coaduna

muito bem com os resultados obtidos anteriormente.

A interagdo solo-cal € um processo singular. complexo, mas facil de ser
entendido e descrito tanto qualitativamente como matematicamente. Em toda sua
extensao é uma interagdo acido-base localizado na interface solido-liquido onde grupos
acidos superficiais reagem quimicamente com a cal neutralizando-se mutuamente. O
equilibrio & rapida e facilmente atingido, mas a interagdo quimica prossegue cada vez
mais lentamente até que dependendo do solo, uma maior cu menor fragdo da cal
tenha sido consumida. A taxa de consumo diminui sensivelmente com o tempo
certamente devido a algum impedimento, o mais provavel sendo a deposi¢éo superficial

dos compostos neo-formados nas proximidade da reagiao reativa.

Apos a rapida interagdo inicial, com o passar do tempo entra em acio um
mecanismo do tipe proposto por ller [68] através do qual a rede cristalografica é
degradada, o que resulta na formagdo de compostos calcico hidratados com poder

cimentante e analogos aqueles originados pela hidrélise do cimento.

Verificamos que apds a rapida adsorgao.inicial do Ca(OH),, a velocidade do seu
consumo sofre uma primeira desaceleragio mas ainda assim continua a ser

perceptivelmente fixado certamente por reagio quimica.

O relativamente rapido consumo da cal no periedo de cerca de 10 dias (figura
VIII.13) quando entao a taxa de consumo do alcali cai abruptamente, € a nosso ver um

indicio explicito de duas possibilidades:
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sua porcentagem inicial, em t= 0. Os resuitados obtidos experimentalmente para China

Clay sao listados no quadro VIII.10 e mostrados na figuras VIIl.16 e VII1.17 como

exemplo.

Sistema: Caolinita Cornwall (<2 u) — [2,50g argila + 0,15 g Ca(OH), + 100ml H,0]

%Cal = 6%; [48,45 x 10™ moles caolinita + 20,27 x 10™ moles de Ca(OH), ]

Quadro VIIL.10

Tempo de Reagéo Cal Consumida (*)
(dias) % N° moles
21x10%d@3min) | 105 [ 2,13x 10
1 dia 29,8 | 6,04 x 10*

2 dias 36,7 | 744 x 10*

4 dias 46,1 | 934 x 10*

5 dias 51,7 | 10,5x 10

7 dias 58,9 | 119x 10*

20 dias 612 | 12,4 x 10*

30 dias 650 | 13,2 x 10

40 dias 66,0 | 13,4x 10

(") com relagdo a porcentagem inicial de cal na mistura

Varias conclusdes relevantes sao tiradas desse ensaio. A cal consumida em apenas 1
dia € cerca de quase trés vezes aguela consumida nos 3 minutos de ensaio proposto
para avaliar a reatividade. A partir dai nota-se que a sua velocidade de consumo
decresce, até que apds 7 a 10 dias ela diminui drasticamente. Como o mesmo padrao
foi constatado para solos oxidicos/caocliniticos, pode-se entdo futuramente e com muita
vantagem estender o prazo do ensaio para 7 a 10 dias como mostram os dados do
quadro VIIl.11 obtidos, para um oxissolo caolinitico (fragdo < 2, T=25°C) com 4,5% de

Ca(OH), .
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Quadro VIIl.11
Tempo (dias) 1 2 4 5 7 10
% Cal consumida } 8.2 | 147 | 289 | 314 | 34.2 | 35.6

Um resultado desse tipo é aproximado porque além de ser efetuado em condigbes
otimas de reagao, a cal usualmente sofre uma maior cu menor carbonatagao a nao ser
que sejam tomadas medidas para evitd-la. Nao obstante, € uma outra maneira de
comparar reatividades. A montmorilonita nas mesmas condigées consumiu cerca de 9%

de Ca(OH), (= 243 meqg/100g) apds 15 horas, enquanto o quartzo como po6 impalpavel
apenas 2,5 meq/100g ( 0,1 %).

Alguns autores sustentam que o periodo inicial da degradagéo quimica mineral
deve-se a reagao da fragdo mais reativa (com maior Se e/ou menor cristalinidade), a
qual reage com uma velocidade maior. O tratamento de caolinitas com NaOH - 0,.5N a
quente por varios periodos de tempo (caolinita/solugao = 1mg/ml) (figura VIII.18) mostra
que para até 100 minutos (3m <t < 100m) ha uma fase rica em silica que é dissolvida
preferenciaimente nos instantes iniciais do tratamento. E dificit afirmar se se trata de um

mineral discreto (opala, SiO, amorfa, alofana) ou em intimo contato com a caolinita

{como a pelicula paracristalina de Beilby). O grafico (o / t) x (t) (&« = grau de avango da
reagao) mais uma vez parece evidencia, tal qual para o hidroxido de calcio, a existéncia

de fases (mineraldgicas) cineticamente distintas (figura VIII.19).

Situagao analoga é revelada quando o reagente é o acido fiuoridrico: a caolinita
examinada (KGa-1) mostra nitidamente uma fase que se dissolve mais rapidamente até

15 minutos, apds o que a reagao praticamente cessa (figura VII.20).

Por fim & interessante notar que contrariamente ao esperado, um grande
excesso de Ca(OH), parece nao acelerar a interagdo pozolanica seja com a caolinita
seja com a montmorilonita. O quadro VIII.12 mostra o tempo aproximado para o
estabelecimento do equilibrio da cal em misturas cal-caolinita coritendo trés niveis do
hidréxido: 20, 30 e 50% em peso.
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Quadro VIII.12
Temperatura 25°C | 55°C | 90° | %(caolinita/cal) | presenca de cal
Tempo (dias) >255| 65 2 80/20 nao
para a instalacao | > 360 | 255 | 32 70/ 30 sim
do equilibrio >360 | 510 | 64 50/ 50 sim

A cal residual foi dosada por extragcao com uma solugao da 10% de sacarose, titulada
com HCI-0,1N e fenolftaleina como indicador. Vé-se também como o efeito da
temperatura acelera a interagao quimica, apesar da solubilidade do Ca(OH), diminuir
com o aumento da temperatura. A acrescentar que, como a reacgao solido-solido nao é
factivel nas condigdes normais de temperatura e pressao, esse efeito da temperatura
indica que mesmo uma pequena a muito pequena provisdo de Ca(OH), é capaz de

sustentar o processo.

Esse aumento da resisténcia mecanica com o aumento da temperatura e a
diminuigdo da solubilidade da cal, traz consigo uma contradigdo a principio dificil de
entender. Se a cal, introduzida na forma sélida, deve ser solubilizada para reagir com a
silica e alumina na paragénese mineral dando origem aos compostos cimenticeos e se
a sua solubilidade diminui com o aumento da temperatura, porque a resisténcia
mecanica das misturas aumenta 7 A explicagdo para tal fato estd nas diferengas de
solubilidade da cal, da silica e da alumina. Nos valtores de pH encontrados no ambiente
da estabilizacao (pH=12-12,5) as solubilidades da silica e da alumina s&o grandemente
aumentadas, o que também acontece com a velocidade de formagéo, precipitacio e
cristaliza¢éo dos silicatos, aluminatos e silico-aluminatos de calcio hidratados. Ou seja,
existe uma competicao entre a solubilizagdo da cal e a formacgao dos produtos neo-
formados, cujo resuitado final é favoravel ao processo como um todo mesmo com a
drastica queda de solubilidade experimentada pela cal. No caso do cimento, o aumento
da temperatura acelera as reagdes de hidrélise do clinquer, 0 que também resulta numa
maior resisténcia mecanica. Fica também patente que pequenas quantidades de
compostos neo-formados uniformemente distribuidos por todeo o volume do material,

levam a um melhoramento mecanico sob todos os aspectos.
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Esse comportamento, T T, K, (cal) ¢ = RCS T, que é observado em sistemas
Ca(OH), -geopolimerizados sem exce¢do, tem um significado bem definido e
fundamental para o entendimento do mecanismo da geopolimerizagédo como explicado

na sec¢éao VIIL.7.

O grafico (a/t) contra (c). onde o € o grau de avango do processo, € um dos

mais uteis da cinética quimica porque pde inequivocamente em evidéncia os estagios
porque passa um processo quimico heterogéneo complexo. Nao obstante, o grafico C,

(%) (consumo percentual de cal) versus tempo também & uma valiosa fonte de
informacdes para a elucida¢do do mecanisno reacional que regula a geopolimenzagio.
Tanto no caso da caolinita como nos dos solos analisados, verificou-se que a partir do
sétimo dia o consumo de cal sofre uma forte desaceleracio passando a variar entao
muito lentamente, fato também verificado para solos sesquioxidicos (quadro VII1.10), o
que nos parece particularmente importante porque implica em consequéncias
relevantes de interesse pratico a saber (i) em codi¢cBes favoraveis (excesso de agua e
maxima exposicdo possivel das particulas a cal) as reagbes pozolanicas tendem a
ocorrer rapidamente (7 a 10 dias), apés o que a velocidade de reagdo diminui ou
porque a fragéo reativa é totalmente mobilizada nesse periodo, efou porque o processo
passa a ser controlado por difus&o; (i) o ganho de resisténcia verificado desse ponto
em diante certamente é devido a cnstalizagdo dos produtos da reacdo formados nesse
interregno, o que chega a durar dezenas de semanas. Ou seja, a interagio quimica e o
ganho de resisténia mecénica ndo seguem par-e-passo, a ndo ser que o material seja
submetido a um tratamento hidrotermal como é feito industrialmente na manufatura de
artefatos de areia-cal. Neste caso, poucas horas de autoclavagem s3o suficientes para

produzir um novo matenal de qualidade estrutural, porém caro.

Como o sistema (caolinita-solo/cal-agua) foi mantido isolado, & admissivel
considerarmos que o parametro (C,) tende para (14 x 10™) moles ou 69% de Ca(OH),
(com relagao a quantidade de cal inicial), valor maximo pratico para C.(%). Vem

imediatamente entac que a porcentagem maxima de Ca(OH), que reage com a
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caolinita e igual a aproximadamente (14/48,45) x 100 = 29%. Por outro lado, temos que

P lecular da cal
(Peso molecular aca}(fn) 029 - (74.m) ~ 029
Peso molecular da caolinita

Donde vem que , m = 2,0. Esse resultado significa que 1 mol de caolinita reage
com 2 moles de Ca(OH),, ou , uma célula unitaria da caolinita reage com 2 moléculas
de Ca(OH),. A confirmagao dessa conclus;éo péde ser obtida a partir do estudo de
Bérubé et al. [193], os quais através do programa PHREEQE oriundo do USGS de
modelagem quimica (especiagao) e testes experimentais concluiram que 0,00516
moles de caolinita (2,66 g = 0,02064 meqg) reagem com uma solugdo saturada de
Ca(OH), (pH = 12,4, | = 0,047 e T = 23" C) quando o equilibrio é atingido. Ora, esse
numero de moles corresponde a 2,663 g de caolinita e admitindo um dissolugéo
homotética e a reagdo como sendo equivalente, temos que 0,3509 g (OH) interagem
quimicamente com o hidroxido de caicio, o que é igual a 20,64 meq (OH) ou 10,32
mmoles de Ca(OH),. Desse modo, a relagao entre o numero de moles de cal e aquele
de caolinita que reagem € igual a 2, e relembrando que a basicidade do mineral argiloso
€ igual a 4, temos também que o seu numero miliequivalentes que reagem é igual a

(5,16 x 4) = 20,64 meq como nao poderia deixar de ser.

Portanto a caolinita de Cornwall teve (26,8x10™) moles degradados
quimicamente, o que equivale a (0,00268 / 0,00516) x 100 = 52% da quantidade
possivel até o equilibrio ser estabelecido. Essa porcentagem corresponde a (2,66 x
0,52 x 0,465) = 0,64 g de Si0; e 2,66 x 0,52 x 0,395 = 0,55 g de Al,O3, valores que
permitem entendermos porque a etapa pozolanica do processo de geopolimerizagio
pode durar anos e como a estabilizagdo & conseguida com diminutas quantidades de
silica e alumina mobilizadas. Tomou-se entdao possivel escrevermos equagoes
quimicas que descrevam baseadas nesses resultados, os dois grandes estagios do

processo de geopolimerizagao, a saber:;

(13) Adsorgao de moléculas de Ca(OH),.
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(Al4Sig)O01p(OH)g + 2 Ca{OH),. — (AlgSis)O010(OH)4(OCayz)s + 4 H,0
(2°) Interacio quimica pozolanica
{Si>AlL)Og(OH), + 2 Ca(OH); + 8,14 H,0 — CaSi0O5.H,0 + 6/7 CazpAli4507.13H,0
Para os oxi-hidroxidos a equacgao geral pode ser a seguinte :
MO,(OH)4.24 + (2-b) Ca(OH),; - MO,(OCay )42 + (4-2b) H,O
na qual, M = A’ Fe® Ti*' etc.eb=0,1, 1/2 e 3/2.

Natruralmente é preciso dizer que quaiguer que seja a equacgio escrita, ela &
apenas uma representacado das inumeras possibilidades devido a complexidade

estequiométrica inerente ao sistema.
VIIL.7 - A Energia de Ativagao da Interagao Solo-cal

A aceleracdo da geopolimerizagao pelo aumento da temperatura, tem levado a
procura de regras de maturidade que permitam a previsdo da resisténcia do matenial
resultante a diversas idades - especialmente a 28 dias, num curto espago de tempo (1 a
3 dias). Assim, inUmeras relagbes empiricas resisténcia x tempo tém sido propostas.
Contudo, diferentemente do que se conseguiu para o concreto, até hoje ndo se chegou
a uma expressao de amplo espectro para o solo-cal e nem para o solo-cimento. Na
literatura da estabilizagdo de solos sdo encontrados uns poucos trabathos onde um
parametro de resisténcia foi determinado a varias temperaturas para dados teores de
cal e idades de cura, permitindo a aplicagao da conhecida equagéo de Arrhenius:K = A
exp.(-E/RT), onde: K = constante aparente de velocidade, E = energia de ativagao, R =
constante dos gases reais e A = constante. O grafico (InK) como ordenada contra (1/K)
como abcissa, resulta numa reta cujo coeficiente angular é igual a (-E/R) e que permite

o céiculo de E. Admitindo entao que essa equacéo represente a segunda etapa do
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processo de geopolimerizagéo, & possivel construir o grafico [log RCS = A’ - A”/T] onde
A’ e A" sio constantes. Foi constatado entdo (Ingles [18]) que os solos estabilizados
com cimento originam retas com a mesma inclinagéo na faixa de temperaturas de 0 a
45° C, o que indica que o processo & essencialmente similar e independente do tipo de
solo. Ja para o solo-cal as inclinagbes das retas variaram com o soio, 0 que pode ser
imputado a diferengas intrinsecas a cada solo como mineralogia, tipos dos produtos
formados, microestrutura, etc... Dois outros autores (Perret [194]; Barrow e Cox. [195])
determinaram o valor de V, a varias temperaturas (200, 40° 60° e 80° C) para diversos
tipos de solos, através dos quais foi possivel a determinagdo da energia de ativacao
para os estagios da fase lenta do processo de geopolimerizagao (figura VIll.20a). Os
resultados encontrados para o primeiro estagio variaram de solo para solo situando-se
na faixa de 16 a 22 Kcal/mol, valores tipicos de reagdo quimica, mas para um mesmo
solo permaneceram constantes independentemente do teor de cal, © que marca a
individualidade do processo. Tomando entac a meédia aritmética (19Kcal/mol) e a
velocidade a 10°C como unidade, as velocidades relativas para as outras temperaturas
sio: 15°C —1.8; 25°C — 5,7; e 60°C —»177. Como a velocidade a 60°C é cerca de 35
vezes aquela a 25°C, 1 dia de cura a 60°C é equivalente a aproximadamente 1 més a

25°C, de acordo com :
0G40 ( Koo/ Kas) = (E/ 4,576 ) (To-T1/T1 1)
l0G+o ( Kep/ k25 ) = (20000 / 4,576) (333-298 / 99234) = 1,543
donde : kgg = 35 k25
E nossa opinido, baseada nesses resultados e na cinética do processo, que a
interacao solo-cal a 60°C durante um dia em condicdes otimas de compactagao, &
promissora como opgao expedita para avaliar a reatividade de um solo porque o

sistema atinge nesse curto periodo de cura, 0 mesmo grau de avango equivalente a 28

dias a 25°C, quando o processo ja se encontra no estagio de retardamento.
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O valor médio da energia de ativagdo da segunda fase do processo de
geopolimerizagao, ca. 20 Kcal/mol = 88 KJ/mol, é referente a periodos de interagao que
variaram com o tipo do solo, apos os quais segundo os dados de Perret [194] seu valor
cai para cerca da metade (10 Kcal/mol), o que pode ser interpretado como evidéncia da
instalagdo de um regime cinético misto ou entdo um regime no qual limitagdes
difusionais internas passaram a predominar. Com a finalidade de ter-se um valor bm
definido para fins de comparagdo, fazemos saber que a energia de ativagdo da

hidratagao (hidrélise) do cimento Portland varia na estreita faixa de 10 a 15 Kcal/mol.

Esses resultados sdo altamente relevantes porque mostram que todo o
processo, desde os instantes iniciais até o décimo dia, & controlado quimicamente, o
que esta de acordo com a hipétese de Diamond e Kinter [69] que preconizaram a
imediata formag¢ao de neo-compostos cimentantes disseminados por todo o volume da

mistura, bem como com o conceito da massa ativa como ja discutido.

A relagdo exponencial entre a velocidade da reagdo e a energia de ativagao,
explica porque uma variagao pequena desta provoca um consideravel aumenta no valor
daquela ; para reagbes a temperatura ambiente, um decréscimo de apenas 1.4
Kcal/mol no valor de E, manifesta-se como um aumento de dez vezes no valor da

constante da velocidade.

Essa rapida interagdo quimica ocasiona mesmo na presenga de excesso de
agua, o isolamento dos sitios reativos e suas imediagdes, o que leva a progressiva
diminuigdo da velocidade de reagdo e explica a longevidade do processo como
experimentalmente observado. Consequentemente, se o peso especifico seco de uma
mistura for adequado, resulta em curto tempo uma estlrutura geopolimerizada do tipo
transicional que tende a se transformar numa de cristalizagdo. O comportamento
mecanico melhora gradualmente com o tempo,mesmo que a atividade quimica tenha
praticamente cessado, porque os produtos formados naquele periodo inicial no estado

paracristalino aumentam a cristalinidade ganhando poder cimentante.
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VIl.7.1 - O Significado do Comportamento Cinético-Mecanico de Sistemas

Geopolimerizados com a Temperatura.

Sabemos que o aumento da resisténcia mecanica de sistemas inorganicos
polimenzados aumenta rapidamente com o aumento da temperatura e que esse
aumento e de natureza exponencial, verificando-se para as misturas cal-areia-CV, cal-
areia-EGAF, solo-cal e solo-cimento. E notavel que essa dependéncia exponencial da
resisténcia com o tempo para certos periodos de cura, a baixas temperaturas tenda a
ser linear quando a temperatura aumenta, em vista do gque e com base nos resultados
anteriormente obtidos relativos & absorgdo de Ca(OH),, podemos considerar que a
formagdo dos compostos geopoliméricos ocorra através da reagado quimica da cal
adsorvida com a superficie mineral resultando na formagdo de nuicleos que com o
tempo crescem e eventualmente se interpenetram. O crescimentc pode ser tratado
como um processo bi-dimensional ocorrendo em superficies planas consideradas

infinitas, devido ao diminuto tamanho desses nicleos com relagéo a superficie.

Jalili [196] estudando a evolugac da resisténcia mecanica de cinzas volantes,
geopolimerizadas com cal, propds a seguinte equacio matematica baseada na Teoria
do Complexo Afivado, que leva em conta a formagao de germes reativos os quais se

transformam nos nucleos supra citados :
R=R;{1-exp[-tKENy(t- 1/A+ 1/A.exp(-At} ]} (1)

onde : (R); = resisténcia final (limite) apés o tempo t (horas, dias)
K = constante de velocidade de crescimento dos nticleos (mp?/hora)
N, = numero total de sitos reativos (capazes de serem ativados e se
transformarem em nucleos) por unidade de drea (mp)'2

A = frequéncia de formacgao dos nucleos cimenticeos (5'1)

Vemos que quando o valor de (A) é elevado, A — «, a equagio geral anterior

simplifica-se para :
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R=R;[1-exp(-tK*Nt)] (2)
a qual para um tempo de cura curto, pode ser reescrita como :
R=(R) [7K*Not] (3)
Por outro lado, se o valor de (A) € muito pequeno, a‘equagéo (1) torna-se :
R=R;[1-exp(-nKNAtY2) ] (4)
a qual por sua vez para um curto periodo de tempo, toma a forma :
R = Ry (tkPNAE2)  (5)

A equacdo (2) foi proposta pelo autor deste trabalho (Castro [191]) com a

seguinte aparéncia, desenvolvida através de um raciocinio quimico :
R=R[1-exp(-nKt)] (6), onde k = (xK>N,)

Foi mostrado (Castro [191]) que essa equagdo (2, 6) tem um amplo espectro de
aplicagéo, descrevendo a hidratagdo do cimento Portiand, o consumo de Ca(OH), por
diversos tipos de pozolanas (cinza volante, quartzo, caolinita, argilas calcinadas,
esconas), a liberacdo do calor de molhamento de solos, bem como a fluéncia do

concreto e o processo de expansao de solos e argilas devido a absor¢éo d'agua.
Repare que a seguinte forma diferencial :
dR/dt = K (Rr-R)
cuja integragcao para as condi¢des t=0 - R=0 e t —» », R=R; fornece a equagao (6),

que pode ser testada atraves de um grafico [In(R/R-R)] contra o (tempo), originando

uma reta no caso de sua aplicabilidade. Contudo, o interessante € que essa é uma
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equagao de 1° ordem - o que pode ser interpretado (usuaimente o é na area da cinética

quimica) como evidéncia de um processo que auto evolui, que se auto desenvolve.

Biswas [197] estudando a cura acelerada do solo-cal pelo aumento da
temperatura, mostrou empiricamente que seus resultados se ajustam perfeitamente

bem (coeficiente de correlagao=0,98) a seguinte equagio :
R=R+b.[1-exp(-ct)] (7)
onde : (b) e (c) sd0 constantes

Se compararmos essa equacgdo com a equagao (2) vemos que (b) e (c) sao

equivalentes a (Ry) e a (xK?No), respectivamente.

Por outro lado, a cinética quimica diz que as constantes (K) das equagdes (1, 2
e 6) sdo constantes de velocidade que se aplicam a situagées bem determinadas e que

obedecem a relagao de Arrhenius :
InK, =-(E/RT) +InC; ou K, = C,exp(-E/RT)

onde : E = energia de ativagdo da reagdo ou processo
K, = constante aparente da velocidade de reagao ou do processo
C, = concentragdo de alguma substancia reagente

T = temperatura absoluta

A energia de ativagao representa a energia minima que o sistema deve possuir
de modo que possa reagir ou evoluir de algum modo. Fazendo uso da reagio de
Maxwell-Boltzmann juntamente com a de Arrhenius pode-se concluir que para
E=12Kcal/mol um aumento de temperatura de 300%K para 310°%K (22°Cc— 32°C)
praticamente dobra a velocidade de evolugdo quimica, embora a energia cinética dos
reagentes aumente somente 3%. Um grafico de In(K,} contra (1/T) da origem entdo a

uma reta cuja inclinagao é numericamente igual a (-E/R), donde vem que :
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E = [-(tga).4,576] Kcal/mol

Desse modo, utilizando os resultados de Biswas (RCS x tempo) para diversas
temperaturas (de 10° a 60° C), calculamos os valores das energias de ativagao para os
diversos solos aditivados com Ca(OH), e compactados nos valores de densidade e
umidade otimos, os quais variaram de (18 a 30) Kcal/mol, o que confirma o valor
calculado anteriormente através dos dados de Perret [194]. Esses valores explicam o
tremendo efeito do aumento da temperatura na cinética do ganho de resisténcia
mecanica, pois Um numero maior de sitios potencialmente reativos é ativado e passa a
participar do processo de geopolimerizagao, contribuindo para a cimentagao da mesma.
O valor de (N,), determinado pela adsorgao de Ca(CH),, é da ordem de 10" sitios/icm?
ou 10'? sitios/g para solos caoliniticos-sesquioxidicos. Além disso, nao podemos deixar
de chamar a atengao para o fato da equagéo de Biswas (eq. 7) conter implicitamente
que (A} — o, ou seja, a formagao dos germens reativos € muito rapida, apesar de seu
crescimento ser retardado pelo alto valor da energia de ativagao. De fato, as curvas
cinéticas do aumento da resisténcia mecanica corﬁ o consumo de hidréxido de calcio,
nao apresentam a forma sigmoide caracteristica de processos exponenciais que
passam por um periodo de laténcia, o que seria a nosso ver um complicador da
geopolimerizagao. Como a resisténcia do solo-cal cresce lentamente e seu valor &
relativamente baixo, de um modo geral, a mistura deve estar sempre otimizada para
que o maximo proveito seja obtido. O exame de dezenas de curvas (RCS, % cal) x
(tempo) encontradas na literatura mostra que, embora habitualmente ndo haja um
periodo de laténcia, ha um periodo que é mais ou menos demorado no qual a melhoria
das propriedades mecanicas & pouco sentida apesar da intensa atividade quimica.
Apenas quando esta fase esta adiantada, havendo um numero suficiente de nucleos
em fase de cristalizagdo e interpenetragdo local, € que os efeitos da cimentagao
comecam a ser fazer sentir. A figura VIII.21 mostra os od dois tipos de curvas cinéticas

que descrevem o processo de geopolimerizagdo com a cal.

E também digno de registro o resultado da energia de ativagdo do solo-cal ser

bem superior aquele das pozolanas-cal. A explicagdo parece residir no fato de uma vez



Comportamento mecdnico-cinético de materiais geopolimerizados

4

I]_]1I[+

I

( Castro, 1981, Locat, 1982 )

Y

Grau de Avango do Resisténcia Uniaxial ; Geopolimerizagdo

Tempo

Figura VYII.21



281

a superficie ativada pelo Ca(OH),, a desestabilizagdo seguida da desintegracao
(solubilizagdo) das estruturas tridimensionais das pozolanas (mais desorganizadas
internamente) ser mais facil do que da estrutura bidimensional dos argilominerais (mais

organizados internamente)

A teoria do estado ativado permite uma estimativa da energia de ativagdo de um
processo quimico. Seja entao (N) a taxa de fixagao do Ca(OH), por um solo, expressa
por unidade de area na unidade de tempo (moleslcmz.seg). Somente uma fragdo das

moléculas de cal que atingem as superficies reagentes, tém energia igual ou superior a
critica necessaria para iniciar a reagao, a qual € dada por F;. = Z.exp(-E/RT), onde (2)
€ a frequéncia com que as moléculas de cal entram em efetivo contato com a (s)

superficie (s) reagente (s). Como a relagdo (solugdo de cal / sélidos) utilizada nos

experimentos foii elevada, podemos admitir que Z=1 (como ja mostrado através da
teona da DCE). O fator F,; pode também ser visto como a probabilidade de uma
moiécula de hidroxido de calcio encontrar um sitio reativo que possua a energia
necessaria capaz de desencadear a reagao quimica. Além disso, apenas uma pequena

parte da superficie é de fato reativa, valor que pode ser tomado como igual 4 massa

ativa do reagente sélido. Temos entio :

M ( numero de moles de cal J - Ve (numero de moles de cal

gramas de caolinita X segundo 2

J x Ma x Fi x Se(cm/g)
cm® x segundo

Ou seja : M = Ve.Ma.F,.Se

Uma vez que conhecemos por determinacéo experimental os valores de (M) e
(Ve), aquele de (E) torna-se imediatamente acessivel. No caso da caolinita de Cornwall,

ao fim de 30 dias de interacio resuita que :

M = 2,04 x 107'° moles cal/ g caolinita.seg.

Ve = 4,57 x 1072 moles cal / cm®.seg















Allophane

126 (380000 (x250000) 125
Figura VII.29



(67w 'sw) 3oy

O¢ TIA 04nbi4

' g'o ¥'0 Z'o 0
t $ } “ 0
- lld
- . T2
- . -
.
- - L] - 4 €
- -
- . .
- . - . |.l¢
. . .
» . * .
+s
L ]
w2
ﬁO\lmmﬂvood
g0 80 ¥'o z'o Q
t } t { o]
102
.
4+ 0¢
109
.
. .
. 1os
. .«
.
- . e . Joo1
.
. 4021
.
. <+ 0¢1

|DRYuUEA4 DALY DSSDW

(B/,W) OIWI 031y120ds3 a3yyladng

(6/, W sw) 89

v

e'o 9'0 0 20 0

} } } } o}
. 1 o1

W

- =

®

1|02 3

=4

a:

“ . doc &

®

a,

-y

e lo§

M O

. - A_ wt

L. ros @

~n
+o9

{B/ w2 Sw) 95y
8'0 " g9 0 20 0

{ t } t 0
402

4o

»

+
Q
©

& S
9. ©
DHUO0Y) DA1adsT aysedng

T021




{6/
8’0

wo'Sw) 90y

9'0

¥'0

1€ A

0

o

1St

wIsw) @
wys ;odo.o

aphom\_
1

—

DJ4nbi 4
8

(B4 wo"sw) 937
h n 9

0 '0 ¥'o 2o Q
1 L L L
T v T L o
+01
2 e b
w \\\\\ e 102
=" . -7
= & . 7
+ \\‘ .. \\
.ﬁl.u. - - \\\.\ l,..Oﬁ
& . S o
+ . el
@ T . P + 0t
g
= -
St . * \\
e - 1-0¢
/
7 -
/ . ?
t -~
" . . 109
e -
B/ wogw)e .
& & IRV 90 ¥o 2'o 0
A1 [ L l
¥ T 1 T O
. X" I
. L]
: x .ﬁoﬂ
[ *e
. X»
% -
—— . T
> “.. Gl
o X x
-4
@ x x X
= , 02
+ . x "y
§ o X {52
8 ] x
— X “ s X
1-0¢
05un)ing enbopy n0~_< x
Zgig *
<S¢

{oHsqqI9) + 04IU00D) %

€021y {201g) wabojuasiag



2¢ MK 04nbi4

b/ wa sw) any
m_.o - e #'0 2'o 0
L 'l 'y ]
T 1 } 1 0]
L ] lIOﬂ
.
————— .
\\\\\ / 102
- . LI
- * . J
\\ - s | %
\\ » . n 40¢ —
L . . > L ol
- - L) - =
el ” . « * el ~
e 7 ov,mu
; . . . \\\ T +
s\o - \\\ H
I \\ nN
L 1os @
. +09
{6/, wa'Sw) a5y
90 g #'0 2'0 o]
Y — 1 L -
T 1 . L T o
L) . .
. . .
. T¢
[ ]
- . [ 1T°—
. L)
: . :
' . for &
. &
~N
&
+02 —
Ll
. . N
3
+¢2 3
. 10£
L1

(67, wo'gw) agy
8'o

\ w..o r'o 20 )
t 1 { t o
L]
* 101
’ a2
P i ~ >
\.\|ol \\|...Il.nf/ N
. * l\\.\H . /w." ..mU
, !\\.\\ ‘.\ ——
p - - toz 2
e, . o m
- - - “.|-
\\\\\\o * . . \\\
P 4
__\or\\ ) . \\\
L} s
A oe - L] -
Mo g mmeme T
1-0¢
L]
(67, W W) 29y
8’0 9'0 ¥'o 2'o 0
1 I 1 1
1 T T 0
- £
N 19
. ) %
L . - -- . 16 H
[ ] - n
A . o
. . 12t wm
z
L] o
. : 151 ~
n
. * =
;-Wﬁ
.
-
L ] . T12




Ao\TEo.mEuuua

¢¢ ‘TIA oinbiy

8'0 9'0 +'0 2o 0
t i } } o
-3
W.
+0t 2,
o
g
tos §
18
’ * . %ow_m.
. [ ah—
- " * m.
. . ooy,
-l . s w
- * p
. : +00z®
- * o
1|O.vmmf
_a\ﬁ___u.mE.wod
80 ¥0 20
} t { 4]
L ]
. * ¢ )
5
: T* &
M » * ‘a
[
&
. <
. o
. ™~
: .. 1° 5
- aw m
-y
L]
. te

ﬁu\TEu.meuuq
8'0 " 99 +'0 z2'o 0
t } t “ [
- . R
L) ’ l..o;
) co%ay+S2py] | ()
fgis | 10¢
(6/, wa'sw) 29y
80 90 3] Z0
t + {0
. * oz
T e - l ov %
. >
a
.. . o
[ ] ) D
- O. lnom I.fn\
L ] . L]
408




282

2.04x 10"
4,57 %107 x 0,02 x 23,5 x 10

Logo : F5 = (M/Ve.Ma.Se) = { = 0,0097

Donde : exp.(-E/RT) = 0.0097 — (-E/4.576) = In(0.0097) = -4.635
Portanto : £ = (4.576 x 4.635) = 21 Kcal/mol

Este valor concorda com o determinado pelos dados de Perret e significa que
para esta situago, a cinética quimica comandou o processo até o 30° dia ; ou seja,
pelo menos neste caso ha forte indicagdo de que a interagio perde impeto pelo
esgotamento da porgdo mais reativa a superficie da caolinita, com os produtos
resuitantes sendo formados fora do alcance das superficies. O que confirma e realga a

importancia da compactagao para o processo de geopolimerizagéo.
VIii.8 - Susceptibilidade a geopolimerizagao de solos : Uma Abordagem Orientada

Neste ponto do estudo resta uma questio a ser analisada: a relagao pratica
entre a adsorgao de Ca(OH), e a resposta a geopolimerizagio avaliada com base no
desempenho mecanico do solo. A adigao da cal a um solo tem por objetivo a obtengéo
de um material com propnedades adequadas a determinados fins, 0os quais podem ser
divididos em dois grandes grupos : 1° ) © que inclui a melhoria geral das propriedades
de um solo como por exemplo no tocante ao teor de umidade (secagem), a plasticidade
e a granulometria, e 20) aquele que tem como propésito a melhoria substancial das
suas propriedades de resisténcia (a compressdo, a tragio, ao cisalhamento), de
compressibilidade e de durabilidade, tornando-o menos sensivel a mudangas
ambientais bem como compativel com as tensdes que devera suportar e absorver
(Medina [133]). Como saber se o objetivo foi aicangado? Néao existe um procedimento
padronizado que possa ser considerado de aceitagdo geral como nos casos do cimento
e do concreto, embora existam aqueles preconizados pela AASHTO, pelo TRRL, pelo
LCPC, pelo Estado do Texas, pelas Universidades de lowa, de Harward e da California,
bem como pelo DNER. Fora do ambito da engenharia rodoviaria existem também as

recomendagdes do UBC (Uniform Building Code EUA), da ONU (Fitzmaurice), do
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AHPC (American Housing Planing Center), da REEP (ligada ac CETB da Franga), do
IRIGM (Universidade de Grenoble), do CRATerre e do IAHPC (Inter American Housing

and Planing Center, Bogota). No Brasil merece destaque a atuagéo do CEPED (Bahia).

Nao obstante a autoridade e a aceitagdo geral das recomendagdes desses
orgaos normativos e centros de pesquisa, os procedimentos existentes envolvem
diferentes técnicas de mistura, compactagdo, moldagem de corpos de prova, de cura e
de avaliagdo mecanica, além de divergirem nos critérios de julgamento dos resultados,
o que cria confusao e dificulta a comparagéo e a avaliagdo dos resultados obtidos pelos
diferentes métodos de estudo. Evidentemente que a vasta experiéncia acumulada em
décadas de estudo e utilizagdo da técnica, principalmente na engenharia rodoviana,
ndo pode e ndo deve ser desprezada. Consulte Medina [133] para um abrangente e

compreensivo resumo acerca dessa parte do assunto.

Como o objetivo deste capitulo final &€ apresentar sem qualquer maior pretensao
que seja, um modus operandi concebido com base nos resultados anteriores (tanto
quanto possivel) e responder agueia pergunta inicial indo diretamente ao amago do
problema, consideramos que o leitor esta familiarizado com os conceitos cientificos que
regem o comportamento geral dos solos, .em particular aqueles que se aplicam a
densificagao com relagdo aos efeitos resultantes da variagao do tipo e da grandeza da
energia de compactagdo com a umidade, bem como de suas inter-relagbes, na
microestrutura, no peso unitario seco , na porosidade, na adsorgao d'agua, na

expansao e contragio axial.

E nosso entendimento que o processo de geopolimerizagdo quimica visto no
contexto geral dos materiais, deve ser tornado o mais independente possivel de
quaisquer procedimentos adotados a priori. Isso pode ser conseguido procurando-se de
acordo com a aplicagdo fina! do material € as caracteristicas do solo, as condicies nas
quais seja possivel explorar com a maxima vantagem aquelas que favoregcam a
geopolimerizacdo. O simples ajuste de uma ou mais variaveis, externas ou internas, no
mais das vezes € capaz de tornar apto um solo que de outro modo poderia ser

considerado inapropriado. O exemplo mais contundente a esse respeito é o do aumento
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da temperatura. A modificacdo da granulometria, o aumento da energia de
compactag¢éo, o pré-condicionamento do solo (cura prévia, adigac de surfactantes para
reduzir a tensao superficial @ a coesdo aparente permitindo uma melhor e mais facil
compactacdo, bem como de dispersantes, floculantes, polieletrolitos catiénicos e
anidnicos, polimeros organicos, e de agentes hidréfobos), a utilizacio de uma cal mais
fina {maior superficie especifica) e a sua mistura com o solo a mais intima possivel, sao
outros modos que usualmente podem ser aplicados com sucesso. Nesse contexto,
dentre as variaveis que governam o processo trés tém influéncia fundamental : a
porcentagem de Ca(OH),, o grau de sua dispersdc na mistura, e a energia de
compactacao.

A influéncia do grau de dispersdo da cal no solo foi confirmada em varias
ocasibes, verificando-se consistentemente que quanto melhor for a sua distribuicao por
todo o volume da amostra, maior o valor da resisténcia obtida para idénticos valores do
seu teor percentual e do tempo de cura. O exemplo mais contundente de que temos
conhecimento foi relatado por Choquette [198] que constatou que essa variavel de
colocagéo foi capaz de compensar para argilas sensiveis do Canada, o efeito da queda
da temperatura ambiental de 20°C para 7° C.

O teor de Ca(OH); tem a sua importdncia revelada pela constatagaoc da

existéncia de um nivel étimo de Ca(OH), acima do qual a curto e médio prazos a

resisténcia do solo-cal ndo sofre aumento e chega mesmo a diminuir. Sabemos que os
materiais pozolanicos diferem significativamente na capacidade de fixar o hidroxido de
calcio. A principio portanto, cada material deve requerer uma quantidade diferenciada
de Ca(OH), para manifestar o maximo de resisténcia mecanica. Esse maximo constitui
uma situag¢ao particular na qual, apds determinado tempo se estabelece um equilibrio
entre o potencial reativo do material e a quantidade de hidréxido de calcio disponivel.
Por outro lado, a resisténcia maxima nao se relaciona unicamente com a quantidade de
Ca(OH), combinado, pois a microestrutura resultante, o tipo, e a distribuigdo dos
produtos formados exercem influéncia marcante sobre o resuitado final. Muito amiude
também, acontece do teor de cal que produz a maxima resisténcia sob determinadas
condigdes, variar imponderavelmente com o tempo. Geralmente esse dado & obtido
para um certo periodo de cura pré-estabelicido e se um outro for aplicado, um teor

otimo difererite pode ser indicado. Portanto a fixag&o da cal ndo assegura por si s6 um
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desempenho satisfatorio, pois nada impede que um material que consuma uma
quantidade menor de cal proporcione a formagao de produtos com maior capacidade

cimenticea.

Além disso, nesse nivel otimo, a quantidade de Ca{OH), que propicia 0 maximo
desenvolvimento da geopolimerizagdo de um solo, ndo é unica, mas varia com as

condigbes impostas ao sistema e deve ser determinada experimentalmente.

Talvez o primeiro estudo relacionando a adsorgdo imediata da cal com a
reatividade de solos tenha sido o de Van Ganse {199], que mostrou que peguenas
doses de cal (0,5 a 1,5% = 13,5 a 40,5 meg/100g) sdo capazes de modificar
profundamente o perfil do comportamento geotécnico de um solo em questao de
poucas horas. Os quadros VII1.13 a VIII.15 mostram alguns dos seus resultados, sendo
marcante como poucos miliequivalentes de cal/100g sdo capazes de aumentar a

resisténcia mecanica de um solo, bem como o efeito do aumento da temperatura.

Qutros resultados obtidos com pozolanas naturais (Luxan e Rojas [200] e Rojas
[201]), mostram que a assungao da liga¢ao entre a imediata adsorgdo de Ca(OH), e a
resisténcia mecanica pode ser utlizada como uma boa e utii indicagdo preliminar tal
qual o método fisico-quimico para o solo-cimento, sobre a susceptibilidade de um solo a

geopoilimerizagido com cal (figura VII1.22).

Quadro VIII.13
SOLO QUANTIDADE CAL FIXADA (meqg/100g)

N° 2h (20°C) 24h (20°C) | 28d (20°C) | 28d (40°C)
361 8 9 13 27
362 10 15 20 26
363 15 - 18 24
364 9 13 17 28
365 9 - 25 25

Cal fixada por diversos solos loess tratados com 1,33% Ca(OH),
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Quadro VIIi.14
SOLO | RESISTENCIA A COMPRESSAO SIMPLES (Kgflcm?) | TESTEMUNHA
Ne 2h (20°C) | 24h (20°C) | 28d (20°C) | 28d (40°C) | (sem aditivo)
361 2.1 2.8 71 172 1.3
362 37 57 6.5 12.5 2.0
363 36 - 5.1 10.8 2.3
364 2.2 25 2.9 5.8 12
365 5.9 5.9 59 9.9 1.9

Resisténcia a compressédo simples de solos loess tratados com 1,33% Ca(OH),

(36meq/100g) - (Van Ganse [199])

Quadro VIII.15
SOLO | RESISTENCIA A COMPRESSAQO SIMPLES (Kgffcm®) | TESTEMUNHA
Ne 2h (20°C) | 24h (20°C) | 28d (20°C) | 28d (40°C) | (sem aditivo)
361 2.4 3.8 11.0 415 1.3
362 5.5 7.9 11.3 57.1 2.0
363 4.2 7.8 9.8 52.3 2.3
364 43 5.3 6.4 32.9 1.2
365 12.0 14.8 17.7 28.1 19

Resisténcia 8 compressio simples de solos loess tratados com 6,5% Ca(OH),

(176meq/100g) - (Van Ganse [199])

No caso de substancias pozolanicas nao hidroxiladas o método expedito

naturalmente continua a poder ser aplicado, mas os resultados sdo muito préximos uns

dos outros para que possa haver uma clara diferenciagio. Essa é a dificuldade do

método de Queirdz de Carvalho [64], cuja proposta baseia-se na diferenga entre os

valores das CTC’s a pH = 7 e a pH = 10: a diferenga entre a reatividade e a nio-

reatividade do solo € de apenas 1,5 meq/100g para solos sesquioxidicos, muito

pequena e dentro do érro experimental para permitir uma separagao aceitavel. Além

disso, a metodologia experimental é extremamente trabathosa.
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O quadro Vill.16 mostra a adsorgao de Ca(OH}, por pozolanas nao hidroxiladas,
analisadas sob a forma de po impalpavel, percebendo-se como é dificil qualquer
distingdo ou conclusdo acerca da reatividade com base na quantidade do hidroxido de

calcio fixado.

O outro extremo da reatividade s&o os géis hidratados e mesmo os xerogéis (como a
silica gel dessecante) com elevado grau de hidroxilagao e elevada superficie especifica

que como ja vimos, absorvem grande quantidade de Ca(OH), e reagem muito

rapidamente gerando grandes quantidades de compostos cimenticeos.

Quadro VIil.16
Pozolana ACH (mS cm") %
¢ g Ca(OH),
( 100 a 200 mesh ) fixado
Quartzo 0,05 0,11
EGAF (escéria aito forno) 0,04 0,08
Gibbsita (sintética) 0,05 0,09
Cinza-volante 0,03 0,08
Hematita (sintética) 0,02 0,04
Diatomita (USA) 0,08 0,2
Alumina (eletrofundida) 0,03 0,06
Muscovita 0,10 0,22

Por outro lado, a perenidade de qualquer empreendimento baseado na
geopolimerizagao, desde de um simples tijolo ou piso até um pavimento rodoviario,
depende em ultima instancia da qualidade do material, que por sua vez guarda estreita
relacao com a sua densidade. Assim, a utilizagdo de alguma forma de densificagdo
mecanica que o torne mais compacto, menos poroso, & indispensavel. E o processo
mais simples para a melhoria geral de solos, atingindo todas as suas propriedades

(Medina [133]) e quando aplicado juntamente com um agente geopolimerizante,
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constata-se que provoca uma acentuada meihora nas suas propriedades principais. A
compacidade do material geopolimerizado esta direta e intimamente relacionada com a
resisténcia mecanica, a variagdo volumétrica, a absorgio d’agua e a durabilidade, bem
como chega a proporcionar a redugao ponderal do agente polimerizante (o que é
particularmente verdadeiro para o solo quimicamente ativado, constatando-se que mais
do que para qualquer outra propriedade, a qualidade de sistemas geopolimerizados
varia substancialmente com a densidade (Herrin e Mitchell [202]; McDowell [203)).
Mesmo para pozolanas naturais tais como pumicitos, opala, cinza e tufos vulcanicos, a
obtencao de resisténcias mecanicas da ordem de 10 a 15 MPa requer tratamento
hidrotermal a temperaturas entre 50° C e 70° C durante alguns dias. Para valores
equivalentes aos do concreto, 30 a 60 MPa, além do tratamento hidrotermal por 15 a 24
horas, elevadas pressdes de compactagao usualmente na faixa de 10 a 30 MPa,
devem ser aplicadas para que esses valores de RCS sejam atingidos (Cook [204],
Swamy [205]). Naturalmente, elevada densidade ‘per se’ pode ndo ser necessaria efou

obrigatoriamente desejavel.

A base teérica gue relaciona a resisténcia mecadnica com a porosidade de
materiais cimentados, foi desenvolvida por Knudsen que deu suporte matematico a
expressdo empirica de Duckworth, utilizada com sucesso no campo dos materiais
cimenticios (posteriormente introduzida na Mecénica dos Solos para descrever a
resisténcia ao cisalhamento com relagdo ao indice de vazios na ruptura, de argilas

saturadas e normalmente adensadas) e que é a seguinte:

R=Roexp(-an)

onde:

R = resisténcia mecéanica real (experimental) do material poroso

Re = resisténcia mecanica virtual (para uma porosidade igual a zero)
n = porosidade expressa fracionaimente

q = constante que depende do matenal
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A validade e os limites de aplicagao da equagao de Duckworth para solos
geopolimerizados, foi investigada por Ingles e Frydman [206] em extenso e detalhado
estudo experimental utilizando minerais puros (caolinita @ montmorilonita) e varios solos
(inclusive lateriticos). Mostraram que nao apenas a teoria de Knudsen com pequenas
modifica¢bes é valida para solos estabilizados com cal e cimento mas também a teoria
da fratura de Griffith, determinando os valores de Ry e q para uma série de sistemas
solo-cal/cimento evidenciando que ambos variam linearmente e se correlacionam
significativamente (o = 0,01%) com a densidade de carga elétrica superficial (og), bem
como também que a variagao sofrida pela resisténcia mecanica com a aiteracao da
porosidade também a funcao linear de o,. Ry € 0 valor da resisténcia das ligagdes que
se formam entre os componentes reativos do solo e o agente geopolimerizante,
enquanto (g) indica o numero maximo de contatos intergranulares presentes no
material geopolimerizado. O quadro VII1.17 fornece alguns desses dados para os varios
sistemas estudados, segundo aqueles autores (todos contendo 10% do aditivo e
compactados na umidade 6tima). Chama a aten¢ao a diferenga do valor de Ry para a
areia-cimento e aqueles para os argilominerais-cimento/cal, principalmente o caso da

montmorilonita-cimerto, bem como a ordem de grandeza desses valores.

Quadro VIIE.17
Sistema Ro (MPa) | g
Caolinita-cimento 771 12
Caolinita-cal 467 11
Areia-cimento 78 10
Montmorilonita-cimento 7782 18
Montmorilonita-cal 1345 13

ingles e Frydman [206]

Recomendamos a consulta desse trabalho pois & interessante ver como esses valores
mudam com o cation que satura a superficie, o que & mais uma indicacido da

importéncia do tipo de superficie que interage com o Ca(OH), .
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Nao obstante a confrmagdo experimental desse modelo matematico
principalmente no que concerne a relagio entre a resisténcia mecanica e a densidade
de carga superficial, o fato relevante a nosso ver é a dependéncia do desempenho
mecénico de solos geopolimerizados com a porosidade. Particularmente para o solo-
cal, mas também para outros sistemas cimentados por polimerizagio alcalina como o
solo-cimento e a areia-cal-cinza volante, a validade desse principio tem impaortancia
decisiva como fartamente documentado na literatura especializada (Jan e Walker [207);
Mateos e Davidson [208]; Mitchell e Hooper [209]; Remus e Davidson [210}).

Por outro lado podemos questionar se a adogdo de um mesmo protocolo
processual para qualquer solo, independentemente de suas caracteristicas e do seu
uso, ndo pode ser a causa de problemas técnicos e econémicos em trabalhos de terra,
e se portanto ele deva ser aplicado sem a devida andlise sobre sua adequagéo ao
problema. Visto que o solo € um material extremamente varidvel prestando-se a
multiplos usos sob as mais diversas condi¢des, respondendo de acordo como ¢ tratado,
€ inegavel que tal atitude é contraproducente. Por exemplo, especificar uma mesma
energia de compactagdo sem levar em conta fatores ambientais e construtivos, bem
como requerimentos adequados ac desempenho, pode ser causa de insucessos e
prejuizos. Do mesmo modo, aplicar uma metodologia ‘fechada’ para determinado fim,
com outro objetivo, pode tornar um projeto inviavel técnica efou economicamente. No
dominio dos solos tropicais laterizados, por demais heterogénecs, os problemas
assumem propor¢des desconhecidas, havendo a necessidade de parametros e critérios
serem fixados mais adequadamente a realidade pedoldgica tropical. Frequentemente
somos indagados por profissionais que utilizam a técnica, porque dois solos com a
mesma classificagdo geotécnica, possuindo basicamente as mesmas caracteristicas, e
aparentemente ‘iguais’, responderam de modos tao diferentes ao tratamento com a cal.
O que parece incompreensivel num primeiro momento, torna-se inteligivel se levarmos
em conta que tal qual para o solo considerado na sua totalidade, ndo-amolgado e
observado macroscopicamente, as suas unidades constitutivas formadas por cristais
isolados, dominios anisotropicos e microagregados e micronddulos, sobre as quais a
cal age quimicamente restringindo-lhes a liberdade e a autonomia de interagio mutua

(principal condicionamento do desempenho do solo geopolimerizado), também
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possuem propriedades de estado (a nivel microscopico) validas para a situagao de
completo amolgamento, ou seja, respondem a estimulos externos (neste caso, a acéao
da cal) dependendo do modo como elas co-existem e como sao solicitadas a trabalhar.
Exatamente por isso, dois solos mesmo totalmente amolgados e com idénticas
propriedades independentes do estado (plasticidade, granulometria, mineralogia,
atividade , etc) podem e de fato muito amiude comportam-se de modos bem diferentes.
A manipulagao externa dessas caracteristicas de estado € parcialmente possivel de ser
efetuada por meios mecéanicos. Contudo, meios quimicos sdo muito mais eficazes, mas
demandam conhecimentos acerca do tipo da unidade afetada bem como a modificagio
se processa. Julgamos ser necessano reconhecer que muitos dos critérios
estabelecidos sdo por demais conservativos, o que € compreensivel em vista do grande
numero de propriedades capazes de por si préprias ou em agédo conjunta ditar o
comportamento do solo, 0 que de fato dificulta o progndstico da evolugcdo do seu
desempenho como material. Tal situagao, bem conhecida daguele que lida com o
material, aliada a enorme responsabilidade inerente a engenharia civil, leva a se
trabalhar com um elevado fator de seguranca ou a majorar indiscriminadamente os
critérios de avaliagdo. Mesmo assim seria de se esperar que houvesse uma
individualizagao dependendo do objetivo a que o material & dirigido (pavimento
rodoviario, paredes monoliticas, tijolos, areas e artefatos de recreagao, encostas, etc...),
com os critérios diferindo de acordo com a aplicacdo: mais severos num caso, menos
no outro. Por exemplo, chega a ser intuitivo que os valores de 2 MPa (trafego médio a
leve) e 5,6 MPa (trafego pesado) estipulados para a RCS no caso de bases de
pavimentos rodoviarios (Rodrigues et ai. [211]) sao muito superiores ao requerido por
paredes monoliticas, pois os esforgos de solicitacdo sdo muito diferentes. As cargas de
compressdo na base de uma parede de casa térrea referem-se basicamente a carga do
telhado e ao peso préprio da parede. Essas cargas raramente excedem o valor de
1Kgf/em? em telhados convencionais com telhas ceramicas, e quando o telhado nao se
apoia sobre as paredes as cargas sao apenas de peso-proprio e nao sio superiores a
0,5 Kgficm?. Sabendo-se que as paredes monoliticas tém em média uma resisténcia
igual a 0,70 daquela do solo ensaiado em laboratério e admitindo-se um fator de
seguranga igual a 5 (Neves [212]), concluimos que os valores de resisténcia a

compressao simples requeridos séo iguais a 0,7 MPa para o telhado sobre as paredes
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e a 0,4 MPa se apoiado em pilares. Para uma RCS = 2MPa os fatores de seguranga
sao respectivamente 14 e 28, o que parece desnecessario. Contudo levando-se em
conta que o modulo da parede, M, = (altura/espessura), nao deve ser maior do que M,
= 18 (Middleton [213]) e devendo-se adotar os coeficientes de seguranga
recomendados pelo American Housing and Planing Center e pela ONU (20<Cs<40), os
valores da RCS da parede devem realmente ser da ordem de 2 MPa. Um raciocinio
similar pode ser aplicado para tijolos (macigos ou vazados), para os quais especial
atengao deve ser dispensada a energia de compactagdo, a taxa de compressao da
prensa que deve se situar em torno de 2 e ao fator de forma que deve ser superior a
2,2. Também muito importante neste caso € a resisténcia as forgas de expansdo e
contragdo, de elevado poder desagregante, mobilizadas pela molhagem e secagem as
quais a parede certamente estara submetida inUmeras vezes. A sua coeréncia
mecanica avaliada mais adequadamente pela perda de massa ao fim de determinado
numero de ciclos de molhagem-secagem pode ter mator significancia do que qualquer
outro ensaio e tem mostrade que a escolha do criténo chega a implicar numa diferenga
de até 60% no teor do estabilizante (Lucena et al [214], Castro e Rodrigues [215]),
possibilitando a utilizagdo de solos que de outro modo ndo poderiam ser utilizados e
demonstrando o quao sensivel ac método de ensaio é o processo de geopolimerizacao.
Nossas experiéncias a esse respeito tém mostrado que a sua correta formulagéo
origina estruturas do tipo condensagdo e/ou cristalizég:éo capazes de suportar
perfeitamente bem os doze ciclos de molhagem-secagem do ensaio de durabilidade.
Ou seja, dependendo do modo como € preparade, ensaiado e avaliado, um solo pode
ser mecanicamente apropriado ou nao, prestando-se bem para uma dada aplicagédo

mas nao para outra.

Essa nossa posicao é consequéncia do fato de existir na maiona das vezes um
conjunto de condi¢tes diretamente dependente das caracteristicas do solo, nas quais a
geopolimerizagao € maximizada. Excluimos apenas os solos ricos em matéria organica
(>2%), os micaceos, e aqueles contendo sulfatos (> 0.5%), pois mesmo uma areia
{bem graduada) & capaz de responder rapida e positivamente a acao da cal como
mostrou Metcalf [218]. Miller et al. [217] comprovaram inequivocamente essa realidade

(bem como a complexidade inerente ao processo) através de um estudo
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estatisticamente planejado usando expenmentos fatoriais em blocos, o qual evidenciou
a real influéncia de oito variaveis ao mostrar que as interagbes existentes entre elas s3o
estatisticamente mais significantes do que elas proprias individuaimente, 0 que muito
raramente € considerado em trabalhos de investigagdo cientifica. Onze interagdes
duplas, seis triplas e trés quadruplas, mostraram-se capazes de influenciar e direcionar
o processo, contando a maioria delas com a contribuigdo de duas variaveis simples : a
energia de compactagéo e o (assim chamado) tipo de tratamento, (formada pelo teor de
argila mais a umidade de compactagdo). Do ponto de vista pratico é facil compreender
porque esse estudo, unico no género gque temos conhecimento, corrobora

completamente a proposigao do tratamento diferenciado com énfase na compactagéao.

Portanto, o protocolo operacional aplicado aos estudos de geopolimerizagdo que

ja adotamos ha algum tempo, baseia-se portanto em cinco pontos fundamentais :

1- no conhecimento da aplicagao final do material geopolimerizado

2- na definigdo da metodologia mecanica de ensaios, com énfase no processo de
compactagao tanto qualitativa quanto quantitativamente

3- na garantia da maxima eficiéncia da mistura do solo com o aditivo

4- no ensaio, quando possivel, do artefato geopolimerizado tal como sera utilizado

5- na necessidade e na possibilidade da modificagao (adequagao) do solo por agéo

quimica ou fisico-quimica.

Cada um desses itens possui particularidades que sao consideradas conforme a
necessidade. Tomemos novamente a parede monolitica que é moldada por
compactagdo dindmica usando-se soquetes manuais ou pneumaticos cujas energias
unitarias de compactacéo dificilmente passam de 0,15 Jicm®. Assim para a energia
Proctor normal o operador deve dar 40 golpes usando um soquete de 7,5 Kg
levantando-o a uma altura de 20 cm afim de compactar uma segdo de 10 cm® da
parede (Vt=0,5-0,6m3). Portanto no laboratério o solo ndo deve ser compactado com
uma energia superior a do PN, ao passo que com um soquete pneumatico (pressao do
ariguala s Kglcmz) que € capaz de desferir cerca de 500 golpes por minuto, o papel do

laboratdrio é o de definir o numero de golpes que cada uma daquelas parcelas de area
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da parede deve receber. J4 para prensas manuais a pressdo de compactacao

raramente & maior que 1 Mpa.

Por outro lado, nao s6 devido ao tipo de compactagio aplicada mas também ao
ensaio utilizado na determinacao da resisténcia, e principalmente por uma questao de
forma e dimensdes dos moldes, os resultados podem diferir consideravelmente mesmo
se os corpos de prova forem preparados em idénticas condigbes de densidade e
umidade. Certamente a curva de compactacao obtida no laboratorio ndo € a mesma
para uma prensa, como ja foi observado por Oliveira [218], e isso tem que ser levado
em conta quando da sua utilizagdo. A RCS determinada em corpos de prova com
relagbes (altura/didmetro) iguais a 1 e 2, ndo podem ser consideradas como a
resisténcia a compressao simples do material geopolimerizado, 0 mesmo sendo valido
para aqueles moldados no cilindro Proctor em que a relagio é 1,27. Argumenta-se a
favor do uso de moldes de dimensdes reduzidas e com razées (h/¢} = 1 a 2, com base
no grande numero de corpos de prova necessarios para a comparacac do efeito de
varios teores de diferentes aditivos atuando durante diversos periodos de cura, além de
nio se pretender a obtengido da RCS do material, mas sim uma indicagao relativa do
maior ou menor endurecimento da mistura (Souza Pinto, [219] ). Esse enfoque pode
resolver a questao da reatividade, mas nao responde inequivocamente a indagagao
inicial se o matenal geopolimerizado atendera adequadamente a determinado objetivo.
Essa forte dependéncia da resisténcia com o método de ensaio, o tipo de compactacao
e o do molde empregados, raramente considerada, € um dos pontos da técnica que
necessita especial atengao. Veja exemplos em Aderibidge et al. [220] e Neves [212].
Cumpre relembrar também que o valor da resisténcia obtido é dependente das

condi¢gdes de ensaio dos corpos de prova.

Porém, o problema mais comumente encontrado € o de garantir os valores de
resisténcia e de durabilidade para determinadas condi¢cbes de processamento de
acordo com alguma norma. Quando o material ndo satisfaz minimamente alguma
dessas exigéncias, cremos que o solo ndo deva ser considerado inapropriado sem que
novas condi¢bes mecanico-estruturais ou mecanico-quimicas sejam exploradas. Isso

pode ser conseguido pelo aumento da densidade do material, sem ou com adigio de
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algum composto quimico coadjuvante, respectivamente, de modo que o
estabelecimento de um nivel mecanico mais energético proporcione um ambiente
quimicamente mais ativo cujo resultado € a mobilizagao muito mais eficaz do potencial
reativo latente do solo, refletido numa cimentagao mais eficiente. Exatamente por isso a
mistura do Ca(OH), com o solo deve ser a melhor possivel, de modo que os ions Ca®*
e OH possam atingir todas as regides reativas principalmente o interior dos dominios
anisotropicos formados por cristais caoliniticos associados face-a-face e ligados entre si
por compostos déf Fe, além de manter constante pelo maior tempo possivel a sua
disponibilidade. Como também sabemos que o hidréxido de calcio satura rapidamente
as superficies minerais assim que se dissolve na agua dos poros, para que haja a
possibilidade q__b maior numero possivel de particulas argilosas serem atingidas por
aqueles ions, a cal deve estar o mais homogeneamente possivel distribuida por todo o
volume da mistura apds sua compactagio, o que além de propiciar resultados melhores
para um dado periodo, pode levar a redugédo do seu teor como ja constatado (Ingles
[18]). Ja vimos que a Teoria do Estado Ativado (Rate Process Theory) fundamenta essa

conceituagao e procedimento, o qual pode ser visto como a ativagao mecanica do solo.

De certo esse & um procedimento um tanto quanto trabalhoso, pois deve ser
feito para pelo menos quatro teores de cal e duas energias de compactagdo, mas que
~ se torna bastante simplificado através de um planejamento experimental do tipo fatorial
(3 a 4 variaveis a 2 ou 3 niveis), facilmente otimizavel. Os abacos desenvolvidos por
Mendes [221] para a andlise da compactagao de solos constituem uma outra boa opgéo
para efetuar esse estudo, e por outro lado temos ainda que o peso especifico seco
maximo e a umidade correspondente, variam logaritmicamente com a energia unitaria
de compactagdo aproximadamente de acordo com as seguintes expressdes deduzidas
do estudo de Aguirre [222] : v, = Ky + Ko Jog(E.) ; w(%) = ks - log(E,). De um modo geral,
temos constatado trés niveis Uteis para a energia de compactacdo de acordo com as
caracteristicas do solo e as propriedades requendas pela sua utilizagdo apds a
geopolimerizagao: 1J/icm®, 3J/cm® e >3Jicm®. O limite pratico da pressdo de
compacfagéo para os solos caoliniticos-sesquioxidicos testados por Bawa [223] e Lunt
[224] foi igual a 8 MPa, embora Toubeau [154] tenha proposto o valor de 10 MPa, cuja

aplicabilidade a solos sesquioxidicos de textura arenosa até argilosa mostrou-se
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perfeitamente viavel (Campos [225]). Para solos francamente argilosos (CH), Aguirre
[222] mostrou que o metodo Porter (1935) de densificagdo cuja pressdc de
compactacao é igual a 14 Mpa é altamente eficiente, resultando em aumentos do y,

(max.) de mais de 30% com relagao ao Proctor normal. Valores de 1J/cm® podem ser
suficientes para alguns solos mas sao minimos, devendo-se utilizar de um modo geral 3
Jicm®, recorrendo-se a valores maiores quando for necessario e possivel. Até 1J/icm®
os vazios estruturais do solo umido e fofo sdo eliminados muito rapidamente com o
aumento da umidade. Para maiores valores de energia, a porosidade textural (ligada ao
arranjo dos constituintes granulométricos elementares) comeca a ser mobilizada e a
diminuir, porém com maior dificuldade. Quanto mais argiloso for o solo maior a
dificuldade em eliminar os poros estruturais para uma dada umidade (Guerif [2286]).
Como a a¢ao da cal aumenta muito esse ultimo tipo de vazio e tende a dificultar ainda
mais a diminuicao do outro, vé-se que quanto menor o intervalo de tempo entre o
preparo da mistura e a sua compactagdo melhor deve ser o resultado obtido. Além
disso, é preciso levar em conta que um excesso na energia de compactacéo pode vir a
ser prejudicial devido ao fendmeno da lamina¢ao especialmente se a compactagao é
muito rapida e efetuada acima da umidade étima (Guerif [226]), e como esta diminui
com o aumento do grau de compactagao o solo fica com uma maior capacidade de

absorver agua, o que pode ser inconveniente para a estabilidade do material,

Somente quando a variagao da energia de compactacdo nido se mostra
suficientemente eficaz e uma melhora substancial do comportamento do matenal é de
fato requerida, &€ que se deve recorrer as outras formas de ativagdo anteriormente
citadas, porque via de regra necessita-se conhecer o mecanismo quimico de atuacéo
do ativante e seus efeitos a longo prazo. Um exemplo didatico a esse respeito foi

apresentado por Lambe [227] para o solo-cimento.

Evidentemente nem sempre o aumento da densidade (5% < Ay; < 30% ©
0,6J/cm® < EC < 5J/cm®) resulta numa substancial meihora do material, mas ha casos
em que ela & bastante acentuada. Encontramos um deles num solo A-4, caolinitico-
gibbsitico contendo 32% de argila, LL=28%, IP=9%, umidade 6tima (PN) igual a 22% e
¥s=1,93 g/cm®, o qual adicionado de 6% de Ca(OH); (PA) quando teve a energia de



208

compactagao variada de 0,4 Jicm® para 1,5 Jicm® apresentou para a RCS aumentos de
0,45 MPa e 1 MPa aos 7 e 28 dias, respectivamente. Um ganho elevado a 28 dias que
demonstra a grande reatividade do solo bem como a sua aptiddo a geopolimerizacao.
Um outro caso interessante € o de um solo residual de granito adicionado de 5% de cal.
Quando a energia de compactagéo variou do PN para a do PM, o valor da sua RCS
dobrou {1,8 MPa para 3,5 MPa) com 28 dias de cura. Porém essa vanagdo da
resisténcia permaneceu rigorosamente a mesma quando a porcentagem de cal foi
aumentada para 7% e 9% para as duas energias de compactagédo. Estes sao exemplos
que demonstram como essa abordagem € bem adaptada ao processo da

geopolimenzagao.

Especificamente com respeito ao efeito da compactagao, a caolinita presta-se
muito bem para exemplificar o tipico comportamento de um material pouco reativo, com
relacdo a discussao anterior. Com 0,20<A C! < 0,30 mS.cm™ /g, compactada com 10%
de Ca(OH),(PA), a energias de compactagdo varidveis e curada a temperatura
ambiente (~ 25°C) durante 28 dias, sua RCS variou de 0,4 MPa a 4 MPa dependendo
da porosidade (figura VI11.23) (ingles e Frydman [206]). De um modo geral, a literatura
mostra a caolinita como mineral de baixa reatividade perante o Ca(OH),. Compactada
com a energia do Proctor normal na umidade 6tima e contendo 10% de cal, ela
apresenta a 28 dias uma RCS via de regra menor do que 1 MPa, mas com 60 semanas
esse valor situa-se entre 2,1 MPa e 2,4 MPa (Croft [155]]). O estudo de Remus e
Davidson [210] com solos caoliniticos entre outros, & exemplar sob dois aspectos
‘mostra como a forma pedogénica desse mineral pode ser reativa e ressalta a influéncia
da energia de compactacao no processo de geopolimerizagao. Para amostras com 8%
desse aditivo, curadas durante 7 e 28 dias a temperatura ambiente e compactadas com
0.6 Jicm®, obtiveram resisténcias a compressao simples iguais a 1,2 MPa a 2,45 Mpa'
respectivamente. Usando 2,7 J/em® nas mesmas condigdes, esses valores variaram de
2 MPa a 4,2 MPa para 7 dias e de 2,1 MPa a 5,95 MPa para 28 dias. Neste caso o
ganho de resisténcia foi de 1,75 MPa, sendo que dos trés solos ensaiados o que

apresentou o pior comportamento tinha 2,6% de matéria organica na sua composi¢ao.
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Broderick e Daniel[228] mostraram que o aumento da pressao de compactagao
de 0,6 MPa para 2,7 MPa, tornou a caolinita KGa muito mais resistente e impermeavel
a liquidos orgénicos agressivos como o tricloroetiteno e o heptano. Enquanto o aumento
da densidade (vs: 1,38 glcm3—> ) glcm3) resultou em quase nenhuma melhora da
estabilidade estrutural e num muito pequeno decréscimo da permeabilidade no caso da
agua, com os compostos organicos esses efeitos foram marcantes, sugerindo que a
microestrutura da caolinita quando num estado mais denso resiste melhor a conhecida
acao fisico-quimica desestabilizadora exercida por substancias organicas com baixa
constante dielétrica mesmo quando exposta a significativos volumes desses
compostos. Quando a caolinita foi tratada com 7% de Ca{OH), e compactada nas
condigbes 6timas do Proctor normal e apés 6 dias de cura a 49°C (ca 3 meses a
temperatura ambiente), a permeabilidade diminuiu, fato que pode ser atribuido a
colmatacéo dos poros da mistura pelos produtos neoformados, embora fotografias
obtidas com o MEV ndo tenham sido conclusivas a esse respeito. O tratamento
também tornou a caolinita muito menos susceptivel ao ataque por diversos compostos
organicos. De certo a cimentagao evita a reorganizagéo dos cristais caoliniticos, o
aumento do grau de floculagao, a variagao volumétrica e o aparecimento de fissuras.
Esses resultados mostram gue um solo ou argila tende a ser mais resistente a
alteragdes microestruturais quando numa configura¢ao mais densa, bem como o
enorme potencial da pressao de compactagao contra a agao de forgas fisicos-quimicas

de curto alcance.

Aparte a densidade, na geopolimerizagdo de um solo duas variaveis se
sobressaem (todas as outras constantes e nos seus valores 6timos): o teor de hidroxido
de calcio e o tempo de cura. Dependendo do objetivo o valor de 3% de Ca(OH), é o
minimo admissivel, enquanto 10% pode ser considerado o maximo em vista do fator
econémico. Ja para o tempo de cura a temperatura ambiente (20-30°C) os limites
praticos sdo 7 e 28 dias. Consideremos entdo a seguinte situagao: dois solos com o
mesmo teor de cal compactados com a mesma energia € nas respectivas umidades e
densidades otimas; um deles atinge os requisitos mecanicos apds 7 dias e outro
somente ao fim dos 28 dias. Do ponto de vista mecanico o primeiro € o mais reativo,

embora o segundo também esteja estabilizado e possa até apresentar maior resisténcia
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mecanica ao fim daquele periodo. Qual o resultado do ponto de vista quimico? Muito
dificil de dizer pois ha uma série de fatores que dependem um dos outros, interagem
entre si e condicionam um melhor ou pior resultado para dadas condigdes
expenmentais. Assim, a distribuigdo granulometrica do solo influi no grau de
compactacao que se reflete na sua densidade maxima seca, que por sua vez é afetada
pelo teor de agua, o qual depende da assembléeia mineralogica do solo tanto qualitativa
quanto quantitativamente. Por sua vez, a microestrutura do solo € capaz de condicionar
-um acesso mais ou menos facil as superficies reativas (Nébrega [56]), e os produtos

neoformados podem diferir significativamente no poder de cimentagio.

Existem ainda outras possibilidades entre muitas (com relagdo a resisténcia
mecanica de acordo com a norma adotada) que demonstram a dificuldade de tal
prognéstico, como por exemplo :

- 0 solo que estabiliza a 28 dias com um determinado teor de cal, pode vir a estabilizar
mais rapidamente com um maior teor do aditivo,

- 0 solo pode ndo estar estabilizado com determinado teor de cal apds 90 dias de cura
por exemplo, ou pode estabilizar num tempo menor com 0 mesmo teor de cal ou até

menor quando compactado com uma energia unitana maior.

Dada a complexidade do processo de geopolimenzagdo, a questdo fundamental
a nosso ver resume-se em encontrar um modo simples de ficarmos conhecendo, ainda

que imprecisamente, o quanto um solo tende a responder positivamente a a¢ao da cal.
Propomos neste estudo o uso do pardmetro A C, , que mede a fixagao imediata da cal.
O problema entdo é como utilizar, ou seja, interpretar o ensaio de adsorgdo de Ca(OH),
atraves do vaior de AC.. Primordiaimente & preciso nao esquecermos que o método

fornece uma posicdo absoluta sobre a capacidade do solo de assimilar a cal {0 que por
sua vez guarda estreita e direta refagao com a quantidade de superficie reativa para
tal), mas certamente nao mais do que uma indicagao de qual deve ser sua resposta,
uma expectativa do seu comportamento a curto prazo, com relagdo &

geopolimerizagdo. Nunca & demais enfatizar que o ensaio mecanico jamais pode deixar
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de ser feito e que diferentemente do MFQ para o solo-cimento, o ensaio de adsorgao

de Ca(OH), nao fornece ou indica um teor de Ca(OH), supostamente requerido pela

amostra do solo. Além disso, havendo a disponibilidade da informacgéao, &€ de bom alvitre
lembrar que os solos (AASHO) A-5 A-8, A-7, (A-2-8) e (A-2-7) sdo os que melhor
respondem a cal, e aqueles do Sistema Unificado CH, CL, ML, MH, SM, SC, GC, GM e
(CL-ML} tendem a responder positivamente, embora as restricdes de Nogami e Villibor

[229] devam ser consideradas.

Levando-se em conta que o solo-cal deva ser ensaiado apés um dado periodo
de imersao em agua, geralmente 24 horas, & possivel classifica-lo quanto a reatividade
quimica em trés grupos com base na resisténcia a compressao simples (RCS) apds 28
dias de cura a temperatura ambiente (ca 257 C) como segue, observando-se que as
respectivas resisténcias devem ser interpretadas como aquelas a que o material pode

ser submetido e utilizado com total seguranca :

(il RCS <1000 KPa — BAIXA REATIVIDADE
(i) 1100 KPa< RCS < 2500 KPa - MEDIA A ALTA REATIVIDADE
(i) 2600 KPa < RCS < 5000 KPa —» ALTA A MUITO ALTA REATIVIDADE

Esses grupos foram numericamente deiineados através de uma retrospectiva
critica do conhecimento e dos resultados acumulados, especiaimente sobre os solos
em guestao, bem como das aplicagdes a que o material usualmente se destina. O solo-
cal tem sido empregado com sucesso em variadas situagdes como por exemplo na
construgdo de pavimentos rodoviarios, se¢des de canais, na protecdo de aterros e
taludes, na confeccdo de barreiras argiiosas, no melhoramento de solos
excessivamente plasticos, € em obras contra a erosdo (Oliveira [218]). Nao obstante, a
experiéncia ganha em dezenas de anos de estudos e da sua aplicagao (principalmente
na engenharia rodoviaria) mostra de um modo bem definido que valores de resisténcia
iguais a 2,5 MPa dificiimente sdo atingidos a 28 dias e mais ainda a 14 dias, nas
condigbes usuais do emprego da técnica. E certo que a longo prazo, numa escala de

meses e angs, em condigbes favoraveis, o resultado usualmente obtido € bastante
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satisfatorio. Isso porém nao facilita a sua utilizagao, bastando para constatagdo uma

rapida consulta aos livros especializados no assunto.

Desse modo, o campo (i) foi definido com base na resisténcia mecanica
admitida como segura ‘para paredes monoliticas de unidades habitacionais térreas
como anteriormente discutido. Na pavimentacdo rodoviaria valores entre 0,35<RCS
<1,0 MPa a 7 dias sao requeridos com como material de enchimento a ser utilizado em
sub-bases (Rodrigues et al. [211]), o que alguns poucos solos sao capazes de oferecer,
Com relacdo aos elementos de alvenaria, o valor de 1 MPa esta muito aquém do

minimo requerido pelas normas vigentes, qualquer que seja a situagio.

O campo (ii) & o que engloba o maior contingente de valores para a RCS
encontrados para o solo-cal, obtidos com 28 dias de cura. Foi delimitado através das
normas técnicas oriundas da industria da construgio civil que produz elementos de
alvenaria (nao-portante), como blocos de vedagdo (de estruturas reticuladas de
concreto armado) e tijolos ceramicos. Na area da pavimentagdo, bases e sub-bases
capazes de suportar trafego muito leve a leve, cujas normas requerem valores
0,7<RCS<1,4 MPa a 7 dias, também sao passiveis de servir como pardmetro para a

definicdo deste grupo.

Por fim, com relagao ao campo (iii) admitimos como base os valores estipulados
para alguns elementos construtivos, utilizados com fins estruturais portantes cuja
resposta mecanica deve variar entre 2,5 MPa<RCS<6,0 MPa. Essa faixa também é a
especificada para bases de pavimentos submetidas a trafego pesado (Rodrigues et al.

[211]), bem como para a prote¢do de taludes contra a erosdo provocada pela agua.

Os grupos (i) e (ii) englobam a maioria dos solos encontrados, enguanto aqueles do
grupo (iii) embora constituindo minoria mostram elevada tendéncia a geopolimerizacao.
O comportamento mecanico fragil aumenta e a deformagdo especifica diminui, no

sentido (i) — (iii) no ersaio de compressao nao confinada.
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As interrelagdes entre a (RCS) e a (ACY) vém sendo estabelecidas com a
colecdo de solos fornecidos pelo professor Francisco Lucena (UFPe), com amostras de
solos e argilas pertencentes ac acérvo da COPPE, bem como através do exame
criterioso da vasta evidéncia experimental publicada na literatura relativa ao assunto
durante guatro décadas. Foi entdo possivel delimitar, ainda que tentativamente, trés
outros grupos de comportamento com base no valor de A Cj, o gua! esta relacionado
com a atividade guimica do solo e deve ser visto como uma indicagdo, uma tendéncia,
do comportamento presumido para o solo-cal,. prestando-se essencialmente para no
comego de um trabalho orientar a escolha do solo mais apropriado de acordo com sua
utilizacdo antes que a etapa laboratorial seja iniciada. Os grupos, baseados na

diferenca da condutividade elétrica, s3o entio os seguintes :

a) solos com A C? < 0,30 mS. cm''/g — BAIXO POTENCIAL DE REATIVIDADE
b) solos com 0,30< A CY < 0,60 mS.cm™/g > MEDIO A ALTO POTENCIAL
¢) solos com A C! > 0,60 mS. cm'/g - ELEVADO POTENCIAL DE REATIVIDADE

Os solos do grupo a podem ser considerados como muito dificeis de estabilizar com a
cal-mesmo a longo prazo, pois s3o arenosos com a fragdo fina constituindo pequena
parte da amostra, ou sao argilo-arenosos com a fragao fina sendo de baixa atividade
quimica, apresentando elevada perda de massa por molhagem/secagem, como
saprolitos caoliniticos com baixo teor de Fe,Q4 e formados essencialmente por caolinita
e areia. Foi 0 caso de uma amostra de Belo Horizonte com 56% de caolinita e 44% de
areia, apresentando ACY =0,15 mS.cm"/g (0 que corresponde a um A CY =0,27 para a
caolinita). Mesmo para amostras com valor do peso unitario seco igual a cerca de
2glcm3,a estabilizacdo mostra-se dificil a ndo ser que a fragio fina seja sobremaneira
reativa, com no caso dos latossolos vermelho-escuros e latossolos roxos de textura
arenosa . Registre-se que as amostras com A C< 0,30 mS.cm™'/g séo excelentes para
a estabilizagdo com o cimento, nas quais 3% a 5% desse aditivo ja sdo capazes de
produzir os efeitos desejados a curto prazo (menor do que 7 dias) mesmo guando
compactados com baixas energias (<0,6 chma). E exatamente o caso dos latossolos

arenosos da Formagdo Caiua (PR) (ACY= 0,12 mS.cm™ /g, fracdo < 2u =14%,
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areia=85%, IP=%5, y,=2,024 g/cm®), que com 4%. de cimento (Proctor normal,
umidade=8,6%, ys=2,098 glcma) atinge 2MPa com 7 dias de cura e 5,7 MPa aos 28
dias, ao passo gue sua estabilizacdo com cal mostrou-se inviavel. Neste grupo (a)
estdo os latossolos arenosos caoliniticos do norte-nordeste analisados, como também
os arenosos finos de SP, PR e MT. Nenhum deles foi capaz de com 9% de cal
compactados com a energia de 0,6 Jiem? atingir 1TMPa com 60 dias de cura. Das seis
amostras ensaiadas com aquele teor de cal mas compactadas com a energia do
Proctor modificado, nenhuma ganhou resisténcia suficiente para ultrapassar 1 MPa
apesar do aumento da densidade seca aparente (0,13<Ay;<0,23 glcm3). Pertencem
também a este grupo os caolins nao pedogénicos com eievado teor de caoclinita de boa
cristalinidade, e mesmo alguns caolins residuais ricos em pseudomorfoses. Por
exemplo a caolinita de Cornwall (IP=30%) compactada na umidade de 23%, valor
correspondente ao otimo para a energia de compactagao unitaria de 0,6 Jicm®,
apresentou um peso unitario seco igual a 1,56 g/cm® . Com a adigio de 6% de cal,
esses valores passaram a ser 28% e 1,44 gh:m3 . Compactada com a energia de 3
Jicm® a umidade 6tima diminuiu para 21% e o peso unitario seco aumentou para 1,67
glcm3 . Adicionada de 20% de cal em peso esse valor caiu para 1,53 glcm3 e a umidade
6tima aumentou para 26%. Apds 28 dias de cura Gmida a 40° C, sua RCS foi igual a
1,5 MPa. A caolinita da Georgia (KGa) compactada com a energia normal AASHO
normal, contendo 5% de Ca(OH), e curada por 72 horas a 60°C, apresentou uma RCS
tgual a 1,95 MPa (Eades e Grim [230}).

Os solos do item b sdo os mais comumente encontrados como horizonte-B de
solos residuais maduros, e o valor de A C! reflete a maior argilosidade (40% a 70%),
bem como uma maior atividade quimica relativa. O resultado da estabilizagao a curto e
médio prazos (7 e 28 dias} & um compromisso entre essas duas caracteristicas, o que
torna o teor de cal e a compactagdo de fundamental importancia para aqueles de
textura argilo-arenosa e argilosa, de modo gue uma energia de compacta¢ao do tipo
modificada ou superior, deve ser utilizada para que o peso unitario seco seja condizente
com o resultado pretendido. Entretanto nem sempre isso € suficiente pois apesar da
formagao da estrutura do tipo coagulagado-condensacao ser rapidamente formada, sua

evolugao para uma do tipo condensacao ocorre muito mais lentamente. Fazem parte
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deste grupo (b) latossolos caoliniticos. e caolinitice-sesquioxidicos de textura siltosa a
argilosa. Pouco mais da metade dos solos testados por Harty e Thompson [231]
(energia AASHO normal, cura a temperatura ambiente, imersao(?)) pertencem a este

grupo, a maior parte deles sendo fortemente argilosos (A-7-5 e A-7-6)

Os solos do item ¢ tendem a ser francamente argilosos (% de argila > 80%), o
que comprovadamente implica numa série de dificuldades bem conhecidas que
recomendam a néo utilizacao de solos desse grupo. Alguns porém sao suficientemente
reativos de modo a estabilizarem a curto prazo (7 dias) mesmo se compactados a
valores de peso unitario seco tao baixos quanto 1,35a 1,5 g!cma. E o caso de alguns
solos ricos em Fe,O; e AlyO5 livres (2,7 glcm3< densidade real dos graos<3,0 g!cm3)
contendo caolinita de baixa cristalinidade e grande quantidade de haloisita, como as
terras e os latossolos roxos de textura argilosa. Neses casos a elevada reatividade
quimica permite a utilizagao de valores mais baixos para a energia de compactagao, a
ponto de resisténcias iguais a (5 a 6) MPa serem obtidas com 28 dias de cura a
temperatura ambiente quando compactadas com a energia do Proctor normal (Barelli e
Melior [232]). Nao ha duvida que neste caso, a estrutura do tipo coagulagao-
condensagdo & rapidamente formada e evolui em pouco tempo para uma de
condensacao-cristalizagdo Para aqueles pouco reativos, ha sempre a possibilidade da
utilizagdo de uma maior energia de compactagao, ou de um outro tipo de ativagéo
(quimica ou térmica).. Pouco menos de um ter¢o dos solos de Harty e Thompsom
classificaram-se neste grupo, tendo apresentado vaiores de RCS que vanaram de 2,9

MPa a 5,0 MPa sendo também texturaimente classificados como (A-7-5) e (A-7-6).

Portanto se um valor de RCS > 1000 KPa é requerido, solos com AC: < 0,30

mS.cm'/g devem ser descartados em favor de outro cujo valor seja superior a esse, ou
0 peso unitario seco ajustado do modo mais conveniente possivel no caso da

densidade real dos graos do solo ser maior maior do que 2,85 glcma. Se o objetivo € a
obtencédo de uma RCS mais elevada, um soio com 0,4 < ACY < 0,60 mS.cm™/g deve

ser selecionado preferencialmente e ensaiado mecanicamente a diferentes valores de

densidade. Na prospecgdo de uma jazida de sclo para a manufatura de tijolos

geopolimerizados, com cimento, solos com A Ci < 0,30 mS.em™ /g podem e devem ser
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testados. Ressalta-se que a qualidade do material geopolimerizado, qualquer que seja
o caso, mas principaimente para os grupos (ii) e (i), € significantemente melhorada
através da cura umida em estufa ou autoclave mesmo para curtos periodos (ca 24

horas) a temperaturas entre 50° e 70° C, como ja aludido.

Sabemos que o aumento da energia de compactagao de solos adicionados com
Ca(OH),, usualmente & acompanhado do aumento da resisténcia mecanica e
atribuimos esse fato ao estabelecimento de um ambiente mais propicio a interagéo
quimica entre o solo e a cal devido a maior compacidade da mistura. A resisténcia a
acéo desagregadora da agua também é prova inconteste de que o solo passa por
profundas modificagbes adquirindo caracteristicas prépn'aé gue anteriormente nao lhe
eram inerentes. Essa constatacao experimental despertou nossa atengdo para um
ponto que nos parece importante dentro desse contexto, que € o pequeno aumento
sofrido pelo peso especifico seco maximo da mistura mesmo quando a energia unitaria
de compactagao varia do Proctor normal até 1 a 1,5 vezes a do Proctor modificado. A
nosso ver isso indica que nao devemos nos fixar absolutamente no valor do peso
unitario seco da mistura, mas sim no seu processo de densificagao, dispensando
especial atengdc ao tipo e & energia de compactagdo que devem ser os mais
adequados possiveis ao objetivo pretendido a fim de de deflagrar a ativagdo mecanico-
guimica da geopolimerizagdo, que em outras condigbes seria menos favorecida.
Recordamos ¢ exemplio ha pouco comentado, do solo para o qual a variagao de 1,1
Jiem? resultou no acréscimo de cerca de 1 MPa de resisténcia, sem que o peso unitario
praticamente tenha variado. Durante muito tempo procurou-se pelo segredo do cimento
romano, e por diversas vezes anunciou-se a sua descoberta. Hoje em dia contudo, é
consenso que 0 ‘segredo’ residia no adequado preparo do Ca(OH),, na sua intima
mistura com a pozolana, e principalmente na exceléncia da compactagac com que ©

material era preparado localmente (Bogue [233]).

Entdo de que modo afinal, uma maior compacidade é capaz de influenciar o
processo de geopolimerizagdo ? Assim que a cal € posta com o solo e argila, o seu
consumo € iniciado estabelecendo-se gradientes de concentragdo de quimica na

solugdo intersticial (solo compactado) localizada entre as particulas de cal e as
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unidades constituivas do solo, o que sustenta um fluxo (quimico) dos ions Ca*'? e OH
nessa dire¢do. Portanto, quanto mais adequados forem o teor de cal, a sua distribuicio
no solo, e a distdncia entre as particulas reagentes, mais facilitada deve ser a difusao
(molecular) dos referentes ions atraves da por¢ao saturada e interconectada do sistema
poral da mistura, o que torna mais rapida e eficaz a interagdo quimica pozolénica e

mantém o ambiente {(quimico} mais propicio a geopolimerozagao por um maior tempo.

No caso de um elevado teor de umidad {ou um baixo valor da densidade), a
obtencao de uma menor resisténcia mecanica é explicada pela menor concentragao de
cal por unidade de volume, pelo menor valor do gradiente quimico, e pelas maiores
distancias que a cal em solugao deve percorrer para chegar as interfaces reativas,
apesar do maior teor de agua facilitar a mistura e a dispersao da cal. Porém, a pior
qualidade do material resultante {mesmo contra um alto consumo de cal} & devida a
uma menor concentragao dos produtos neoformados, ou seja, uma maior quantidade
desses compostos deve ser produzida para preencher os vazios existentes
promovendo a cimentagao requerida. Por outro iado, compreende-se que uma mistura
compactada acima da umidade 6tima possa apresentar um melhor resultado a longo
termo, ja que a cal tem o seu movimento facilitado a qualquer momento, havendo
também menor possibilidade do esgotamento da agua contida nos poros menores ( 0

que leva a paralisa¢ao local do processo).

A evolugao cinética da resisténcia mecanica pode ser dividida em duas ou trés
fases, tal qual foi constado para a cinética quimica. A primeira fase corresponde a um
periodo inicial no qual a cimentagdo ndo & mecanicamente sentida com grande
intensidade, mesmo havendo grande formacéo de produtos. E o que se observa para
sistemas com elevada porosidade (alta umidade, baixo peso especifico). Na segunda
fase ocorre o aparecimento de uma estrutura do tipo transicional originando uma
cimentagdo mais efetiva, mecanicamente detectavel e resistente a acao da agua. A
terceira fase caracteriza-se por uma redugdo na taxa do ganho de resisténcia (bem
como no do consumo de cal) e pela tendéncia a nivelagdo em um determinado valor.
Nesse momento o processo € praticamente paralisado, tendo-se passado mais ou

menos 30 dias.
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A figura VIII.24 & uma tentativa de ilustrar graficamente essa interrelagao entre a
reatividade, a compacidade, e a homogeneidade da distribuigdo da cal com o

comportamento mecanico em sistemas geopolimerizados (Ingles [18]; Locat [21]).

O quadro VIII.18 lista em ordem decrescente os valores de A C, para os solos e
minerais analisados. Digno de registro & o fato que os mais reativos superficialmente
sd0 aqueles formados a partir de rochas basalticas oriundas do magmatismo de carater
essencialmente basico: terras e latossolos roxos e brunos. Sao solos
pedogeneticamente bem evoluidos, de mineralogia caolinitica/gibbsita (LR),
caolinita/ferritica (TR) e caolinitica (TB). A inspegao de fotografias tomadas com o MEV,
mostra via de regra a fragao fina desses solos como uma massa disforme composta por
uma mistura intima de sesquiéxidos de Fe e Al com caolinita e comumente haloisita,
indicando desorganizagao estrutural e ou severa intempenza¢ao dessa paragénese, no
mais das vezes ndo sendo possivel discernir qualguer mineral atravées do habito
cristalino (figuras VIil.25 a VIII.27). A titulo de comparagéo incluimos duas tipicas fotos
da alofana e da imogolita (figuras VII.28 e VIII.29) (Sudo et al. [234]) encontrados em
andossolos, mas completamente ausentes nos solos sesquioxidicos. Os menos
reativos sdo os latossolos desenvoividos de rochas acidas. Deste ultimo tipo de
latossolo, aqueles do norte-nordeste (nenhum contém gibbsita e os teores de ferro livre
s&0 baixos) sdo classificados como de baixo PRC. E notavel também o fato da amostra
CHMAC ( Latossolo Amarelo gibbsitico-ferritico, 58% de gibbsita, 22% de goetita, 10%
de caolinita), argiloso (A-7-5), IP=19%, de Cachoeira de Macacu, RJ) retirada da base
da rodovia RJ-116 estabilizada com 4% de uma ca! magnesiana ser aguela que

apresentou o menor valor de (A C!), o que prova que mesmo apos 22 anos o solo

continua saturado com cal, apesar desta inexistir como tal no material.

Como ja verificado anteriormente, & interessante notar como o método

discrimina as amostras com relagdo a atividade superficial. enquanto as caolinitas
hipogénicas situam-se na estreita faixa de 0,20<A C%< 0,30 mS.cm™/g, a amostra WS-

30 que contém grande quantidade de uma legitima caolinita pedogénica tem esse valor
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igual a 0,54 mS.cm™/g, fixando 1,1% de Ca(OH),, 0 que corresponde a cerca de 41

mzlg.

Para se ter uma idéia da dificuldade em estabelecer correlagdes entre as
variaveis quimicas, fisico-quimicas e mineralogicas envolvidas no processo de
geopolimerizagao (tanto com a cal quanto com o cimento) com o desempenho
mecénico (RCS), apresentamos os graficos(A C.) x (parametros quimicos e fisico-

quimicos) para os solos analisados neste trabalho (figuras VI11.30 a Viil.33).

Como é possivel constatar, ndo ha correlagao linear individual significativa entre
a capacidade dos solos de adsorverem Ca(OH), e os seus diversos parametros
quimicos, com excegao das tendéncias demonstradas pelas porcentagens de Al,O; e
(Al,05 + Fe,0O3) as quais sdo refletidas com maior fideiidade através da associagdo
mineralogica %(caolinita + gibbsita + goetita), como era de se esperar. Chama a
atencao como a inser¢gdo das porcentagens de caolinita e da goetita aos conjuntos
%(gibbsita + goetita) e %(caolinita + gibbsita) respectivamente, resultam na nitida
melhora da correlagao, sendo tembém digno de nota o fato da adi¢gao de quaisquer
outros parametros a combinagao trifasica (caolinita + gibbsita + goetita) ndo ocasionar
nenhum melhoramento do grau de correlagdo. E vélida e viavel a procura de uma
correlagao multipla mais complexa envolvendo além da paragénse as porcentagens de
Si0,, AlLO; e Fe,0; ativos, a de argila (<2p), (H' + AP") trocaveis, etc, ou de um
modelo nio linear, capazes de indicar com maior precisdo a resposta de um solo a
geopolimerizagdo. Nao obstante nao ha vantagem pratica na adogéo desse
procedimento, o interesse sendo de cunho cientifico pois presta-se bem para a
avaliagdo do interrelacionamento entre as variaveis em jogo, bem como do grau de

significancia de cada uma delas.

A analise das correlagdes simples entre os valores de A C, e os os resultados
das analises quimicas, fisico-quimicas e mineralégicas para os diversos solos
analisados, mostré a dificuldade de se querer fazer generalizagdes desse tipo, fato que
ja no inicio do trabalho foi comentado e motivo durante muito tempo de estudos visando

o mesmo objetivo aqui discutido.
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AMOSTRA

AMOSTRA [ 4 C? AC' |AMOSTRA AC
LRP20/PR__|0,85 |WS-30/WS-14 |0,54 _ |WS-16 0,35
TBE,P48/PR_[0,81 |RP (LR/SP) _ [052 | VSMA/HEMATITA 0,32
WS-27 0,785 [WS-9 051 |PDMA 0,32
WS-7 0,77 |WS-19 050 |WS4 0,31
LRP17/PR__|0,75 |WS12 050 |TEPI 0.31
[RP38/SP1_|0,74 |WS-24 049 |CAPI 0,30
WS-6 0,71 |WS-28 047 _ |SLMA 0,30
WS23 0,71 |CRV (LR/SP) |046 _ |Ws-13 0,29
WS-2 0,68 | TEPB 0435 |KGa-2 0,29
LB,P38/PR__[0,65 |LTVz 043___[PIPI 0,28
LB,P43/GO__ 0,65 |LSC-118 0,425 |HALOISITA/KBH 0,27
TRE/PA 0,65 |MAPA 042 |GIPUARF(SP) 0,26
WS-8/WS-17_|0,65 | JPPB 042 |KGa- 0,26
WS-29 0,64 |ARPB 041 [BUPI 0.26
WS-3 0.64 [LNR 0,41 |WS-22/ARFBR60 022
WS-36 0.64 |Ws-15 041 |COLT/ARF(SPINT | 0,22
WS-20 0,61 |WS-26 039 |Vista Chinesa(RJ) 0.22
WS-21 0,61 _|SPPB 039 |Caolinita (C. Erba) 0,22
WS5WS-10_[0,57 | VGMA 038 |WS-18/ARF BLc 0,18
WS-1 0,55 |CTPB/Goetta (0,37 | MGAJARF(PR) 0,12
WS-25 0,54 |WS-11 036 |CHMAC 0,09

Valores de A C; para as amostras dos solos e

minerais analisados por condutimetria

Veja por exemplo a este respeito, Thompson [235] e Harty e Thompson [231]. O

trabalho desses autores com solos sesquioxidicos teve o grande mérito de mostrar que

esses solos, francamente argilosos e contendo teores de Fe,03 <20% (com excessao

de duas amostras) podem apresentar elevada susceptibilidade a geopolimerizagao, e

que aparentemente nao existe um sistema Unico de parametros para essa .

caracterizagao, cada ordem de solos necessitando um indice com parametros

particulares.

O conjunto das analises para os solos utilizados neste trabalho, mostradas nos

quadros do anexo B, é bastante revelador. As amostras apresentam 0s mais variados

teores de caolinita, gibbsita, compostos de ferro, valores de superficie especifica, pH,
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bem como de argila (% <2p). Contudo, quando os valores de A C, s30 expressos com

relacido a fragdo argiia, verifica-se que (com excessdo de duas amostras) a relagao

(A C;/argila) (quadro B4, sétima coluna) oscila muito proximo de 0,85 mS.cm™'/g
(1,67% Ca(OH),; 45 meqg/100 g), o que significa que a paragénese reativa de todos
esses solos apesar das diferengas qualitativas e quantitativas, apresenta como um todo
praticamente a mesma atividade superficial com relagéo ao hidroxido de caicio. Tal fato,
ndo era esperado e me deixou profundamente desconsolado, ja que aparentemente
indica ndo haver diferenca de reatividade entre o conjunto dos minerais presentes em
cada amostra e responsaveis pela atividade pozolanica. Contudo nada impede que
existam diferencas entre as atividades superficiais (densidade de sitios reativos) dos
diversos minerais presentes em cada amostra, de modo que os efeitos positivos e
negativos cancelam-se mutuamente resultando valores situados em torno de uma

média que & o resultado observado. isso significa que a adsorgdo imediata da cal,
medida pelo valor de ACeu, ndo é capaz de distinguir inequivocamente a reatividade de

um modo absoluto. Além disso, esse fato mostra que os minerais que formam a
paragénese desses solos tém basicamente as mesmas atividade superficial e
cristalinidade. De fato, ficou provado que essa paragénese apresenta alguma
desorganizagdo estrutural mas esta longe de poder ser considerada amorfa, sua
atividade sendo apenas pouco mais do que um décimo daquela medida para seus
analogos comprovadamente amorfos. A reatividade refletida pela RCS certamente
depende de alguma diferenca na cristalinidade ou superficie especifica da caolinita, da
presenca da haloisita e da gibbsita (responsaveis pelos altos valores da resisténcia nos
instantes iniciais do processo), do grau de interagdo entre os sesquidxidos livres de

ferro e a caolinita, bem como da microestrutura predominante.

. " u - .
A quasi-constancia do valor ACe™ para a fragdo argila dos solos, confirma e

reforca a importancia de se ajustar as condigoes do processo as caracteristicas do solo

e a sua aplicacéo depois de geopolimerizado

Concordamos que as observagbes e prognosticos oferecidos possam vir a

necessitar de corregbes e certamente de um maior volume de verificagdes, o que so
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serd conseguido com o passar do tempo e a contriblicao de todos aqueles que utiiizam
de algum modo a tecnologia do soio-cal. A chave para isso € a utilizagido e a
compreensio do processo de geopolimerizacdo aqui analisado, juntamente com o0s
resultados de ensaios mecanicos planejados de acordo com as caracteristicas dos

solos.
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IX - Consideragdes Finais

O estudo da interagao do Ca{OH), com soios caoliniticos-sesquioxidicos e os
minerais que os constituem, resultou na observagdo de uma série de fatos
relacionados a reatividade e pertinentes com relagdo ao processo de
geopolimerizagdo. Este é uma interagdo acido-base (acido fraco com base forte)
que ocorre em varios niveis a medida que o pH aumenta até atingir o valor pH=12,4.
Do pH natural do solo até pH=8,2 tanto a acidez permanente como a variavel
presentes como sitios de Bronsted-Lowry e de Lewis & rapidamente neutralizada,
quando entdo o aumento do pH comega a mobilizar sitios acidos de menor forga
acida como os grupamentos silanol e aluminol existentes nas faces laterais e
possivelmente nas basais. O contato com o hidroxido de calcio em solugéo
rapidamente satura as superficies minerais por quimio-sor¢do e, na presenga de
excesso do reagente, por fisio-sorgao via forgas de dispersao (Van der Waals), com
a molécula do Ca(OH); ocupando uma area aparente igual a 46 AZ, verificando-se
forte floculagdo e agregag¢ao. Nesta 1° etapa do processo, 0 mecanismo atuante &
do tipo proposto por Mattson e envolve transferéncia de carga negativa para a
superficie mineral com sua imediata neutralizagao pelos ions Ca'? e CaOH", o que
nao significa que num segundo momento ou até simultaneamente, aquele proposto
por Diamond e Kinter e que se coaduna muito bem com o conceito de massa ativa,

nao seja operativo.

Atingido o equilibrio quimico nessa etapa inicial, a taxa de fixagao da cal
diminui abruptamente e comega a etapa pozolanica propriamente dita que evoiui
mais ou menos depressa dependendo da energia do sistema porque as reagdes
que levam a geopolimerizagao do solo sao energeticamente intensivas e necessitam
ser ativadas de algum modo. O mais conhecido e utilizado € ¢ aumento da
temperatura que € realmente eficaz, mas dispendioso. Dos outros praticamente
possiveis, propusemos o que denominamos de ativagdo mecéanico-quimica,
exemplificando com alguns casos. Trata-se da compactagdo da mistura com uma
energia unitaria em acordo com as caracteristicas do solo, bem como da aplicagao
dada ao matenal, forgando uma maior proximidade entre os reagentes de modo que
para um mesmo grau de avango da reagdo resulte numa maior resisténcia mecanica
para um dado intervalo de tempo. E o que se verifica na pratica. Nesta 22 etapa a

geopolimerizagao progride através da formagado de germens reativos que se
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transformam em ndcleos de produtos cimenticeos neoformados, os quais crescem
as custas do consumo da massa ativa mineral até que eventualmente se
interpenetram formando uma pelicula mais ou menos uniforme que impede
parcialmente a continuagao (desempedida) da reagdo quimica. Esse mecanismo é
apoiado pelos resultados obtidos neste estudo os quais sdo corroborados pela
Teoria do Estado Ativado, bem como por técnicas instrumentais de analise como a
MEV e a EDS. O estudo cinético discerniu nitidamente dois estagios nesta sequnda
etapa : o primeiro tem uma energia de ativagao igual a cerca de 20 Kcal/mol e &
referente a reagdo quimica entre a cal e as superficieis minerais enquanto para o
segundo esse valor cai para a metade, o que significa que o controle cinético do
processo deixa de ser quimico e passa para um regime cuja cinética é controlada

pela difusdo. E possivel entdo resumirmos o que acontece do seguinte modo :

Quimio(fisio)-sorgdo de Ca(OH); — Novo estado energético superficial
(pH=12,5) —» Reagao topoquimica de dissolugdo — Formagéo no local de anions
complexos solluveis (silicatos e aluminatos) — Policondensacio aménica —
Aparecimento de fases neoformadas através da formagio de nicleos gelatinosos
insoliveis — Crescimento desses nucleos até o nivel micro e macro —
Preenchimento dos poros — Cristalizagdo — Geopofimerizagio (estabilizacio) do

solo —» Aumento da coeréncia mecénica do solo.

As relagbes matemaéticas relacionando a reatividade superficial dos principais
minerais envolvidos no processc com a superficie especifica e a massa ativa (%),
mostram que nao mais do que 5% da massa argilosa capaz de reagir participa do
processo, o que para as amostras estudadas equivale a + 2% (SiO; efou Al,O3), ou
seja, pequenas quantidades dessas substancias sao suficientes para a cimentagao
do solo. O nivel de adsorgdo de Ca(OH), prova por sua vez inequivocamente que a
paragénese desses solos apresenta certo grau desorganizagio estrutural, mas esta

muito longe de ser amorfa.

A quasi-constancia do parametro (ACeu) para a fragao argila significa que

apesar dos diversos tipos de sitios acidos reativos variarem qualitativa e também

quantitativamente entre os solos, basicamente existe o mesmo numero deles
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presentes nas fragdes argila das amostras analisadas. Como o valor da resisténcia
mecanica resultante da geopolimerizagio é determinada pelo numero desse sitios
que reagem por unidade de volume da mistura, a qual guarda estreita relagao com a
concentragdo da fragao argila, e sabendo que esse numero (por unidade de area da
amostra) & da ordem de 10" sitios/cm? (=10 sitios /grama), mas levando em conta
que ele certamente se reduz de (2 a 4) ordens de grandeza pelas razdes discutidas
no decorrer do estudo e que a energia de ativagio é relativamente elevada, vemos
que é preciso (descartando o0 aumento da temperatura) distribuir o melhor possivel a
cal por toda a amostra e torna-la compacta o suficiente, de acordo com o
~ tecnicamente possivel, para que o maior nimero de sitios capazes de reagir
possam ser atingidos pelos ions Ca'? e OH". Nessa situagdo, mesmo que so parte
do nimero efetivo de sitios seja ativado, o que de fato deve acontecer, o processo
de geopolimerizagao € mais bem sucedido do que se a mistura contiver excesso de

umidade efou for menos densa. E o que realmente se verifica na pratica.

Por fim, devido as pequenas diferengas constantes para os vaiores ACeLl

referidos a fragdo (<2u), somos forgados a concluir que esse parametro tem valor
relativo prestando-se apenas para enquadrar um solo em um dos trés grupos
delineados ainda tentativamente, segundo caracteristicas que indicam um possivel

comportamento com relagdo a geopolimerizagao nas condigdes definidas neste

trabalho.
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ANEXO A

Classificacdo dos Latossolos através das relacdes moleculares K, e K,

[l] Latossolos Caoliniticos: K; > 0,75

[l Latossolos Sesquioxidicos: K; < 0,75

(i) Latossolos Caoliniticos ndo sesquioxidicos: K; > 0,75 e K, > 0,75
(i) Latossolos Caoliniticos-sesquioxidicos: K; > 0,75 e K, < 0,75
iii} Latossolos Gibbsiticos-sesquioxidicos: K; < 0,75 e K, < 0,75

. 0, i
Ki=( s,oz) _[ %S0 L5

K. =( S0, J ) [ (8,0,/60) }

Al,O, + Fe,0, (% AI,0,/102) + (% Fe,0,/160)
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Analises quimicas, fisico-quimicas, fisicas e mineralégicas dos solos

utilizados
QUADRO B.|
Caolinita %8 0, %A O, | %Fe, 0, % %
AMOSTRA + Sulfdrica | Sulfurica livre H,O0% |Hy 015

Gibbsita (%) < 2um atm. atm.
S1 40 16.0 248 2186 26.8 225
S2 57 25.1 240 11.6 284 24 1
83 34 7.3 18.1 19.4 304 245
5S4 14.5 6.2 58 11.2 8.5 6.3
S5 34 15.0 16.6 11.0 26.1 15.1
S6 47 12.4 29.5 12.7 29.6 248
S7 36 6.2 28.5 15.1 301 26.0
S8 52 16.3 28.4 11.0 28.3 215
S9 36 14.6 17.7 6.3 18.9 14.5
S10 63 29,0 251 9.7 35.1 26.4
S11 28 11.5 12.6 6.9 16.4 11.2
$12 34 6.8 243 117 25.3 21.0
S13 26 5.3 18.0 10.2 18.6 13.5
S14 60 11.9 28.4 18.7 27.2 24.1
S15 30 6.7 21.7 147 21.4 17.1
S16 29 12.5 171 10.0 221 14.2
S17 47 116 21.1 71 29.7 23.0
818 14.5 35 9.8 8.1 9.8 6.8
S19 54 24.5 21.6 9.6 28.7 22.9
S20 44 15.0 25.9 21.3 316 246
S21 46 18.0 22.0 9.5 28.9 nd
522 22 9.9 9.1 23 15.4 11.0
523 58 22.9 287 16.2 46.1 38.9
S24 39 14.5 20.1 9.0 32.8 235
825 43 11.9 26.9 12.0 38.0 28.4
S26 36 11.3 18.9 13.8 24.5 16.7
827 62 271 26.9 17.0 34.0 29.7
528 52 228 226 8.7 357 nd
S29 57 253 24.0 9.4 359 25.7
S30 56 259 223 0.3 33.2 21.0
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Quadro B.2
EMEG Se (am (pPH)g
AMOSTRA | (m?/g) | (m?/g) % Fe, O, % %
(i) (ii) (i) <2um | Caolinita | Gibbsita

S1 110 91 6.2 24.2 33 7
S2 102 56 4.3 10.3 54 3
S3 88 119 6.7 27.4 16 18
54 27 78 3.9 2.6 14 0.5
S5 72 55 3.5 6.9 31 3
S6 95 27 6.7 12.0 27 20
S7 116 46 7.4 17.2 13 23
S8 80 23 7.0 12.8 35 17
S9 97 58 4.1 3.8 31 5
S10 125 60 5.3 8.7 62 1
S11 47 50 3.4 3.6 25 3
S12 89 37 7.6 10.4 15 19
S13 60 54 7.5 6.4 11 15
S14 102 21 6.1 245 48 12
815 68 114 5.7 11.7 14 16
S16 49 66 6.2 5.4 19 10
S17 103 32 6.7 10.3 25 22
S18 25 67 5.8 3.0 7.5 7
S19 113 34 4.8 7.1 53 1
520 102 72 5.8 20.9 37 7
S21 nd 32 4.0 9.5 39 7
S22 37 48 3.4 2.9 21 1
523 145 68 4.4 19.1 49 9
524 71 52 4.3 8.9 31 8
525 90 58 42 12.5 26 17
526 73 52 6.1 11.1 24 12
527 139 70 3.8 17.9 58 4
528 nd 37 4.0 8.6 49 3
529 120 52 4.4 8.5 54 3
S30 106 47 3.1 0.3 56 0

(i)

etilenoglicol

superficie especifica determinada pela

absor¢cdo do éter mono

(ii) superficie especifica da caolinita, determinada pela absor¢dao de azul de

metileno

(iii} ponto de carga zero: T (+)=Z (-)



QUADRO B.3
| AMOSTRA | Kk k; % CTC (pH=7) | %Fe, 0, CcTCV
Argila. (meg/hg) | Sulfdrica | (meg/hg)

S1 1.29 | 0.66 73 4.3 30.5 31.1
S2 1.78 | 1.39 76 28 10.4 33.5
S3 0.69 | 0.31 75 2.8 34,2 34.8
S4 1.82 | 1.28 18 1.3 3.2 17.4
S5 161 1.29 48 49 5.8 26.3
S6 0.71 | 0.55 80 1.5 14.0 34.0
S7 0.31 ] 0.27 87 1.3 17.4 408
S8 0.89 | 0.70 78 1.0 13.6 36.2
S9 1.40 | 1.22 41 29 4.2 28.4
S10 1.93 | 1.57 76 56 2.9 32.0
S11 1.55 | 1.30 35 2.9 3.8 15.9
S12 0.48 | 0.36 65 0.7 11.6 28.3
S13 0.47 | 0.38 40 0.8 7.7 17.5
S14 0.96 | 0.50 76 1.3 32.1 30.0
S15 0.53 | 0.38 55 2.6 13.2 22.8
S16 0.88 | 0.70 41 2.4 6.5 17.1
S17 0.61 | 0.48 80 1.0 13.2 35.9
S18 0.61 | 0.48 22 0.6 4.0 8.1

S19 1.93 | 1.54 62 24 8.5 30.2
S20 1.37 | 0.76 72 34 26.5 33.8
S21 1.39 | 1.01 70 4.3 13.0 34.0
S22 1.85 | 1.48 24 1.3 34 12.7
S23 1.36 | 0.90 83 4.3 23.0 39.0
S24 1.23 | 0.91 59 24 11.1 27.0
§25 0.75 | 0.55 69 5.3 15.2 31.2
S$26 0.89 | 0.66 49 2.2 12.1 22.3
527 1.71 | 1.1 88 5.4 22.9 43.2
S28 1.71 ] 1.32 62 2.8 10.5 28.0
S29 1.79 | 1.45 77 3.6 9.0 35.9
S30 1.87 | 1.93 61 3.8 0.9 26.2

330
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QUADRO B.4
H + A | AV% ACY | Materia
AMOSTRA | (meg/hg) (ii) CTCV s/ & , | organica | ACy
(i) % ARGILA|™ g’" % | %ARGILA
S1 6.4 120 42.6 0.555 0.43 0.76
S2 7.2 133 441 0.685 0.29 0.90
S3 6.9 116 46.4 0.64 1.2 0.85
S4 3.1 190 96.7 0.31 0.28 1.72
S5 7.1 131 54.8 0.57 1.2 1.19
S6 8.3 120 42,5 0.71 0.8 0.89
S7 8.7 211 46.9 0.769 0.9 0.88
S8 6.2 208 464 0.65 0.61 0.83
S9 6.7 213 69.3 0.51 0.28 1.24
S10 10.5 162 421 0.57 0.41 0.75
S11 3.6 240 45.4 0.36 0.21 1.03
S12 49 178 435 0.504 0.16 0.77
$13 38 192 437 0.29 0.36 0.73
S14 6.7 160 39.5 0.535 0.46 0.70
515 5.1 180 414 0.41 0.69 0.75
S16 40 161 417 0.35 0.43 0.85
S17 8.0 200 44.9 0.65 0.54 0.81
S18 29 221 36.8 0.18 0.26 0.82
519 7.7 188 48.7 0.50 0.10 0.81
S20 7.0 154 46.9 0.61 0.67 0.85
S21 6.3 147 48.6 0.61 17 0.87
S22 3.1 210 52.9 0.23 0.17 0.96
S23 7.9 132 47.0 0.71 0.62 0.86
S24 6.3 183 458 0.49 0.67 0.83
S25 5.6 215 452 0.54 1.2 0.78
526 47 181 455 0.39 0.33 0.80
827 9.0 164 49.1 0.785 0.67 0.89
S28 5.2 140 452 0.47 0.38 0.76
S29 10.5 150 466 0.645 0.66 0.84
S30 6.1 170 43.0 0.54 0.52 0.88

(i) acidez trocavel a pH = 8,2
(if) variagdo volumétrica medida para % o6tima de cimento no ensaio fisico-

quimico de dosagem do solo-cimento -
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