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SINOPSE

Anadlise critica do estado atual de conhecimentos so
bre os mecanismos de reacao dos solos com aditivos quimicos alca-

linos, e o estabelecimento de um modelo matematico com base na fi

sico-quimica e na aplicacao de equa¢oes da cinética quimica. As
equacoes de nucleacgao e de Drosdov - Rotinyan parecem modelar
satisfatoriamente a atividade pozolanica. Discutido o fato de

que a agqgua presente num solo compactado & insuficiente para a com
pleta dissolugao da cal e, em consequéncia, a troca catidnica nao
€ um mecanismo razodvel da estabilizacdo alcalina. Argumenta - se
em favor das reacoes por contato da cal com os minerais argilicos
do solo. Foi realizado pelo Autor um estudo experimental de esta-
bilizacao de cinco solos diferentes com dois teores de cal (6% e
30%), em que foi medida a velocidade de reacao por analise quimi-
ca da quantidade de solo atacado, ou seja, o consumo de argilo -

minerais.
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ABSTRACT

A discussion of the present knowledge concerning
reaction mechanisms of soils with alkaline chemical additives, and
development of a mathematical model based on physical chemistry
and application of chemical kinetics equations. Nucleation equations
and Drosdov - Rotinyan equation seems to model satisfactorly the
pozzolanic activity. It is argued that water content of compacted
soils is not enough to provide for thorough digssolution of lime,
therefore cationic exchange does not seem to be an adequate
mechanism of alkaline stabilization. Arguments support the contact
reaction of lime with clay minerals in soils. The Author performed
an experimental work including the stabilization of five different
soil samples at two lime contents (6 and 30 percent); it was
measured the velocity of reaction through chemical analysis of the
amount of soil attacked, i.e., the consumption of the clav minerals.
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CAPTTULO T

INTRODUCAQ

Trata este trabalho dos mecanismos de estabiliza-
¢3o quimica de solos, tendo como aditivos o hidroxido de cilcio

{cal) e o cimento portland.

E um tema complexo que, embora estudado por varios
autores, ainda € insuficientemente conhecido. Esta complexidade
resulta em parte da propria natureza de um solo, que & constitul
do de particulas de varios tamanhos e formas, natureza minerald-
gica variavel com a fragao considerada, tendo a fragao coloidal
cationtes adsorvidos, liguido intersticial de caracteristicaselg
troliticas variaveis, graos agrupados em estruturas diversas e
condicionadas pela composic¢ao do liquido intersticial e pelo mo-
do de depdsito, intemperizagao e de compactagao. Por outro la-
do, o solo-aditivo tem, geralmente, pequenas porcentagens de adi
tivo (por ex. 8%}, e torna-se ainda mais complexo devido s rea-
¢coes quimicas que se processam, acarretando a modificagao dos mi
nerais do solo e a formac¢ao de novos produtos, em prazo de tempo

variaveis.

Pode-gse atribuir a escassez de dados fundamentais
sobre os mecanismos de reagao entre solos e aditivos, a falta de
um arcaboug¢o traduzido em linguagem matematica. Mas para que O
fenomeno observado — o mecanismo de estabilizagac do solo pelo
aditivo - possa ser tratado matematicamente, & necessario carac-
teriza-lo antes por um conjunto de pardmetros suscetiveis de me-

dicao. Este conjunto de parametros constitui o modelo fisico. Na



turalmente, sua construcao nao pode ser feita sem grande numero
de observag6es do fenomeno, e deve cbedecer a leis, teorias e
hipoteses impostas pélo investigador. E o conjunto dessas leis,
teorias e hipdOteses, impostas ao modelo fisico, que permite es

crever equagoes e inequacgoes, as quais, juntas, constituem o mo

delo matematico correspondente aoc modelo fisico.
P

Pela solucao dessas equacoes e/ou inequagoes ob
tém-se, no papel, uma resposta provisoria 3@ pergunta inicial sus
citadapela observacao do fendmeno. Isto, permite, na maior par
te das vezes, que se facam previsoes verificaveis quanto as pos

siveis perguntas que possam surgir no decorrer da investigagao.

Porém, como os modelos, com todas as observagoes,
leis, e hipoteses, sao obra humana, resta saber se ha concordin

cia com a resposta provisoria encontrada.

SO existe entao um meio de sabé-lo: através da ex
perimentacdo. Esta consiste em reproduzir no laboratdrio, ser-
pre que for possivel, o modelo fisico a ser testado. Seus resul
tados permitem entdao nao s decidir da propriedade ou nao dos
modelos fisicos e mateméticos, como também das leis, e/ou teo-

rias, e/ou hipbOteses, anteriormente impostas.

Pode-se, portanto, montar o esgquema mostrado na

pagina sequinte.
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Como se disse, a situagao da estabilizagao fica,en
tao, simples de ser compreendida, utilizando ¢ esguema acima. Fal
ta-lhe a parte do meio do esquema: a estrutura matemadtica. O mo
delo fisico ndo esta, até hoje, completamente desenvolvido. E cer
to que as teorias e as hipOteses existem, assim como, também, ob
servagoes detalhadas. Solugao provisdoria nao € conhecida, e che
gou-se a um tal ponto gue experiéncias sao feitas com todo o ri-
gor, para provar as leis e hipOteses existentes e chegar-se auma
solugao. Ou seja, passa-se das observagoes puramente gualitati-
vas a experiéncia, e desta a solugao. E 1ldgico que isso € umpro
cedimento abstrato, s6 podendo tornar—se concreto por meio do mo

delo fisico e principalmente do matematico.

Nao se pretende unicamente, reavivar o interesseul
timamente diminuido sobre os mecanismos da estabilizagao,mas,tag
bém contribuir para um melhor entendimento do processo, nao sO
organizando um modelo fisico a partir de observacoes feitas nes-
ta pesguisa, mas, tambem, de outras existentes e gque vao desde a
percepcao do problema até a proposigao de um modelo matematico

gue preencha a lacuna entre a'obseranEO e a experiencia.



Para tal, a investigacao dos sistemas argilo mine-
rais/cal-cimento portland/agua, foi feita com certa minicia e sob

diversos pontos de wvista.

Sera notado que muitas conclusces obtidas no decor
rer dos capitulos, sao introduzidas e discutidas ao longo do tra
balho, por ter o autor achado que desta forma a andlise critica
do trabalho seria mais proveitosa. Deve-se dizer também, gque um
tanto guanto propositadamente, n3o se tratou dos diversos topi-
cos de maneira seguida, com uma concatenagéo gue poderia parecer
melhor ordenada, mas procurou-se expO-los sob diferentes angulos

de argumentacdo, em beneficio do aprofundamento da exposigao.

Na revisao bibliografica, apesar de ter sido amais
ampla possivel, fez-se referéncia aos trabalhos julgados essen-—

ciais para a pesquisa.

Paralelamente ao estudo dos modelos, foi levado a
efeito um outro de carater puramente qualitativo, mas nac menos
significativo, visando a uma possivel identificagao das fases neo-
-formadas durante o processo, téndo sido utilizada a técnica da

difragao de raios-X.



cAPITULO II

CONCEITUACAO BASICA

Para a conpreensao do problema cuja solugao se apre
senta neste trabalho, e considerando gue ele, nas suas aplica-
¢Oes praticas, se dirige, principalmente a especialistas de meca
nica dos solos, julgou por bem o Autor expor previamente dois as
pectos conceituais bisicos: a visao cinética-conservadora do so-
lo em apoio ao principal ponto de ataque do problema, e 0 que se

entende por reagdo e transformagao.

A estabilizagao de qualguer tipo de solo (incluin-
do areia e gualquer outro material susceptivel a tal) com a «cal
e o cimento portland, nada mais & do que a agao da interagao qui
mica entre os materiais (minerais) existentes nc solo (ou previa

mente adicionados) e os aditivos quimicos escolhidos.

Assim, o processo consta de uma ou varias etapas on
de reagentes desaparecem (minerais do solo e aditivos), e produ

tos sao formados (hidrosilicatos e aluminatos de calcio).

Durante um processo gquimice ou fisico-quimico, um
parametro quimico qualquer do sistema (g), se monitorizado, ge-
ralmente fornece com o tempo um grafico do tipo mostrado na figqu
ra (II-1). A estabilizacgao quimica, assim como inumeros outros
processos que ocorrem nos solos, & regida por uma lei simples:
trata-se do conservadorismo  do solo. Comec © percebeu e o disse
com muita propriedade Demolon (1), o solo &€ um meio em equili-

brio e como tal estd submetido & lei do deslocamento; ou seja, ©



solo resiste a qualquer agao que tenda a tira-lo do equilibrio,a
sua reacdc adquirindo uma intensidade proporcional d agao pertu-

badora.

Note-se que o solo (superficial) & antes de tudo um
albergque da vida, e a conservacao do seu meio (reacao, umidade,
temperatura) & muito importante, pois disso depende toda a vida
nele localizada. E unicamente esta a razao porque a personalida
de de um solo se manifesta energicamente pela influéncia de agen-

tes que tentam modificar suas caracteristicas.

Esta reacado se reveste de trés aspectos: (a) € ver
dadeiro, (b) & comoda, (c) comporta inumeras consequéncias. Ve-
jamos alguns aspectos gquantitativos acerca da manifestagao do so
lo. Esta, pode ser expressa por uma curva em relacao ao tempo,
a qual pode tomar o aspecto hiperbdlico ou exponencial segundo o
fenomeno considerado. A figura (II-7) ilustra as diversas situa

¢oes que podem ocorrer.

A curva A representa o aumento da agao, apOs peque
na reacao contraria, que tende para o infinito. E uma curva ex-
ponencial expressa pela seguinte equagao: dP/dt= Kt ou InP=
= Kt + c. Na curva B a agao perturbadora aumenta, também, expo-
nencialmente, mas num determinado momento para abruptamente por-
que a resisténcia torna-se repentinamente efetiva. E expressa
pela equagaoc AP/At=KP, com o limite bem definido de P. Ja para
a curva C, a agdo comega lentamente, tornando-se logo apds rapida,
diminuindo gradualmente engquanto a resisténcia aumenta, até que
o nivel de equilibrio seja atingido e al se estabilize. Este ni

vel, representado pela letra E, nao pode ser excedido (para de-



terminadas medigoes) e € a assintota superior de uma curva sig-

nbide, que corresponde 3 equagao:

E-P
E

mite de agao, correspondendo aoc maximo efeito. A curva C' & uma

AP/At= KP | , onde E & a chamada capacidade li
variante de C muito encontrada, a diferenga residindo no fato de
n3o existir em C' a fase indutiva, com a agao progredindomais ra

pidamente.

A figura (II.I) & um exemplo tipico da reagao do
solo. A curva representa a dessecag¢ao de um solo argiloso pelo
efeito da temperatura que & mantida proxima a 100°C. Pode-se ver
que o solo freia tanto mais a salida de agua, quanto mais se apro
xima do ponto em que ji& nao haverd mais agua a nao ser aquelagque
possa ser retirada a temperatura na qual o solc se encontra. o}
carater conservador do solo se manifesta entre os pontos A e B.
A extragdo de um cation trocavel, por ex. aet? com KC&-1N, tam-
bém apresenta uma curva do tipo C'. Pelo exame da figura (II-I}
€ visto como a curva € informativa, permitindo que seja diferen-
ciado o A2 trocavel (OD) daquele também extraido mas nao troca
vel (DE), sendo notidvel do mesmo modo, a frenagao da extragao com

a sua consequente nivelacgao.

Muitos outros‘fenémenos dos so0los, seguem uma des-—
sas curvas: quando o solo se empobrece em humus, alcanga certo ni
vel himico abaixo do qual o teor de humus diminui muito lentamen
te. Por isso cada tipo de solo apresenta uma relagao C/N carac-
teristica de um equilibrio. BAnalogamente, quando o solo se empo
brece em fertilizantes, os rendimentos baixam e logo ap0s se es-

tabilizam.



Este conservadorismo nao & um simples imobilismo,
como pode ser pensado, e nao exclui de modo algum o dinamismo do
solo que & expresso pela curva representativa do fenbGmeno consi-
derado. O solo deve esta inercia, no sentido fisico do termo,as
suas propriedades fisicas e fisico-quimicas que lhe sao conferi-
das pelos seus componentes, principalmente aos argilo minerais,
concentrados na frag¢ao argila, ao humus e a outros fatores exter
nos. Assim, no caso da estabilizagéo, a afinidade quimica dos
silicatos, suas propriedades ligadas a seu estado coloidal, a
solubilidade muito reduzida da cal e o elevado valor especifico

da agua, sao fatores dessa inércia.

Que esta visao cinética do solo, que no entender do
Autor & a mais geral possivel, pois & valida para fisicos, quimi
cos, bidlogos e engenheiros, & extremamente cOmoda especialmente
para seu estudo, € facilmente percebido. Quanto ds consequéncias
(resultados) que acarreta, das quais se pode ter uma idéia pelo
simples exame das figuras anteriores, serao vistas no decorrer

do trabalho, especialmente no tocante 3 estabilizacZo.

Obviamente as leis da Quimica e Fisico-Quimica sao
aplicaveis no decorrer das transformagdes no solo, e sdo justamen
te essas leis que regem e controlam o processo, do qual s & per

cebido o efeito final.

Nos paragrafos seguintes procurar-se-3 dar uma
ideia clara do processo, sob o ponto de vista fisico-quimico da
interagéo solo/aditivo alcalino, que nada mais & do gue uma trans

formagao quimica.



Ver-se-ao, agora, os conceitos de reagao e transfor
magdo. OS gregos sao Os responsaveis pelo primeiro registro da
idéia de que a matéria & composta de atomos. (Hoje, esse fato &
tao amplamente aceito que pode ser considerado como o ponto soO-
bre o qual repousa toda e qualquer discussao da Ciéncia). Diz-
-se gque esses atomos se atraem e se repelem reciprocamente e
aceita-se que as forgcas que atuam entre eles, levam a formagao de

ligacdes quimicas, as guais os mantém unidos.

Considerando uma reagao quimica como uma transfor-
macao onde ligagdes entre atomos sao formadas e guebradas,entao,
quase a totalidade das transformacoes observadas envolvem rea-

¢oes quimicas.

Qualquer rearranjo de atomos, jons ou moléculas de
um sistema que tenha uma configuracao metaestavel, paraoutrade
menor energia livre, & considerado como sendo uma transformagao.
0 produto de uma transformagao nao precisa necessariamente ser
uma configuragdo estivel, podendo ser um outro estado metaesta-
de menor energia livre que o anterior. E ent3o ainda  possivel
para esse produto sofrer outras transformagdes de modo a que se-
ja atingida uma configuracdo mais estdvel, essa sequéncia poden-
do ser repetida até que uma forma realmente.estével seja alcanga

da.

Embora cada estadgio nesse sentido seja uma reagao
separada, na pratica & usual ocorrer, principalmente para proces
sos com multiplos estagios, um entrelacamento desses estagios;es
sa interdependéncia tornandé ndo sO a compreensao qualitativamas,

tamhém, a quantitativa da transformagao global, bem mais dificil
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gque no caso de existir um simples estagio ou entac da inexistén-

cia de interdependéncia.

Uma transformagao pode .envolver um completo rear-
ranjo de cada particula do sistema, ou entdo somente uma fracao
das particulas & afetada durante o processo. A transformagao &
dita homogénea se ocorre num sistema homogéneo (uma unica fase);

se envolve duas ou mais fases & dita ser heterogénea.

O homem tem por milhares de anos, observado tais
transformagoes e tem apreendido a controla-las, em parte para seu
proveito e em parte para seu prejuizo. A idéia de gque atomos sao
mantidos juntos por ligacdes quimicas, as quais podem variar, ex
plica prontamente a existéncia de transformagao. Mas nao permi-
te que se possa controlar as condi¢oes que regulam essas trans-
formagdes. Por meio de observagaes repetidas, sabe-se que o pa-
pel queima na atmosfera e o vidro nao; o ferro enferruja e o ou-
ro nao; o aglcar pode ser digerido por nds e a celulose nao. Mas
entendido o suficiente em relagéo a esses processos, pode-se des
cobrir inevitavelmente como diminuir a possibilidade do papel quei
mar e do ferro enferrujar; também como converter a celulose em
alimento digestivel e de gosto agradavel, e portanto como contro
lar ao menos parcialmente o processo. Todas essas descobertas
tém como resultado o aumentd de nossa habilidade em compreender

e controlar o mundo gue nos circunda.

Uma questao delicada que nao & facilmente respondi
da unicamente através da observacao das mesmas € a da ocorréncia
das transformacgoes {embora assim ndo pareca). Tome-se O exemplo

do ferro da parte exterior e da interior de um alto-forno. © da
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exterior est3d enferrujando enguanto gue, no mesmo instante den-
tro do forno a transformagao contraria esta ocorrendo, ou seja,
a ferrugem & convertida em ferro metdlico, ambas as reagoes ocor
rendo simultaneamente e a alguns centimetros uma da outra, mas em

diregoes opostas.

A simplificacdo desta questao & conseguida conside
rando-se dois aspectos fundamentais inerentes a qualquer trans-

formacgao:

(a) o mecanismo da transformacao

(b) a extensao da transformagao.

O Item (a) &€ o modo pelo qual se fica conhecendo intimamente o
processo através da qual se efetua a transformacao, ficando-seen
t3o em condigoes de modifica-lo de acordo com a necessidade. A
extensdo da transformacao mede o grau com gue o(s) reajente(s)se
transforma(m) no(s) produto(s). E um dado fundamental para aelu
cidagao do mecanismo. Exemplificando com o jogo de boliche, aex
tensdo de uma transformacdo pode ser medida pelo nimero de pinos
derrubados. Ela chega ao fim se nenhuma quantidade detectavel de
pelo menos um dos reagentes & encontrada no ato da medigao. Por
outro lado, ela nao ocorre se nenhum produto & detectado. A gue
da de todos os pinos ("strike") corresponde a uma tranformagao com

pleta e uma bola na canaleta a nenhuma transformagao.

Um dos principais meios de se descobrir o mecanis-
mo de uma reagao ou transformagdo, & o estudo da cinética quimi-
ca, ou seja, o estudo da variagao das concentragoes das substan-
cias reagentes em fungao do tempo, temperatura e pressao. A com
paracao da cinética observada experimentalmente com aguela deri-

vada em bases de modelos assumidos a priori; & o meio mais pode-
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roso de elucidar os fendmenos atdomicos envolvidos na transforma-
cao. Os fendmenos elementares podem variar desde o movimento e
colisdao de simples atomos ou moléculas, até complicadas intera-
goes envolvendo a acao cooperativa de muitos atomos ou moléculas

simultaneamente ou nao.

A maior parte das reagoes e transformagoes envolve
um nimero consecutivo ou simultaneo de eventos basicos, e natu-
ralmente as dificuldades e incertezas no seu tratamentoc sao con-

sideraveisg,

Tal tipo de estudo invariavelmente fornece dados
sobre a velocidade das reacgoes e a partir de tais dados, precio-
sas informacOes concernentes ao mecanismo podem entao ser inferi
das. Nao ha necessariamente uma correlacao entre a velocidade da
reagao ou transformacao e oréeu mecanismo. O mesmo pode ser di-
to para a sua extensao no equilibric. Deste modo, certas trans-
formagoes de complicado mecanismo, como a combustao do hidrogé-
nio com oxigénio, alcangam quase seu fim 3 temperatura ambiente,
mas a uma velocidade muito baixa, enquanto outras também com me-
canismo complexo, como a digestéo-da glicose, chegam ao fim a ve
locidades mais altas. Ja a dissolugao de um sdlido em agua, po-
de ocorrer em pequena extensac mesmo que sua velocidade sejamui

to alta.

A principal maneira de correlacionar a extensao de
uma transformacao esta em termos da distribuicao da energia en-
tre os reagentes e os produtos. Isto & possivel através da ter-

modinamica quimica.

Portanto, & sob estes pontos de vista que a presen
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te investigagao & levada a efeito, o modelo matemdtico construil-
do, e um possivel mecanismo proposto. Descoberto um mecanismo pa
ra a interagao quimica solo /aditivos, novas perspectivas se apre
sentam e as suas limitagoes passam a ficar descobertas. Por ou-
tro lado novos caminhos sao abertos 3 pesquisa como o uso de ace
leradores que atuem em determinada fase do mecanismo, acelerando
e melhorando o processo. O uso de aditivos suplementares também

€ outra boa possibilidade.
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CAPITULO III

REVISAO E DISCUSSAO: O MODELO FISICO

III.1 -Histbrico da estabilizacao

No anco de 1925, McCaustland reportou o uso da cal
hidratada para a estabilizacado de solos na América do Norte.Apos
23 anos, em 1948, Aaron levou a efeito ¢ primeiro grande uso da
cal na construgao de pavimentos, quando 2% de Ca(_OH)2 foi utili-
zada para reduzir o indice de plasticidade de um solo do Texas.
Em 1952, Levchanobsku sugeriu os seguintes teores otimos de cal:
para solos argilo-arenosos e mecanicamente estaveis, 4 a 5%; so-
los argilosos e siltosos de textura media, 6 a 7%; e para solos
altamente argilosos, 7 a 8% de cal. Neste mesmo ano, Goldberg e
Klein concluiram a partir de seus resultados de difracgao de Rx e
analise térmica diferencial, que misturas de bentonita (Wyoming)
e cal nao reagem com a formacac de hidrosilicatos e aluminatos de
calcio, mas gue somente a cal & convertida em carbonato. Em ju-
nho deste ano, numa conferé&ncia no MIT acerca de estabilizagao de
solos,Murray expressou seus conceitos sobre como os mais diver-
sos aditivos agem sobre o solo na estabilizagao quimica; concei-
tos esses validos até hoje em dia, mas nada adiantou em definiti
vo principalmente sobre a troca catidnica e as reagdes pozolani-
cas. Durante o ano de 1954, a National Lime Association of Ame-
rica publicou um folheto descrevendo como avaliar e preparar mis
turas solo/cal no laboratorio, e como construir estradas estabi-
lizadas com cal. Clare e Grunchlay em Zambia, 1957, estabiliza-
ram com sSucesso para uso em bases, cascalhos lateriticos com 2 a

3% de cal. No ano de 1958, Handy apresentou um dos primeiros tra
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balhos de estabilizagﬁo utilizando cimento peortland, e o Road
Research Laboratory reportou uma relacdc linear entre a resistén
cia & compressao simples e o CBR para solos lateriticos estabili
zados com cal a 7 dias de cura. Em 1959, Lambe, Michaels e Moh
fizeram uma tentativa de melhorar a performance do solo/cimento
pela adigao de compostos alcalinos e Lund e Ramsey reportaram o
aumento e a diminuicao do limite de liquidez em solos tratados
com cal, dependendo do tipo de solo; assim como também a diminui
¢3o do Iindice de plasticidade. Neste mesmo ano, Brand, Wand e
Schoenberg mostraram como a cal virgem melhorou as propriedades
mecanicas de um solo (loess) argiloso altamente sensivel a agqua.
O primeiro ano da década de 60 foi um ano marcante para a estabi
lizacao de solos. Hilt e Davidson propuseram o denominado "pon-
to de retencao de cal", e Eades e Grim num trabalho que pode ser
considerado comoc o inicio do conhecimento sobre o processo de
estabilizacao solo/cal, provaram a ocorréncia de reagoes pozola-
nicas com a formagao de hidrosilicatos e aluminatos calcicos.
Além disso, estabeleceram a partir dessa data que a troca catid-
nica tem papel importante no processo. Apds seu trabalho, uma
quantidade enorme de investigagées foram feitas, sendo que sO as
consideradas importantes sao entac citadas. No ano seguinte,b 1961,
Hilt e Davidson isclaram e caracterizaram um produto cristalino
proveniente da reacao entre uma montmorilonita e a cal. Remus e
Davidson mostraram gue a energia de compactagao tem grande in-
fluéncia na resisténcia obtida, comparando os métodos padrao e
modificado da ASTM-AASHO, para compactacao. Novamente Eades e
Grim, agora juntos com Nichols, mostraram a formacao de neo—com-—
postos provenientes da interacgao solo/cal, coletando e analisan-

do solos estabilizados "in situ", na Virginia em 1962. Dumbleton
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em 1962 concluiu que para a construgao de estradas (bases) no Rei
no Unido, cascalhos argilosos podiam ser utilizados desde que es
tabilizados com cal e para um trafego leve. Em 1963, Glenn e
Handy apresentam dtimo trabalho de identificagao de produtos da
reagao minerais argila—-cal; Herzog e Mitchell propdem um modelo
para a interacao argila/cimento, baseados em medidas de pH e de-

terminagoes quimicas da cal livre.

0 ano de 1965 tambem foi extremamente importante.
Diamond e Kinter dividiram em dois estagios a estabilizagdo:uma
rapida interacao durante a qual as propriedades plasticas do ma-
terial sao alteradas (ocorre adsorgao) mas gue gera pequena re-
sisténcia permanente, e um outro tipo de interacao, lenta, na
qual se desenvolve o ganho guase que total de resisténcia, devi-
do a formagao de neo-compostos. Moh publica o resumo da sua te-
se de doutorado terminada em 1961 e outros resultados obtidos em
1962, sobre os mecanismos da reagao entre os minerais do solo, o
cimento e a cal. No ano seguinte, 1966, Diamond e Kinter deta-
lham o fendmeno da adsorgao no processo da estabilizagao solo/cal.
Croft em 1967 publica suas idéias acerca das estruturas de solos
estabilizados com agentes cimentantes. Em 1968 aparece a exce-
lente revisao de Ingles sobre os avancos feitos no espago 1961-
1967 na estabilizacgao quimica de solos; juntamente com talvez o
melhor trabalho de identificagEo de produtos de reagao, levado a
efeito por Willoughby e outros. Aparece também nesse ano,o tra
balho de Ormsby e Bolz, de identificagdo e observacao do sistema
caulinita/cal. Por outro lado, Thompson conclui que todos solos
finamente granulados reagem com a cal, tendo as suas trabalhabi-
lidade, plasticidade e propriedades de expansdao, bastante melho-

radas. Em 1969, De Graft, Johnson e Bhatia, afirmam que a resis
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téncia & compressao (nao confinada) igual a 1034 KN/M2 (150 psi)
& o valor recomendado pelo Central Road Research Institute of
India, para bases nos trdpicos. Ingles em 1970 publica um traba
lho importantissimo onde analisa os diversos modos pelos guais
um solo pode se tornar éstabilizado, e apresenta um sd0lido mode-
lo fisico baseado em analises quimicas. Em 1972, Stocker resume
e amplia o modelo onde a difusao tem papel preponderante no pro-
cesso de estabilizacao; e finalmente em 1979, Cabrera e NwaKanna

iniciam a modelagem matemdtica da estabilizagao.

Porem, aquele que realmente quizer se inicilar nos
Mecanismos da Estabilizag¢ao Quimica de Solos, deve no entender do
Autor se referir aos seguintes trabalhos, oriundos da area de En
genharia Civil: ( 2), (3}, (4}, (5}, (), (7)), (8), e (9).
Estes estudos sao os que parecem ao Autor realmente, por langa-
rem luz sobre o assunto; podendo-se dizer que praticamente todoo
mecanismo da interagao solo/aditivos alcalinos (principalmente so
lo/cal), no tocante ao modelo fisico, encontra-se diluido e dis-
seminado nessas obras. Como pode ser percebido, todos os traba-
lhos citados pertencem a Engenharia Civil diretamente envolvida
com a estabilizacao, mas isso nao significa que unicamente essa
& a fonte sobre o assunto. Existe outra, também da Engenharia
mas mais abrangente, gque & a area da Ciéncia dos Materiais e que
congrega e emprega os esforgos de fisicos, quimicos, metalurgis-
tas e engenheiros, principalmente no estudo de materiais pozola-
nicos e de construcao. A parte de pozolanas apesar de muito de-
senvolvida e apresentada, nao se cocaduna bem com O nosso interes
se pois as condic¢des de estudo sao fortemente desviadas das en-
contradas na estabilizagdo. Mas isso nao invalida os estudos

oriundos desse campo, gue sao aproveitados na parte experimental
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e de discussao desta tese, para fins de. comparagao, existindo oti
mas contribuigoes que fazem com gque os trabalhos experimentais so
bre estabilizacao devam ser cada vez mais incentivados pois  ha
certa defasagem (talvez devida a razao anteriormente aludida) en
tre as duas areas. Assim, Mielenz e colaboradores (1951-1959)con
cluiram que a caulinita nao apresenta atividade pozolanica e nao
reage com o0 hidrdxido de calcio, e Turriziani (10) gue a caulini
ta s& reage a 20°C com o hidrdxido de cilcio, apds calcinagdo a
uma temperatura média de 600°C. Ver-se-3 que mesmo 3 temperatu-
ra ambiente, ocorre rea¢ao entre os argilo minerais e o hidroxi-
do de calcio, o suficiente para gue importantes modificag6esoc05

ram no comportamento desses minerais.

Apesar de volumosa, a literatura da estabilizagéo
(800 a 1000 "papers" até 1965) & um tanto quanto repetitiva, a
maioria dos trabalhos referindo-se d& detecgao e identificagao (a
maior parte das vezes tentativa) de compostos neo-formados. A ca
racteristica dominante nos estudos apresentados, € uma certa con
fusao aliada & indeterminagdo justamente pela falta do corte epis
temoldogico no esquema de investigacao. Conclusdes conflitantes
existem, fazendo com que se fique desorientado. Certas questoes
podem, a guiza de exemplo, ser enumeradas todas tendo respostas

contraditorias, como um exame 3 literatura facilmente evidencia:

(a) o atagque ocorre principalmente nas superficies
basais ou nas prismaticas dos cristais?

(b) gqual a camada mais afetada; a de silica ou a
de aluminio?

(c) o atagque & local ou generalizado?

(d) ha a solubilizagao da silica e/ou da alumina?
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(e} essa solubilizagao & congruente ou incongruen-—
te?
(f) ocorre o "spot-welding", ou um processo de ex-

-solugao?

E perceptivel também uma certa perda da nogao so-
bre o que realmente & importante e deve ser estudado e esclareci
do. Desse modo, Stocker ( 9) discute intensamente se os produtos
formados se depositam no local de sua formagao ou se migram para

outros pontos e se assim o fazem, como.

Existem excelentes trabalhos nos quais a identifi-
cagdo de produtos foi feita com todos os requintes da técnicadis
ponivel, mas ninguém até hoje conseguiu tirar proveito dessa per
feita caracterizagado mineraldgica de certos produtos formados.Is
to porque concorda-se que o conhecimento das fases neo—formadas
pouco soma a compreensao sobre o mecanismo do processo, havendo
um concenso de que & ilusdrio o fato de se poder descobrir ao me
nos parcialmente os caminhos guimicos da interagao solo/aditivo.

Isto sera discutido mais adiante.

Um outro ponto de crucial importancia & a nao exis
téncia de um conceito claro de mecanismo. Por esta razdo & que
o triplete de reagOes quimicas propostas por Za-Moh, & comumente
interpretado como sendo o mecanismo da interagéo solo/aditivo,en
contrando—-se na maioria das revisoes acerca de mecanismos da es-

tabilizacdao quimica, que o mecanismo pode ser apresentado como:

NAS4H + CH.ﬁ>ﬂF + CAS H-qus + produto de degradagao
NH + C SH ‘r—J + 2CH

e/ou CSH
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Este emaranhado de equagoes demonstra muito bem ¢ desenvolvimen-—
to acerca do processo, pois equagodes quimicas nao traduzem o me-
canismo pelo qual um fendmeno quimico ocorre, mas apenas expres-
sam as espécies nele envolvidas e em que quantidade. No caso da
interacao solo/cal, nao se sabe até hoje a estequiometria de qual
quer reagao quimica, e por isso nao & certo que se escreva equa-
¢Oes quimicas e tome-se—-as como certas e rigorosas. Por exem-—

plo, quando se escreve 2C.S + 6H + C 52H3 + 3CH nao se quer di-

3 3

zer que a hidrdlise do C,S ocorra exatamente de acordo com a equa

3
¢ao. Para ser mais correto deve-se escrever C3S + (2,5+n)H +
+ C1,5+m + (1,5-m)CH e entdo para determinadas condigoes, deter-—
minar os valores de n e m. Observe-se que as equagoes escritas
acima, mesmo ndo carecendo de coeréncia estequiométrica, nao for

necem praticamente nenhuma informagao mecanistica.

IIT.2- 0 mecanismo reacional

Urge, neste inicio do trabalho, esclarecer por de-
finitivo o significado dado no trabalho, & expressao mecanismo

reacional.

.0 mecanismo de uma reacgao ou transformagao pode ser
visto como sendo a etapa ou série de etapas, através das quais os
reagentes iniciais interagem no processo de formagao dos produ-
tos. Voltando ao jogo de boliche, seu mecanismo consiste em ir
para a pista, escolher uma bola, tomar impulso, rola-la na dire-
gao dos pinos, atingi-los e fazé-los cair. O efeito total ou re
sultado liguido alcangado pela efetivagao da pancada, se realiza
através de complicado mecanismo ou série de etapas. Cada etapa

exige o é€xito completo de todas as outras anteriores antes que
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possa ocorrer, o efeito total sendo a soma dos efeitos de cada
etapa. Isso implica em gue se todas as etapas podem ser desco-
bertas, cada uma individualmente no mecanismo, € ordinariamente
mais facil de ser compreendida do que o total da transformagao.
Por vezes torna-se impossivel conhecer a natureza de uma ou de
todas as etapas, mas o conhecimento de algumas pode simplificar
consideravelmente o problema da compreensao das caracteristicas

do mecanismo global.

Por outro lado, o mecanismo de uma transformagao
guimica pode ser visto e estudado sob dois aspectos diferentes e
geralmente confundidos: o macroscOpico e o microscopico. O as-
pecto macroscdpico leva em conta as etapas observaveis experimen
talmente, e que sao o resultado das transigoes atingidas por um
grande nimero de repeticoes de um ou mais fendmenos atdmicos e/ou
moleculares que se repetem inimeras vezes. Ja o microscOpico &
a elucidagido desses fenbmenos atdmicos ou moleculares basicos que

. - - >
se repetem muitas vezes, a nivel atomico ou molecular.

Desse modo, com as duvidas localizadas, a concei-
tuagao de mecanismo reacional assente, e um objetivo estabeleci-
do, podem entdo ser revistos os quatro fendomenos aos gquais se cre
dita as mudancas operadas no solo pela adigao dos aditivos. En-
tenda-se por fendémeno a reagao quimica ou as reagoes quimicas res
ponsaveis pelas mudancas observadas. E facilmente entendido que
a reuniao de dois ou mais fendmenos nao pode ser tomada como sen

do © mecanismo do processo.

Sao em nimero de quatro os fendOmenos citados:
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19) Floculacao, devida a:
{a) troca catidnica;
(b) aumento da CTC-pH dependente;
(c) aumento da concentracao de eletrdlitos na agua dos
poros.
29} Carbonatacgao, devida a:
Ca(OH)2 + CO, > CaCo5y + H)0
esta reagao & rapida e inicia-se imediatamente a4 expo-

si¢ao da cal ao ar atmosférico.
39) Quimico-adsorgao de moléculas de Ca(OH) ,.
49) Reagoes pozolanicas.

Para que a agao de cada fendmeno seja mais facil-

mente compreendida, cinco faixas de pH s3ao entdo consideradas:

(I) pH < 4,0

(II) 4,0 < pH < 5,6

(III) 5,6 < pH < 7,6
(Iv) 7,6 < pH < 10,0

(V) pH < 10,0

Na faixa (I) ocorre, essencialmente, a troca idni-

, + = Zti
ca da maior parte do ion H' e, também, de alguns cations.

2 +

solo - 2X + Ca’® » solo - ca + 2%x7 X NA*,K+,H+,NH4

solo - Y + Ca'2 > Solo - ca y'? Yy = Mg*?,Ba’?

i

Na faixa (II), art3 trocavel & neutralizado e pequena parte de

H

+

- pH dependente & deslocada:

2

solo — 2A% + 3Ca+ *> sSolo - 3Ca + 2A£+3
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A faixa (III) & caracterizada pelo inicio da reacao de polimeros

terminais de hidroxi-alumina, - AP,OH2

4 solo - (A20H2)+l/2 +ca’2 » {4 solo - (AROHz)—l/Z}(a
Solo - (A20H2)+1/2 + 1/2Ca+2 > Solo - 1/2Ca + A£0H2+

{Solo - ALOH * 1x + xou~ + {Solo ASL(OH)3 Ix

2

Na faixa (IV),0s grupamentos silanol comecam a reagir:

= $i-0H ~ = Si0” + H'

. - 0OH +2 ) +
= Sl(OH + Ca + = Sl<0> Ca + 2H
= Si-0H = 8il

+ Ca+2+ 8:>Ca + 2HT
= 81 -0H = Si~

Por Wltima, a faixa (V) canporta o inicio das reagoes ¢itas pozo

lanicas:
Caulinita + cal _"2°  csH + cam + casH
Montmorilonita + cal _H2° » CSH(gel} CSH(I)
Mineral argiloso + cal HEO,CSH(gel) + CSH(I) + C,AH, 3+

+ C,AH (*)
376

Estas cinco faixas de pH provéem de observagoes co
lhidas pelas titulacoes potenciométrica e condutimétrica dos argi-
lo-minerais em suspensoes aquosas diluidas (0,25 a 5%), com ba-

ses alcalinas e alcalino-terrosas.

Na titulacao de um solo ou argilo-mineral, o pHele
va-se rapidamente até atingir o valor pH 10,0. Atingido esse
valor, o rapido aumento € sustado até gue no pH 11 aproximadamen

te, a variagéo passa a ser bastante lenta, evidenciando ser essa
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uma regiao tampao. Foi durante muito tempo atribuida 3 carga pH-
—dependente essa lenta variagéo, mas, recentemente, ficou provado
Jackson, M.L. (ll) que essa carga €& pequena e responde por nao
mais do que 0,5% de Ca(OH)2 neutralizado. O problema sO deve preo
cupar quando for detectada grande quantidade de material alofani-
co, o qual apresenta carga dependente da ordem de 90 meqg/1004g.
Atualmente, a carga pH—dependente & atribuida aos polimeros de hi
droxido de aluminio parcialmente neutralizados, e associados aos

minerais argilicos.

Quando o pH atinge o valor 10, se a suspensao for
filtrada e lixiviada com uma solugao de KCL-1N, a totalidade de
jons positivos e de hidroxilas & recuperada, o que demonstra a re
versibilidade dos complexos formados até esse ponto. Mas, se a
suspensao apos a filtracao for seca a 110°c, parte do calcio, me-
lhor dizendo do Ca(OH],, nao & recuperado pela lixiviag¢ao salina,
mas o & por uma lixiviacaoc &cida. A interpretacao deste fato pa-
rece clara: com o aumento da temperatura ocorrem reagoes quimicas
(conforme a temperatura vai aumentando) irreversiveis, com a for-
macdo de produtos virtualmente insoliiveis em agua e na solugao sa
lina, mas n3o na solucao adcida. Pode, também, ocorrer a fixagao
do hidrdxido na trama cristalina, em lugares inacessiveis ao Ion
K’ mas ndo ac Ion H+ (cavidades hexagonais formadas pela reuniao
dos tetraedros de silica). No entender do autor sd com analises
quimicas detalhadas, & que essa explicagao pode ser confirmada ou
ndo. Note que SiO2 e AL,0, sao liberados pelos argilo—minerais
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até pelo tratamento com agua do mar, como demonstrou D.Carrol(l2)

* Devido ao fato anteriormente discutido sobre o nao conhecimento
da estequiometria das reagoes, estas foram escritas do modo apre

sentado e naturalmente sdo apenas ilustrativas.
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A variacao do pH a partir do valor pH=10 é bastan-
te lenta, isto podendo ser tomado como um indicio de que o hidré
xido adicionado & rapidamente retirado de solugao. Ou seja: gquan
do determinado volume da solugao alcalina & adicionada & suspen-
sao cujo pH>10, a variagao de pH acusada pelo potencidmetro & pe
quena mas perceptivel, mantendo-se o pH no novo valor durante bas
tante tempo, findo o qual & gquase sempre notada nova variagdo, pa
ra menos, no pH. Este fato & demonstrado pela adigao de Ca (OH),~
0,0432N (solugao saturada) a suspensao (1% m/v) de um solo mont-—
morilonitico até o pH ter atingido o valor pH=11l,4, apds o gque
seu valor foi medido em relagao ao tempo, tendo sido constatadaa

seguinte sequéncia:

TEMPO (horas) 0 1 2 3 4 24 120

pH 11,4 11,3 10,6 10,3 9,8 9.0 7,8

Pelo exame do quadro acima € visto que apesar da
titulagdo de um solo ser um processo dindmico, a obtencao do equi
librio (gquimico) tal qual na analise termo-diferencial (ATD) nao
& fator determinante para que conclusoes possam ser inferidas.
Também & visto que a cal & lentamente consumida, mas & um resul-
tado mais qualitativo do que quantitativo, servindo porém para
evidenciar a possivel ocorréncia de reagoes pozolanicas mesmo nes

sas condigoes.

A troca catidonica tem justificada a sua inclusao
nos quatro itens anteriores, pela maior resisténcia ao cisalha-
mento e o menor inchamento (swelling) de solos e argilas calcio-

-saturadas. Contra, existe o simples fato de que solos e argi-
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- - - . +
las sodicas e tambem ja previamente saturadas com ion Ca 2, res—

pondem igualmente bem & estabilizacao.

No caso da floculacdo, o efeito agregador de cations
polivalentes sobre coloides negativamente carregados e o aumento
da concentragdo de sais, sdo as causas pelas quais a floculagao
ser citada. Porém, muitas substancias floculantes (por ex. aci-
dos) nao tem efeito estabilizador, e alem do mais, o conceito de
floculacao ndo pode ser aplicado no sentido usual do termo, por-

gue os solos ja se encontram naturalmente floculados.

A respeito da carbonatacgao, a presenga de carbona-
tos em solos tratados com reativos alcalinos, e a natural cimen-
tagho devida a carbonatos de solos em areas aridas, sao os argu-
mentos a seu favor. Por outro lado, os carbonatos podem ser subs
tancialmente eliminados sem prejuizo para a resisténcia mecanica

(exceto em calcretes).

Um Otimo exemplo da agao, talvez desses trés feno-—
menos em conjunto foi-nos fornecido por Uppal e Chadda (13), que
tratando com cal um solo indiano (Black Cotton), obtiveram os se

guintes resultados mostrado na Tabela (ITII-1).

No tocante as reagdes pozolanicas, Inglés (61-67)
apresentou as possiveis fontes de resisténcia devidas aessas rea

¢oes. Sao:

- cimentacdo silicosa - devida 3 presenga de sili-
catos alcalinos ocorre a conhecida gelificagao
desses compostos, formados pela liberacgao de si-

lica pelos argilo-minerais em ambiente alcalino.
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Este tipo de cimentagao & conhecido na natureza,

ocorrendo em solos de Areas extremamente acidas.

- cimentagac aluminosa e ferruginosa - devido a pre
senga de fases alumino-silicatadas (hidrogarnet)
e aluminosas (gibsita, nordstrandita), e tambeém
pela gelificagao de aluminatos. O eXemplo natu-

ral sao as lateritas.

Contra esses tipos de cimentagdo, opoem—-se os fatos
de que a cristalizacdo de géis & lenta, e a resisténcia mecani-
ca de tais géis & muito baixa para explicar o instantaneo ganho
de resisténcia em sistemas estabilizados; pois a cimentagéo re-
quer ligacoes e nenhuma ligagao entre os minerais do solo e os
neo-formados foi até o presente momento demonstrado. No tocante
& cimentacdo ferruginosa, muitos solos contéem pouco ferro, gque
pode ser removido totalmente sem perda na resisténcia. Além dis
S0, O Fe203 soluvel aumenta muito devagar com o aumento da cal,
o ligeiro aumento sendo atribuido a um efeito de superficie, que
cresce com a extracdo da silica e do aluminio. Sabe-se  também

que o hidrbéxido férrico, Fe(OH) gelatinoso recem preparado,

3"

apresenta fraca atividade frente a cal{Turriziani, R. (14)}

A microfriccio via cristalizacao, apoia-se na forma
alongada de certos minerais neo-formados, que agem como reforgo
mecanico. Mas hi que se levar em conta gue nas condigoes  nor-
mais de estabilizagdo, a cristalizagao é lenta e  macrocristais
sao raramente formados (talvez nunca maior que lu}, exceto sob

condigoes hidrotermais.
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TABELA (III-1)

AMOSTRA % Cal| %<2p | $<5p | £<10p | %<20p | %<50p ] %> = 200
1 0 64,6 1 72,6 | 81,2 87,9 93,9 5,0
2 0,5 45,9 1 55,8 | 66,9 75,8 94,1 6,0
3 1,0 30,81 40,9 | 48,6 54,0 93,0 7.0
4 2,0 22,6 | 29,1 | 35,0 39,6 94,0 6,0
5 3,0 18,4 23,7 | 28,8 32,4 94,1 6,0
6 4,0 14,2 (17,9 | 20,7 32,1 73,1 27,0
7 5,0 .9,0 8,9 9,3 33,8 41,0 59,0
8 7,0 6,6 6,1 6,4 16,5 34,9 65,0

A densificagao provocada pelo enchimento dos vazios,
devido 3 expansao dos produtos de hidratagao (principalmente pa-—
ra o solo —cimento), pode ser fonte de resisténcia devido a for—
te correlacdo entre porosidade e resisténcia, e a conhecida capa
cidade de inchamento de géis cimenticios. Porém, nenhuma dessas
razoes & suficiente por si para inibir o processo de fratura,sem
haver ligagdo com os minerais do solo e/ou o aumento da micofric

gcao.

Finalmente, devido & existéncia de um nivel otimo de
aditivo, acima do qual o ganho de resisténcia & menos marcado, em
certos casos diminuindo, a cobertura de particulas por uma peli-
cula de produtos, foi sugerida. Mas existem diferentes otimos

para diferentes propriedades, com um mesmo aditivo.

O fendmeno da adsorcgao foi proposto por Diamond e

Kinter ( 9) e explica pelo menos parcialmente a agao tampao dos
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argilo—-minerais, Propuseram esses pesquisadores um mecanismo na
qual a etapa inicial & a adsorgao de moleculas de Ca(OH), pelas
superficies dos argilo-minerais, conclusao tirada por um estudo
de suspensoes diluldas (argila/solugdo= 1/400) de caulinita e
bentonita. Obtiveram isotermas de adsorgao que sugerem adsorgao

multimolecular, e em vista disso concluiram que:

a) O Ca(_OH)2 & adsorvido da suspensao a uma veloci-
dade rapida. Esta adsorgao & reversivel dentro

de certo periodo;

M r + L - hag
b) desde que tanto o ion Ca 2 como o lon OH sao ad-
sorvidos em quantidades equivalentes, a carga ne-

gativa das particulas nao € alterada.

c) a continuagdo lenta da adsorcao apds uma rapida
retirada de hidroxido da solugao, parece indicar
a ocorréncia de diversos fendmenos, como a possi
vel entrada de Ca(OH),, lenta e restrita, nos es
pagos interlamelares e reagoes pozolanicas com a

formacao de neo—compostos:

Acreditam também que pelo menos em misturas umi-
das, os compostos formados se desprendam das su-
perficies dos argilo—minerais (onde foram forma
dos), como se fossem estilhacgados, liberando en-
tdo nova porg¢ao superficial intacta para poste-
rior adsorgdo e reagao. Esta € uma conclusao pa

ra a qual nao forneceram evidéncia experimental.

d) no sistema cal{argila)agua umareagao imediata ocar
re entre as arestas que contém fons aluminio ex

postos e a cal adsorvida nas suas superficies ou
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na superficie de outras particulas. Em particular essas reacoes
ocorrem nos pontos de contacto entre as arestas de uma particula
e as faces ou a face das particulas adjacentes da estrutura "card

house" dos flocos.

Dois outros pesquisadores, Ho e Handy (15) estuda-
ram o comportamento de suspensoes argilo-mineral montmorilonita/
cal, com o intuito de esclarecer o demoninado ponto de retengao
de cal (PRC). Suspensdes de bentonitas sddica e calcica foram
preparadas com diferentes quantidades de Ca(OH)2 e suas viscosi-
dades medidas. O potencial zeta também foi medido para todas as
misturas. Entre as conclusdes a que chegaram, estao as que indi
cam que a retengdo da cal requer um pH alcalino, nao  ocorrendo
abaixo de pH=ll e & maxima a pH=11,75. As similaridades destas
conclusdes com as obtidas pelas titulagdes, sao obvias. Mediram
a quantidade de calcio trocavel, determinando o cat? nio extratl
vel com uma quantidade de agua suficiente para dissolver toda a
cal adicionada, e aquele extraido com uma solugéoRCl—lN. Acerca
desta operag¢ao & preciso dizer que os extratos assimobtidos, com
lavagem com suficiente agua para dissolver a cal adicionada ini-
cialmente, ndo sao particularmente informativos. Se aadsorgaoc do
hidroxido ou de seus ions envolver uma relacgao potencial/capaci-
dade tal como & usualmente considerado em pedologia, tais lava-
gens nio removerdo o hidrdxido preso com uma energia de ligagao
significante. Assim, nem as quantidades inicialmente sorvidas,
nem as concentragdes nas dguas de lavagem no equilibrio, foram
medidas, de modo que a signific3ncia desse calcio trocavel & mui
to dificil de ser apreciada. Nao lograram detectar via RX e ATD,

produtos formados, nem acima e¢ nem abaixo do PRC. Por meio de
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ATD de amostras secas, detectaranm Ca(OHl2 para porcentagens da
cal acima do PRC, mas nac abaixo. Na medigac dos potenciais ze-
ta, fizeram uma série de conjecturas gue tornaram os resultados
dificeis de serem interpretados e creio entdo gue por isso, nao

podem ser tomados como prova independente.

Sivertesev (16) desenvolveu uma teoria gquimico-co-
loidal para explicar a pega e o endurecimento de cimentos pozola
nicos, onde a adsorgao da cal e a sua deposigao em pontos ativos
da pozolana tém papel preponderante. Estabeleceu isotermas de
Freundlich como uma primeira aproximagac para a tripolita, o
trasso, hidrogéis de silica e alumina e metacaulinita. Concluiu
tamb&m que a adsorgdo da cal se faz com forte ligacdo da agua pe
la pozolana, havendo a formagao de uma micela e que gquanto maior

for a fixacdc de agua,maior a atividade pozclanica.

Krasil'nikov (17), enfatizou que a porosidade e a
superficie especifica dos materiais pozolanicos tém extrema im-

portancia, pois controlam a adsorgao quimica da cal.

Realmente a adsorgao, natural e espontaneamente se
apresenta para a explicagdao de todos estes fatos qgue comegam a
ocorrer a partir de pH=10. Esta explicagao parece ser plenamen-
te satisfatdria, pois além de ser um fendmeno usual na guimica
coloidal, nao existe até o momento, outro gue se adapte tao bem
aos resultados. Inumeros outros trabalhos relacionados coma rea
tividade de solos e dos minerais componentes dos solos, frente a
diversas subst@ncias quimicas, onde tanto a troca idnica como a
adsorgao sao dadas como explicagao, existem e merecem um pouco de

atengéo pois sdo, sem davida alguma, um elo na cadeira do escla—
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recimento.

Porém, antes disso, cabe chamar a atencao do leitor
para a quarta conclusao (d) apresentada por Diamond e Kinter({2 ).
Ela & um tanto quanto deslocada do trabalho deles, nao tendo si-
do apresentada evidéncia de modo algum gue a comprovasse. Pode-
-se dizer que ela & intuitiva (e a intuigdo & muito necessaria,
n3o podendo ser esquecido que & antes de tudo o contrario da ti-
midez, inibigdo), pode ser sentida, e inclusive estendida para
adguirir um caracter mais amplo. A expressao "pontos de contac-
to" & a parte fundamental da conclusdo e sera analisada com deta
lhes mais adiante. Nesta altura, apenas o seu registro & sufi-

ciente.

Quanto as reacoes pozolanicas, elas podem ser exami
nadas pelo prisma de termodinamica gquimica, aspecto nunca aborda
do na literatura. A maioria dos dados disponiveis sao encontra-
dos na quimica dos cimentos, tendo a escola Russa de Fisica-Qui-
mica dado grande impulso & termodindmica de hidratagao de silica
tos e aluminatos de cdlcio. De particular interesse &€ o traba-
lho de Mchedlov e Petrosyan (18) onde tratam de termodindmica e
termoquimica de hidratacdo dos cimentos com rara erudicao e cui-
dado. Um outro excelente trabalho, que ilustra o uso da termodi
namica na area de Geociéncias, & o de Perkins, Westrum e Essenre

19).

A base da termodinamica & a determinagao do valor de
A£G, de acordo com a equagac AG= AH-TAS. Se seu valor for negati
vo, a transformagcao ocorre expontaneamente ou naturalmente; se

positivo a transformacao n3o € expontdnea e a diregdo natural &
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a oposta. Sendo numericamente igual a zero, o sistema esta em

equilibrio com respeito a transformagao considerada.

A palavra "espontdnea" aplicada a variagoes de esta
do num sentido termodindmico, ndo deve ser dado um amplo signifi
cado. Ela simplesmente significa gue a transformacio & possivel,
mas nao preve qualquer informagao a cerca do tempo requerido pa-
ra que ela ocorra. Diz-nos apenas o que pode acontecer, mas nao

com gue velocidade.

A entalpia, numa primeira aproximagao € a medida da
forgca de liga¢ao (quimica) atOmica. Pela eguagao acima & visto
gue um valor negativo de AH (transformagao exotérmica) e um posi
tivo de AS, ajudam no estabelecimento da tendéncia da transforma
cdo. A diferenca entre AH e AG e T.AS, onde AS basicamente € a
medida da desordem do sistema, sendo no caso das reagdes pozola-
nicas determinada principalmente pela quantidade do componente
agua. Para que se tenha uma ideia da importancia, termodinamica
da agua, neste momento, facamos algumas. consideragaes. Por exem
plo, a equagao (AG}H,0= 1364 log (p/pPp) fornece a diferenca de
energia livre da aqua (cal/mol HZO) no solo, de acordo com a sua
pressao de vapor em uma dada condigao (p) e a pressao padrao(pOL
Num solo seco ac ar com uma umidade relativa, digamos de 50%, a
agua tem uma diferenca de energia livre igual a {-1364 x 0,301=
= 410 cal/mol}. Esta nao & uma quantidade desprezivel guando in
troduzida por exemplo, na eguagdo da lei da acao das massas para

a alteracdo do feldsfato-K em muscovita:

3KARSi 0o + 12H.0 + 2HT & KALSi

+ .
30g 5 306A2204 (OH) oF 2K+ GSJ.(OH)4
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para a gqual tem-se que:

K = 1x*12 {si(om 43°
Tt a0

e entdo:
log K_= 2 log {K'} + 6 log {5i(OH),}- 2 log {1'}- 12 log {H,0}

Nesta situagao o valor de K_ & aumentado de 12 (log 0,5)= 3,6 ve
zes. Isto equivale a aumentar 2 log k¥ + 6 log Si(OH)4 ¢ O
gue naturalmente a pH constante, tende a deslocar o equilibrio da
equagao de intemperismo para a esquerda. Logo, a alteragéo.feldg
fato-K mica para a gqual AG (usando (H,0)= 1) €& dada por 1364
log k= = 1364 x 4,9 x 2 = 13370 cal/mol mica, sofre uma redugao
de energia livre de 1364 x 3,6= 4930 cal/mol mica, o gue repre-

senta uma queda de guase 37%.

Portanto, a termodinamica desta situagao (bem real),
permite gue se preveja muito em geral, que as reacoes de intempe
rismo e de decomposigdo incongruente, sao grandemente reduzidas

por fatores gque tendem a diminuir a pressao de vapor da agqua.

Uma conclusdo importantissima e que pode servir de
estimulo para a utilizacgdo da termodinamica quimica na estabili-
zacdo, & a de gue a atividade pozolanica de um material pode ser
interpretada como uma medida de sua instabilidade termodinamica.
A maioria das reacdOes pozolinicas & espontdnea, e alguns resulta

dos compilados da literatura, (20), estao relacionados a seguir:
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REAGAO QUIMICA AH 5q g0k [AG g gOx
A52 + B8CM + 13,3H20 ZCZSHl,lT + C4AH19 -11,6 -8,2
CA82 + 7CM + 14,3H20 2C28H1'17 + C4AH19 -5,8 -6,1
SiOz(anf.) + 2CM CZSH1’17 + 0,83H -3,4 -4,2
S10,(qtzo) + 2CM  C,SH; |5 + 0,83H -2,3 -3,3
028 + 4CM + 16, 2H C25H1’17 + C4AH19 -13,2 -3,0
Y — ARO5 + 3CH + 3H,0 CaAH, -4,4 -1,8
2 AJI('OH)3 {gel) + 3CH CLAH, 0,4 -0,1
o - CS + CM + 0,17H C2SH1'17 0,0 +0,8
B -CsS+CM+ 0,17H CZSHl,lT +1,2 +1,6
o - ALO4 + 3CH + 3H20 CsAH +1,8 +1,0
AH3 + 3CH CBAHG +1,4 +1,0

IIT-3 Conceituacao de Pedologia e Edafologia
A revisao gue segue, consta de uma coletanea de trabalhos

disseminados nos mais variados titulos de periodicos cientificos,
das areas de pedologia e edafologia. No tocante aos vocabulos pe-
dologia e edafologia, & necessdria uma explicagdao quanto aos seus
significados. Realmente, pedologia deriva de pedon — que signi-—
fica solo ou terra, e edafologia de edaphos - que também signifi
ca solo ou terra. O termo edafologia foi sugerido pelo Dr.Horace
L. Jones, Professor emérito da Universidade de Cornell, e a par-
tir de 1922 diferenciou-se do termo pedologia ndaoc so devido a uma
grande parte dos agronomos a terem adotado, mas principalmente a
dois pesquisadores da Cornell, Buckman e Brady que estabeleceram

em definitivo a diferenca.

A pedologia considera o solo simplesmente como um
corpo natural e da pouco énfase 3 sua utilizacao imediata e pra-

tica. O pedologista interessa-se pelo estudo dos solos com fins
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de génese e classificagao, suas descobertas sendo Gteis tanto pa

ra os engenheiros como para os fazendeiros.

A edafologia € o estudo do solo do ponto de vista
dos vegetais superiores. Considera as diversas propriedades do
solo correlacionando-os com a produgao vedetal principalmente. O
edafologista tem um objetivo pratico, porque visa a produgao de
alimentos e fibras como meta final. Ao mesmo tempo necessita ser
um cientista para estabelecer as razdes da variagao de produtivi

dade dos solos e descobrir como manté-la e melhora-la.
Para uma discussao bastante completa sobre o assun-—
to, & recomendavel a leitura do primeiro capitulo da obra de

G. Gaucher (21).

IIT.4- Contribuicdao da Pedologia, Edafologia e Fisico—Quimica

Greemberg apresentou um trabalho onde o comportamen
to quimico de diferentes formas de silica (quartzo, silica gel,
silica amorfa) frente 3 solugbes saturadas e diluidas de Ca(OH) o,
foi examinado. Utilizou na maior parte das vezes suspensoes soO-
lido/solugao igual a 0,125 (m/v), concluindo que ocorre uma gqui-
mico—-adsorgao de Ca(OH) , que & dependente dos grupos silanol a
superficie da silica. Obteve isotermas de Langmuir ao plotar x/M
contra Ce (x= massa de Ca(OH)z, expressa em Ca0, adsorvida;M=mas
sa de 8102 utilizada; Ce= concentracdo de Ca(OH)2 no equilibrio,
expressa em Ca0O), evidenciando o fendmeno da adsorgac do hidroxi

do pela silica.

Contudo, Boehm e Schneider (22) chegaram a conclu-



37

sao de que existe uma reagao guimica equi-molecular e ndo equi-

valente entre a silica (gel) e o hidrdoxido de calcio:

Si-OH + Ca(OH),- » H,O « si-o cattou”

2

Por outro lado, 3 Ciéncia do Solo sao devidos
inGmeros trabalhos bastante elucidativos e concordantes como vis
to ate o momento. Concentram—se no estudo do comportamento de

fosfatos em solos agricolas com fins de fertilidade.

Vinte e oito anos de pesquisas agricolas (1931-1959)
sobre as reagoes dos fosfatos nos solos, levaram a conclusdao que
o fosforo pode tornar-se fixo de trés maneiras diferentes: adsor
¢ao, substituicdo isomdrfica e dupla decomposiciao envolvendo re-

lagoes de produtos de solubilidade.

Low e Black estudaram a guantidade de fosfato fixa-
do pela caulinita e concluiram que a lei gque a governa € descri-

1/n .
/ + 08 dados correspondendo a uma tipica curva de

ta por x/M= KC
adsorgao. Notaram que a fixagao aumentava com a temperatura e

afirmaram ser de ordem quimica.

Goldsztaub, Hénim e Wey (23) forneceram um excelen-
te exemplo de fixagao de dnions fosfato também pela caulinita e
pela montmorilonita em diferentes condigoes de pH, determinando
0 excesso de ions fosfato apds 30 minutos de contacto dos cita-
dos minerais com uma solug¢do de concentragao conhecida. A fixa-
gao Ootima foi observada para valores de pH entre 3 e 6. A mont-
morilonita fixou 18 meqg. H2P04_/100 g e a caulinita bem menos.
Terminaram concluindo que as posicgoes do aluminio nas arestas dos

minerais de argila sao os centros ativos da fixacgao.
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Kolthoff ja em 1931 demonstrou que uma equagao do
tipo da obtida por 10w e Black, pode representar uma troca ioni-
ca, podendo entao ser sugerido que a reagao de fixagao se dé nao
por adsorgao, mas por uma troca de Ions OH da rede cristalina
dos argilo-minerais pelos ions fosfato. E Obvio que esta hipote
se esta afastada para o caso do aditivo ser a cal ou o Corpo de

prova.

MacAuliffe (24) por meio do uso de isOtopos do fos
foro, verificou haver consideravel difusao e troca ionica envol-
vendo os fons fosfato, na superficie de cristais de caulinita,ha
loisita e gibsita. Na caulinita, 36% dos grupos OH foi substi-
tuido apds 36 dias a 170°C e na haloisita, 53% apds somente 4
dias. Tais dados indicam a labilidade dos grupos hidroxila en-
volvidas na continua reagao com os fons fosfato nas superficies

dos minerais.

Stout a partir de dados de difragac de RX de cauli-
nita e haloisita, sugeriu gque tetraedros de fosfato deslocam e
tomam o lugar das hidroxilas nas estruturas desses minerais, jun
to aos planos de clivagem modificando os parametros da rede cris
talina o suficiente para resultar em pacotes desordenados de cau

linita e haloisita, o gue A& uma banda de difracdo em 16,1 3.

Davis, ao estudar a fixacao de fosfatos em solos nao
calcareos do Haval, encontrou qgue a fixagdao poderia ser expressa
e predita quantitativamente por uma equagao do tipo AP= Kp 1/3
(AP= variagao da concentragao fosfato; P = concentragao doefosfg

to no equilibrio). Sugeriu que durante um tempo inicial de apro

ximadamente 22 dias, ocorre adsorgao envolvendo a difusao do fos
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fato na fase slida e sd entdo ocorre a reagdo do fosfato que di
fundiu com o componente s6lido. Por meio de consideracoes envol
vendo atividades idnicas dos ions fosfato e de acordo com a lei
de Henry, foi capaz de mostrar que a adsorcao envolve um proces-
so de difusao podendoc ser descrita em termos daequacao de Langmuir
(a mesma conclusao de Low e Black e de Kolthoff), e que a rever-
sibilidade do processo € influenciada pela velocidade de difusao

e de formagao de novos compostos na fase sdlida.

Cole e Jackson (25) reportaram em excelente traba-
lho, gue a reacao entre fosfatos e minerais de argila se da pri-

mariamente por um deslocamento de hidroxilas pelos ions fosfato.

Suporte adicional a esse fato de troca ionica, foi
dado por Kelley e Midgley (26) que determinaram existir uma rela
gao direta entre a guantidade de fosfato fixado e o aumento do
pPH resultante guando suspensoes isohidricas de Fe(OH)3,caulinita
e de um solo rico em sesquidxidos (Ry0,), foram equilibradas com

solugoes de fosfato.

Embora as teorias da difusao e troca idnica tenham
a seu favor fortes argumentos, Matson (27) provou gue anions fos

fato podem substituir fileiras inteiras de tetraedros de silica.

Toth (28) também mostrou que o deslocamento de sili
ca era efetivo, pois encontrou uma relagao direta entre a guanti

dade de fosfato fixado e a silica livre em solucgio.

A fixagcaoc de fons fluoreto pelos minerais argilicos

foi também alvo de muitas atencdes. O primeiro a notar essa fi-



40

xagdao foil H.R. Sampson (29).

0 papel dos fons fluoreto & explicado como uma per-
muta com as hidroxilas dos minerais argilicos, de acordo com Weiss,
Mehler, Koch e Hofmann (30). Os Tons fluoreto estao localizados
principalmente nas margens das camadas octaédricas da estrutura
dos minerais. HA tambdm uma distinta influéncia da carga de ca-
tions localizados perto das margens. Na montronita a influéncia
desses cations foi estudada pela mudanca dos cations octaédricos
centrais, principalmente o ferro, por redug¢ao e oxidagao cicli-
ca. O fato marcante estabelecido foi o de gue nesse mineral, to

do o ferro divalente estid localizado nas margens do cristal.

A caulinita & o tipico mineral com grupos OH livres
num plano do cristal. Por causa dessas posigoes especiais, aper
muta OH_EF- depende em muito da espessura das unidades do cris-
tal, um fator que nao tém importancia vital para a mesma reagao
com oS minerais montmorilonita e vermiculita. A figura(III-1)é& o

esquema indicativo da reacdoc de troca idnica.

De acordo com os autores citados, as conclusoes po-

dem ser resumidas pelos seguintes pontos:

A} Fosfatos

19) Ocorre inicialmente a adsorgao de fons fosfato pelas superfi
cies dos minerais argilicos, seguida da difusac superficial

e/ou intercristalina.

29) h3d a substituigao isomdrfica de hidroxilas ou mesmo de tetrae

dros de silica pelos Ions fosfato.
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39) ha a decomposigao de rede cristalina transformada iscomorfica
mente, dentro dos limites permissiveis de valéncia, seguida

da cristalizagdao de um novo composto mineral.

B} Fluoreto
19) ocorre a permuta OH 2F nas faces prismaticas.
2Q) ocorre a mesma troca nos planos bhasais.

39) h& a remocdo dos grupos hidroxila da estrutura, com subsequen

te destruigao.

Uma andlise estrutural detalhada das reagoes de ad-
sorcdo pelas superficies do guartzo cristalino foi feita por H.
Seifert, K. Seifert e R. Buhl (31), que demonstraram o quanto im
portante & nao negligenciar os efeitos de orienta¢do anisotropi-
ca que acompanham o fendmeno de adsorgcao. Defeitos estruturais
{(discutidos adiante) nos empacotamentos ideais e também nas es-
truturas ideais, podem aumentar consideravelmente a adsortivida-
de e principalmente a reatividade das substancias, assim como o

seu comportamento mecanico.

A nitida importancia da troca idnica e da adsorg¢ao,
acredita-se ter ficado provado por todos esses trabalhos citados.
Sao fendmenos de superficie e sao geralmente os responsaveis pe-

las primeiras etapas de inimeros processos que ocorrem nos solos.

A teoria da adsorgdo para os casos de titulagao e
de medidas em suspensoes, tais como os de Diamond e Kinter e Ho
e Handy, 3@ primeira vista parece tenue; porgque ela foi demonstra

da convincentemente para somente sistemas ricos em cal e nos gquais
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a disponibilidade desta em solugﬁo & maxima ou muito pxdximo des
se ponto. Em sistemas realmente estabilizados, tanto com cal
quanto com cimento, essa disponibilidade & muito menor, particu-

larmente porgue a quantidade de agua também & muitissimo menor.

Za—Moh (32) utilizando uma mistura de caulinita com
10% de cal (Wot= 25%) concluiu que parte da cal & imediatamente
adsorvida, nessas condigoes, nas superficies das particulas de
caulinita logo apds a mistura, porgue o seu consumo entre 32 e
64 dias foi praticamente o mesmo, enquanto gue neste mesmo perio

do © consumo da caulinita aumentou sensivelmente.

Ver-se—a no decorrer do trabalho, que este fato tem

outras implicag¢oes todas de ordem mecanistica.

0 mesmo autor sugeriu gue a sua conclusao & corrobo
rada pelo pico endotérmico da cal, gque & por volta de 565°C, en
quanto que a cal adsorvida‘é desidroxilada a uma temperatura mais

baixa.

Sobre o aspecto da agua na mistura.solo/aditivo, es
te € um ponto gue parece muito delicado e que necessita mais es—
tudo, pois estd intimamente ligado a troca cationica, que & dada
como sendo o primeiro fendmeno a ocorrer, muito rapidamente,quan

do cal e adicionada a um solo.

Realmente, &€ facil de ser observado que todas as ex
periéncias feitas, tém um ponto em comum: em todas, a agua esta
presente em grande excesso pois foram usadas sempre suspensoes ar

gilomineral/solo—solugéo agquosa do aditivo. Estando a agua &m
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guantidade limitada, a adsorgéo e 3 troca ionica ocorrem com a
mesma facilidade e rapidez? A velocidade das reagoes & alterada?
Se os reagentes forem misturados ambos no estado s6lido com uma
guantidade de Agua adicionada apenas para permitir uma intima mis
tura, as conclusdes serao as mesmas gque as obtidas para os exem-—

plos citados anteriormente?

0 comportamento da cal e do cimento nos sistemas sO
lo/estabilizante/agua, nao & até hoje perféitamente conhecido.As

proprias relagoes solo/agua sao um tanto guanto obscuras.

A literatura da estabilizagéo nao fornece guase ne-
nhuma indicac3o sobre o papel da agua no processo. Ingles (5)
diz que a guantidade de agua é ditada pelo regquerido para a com-
pactagao, tanto no solo-cal quanto no solo-cimento. Lapomjade e
Vogein (33 ) examinando a atividade pozolanica de diversos mate-
riais, concluiram que a presenca de dgua em certo excesso & um
fator muito importante, pois em amostras guase secas e apenas ﬁmi
das, a reacao é lenta e incompleta. Ingles também a este ponto
se refere, dizendo gue a reagéo solo-aditivo cessa pela secagem,
e que solos muito secos nao reagem com a cal e nem com o cimen-

to.

No caso do solo-cimento, o mesmo autor afirma que
a quantidade de Agua a ser utilizada & a necessaria para a com-
pactacdo da mistura e nao tem relagao com a hidratagao do cimen-
to, esta sendo somente cerca de 1/4 do peso do cimento utilizado.
De fato, as quantidades de agua adicionadas ao solo-cimento pelo
requisito da compactagdo, geralmente ultrapassam em muito & re-

querida para a quase completa hidrdlise do cimento. Para uma re
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lagao volumétrica agua-cimento igual a 0,4, a hidrdlise j& atin-
ge 100% com pequena sobra d'adgua. Quando a razao & igqual a Q,7,
a guantidade de Ca(OH), liberada ja estd perto da maxima possi-
vel. Numa mistura solo-cimentc contendo 5% de cimento, a agua
adicionada para colocid-la na umidade Otima & suficiente para pro
duzir uma relagao &gua—cimento que & frequentemente proxima  de
5. Mesmo com parte da agua fortemente imobilizada e nao disponi
vel para a hidrdlise do cimento, ainda assim a relagao HZQ/CP se

mantém bastante acima de 0,7.

Como estimativa aproximada, numa mistura solo—ci—
mento os compostos C,5 e C,S podem fornecer por hidrdlise com
pleta até 54% de cal, ou seja aproximadamente 15% do peso ini-
cial destes compostos anidros. Para os cimentos tipo 1 os teo-
res de C;5 e C,5 variam de 32 a 53% com uma média de 45% e de 15
a 48% com média ao redor de 30%, respectivamente. Portanto, a
disponibilidade de cal a partir do cimento pode ser estimada co-
mo estando entre 25 a 35% de cal em relagao ao peso do cimento.

Stocker concluiu que como fonte de cal para reacgoes pozolanicas,

o cimento Portland & cerca de 1/3 efetivo com relagao a cal.

Resulta entac que existe agua suficiente para a hi-
drolise do cimento, mas a agua restante & suficiente para dissol
ver a cal hidrolitica formada? E no solo-cal, a agua também & su
ficiente para efetuar essa dissolugao? Em gque extensao? Neste
ponto & interessante que uma revisao sobre o estado e a distri-
buicao da &gua num solo, seja feita. Pode-se comegar por classi

ficar os tipos de agua existentes numa massa de solo Umido:

19) Agqua dos poros - apresenta todas as caracteristicas fisicas
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e quimicas da dgua liquida normal. E deslocavel por meios

hidrodinamicos.

Agua de solvatacao - estd presente formando camadas finas

ao redor das particulas, e esta ligada por forgcas polares,
eletrostaticas ou de hidratagao, proxima as superficies das
particulas. As camadas solvatantes tém espessura de até
200 camadas moleculares de agua, essa talvez sendo conside-
ravelmente mais densa e viscosa do que a agua normal; contu

do & tida como movel.

Agua adsorvida - existe como camadas extremamente finas for

madas por um mdximo de 20 camadas moleculares de agua; tan-
to nas superficies interiores como nas exteriores. As for
gas que mantém essas camadas ligadas as superficies s3o ex-
tremamente possantes, de modo que essa agua & essencialmen

te imdvel em relagao aos mecanismos hidrodinamicos.

Agua estrutural - & representada pelos grupos hidroxila-OH ,

gque sao parte integrante da estrutura da ré&de cristalina do
sblido. S& €& totalmente removida por aquecimento do mate-
rial a uma alta temperatura (600-1.00000), o gue resulta na

quebra da estrutura cristalina.

Bstes quatro tipos sao mostrados esquematicamente

na figura (@II-2 ) (34).

los

Todas as mudan¢as nas propriedades fisicas dos so-

devidas a introdugao ou retirada de aqua do sistema, podem

ser computadas as mudancgas sofridas pela dgua dos poros e pela

de solvatacao, sem ddvida algquma. A afirmagao parece estar jus
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tificada pelo fato de gque tanto a agua estrutural como a adsorvi
da estao tao firmemente ligadas as particulas sélidas, de  modo
que muito pequena alteracao na guantidade desses tipos de dgqua
pode ser esperada, mesmo em condigoes anormais de temperatura e
umidade. As explicagoes para os limites plastico e liquido, dis

sipam por completo essa duvida: o limite plastico representa o

teor de umidade no gqual ¢ solo passa de friavel para uma consis-
téncia plastica. Estabelece a minima umidade (porcentual) na
qual o solo pode formar uma pasta. A orientagao das particulas
e seu deslizamento em relagéo umas as outras, inicia-se nesse
ponto, porque agua suficiente foi adicionada para a formagao de
um filme & volta de cada particula; havendo entao Aqua suficien-
te para satisfazer os requerimentos do desenvolvimento das cama-
das adsorvidas, mais um pequenc excesso para fins de lubrifica
cao. A coesao estd no mdximo num ponto ligeiramente acima deste

limite. O limite liquido significa a umidade na qual os filmes

de agua tornam-se tao espessos que a coesao decresce e a  massa
de solo flui sob uma forga aplicada. Depende também do niimero
de filmes que se formam; e essencialmente € a umidade na qual a
maioria dos filmes coalescem para encher a maioria dos poros pre
sentes; ou, em termos do estado fisico da agua presente, a razao
da chamada agua rigida (adsorvida) para a livre e niao orientada
(solvatacao + intersticial), torna-se tao pequena gque h3 somente

muito pequena ligacao entre as particulas.

Portanto, a adgua de solvatagao e a intersticial cla
ramente regulam os limites fisicos e tém estreita ligagaoc com o
processo de estabilizacao, pois a adicao de cal e de cimento mo-
difica-os profundamente, o gue significa que agem sobre esses ti

pos de aqua.
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Porém, como se distribuem e variam gquantitativamen-
te os tipos de dgua num solo argiloso? De determinada quantida
de de agua adicionada a um solo, quanto € de solvatagao e éuanto
fica localizada nos poros? A camada de agua adsorvida aumenta
de espessura? £ sem davida alquma gque o conhecimento dessa dis-
tribuigao da aqua no solo, antes e apds a introdugdo do aditivo
estabilizador; o que perfaz e fixa uma determinada umidade, & um
dado importante para o perfeito conhecimento do mecanismo de es-
tabilizagao. Sua importdncia reside no fato de se poder saber
guanto fica imobilizada (?) pela adsorgao e gquanto fica disponi-
vel para interagir com a cal, solubilizando-a e servindo de meio

para as reacgoes.

East (35) apresentou dados referentes a espessura
dos filmes d'Agua adsorvidos pela caulinita de acordo com o tipo
de cationte presente no complexo trocavel. Para um teor de umi-
dade iqual a 40% (base sclo seco), a caulinita-H, caulinita-Na e
a caulinita-Ca apresentaram espessuras dos filmes de agqua adsor-

vidos iguais a BO, 86 e 1068 respectivamente._

Anderson e Hoeckstra (36) fizeram analises de raios
-X em pastas ccngeladas de montmorilonita, haloisita e caulinita
a baixos teores de agua. Os filmes de agua adsorvida tiveram as

suas espessuras estimadas em torno de 5 a 108.

Hovwink (37) chegou ao valor de 258 para a espessu-
ra do filme de agua adsorvido, o que & equivalente a cerca de 10

camadas moleculares d'agua.
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Grim e Cuthbert (38) deram para a montmorilonita-Na
o valor equivalente a trés camadas de Agua, e para a calcica o

equivalente a quatro camadas (10%).

De Wit e Areus concluiram que a espessura do filme
de agua adsorvida pela caulinita, nao passa de apenas algumas ca

madas das moleculares de aqua.

Mattson (39) forneceu como valor médio para a espes
sura dos filmes de Agua adsorvidos pelos argilominerais, o valor

de 403, o gue equivale a 16 camadas de agua.

Norton e Hodjon (40) estimaram a espessura dos fil-
mes de aqua nos diversos argilominerais, num estado de maxima
plasticidade e sob uma pressao de 8 kg/CmZ, como variando de
2.000 a 3.4008. E interessante notar gue se duas placas parale-
las estao separadas por agua, a forca de atragao entre elas quan

do a-separagao & de 2.000%, & 8 kg/cmz.

Por isso pode-se esperar que a plasticidade de uma
argila seja maxima quando a espessura do filme agquoso for des-

sa ordem.

Mattson (39) também féz essa estimativa, mas nao pa
ra um estado de maxima plasticidade, fornecendo como média para
a espessura dos filmes envolvendo as particulas argilosas, o va-
lor de 7008. Jaeger (41) e Spiel (42), estabeleceram para oS
valores dos filmes adsorvidos pela caulinita no ponto de plasti-

cidade O6tima, algumas centenas de angstrons.
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Geralmente a energia com que a Agua estd ligada &s
superficies das particulas existentes no sistema solo-dgua, é ex
pressa pelo potencial capilar ¥ (Berckinghan e Schofield). Este,
mede a diferenga de energia livre existente entre uma grama de
agua livre e uma grama de 3gua incorporada ao solo. E expresso
em centimetros de agua, j3 que equivale a uma pressao, sendo o)
meio pelo qual se estima a pressao exercida pelas particulas do
solo sobre a dgua. Esta nogao resulta em avaliar a altura na
qual o ligquido se mantém em equilibrio acima do lengol de &gua,
ou 0 que € a mesma coisa, a pressao que & preciso exercer sobre
o solo para dele comegar a extrair agua. Por exemplo, se um so-
lo com 15% de &gua apresenta um potencial capilar igual a 1.000,
isto quer dizer que & necessirio aplicar a amostra do solo uma
pressao pelo menos igual 3 exercida por uma coluna de aqua de
1.000 cm de altura (1 kg/cmz), para dele se extrair a agua. Co-
mumente estes resultados sao expressos como o logaritmo de ¥, ou

seja, log ¥ = pF.

A figura(III-3a) mostra a relagao entre a espessura
da pelicula de Agua e a energia de retengao (tensao) na borda ex
terna da mesma, para uma particula de argila. Vé-se que & bem
pequena a tensao que retém a agua nas bordas das peliculaé, quan
do esta acima do seu limite plastico. No limite plastico, a ten
sao na superficie externa da pelicula é aproximadamente iqual a
1l atmosfera (pF - 3,0). No ponto de murchamento (a agua existen
te no solo & insuficiente para sustentar vida vegetal) a -tensdo
média da agua na superficie externa das peliculas & em torno de
15 atmosferas. A medida que o coeficiente hiposcdpico se aproxi
ma, a extensao da pelicula diminui, a tensao aumenta e chega a

atingir valores da ordem de 10.000 atmosferas. Uma argila no seu
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limite liquido, apresenta a agua nas partes externas das pelicu-
las submetida a uma tensao equivalente a pF = 1,0 (0,01 Kg/cmz).
Para este valor de pF (forte teor de agua), a caulinita-Ca retém
até 200% do seu peso (seco) de agua, a ilita retém 100% e a mont
morilonita-Ca chega a 500%. A figura (III-3b) ilustra a variagao
do teor de Aagua com o pF (43). Vé-se claramente que um sclo, de-
pendendo dos seus constituintes, no seu estado de maxima plasti-
cidade encontra-se entre a regiao (I) e (II), mais para (II). Se
seco em estufa a 1050C, fica localizado na regiao (III). A mont-
morilonita-Ca na regiao (I) & um gel, enquanto que a caulinita e
a ilita nessa mesma regido sao postas com certa coeréncia. Os so
los normalmente estabilizados quimicamente, encontram-se entre

as regioes (II)'e (III), mais para a (III).

Para se ter uma ideia de como pode variar quantita-
tivamente os teores de agua adsorvida, absorvida e intersticial;
montmorilonita; ilita e caulinita, todas no estado natural e se-
cas a 105°C por 24 horas, apds exposicdo a uma atmosfera com 50%
de umidade relativa, tiveram seus pesos aumentados (base materi-

al seco) de 21, 4,5 e 0,5% respectivamente.

White (44) féz um estudo detalhado do limitede plas
ticidade dos principais minerais argilosos e fornecem comoc faixa
de variacdao do teor de agua no LP para esses minerais, os seguin
tes valores:

(a) canditas - 8,9 a 56,3%

(b) ilitas - 17,0 a 38,5%
{(c) esmectitas - 83,0 a 250,0%
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Alway e Mc Dole (45) apresentaram uma seérie de ana-
lises de solos que variaram de arenosos até argilosos, com dife-
rentes teores de matéria organica e para os gquais as diversas
capacidades foram determinadas. Seus resultados sao resuﬁidos a-

baixo:

H,0 no coeficiente hiposcopico - 3,3 a 16,1%

H20 na capacidade de campo (= LP) - 7,6 a 30,4%

H..O0 de capilaridade - 4,2 a 17,8%

H,0 na capacidade maxima de retenc¢ao (tensao - 0) -

- 34,2 a 87,0%

Para que se possa relacionar estes valores porcentu
ais com aqueles fornecidos para a espessura das peliculas de a-

gua, a equagao (III-1l) & utilizada.

peso especifico % 100

danO

4H. O = superficie especifica espessura da <

2 da particula X camada H,0

. . 2
onde: superficie especifica = m“/g, espessura pelicula = m e pe-

so especifico da agua = 108 g/m3.

Entao, a montmorilonita que teve seu peso aumentado
em 21%, adsorveu uma Unica camada de dqua de espessura igual a
2,5ﬂ. A caulinita a pF = 1 (200% H20) apresenta uma camada de a-
gua com 2.000R de espessura, e a montmorilonita com esse mesmo
teor de agua, tem a pelicula medindo 258 (10 camadas de H20). A
caulinita com uma pelicula adsorvida medindo 252, tem uma umida-

de de 2,5%.

A tabela (III-2) compara o conteldo (%) de agua pa-
ra uma pelicula de 5% de espessura (2 camadas moleculares agua),

em diferentes minerais.
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TABELA (III-2)

PARTTCULA SUPERFI(ZZIE ESPECITICA % AGUA TPARA
(m” /g) CAMADA [E 53
Areia fina 0,lmm 0,03 1,5 x 1074
Caulinita 10,0 0,5
Ilita 100,0 5,0
Montmorilonita 800,0 40,0

Admita-se gue uma molécula de dgua & adsorvida para
cada oxigénio exposto no lado tetraédrico de uma lamina de cauli
nita. Como existem trés atomos de oxigénio expostos para cada
oito atomos de silicio, a porcentagem de peso ganho pela caulini
ta é igual a:

3H,0

% peso ganho = x 100 = 21%
25i0 Al,O 2H20

Para a montmorilonita, esse valor é igual a 28,6%.
Isto € equivalente a camadas de agua de 2108 e 3,612 para a cauli

nita e montmorilonita, respectivamente.

Deve ser dito que esta divisao dos tipos de agua
existentes no solo, nao tem o apoio de uma teoria, mas sim & uma
divisao empirica. Porém, ela se porta muito bem para demonstrar
que as interagoes solo-agua, solo-aditivo e solo-aditivo-~3gqua,sao

extremamente complexas e virtualmente desconhecidas.
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Da tabela 3 (pg 72) tem-se gque ao fim de 360 dias,
o Na' extraido igualou a 1,58% Na' ( base sdlidos secos). Entao,
1,58% Na+ = 68,70 meq Na+/100 g. Portanto, sem levar em conta o
calcio e o potadssio, ao fim de um ano 14,85 meq Na+/100 g perma-
neceram nao trocados. Tudo indica que o raciocinio & correto,
pois para 99 meq/100 g ficam faltando 15,45 meq, enquanto que a

quantidade de calcio & igual a 18,57 meq/100 g.

Naturalmente, deve ser esperado que a dissolucao do
hidrdxido de calcio ocorra em muito pequena extensao, no caso da
agua presente estar muito agquém da quantidade anteriormente cal-
culada. Pode ser afirmado que a troca catidnica nao pode ocorrer
em toda a sua extensao, admitindo que para isto a cal deva ser

solubilizada,

Pode haver divida se a lei da acao das massas  for
invocada: inicialmente pequena parte do hidrdxido € dissolvido

de acordo com:

Ca(OH), = caom)T + ou” (1)

++ -

)V =2 catt + om (2)

Ca(0OH

- + +2 g - r

Os ilons CaOH e Ca sao entao trocados nas superfl

cies dos argilominerais, e como o equilibrio quimico deve ser man
tido, mais hidroxido deve entao ser dissolvido (reag¢ao nos senti

dos 1 e 2").

Esta explicacao foi dada por Graham (46), que mos-
trou que a argila-H extrai cdlcio da anortita por troca ionica,
retirando de solucao as quantidades traco desse elemento que es-

tao em equilibrio com a fase sdlida, destruindo o equilibrio e
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como este deve ser mantido, todas as outras condigoes mantidas,
mais fons calcio deixam a estrutura da anortita sendo substitui-

. +
dos por ions H .

Mittchel (47) apresenta um caso curioso e original,
onde a mesma explicagao & utilizada para justificar o deteriora-
mento de tubos Shelby onde o material argiloso é coletado. 0
processo, diz ele, que se assemelha a um atagque galvanico do tu-
bo, envolve a captura pelos argilominerais dos ions ferro gue
sao dissolvidos via reagoes eletroquimicas. Por causa da conti-
nua retirada dos Ions ferro do meio reacional, mais e mais 1ions
sao gerados para manter o equilibrio, aumentando o atague. O re-
sultado € que apds algumas semanas oOu meses, o material coletado

esta alterado e o tubo seriamente corroido.

As reacgoes escritas, (1) e (2}, sendo dependentes
da agua e uma vez que esta existe no sistema em quantidade insu-
ficiente para que uma sequéncia de estados do equilibrio rossa ser
estabelecida e mantida, o processo de dissolugao é automaticamen
te freiado, ou entao a sua velocidade cai a um nivel extremamen-
te baixo. Além disso, nao pode ser esquecido o fato de que a a-
gua & consumida para a hidratacgao do ion cat%ca™ + 6H,0 - Cz:l(HZO)Z2
{3). Aqui também & interessante fazer um simples calculo este-
quiométrico para que se possa sentir o consumo de dgua por esta
hidratagao. A um solo ao qual se adicionou 5% (m/m) de Ca (OH) ,,
pela reagao resultante das reagoes (1) e (2) &€ visto que essa
massa de cal fornece 2,7 g de Ca+2. Pela equagao (3) & tirada
diretamente a massa de agua consumida por essas 2,7 g de Ca+2:
M(Hzo) = 7,3 g H,0. Este calculo parece explicar bem a capacida

de da cal de secar os solos e agregar as suas particulas mais fi
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nas. Resumindo, pode ser dito que o Ion cdlcio absorve quase
trés vezes (2,7x) O seu peso em agua. Mas nao pode ser esqueci-
do que o efeito da secagem & consequéncia ndo so dessa fixagao
gquimica da agua, mas também pelo aumento da massa de solidos cau

sado pela adigao de cal.

O efeito da secagem fol estudado por Van Ganse (48),
gue mostrou com experimentos de laboratdOrio e de campo que 1 gra
ma de cal virgem em 100 g de solo (base seca) diminui sua umida-
de em 0,65%, ou seja, aproximadamente 1% de cal virgem provoca
uma perda de umidade igual a 0,65%. Além das causas citadas nos
paragrafos anteriores, deve ser levado em conta também, o fato
de haver a perda de certa quantidade de agua por evaporagao, de-
vido ao calor liberado pela hidratagao de cal: GK)+I%O-+CaK}D2+

+ calor (15.100 cal /mof).

Mas, apesar disto pode-se assumir dque num certo mo-
mento a solugao dos poros esteja saturada ou proxima a saturagao
com relagao a cal. E certo que ha dissolugao parcial desta na
dgua contida nos poros, em maior ou menor extensao dependendo da
gquantidade d'Agua neles localizada; com o aparecimento dos ions
caort, ca™® e onm".

Ainda a esse respeito, a opiniao do autor é de que
as mudancas fisicas do solo creditadas a floculagao das suas par
ticulas pelos ions Ca+2, nao sao facilitadas, pois a distribui-
cao homogénea da cal e principalmente da dqua & muito dificil de

ser obtida, particularmente para baixos teores de aqua.
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Frequentemente na literatura encontra-se a hipdtese
de que pela solubilizagao de cal, o pH da solugao do solo & ele-
vado para 12, e o ataque é entao iniciado. Note-se que quando a
concentracido do ion OH & igual a 1 meg/litro (0,017 g/% =17 ppm),

o pH ja acusa o valor pH = 1l.

Num dos primeiros trabalhos gue apareceram sobre a
interacao solo/cal e que marcou profundamente, servindo para Pro
var de vez a existéncia das reagoes pozolanicas entre os argilo-
minerais e @ cal, Eades e Grim (49) apresentaram varios dados
a cerca de misturas argila/cal. Para demonstrarem gue a troca
idnica havia ocorrido na mistura montmorilonita-Na/cal, utiliza-
ram o conjunto de termogramas onde sao mostrados os diversos tra
tamentos. No difratograma ¢, ¢ duplo pico entre 100° e 2000C,ﬂﬁ
dado como sendo a prova da troca ionica (Ca+2 + Na+). Apesar de

mal resolvido, o duplo pico & muito vdlido como prova.

Veja-se, entao, o comportamento té&rmico da montmori
lonita. Inicialmente, a agua liquida que preenche os capilares
e os poros do material, apresenta um pico endotérmico agudo e
tanto mais pronunciado quanto maior o teor d'agua, com ¢ maximo
a llOOC, isto sendo também valido qualquer gque seja o argilomine
ral. Entre 100 e 250°C hid um outro pico endotérmico intenso de
perda de agua adsorvida, a forma e a sua posigéo dependendo da
natureza do cation adsorvido e da espécie de montmorilonita. .
agua coordenada dos citions produz um pico endotérmico com maxi-
mo em média entre 150—2000C, correspondendo a formagao do cdtion
anidro. Calcio e magnésio dao picos duplos ou triplos, picos es-
ses devidos a aqua coordenada aos cations trocaveis e a agua in-

tercalada entre as camadas do mineral (50).



57

De fato, tudo indica que, realmente, a troca catio-
nica se processou, a montmorilonita-Na tornando-se ao fim de trés
dias montmorilonita-Ca (GOOC, 15% cal, W ot ). Mas antes gque a
prova seja aceita, outro ponto deve ser investigado e discutido.
Como ja foi dito, assumindo que a dgua existente nos poros estar
saturada de ions Ca(HZO)gz, e sabendo que a agua na esfera de
coordenagao do ion Ca+2 €& expulsa a 1500—2000C, porgue © duplo
pico nao pode ser atribuido a esses cations, n3ao adsorvidos? E
outros cations deslocados e, também, hidratados e presentes na
solugao dos poros? Uma coisa € um termograma de uma montmorilo-
nita-Ca pura e especialmente preparada, outra & um termograma de
montmorilonita-Na/Ca na presenga de ions livres Na(H20)+ e
Ca(Hzo)gz. No entender do autor, sob este ponto de vista, & pPos.
sivel ser aceita uma parcial troca ionica, mas em que extensio?
Note-se que para uma concentragéo definida de um eletrdlito, ha
um limite para a quantidade de cations trocados. Entao, embora
a troca possa ser até instantanea ou muito ripida, nao sera uma
troca completa. Durante o processo uma solugao em equilibrio &
formada ao redor da micela coloidal, a qual evita a troca total.
E esta a razao de se usar para a determinacao da CTC, uma solu-

géo concentrada de um eletrdlito (geralmente NH,Ac - 1IN), junta

4
mente com uma relacao sdlidos/solugao eletrolitica muito  baixa
(para que um gradiente de concentracao se estabeleca e force a

reagao na direcao da troca desejada).

Veja-se, agora, o que admitiram Diamond e Kinter
apbs extensa pesquisa e revisao dos mecanismos de estabilizagao
quimica: os efeitos a curto prazo, ou seja, a redugéo da plasti

cidade, das varia¢oes volumétricas, da granulometria, etc...,sio
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devidas &8s reacoes nos contactos entre as particulas argila/cal.
Estas reagaes iniciais ocorrem entre 0s grupos - Al(OH)x exXpos-
tos nas arestas das particulas e também entre os grupos = Si - CH
das arestas e superficies basais das particulas de argila e a
cal adsorvida nas faces das particulas adjacentes ou simplesmen-
te com a cal em contacto direto; dando lugar a formacao rapida
de aluminatos e mais lenta de silicatos calcicos hidratados. Van
Ganse ({48c)discutindo a natureza das imediatas mudang¢as que ocor
rem apos a introdugao da cal, diz concordar inteiramente com a
hipotese acima e que ela & plenamente consistente com as observa
¢oes. Porém, em seguida faz uma ressalva dizendo que ainda nao
foi efetivamente demonstrada a r3pida formagao dos hidroalumina-
tos e silicatos de calcio. O trabalho de Sloane (51) forneceu
esta prova reclamada por Van Ganse, pois produtos foram detecta-
dos apds 24 e 48 horas decwa em misturas caulinita/NaOH-Ca(OH)z.
(52a) apresentaram dados (muito convincentes) mostrando que a re-

sisténcia de um solo quadruplicou em apenas seis minutos apds a

introdugao da cal.

Estudos posteriores demonstraram que até a tempera-
tura ambiente, a formagao principalmente de hidroaluminatos & fa
vorecida e ocorre. Glenn (52) apresentou evidéncias para a for-
magao de aluminatos hidratados em misturas curadas a 40°¢ duran
te cinco dias, a BOOC durante quatro dias, a 1050C por 12 horas
e ainda em outras condigoes. Portanto, a rapida formagdo de a-
luminatos hidratados de cadlcio, € sem divida alguma uma realida
de. Qual o comportamento térmico desses aluminatos? Turriziani
(14) apresentou termogramas referentes aos compostos C,AH e

47712

C4AH13, nos gquais sao vistos pequenos (picos endotérmicos) endo-
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termas proximos a 130° e l?OOC, e outro forte em 230°c. Os estu

dos de Carlson (53) explicaram a desidratagao do C,AH como sen

13
do: o hidrato com 11 moléculas de dgua & formado a 127°C e qua-
.tro adicionais moléculas de agua sao perdidas a 194°c. Estudos
termogravimétricos feitos por Longuet (54) essencialmente confir
mam esses resultados. Brunaner e Greenberg (55) apresentaram ter
mogramas de CHS gel preparado a temperatura ambiente, contendo
unicamente um forte pico endotérmico nas proximidades de 200°¢,
Diamond (56) no seu trabalho de tese notou também este pico a es
sa temperatura. Glenn e Handy (57) forneceram termogramas de
pastas da mistura montmorilonita com elevado teor de cal, onde
0s picos duplos nao aparecem, havendo apenas picos simples. Num
dos registros grdaficos € visto um pequeno pico endotérmico proxi
mo de 250°C que os autores atribuiram como sendo devido ao Ion

+
Ca 2(H2O)6 se desidratando, apesar da temperatura ser um pouco

alta para tal.

Assim fica, cré o autor, fortalecida a hipdtese de
Diamond e Kinter das rapidas reacoes nos pontos de contacto; en-
quanto que é explicagao de Eades e Grim de atribuir unicamente 3
troca cationica as mudangas operadas entre 100 e 2OOOC, nao pode
ser tomada como final, pois existem varias explicagaes para o fa

to por eles apresentado.

Quer o autor que fique bem claro que ao apresentar
estes resultados, nac & seu objetivo, de modo algum, provar due
a troca catidnica ndo ocorre. N3o cré que ela possa ocorrer até
imediatamente mas em pequena extensao; se a troca ocorre em toda
extensao possivel, nao pode ser unicamente por um mecanismo ioni
co que requer a solubilizagao da cal. Todas as evidéncias levam

a esta conclusao.
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Inegavelmente, problemas de movimento de ions e de
troca idnica nas proximidades dos coloides argilosos, assim como
também a captagao de fons pelas raizes das plantas, estao intima
mente ligados com a aqua e suas propriedades nos filmes que reco
brem essas particulas. Para se ter uma idéia da extensao do re-
cobrimento, as figuras(III-1) e(III-2) devidas a Prost (58), mos
tram as relagoes entre a quantidade da agua adicionada a uma mont
morilonita, a parte da sua superficie ccocberta pela agua, e a par
te da dgua qgue nao esta em contato direto com a superficie do mi
neral. Estas relagOes sao extremamente significantes e importan
tes, pois refletem exatamente as condigSesxeais de umidade da
maioria dos solos quando da estabilizacao. Apesar da montmorilo
nita ser um caso extremo, isso em nada invalida as inGmeras im-

plicagoes e conclusoes.

E sequro que os argilominerais retiram tragos de
substancias virtualmente insoliiveis, certamente por reagoes de
troca ionica e adsorcao, mesmo quando pouca dgua estd presente.
Bradfield (59) mostrou que argilas saturadas com Na+ foram capa-
zes de dissolver sulfato de bario o suficiente para preencher 1/5

das posigoes de troca catidnica.

A analise da retirada de ions dos solos pelas rai—
zes dos vegetais, & de grande valia e pode ser examinada para
fins de comparagao, discussao e raciocinio. Embora varios meca-
nismos tinham sido propostos pelos edafologistas para explicar o
movimento e a captura de cations pelas plantas, & sem divida que
o fenomeno da adsorgao faz parte do mecanismo. A migracao alea-
toria dos cations pode provavelmente ser a responsavel pela acu

mulagao dos Ions nas superficies das raizes em ambientes naturais
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tais como lagos ou mares, ou artificiais como solug6es nutrientes.
Mas o caso do sistema solo/raiz & muito diferente e por conse-
guinte é necessérié existir uma outra explicacao com maior signi
ficado do que o simples movimento de migracac de cdtions, no aci

mulo nas superficies das ralzes.

A existéncia de propriedades de troca idnica nas
raizes foi descoberta e reportada em 1916 pelo quimico francés
Devaux. A CTC das raizes dos vegetais varia de 10 a 100 meq/100
g de raizes secas, valores anadlogos aos dos argilominerais. Mat
tron, Albrecht, Marshall, Mchean e outros, concluiram gue no sis
tema solo/raiz a troca cationica & o fator preponderante no acu-
mulo de cations nutrientes. Porém, o problema de como a troca
cationica ocorre de modo a satisfazer continuamente o vegetal,nao
foi ainda de todo resolvido. Note-se que a situagao & bastante
semelhante a estabilizacao, mas sem divida alguma esta Gltima sen-

do muito mais complicada.

Um exame na composicao quimica de solugoes aquosas
extraidas de varios solos, esclarece muito. Assim, Reisenaner (60)
determinou e compilou inumeros dados a esse respeito, e uma ins-
pegac ao seu trabalho revela gque na maioria das solugoes extraidas
dos solos, a concentragao de cations dos macronutrientes & em mé
dia menor do que 100 ppm. Para o fosfato, a grande maioria das
amostras apresentou concentragaes menores gque (0,5 ppm. Note-se
que estes numeros, representam a quantidade dos nutrientes livres
na solucao dos solos. E, também, conhecido o fato de que a ati
vidades iguais para um dado cation, os minerais de argila sao
capazes de suprir os vegetais, com uma vasta quantidade desse ca

tion, bem superior 3 existente em solugao. A conclusao imediata
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€ que a medida da concentragao de cations em solugao, nao forne
ce nehhuma indicagao do poder de suprimento do solo. Outro exem
plo relevante (note-se sempre a analogia com a estabilizacao) &
o de solos com baixos teores de saturagao em bases, absorverem
mais calcio que magnésio de bicarbonatos do que de sulfatos, em-
bora os Gltimos sejam muito mais soliveis em agua do que os  bi

carbonatos.

Esta-se portanto diante de duas situagoes bastante
semelhantes, onde nao se compreende certo tipo de fato que & sa-
bido ocorrer a ponto de modificar significantemente as proprieda
des dos sistemas, e gerar consequéncias tanto desejadas como in-
desejadas. As explicacoes dadas respondem até certo ponto, mas
nao sao suficientes para o esclarecimento total dos fendmenos ob

servados.

Se fosse admitido um fato, dificil de ser comprova-
do experimentalmente, todas as dificuldades desapareceriam. Se
dois materiais com capacidade de troca (a principio pelo menos
um deve ter CT) forem colocados tao prdximos um do outro, de mo-
do que os cations presos as suas superficies (ou mantidos a cer-
ta distancia das superficies, o que parece mais correto) se apro
ximem das vizinhancas uns dos outros, e suas zonas elétricas se
intermisturem, parece gue nao s o processo de equilibrio entre
as duas fases é possivel como também enormemente facilitado, po-
dendo inclusive ocorrer com grande velocidade. E o que se pode
denominar de troca por contacto. Por mais incrivel gue possa pa
recer, este conceito foi imaginado, proposto e utilizado no fi—
nal dos anos vinte e inicio da década de trinta, para o esclare

cimento das mesmas davidas. Assim, foi sugerido por Kelly (61)
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e por Jenny e Overstreet (62a)e efetivamente mostrado por Jenny
e colaboradores (62) que a troca catidnica pode ocorrer direta—
mente entre a planta e o mineral de argila sem que os ilons entrem
em solugao. Um cation move-se diretamente do coldide argiloso
(difusao superficial?) para a planta, ao mesmo tempo em que ou-—
tro Ion (geralmente o H+) faz o caminho inverso diretamente da
planta para o coldide. Isso provavelmente requer que os Ions se
jam capazes de migrar nas superficies dos argilominerais e das
ralzes, de ponto de troca para ponto de troca. Jenny (63) postu
lou que os cations trociveis estdo num continuo estado de agita-
Gao térmica, e guando zonas vizinhas de agitagio se sobrepdem,e-
xiste .a oportunidade para um dado ion pular de um certo ponto pa
ra outro, devendo haver um outro Ion de mesma carga que pule si-
multaneamente na diregéo oposta., Desse modo, uma troca ionica
direta pode acontecer entre minerais argilosos e materiais inor-

ganicos, assim como também entre argilominerais e plantas.

O professor Pérsio S. Santos (64) afirma que "a rea
cao guimica de troca idnica ndo requer Somente um meio liquido
para ter lugar, podendo efetuar-se entre faces contiguas ou ain-
da entre particulas argilominerais e outro mineral qualquer”. In

felizmente, nao faz maiores consideragdes a respeito.

Pode ser concluido, entao, que os Ions assim capta-
dos ou trocados sao "soluveis", mas nao aparecem na solugao do
solo como ions ou moléculas livres, nao adsorvidos e migratdrios.

A figura (III-3) ilustra, tentativamente, a troca por contacto.
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Com este conceito é bem facil entender como a plan-
ta se nutre diretamente da fase sdlida satisfazendo continuamen-
te suas necessidades; como um vegetal pode retirar Ions ferro de
solos calcareos bem aerados e cujo pH situado na faixa 8-9 ,man
tém a concentragao desses Ions na solugdaoc do solo a nivel muito
baixo devido a solubilidade extremamente pequena do hidrdxido fér

rico nessa faixa de pH.

No caso do tubo shelby citado anteriormente, as rea

2 - +2 + -
+ 286 ¢ Fe “ = Fe 3 + & ocorrem a-

¢bes eletroquimicas Fe == Fe
té em ambientes contendo unicamente vapor d'agua, a espessura
da DCD (50-200R) sendo capaz de servir de meio para estas regices.
Por outro lado, rapidamente o complexo trocavel do argilomineral
estaria satisfeito localizadamente na regiac da interface argila
-parede do tubo, & até, talvez, alguns poucos angstrons em profun-
didade, o que faria inevitavelmente com gue o processo estancas
se., Para que esta dificuldade seja sobrepassada, outro fato de-

ve ser admitido, este nao tao facilmente entendido: a migragao

volumétrica.

Sabe-se que as camadas superficiais dos minerais,
sao caracterizadas pela inconstancia do nimero de coordenacdo dos
elementos estruturais formadores da rede cristalina, das distég
cias entre esses elementos e entre as unidades estruturais,e tam
bém dos angulos de ligagéo entre os elementos. Comce resultado,
as partes superficiais das particulas s6lidas, provam serem me-
nos estaveis, podendo ser levada em conta a possibilidade ndo
s0 da migragao superficial, mas, também, a transferéncia e o des-

locamento de matéria de um corpo sdlido para outro, nos pontos
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de contato entre eles, quando houver condicoes. Com vistas nes
te fenomeno & que Mattson (65) afirmou ser possivel a troca catid
nica pelo estabelecimento de contactos entre os pontos trocado-
res das raizes que vao crescendo, € os coldides do solo, devido
nao sd ao intimo contacto em que se encontram raizes e coléides,

mas também devido a pressao exercida pelas raizes.

No caso gue nos interessa,a troca idnica argilomine
ral/hidrdxido de calcio -~ nao € tao visivel o fenomeno da troca
por contacto ja gue unicamente o argilomineral apresenta capaci-
dade de troca. Mas & perfeitamente possivel uma reacao por con
tacto, no gqual se dé a troca idnica. Existem entao dois outros
modos pelos quals as modificacoes operadas nos solos podem ser
originadas. No primeiro isso é conseguido através de uma parcial

ionizagao do Ca(OH) induzida pelas superficies dos argilomine-

57
rais, as quais o hidroxido se liga. Essa ligagdo &€ feita via
transferéncia de elétrons de ou para a particula do argilomine-
ral (muito provavelmente para a particula coloidal). No segundo,
o aparecimento de um dipolo induzido por certas regices das par-

ticulas dos argilominerais, pode ser o responsavel pelas altera

coes.

Parece ao autor que a primeira hipdtese € a mais
plausivel, ja que uma ligagdo desse tipo envolve energia conside
ravel com uma profunda modificagac na reparticao das cargas ele-
tronicas de ambas as espécies, sendo possivel entdao ocorrer mais
facilmente a reacao quimica, o que seria bem mais dificil se am-
bas as substancias estivessem em seus estados normais. Tudo se

passa como se uma das espécies se torne ativada.
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As ligag¢oes particula/particula nao devem se dar em
qualguer ponto como & ¢ caso da interacao entre um metal e um gas,
onde toda a superficie metalica & coberta e eventualmente reage.
Melhor dizendo, existem regices onde as interagdes eletrOnicas
sao facilitadas, que sao aguelas préximas de substituigoes isomor
ficas e defeitos cristalinos. Em todos estes casos ficam sobran
do elétrons, portanto disponiveis para a interacdo, havendo in-
clusive indicagoes de que esses elétrons podem apresentar compor
tamento analogo ao de elétrons 7w de superficies planas. A trans
feréncia de carga nos argilominerais foi demonstrada por Dodd e
Ray (66), o agente oxidante sendo montmorilonitas. A oxidagao
ocorre, de acordo com os autores, pela adsorcao do material orgé
nico a pH = 5.6 (mesmo que toda a CT esteja satisfeita com 1ions
calcio ou sbdio), havendo, entao a reacao quimica. Rosenquist(67)
afima que os argilominerais sao capazes de catalizarem a redugao
de Ions Fe({III) pelo hidrogénio gasoso, e que na despolarizacao
catddica ocorre uma transferéncia de elé&trons entre os Ions fer-
ro e o meio gasoso circundante, através de consideravel distincia,
gque pode chegar a alguns milimetros, o gue representa mais de
1.000 particulas do argilomineral. ©Os "staining tests" (testes
de mancha) sao outra prova do poder reativo dos argilominerais.
Hansen e Leggett, Hendricks e Alexander, Faust, Malherbe e Weiss,
e Weil foram alguns que estudaram o fenomeno € propuseram meca-

nismes que podem ser divididos em dois tipos:

19)- reagoes acido-base

29) - reagoes redox (oxidagao-reducao)
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As reagoes acido/base afetam substdncias como o
trifenilmetano, azina e corantes azo. As redox provocam modifi-
cagoes na benzidina e em geral em aminas aromaticas, sendo atri
buidas a certas regioes dos cristais dos argilominerais, onde se
localizam cations com poder redox. O caso da benzidina e sua
oxidagao pela montmorilonita foi o mais discutido, sendo do con-
senso geral que a reagao ocorre em dois lugares distintos: nos
espagos interlamelares e nas arestas dos cristais. Pensa-se que
o agente oxidante &€ o Ion Fe+3 localizado no interior da rede
cristalina nas camadas octaédricas e nas bordas dos cristais. Bo
denheirmer et al. (68) demonstraram que um complexo formado en-
tre o pirocatecol e o ferro da rede cristalina interior da montmo
rilonita, se forma somente apds alquns dias de reagac. A alta
velocidade com a reacgao se passa (alguns segundos), leva a crer

gue a participagéo do ferro interior & muito improvavel.

A reagao dos argilominerais com a cal tem que se en
quadrar num destes dois tipos de reagoes. Uma reacao redox esti
automaticamente excluida pois nunca ninguém observou um sintoma
caracteristico de redugao ou oxidagao na interagdo argila/cal,mas
principalmente, porque a teoria quimica nao se ajusta a essa pos

sibilidade. A interagao &€, portanto, do tipo acido/base.

Os argilominerais tém pontos ou regiodes que se por-
tam como acidos de Bronsted-Lowry, e que compreendem OS grupos
hidroxila que possam doar um proton ao adsorbato, e pontos que
se comportam como acidos de Lewis, os quais englobam principal-
mente o aluminio e o silicic nas arestas dos cristais nas super
ficies basais e todo elemento capaz de aceitar elétrons do adsor

bato. A desidratagao causa a conversao dos pontos de Bronsted—
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-Lowry para pontos de Lewis, engquanto que a adigéo de agua pro-
duz prontamente a modificac¢ao contrdria. WNos pontos acidos de
Bronsted-LowWwry ocorre a transferéncia de carga com a formacgao de
complexos adsorvidos ou m-complexos; e nos pontos de Lewis ocor-
re a formagao de ligacoes covalentes. Mas é preciso que se tenha
em mente que tanto podem ocorrer reagoes acido/base via  pontos
de Bronsted-Lowry ou pontos de Lewis unicamente, como também po-
dem ocorrer ambas as reagoes simultaneamente em diferentes pon

tos. Mais adiante volta-se a este problema.

Indubitavelmente as reacgoes gue ocorrem entre o so-
lo e a cal, estao ligadas a fenomenos de superficie. Dos varios
fenomenos de superficie, os provocados pelo campo elétrico resul
tante da carga dos cations trocaveis, pode ser considerado como
o responsavel pelo peculiar comportamento das argilas, =zedlitos
e alumino-silicatos em geral. Como ja se frisou repetidamente,
ac menos implicitamente, o comportamento dessas substancia emn
suspensoes aquosas diluidas & atualmente bem conhecido e pode
ser explicado muito satisfatoriamente pela teoria da dupla-cama-
da difusa. Todavia, como também tenta o autor mostrar ao 1longo
destas paginas, em um estado mais desidratado, novos efeitos inu
sitados sao observados, sO podendo serem explicados no dominio
da guimica das superficies. Os fortes campos elétricos superfi-
ciais tém forte influéncia Sobre as propriedades das substancias
adsorvidas. Um lnico ponto positivo & capaz de gerar a uma dis-
tancia de 1%, um campo igual a 0,5 x 107 esu, isto &, aproximada
mente 1.500 milhoes de volts/cm ou 15 volts/ﬁ! Evidentemente tal
estimativa nao é de toda correta por deis motivos: (i) a carga
positiva nao é um ponto e sua agaoc & até certo ponto contrabalan

cada pela do ponto negativo e (ii} os cations sao rodeados por
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atomos polarizaveis e que exercem um efeito tamponante; mas nao
esta longe da realidade. Pickert e colaboradores (69) fizeram
tentativas no sentido de encontrar valores para os campos elétri
cos de superficies idnicas, principalmente nos zedlitos. Uytter-
hoenen e colaboradores (70} mostraram experimentalmente que pelo
. - - + . .
agquecimento de um zeolito seco e saturado com ions NH4, radicais

silanol sao produzidos:

N\ /\/ N \/

AL (=) 4, A + Ny

/ NN e /\/\

0 O 0 oo

Fripiat (71) por meio de um estudo tedrico, utilizando mecanica
quantica, e pratica, utilizando espectroscopia infra-vermelha, con
cluiu que a ordem de magnitude do campo elétrico agindo sobre os
grupos o presentes nas superficies de alumino-silicatos em ge-
ral, & da ordem de 108 - 10° V/cm.  As consequéncias quimicas de
tal situagao sao o enfraquecimento e perda de algumas ligacgoes
quimicas. Mortland e outros (72) mostraram que as moléculas de
dgua adsorvidas na superficie da montmorilonita, t&m um grau de
dissociagao bem maior do que o da Agua normal. Fripiat (73) e
outros, determinaram experimentalmente a partir de dados e medi-
das termodinamicas e de condutividade elétrica, que o grau de dis
sociagao dessa agua adsorvida & da ordem de 10-2, ou seja, uma
em cada cem moléculas de dgua estd dissociada, enquanto na A&gua
normal em média hi um fon H' e um OH para cada 554 milhoes de
moléculas de agua {(uma molécula dissociada em 5,54 x 108 milhoes
nao dissociadas). Isto fornece para a dgua adsorvida uma cons-
tante de dissociagao da ordem de 10_3 M. Compare-se este fato
com o representado pelas figuras (ITI-3 e4 ). varias reagdes qui

micas ja foram reportadas, onde a inducao da reagao foi atribui-
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da a agua adsorvida: (a) decomposigao de COO(NH3)23 em No,
Co(OH)z, NH3 e NHZ {74), (b) formacao do trifenilcarbénio a

partir do trifenilcarbinol (75), (c) decomposicao de aminas(76),
e outros. Quando montmorilonita-Ca em suspensao diluida & posta

em contacto com NH,, nada & notado mesmo com aquecimento 3 ebuli

3!’
cao. Porém, a medida que a agua € removida da suspensdoc até gque
resulte um estado em que muito pouca agua esteja presente, a pro
tonagao ocorre. Para que se tenha idéia da forga de protonagao
pelos argilominerais nessa situacao, a acetamida que requer um

meio extremamente 3dcido para ser protonada, pH <1, o & facilmen-

te em presenca de montmorilonita seca ao ar (77).

Portanto, conforme o teor em agua e de certo modo
o tipo de cation movel, o argilomineral & mais ou menos reativo,

atuando como um acido de Bronsted-Lowry.

Quanto a hipdtese da formacao do dipolo, existe a
seu favor o fato descoberto por MacAtee (78) e também por Dodd
e Ray, que & a existéncia de regioes de alta e baixa energias
principalmente na montmorilonita. E um fato também comumente ob-
servado por aqueles que lidam com solos, que particulas muito fi
nas tendem a formar agregados frouxamente distribuidos, me smo
quando nao ha fase liguida presente. Este tipo de agregagao de
microparticulas secas & sem divida devida a potenciais de super-
ficie e & carga estatica. A magnitude dessas forcas foi determi-
nada como sendo diversas vezes superior as forgcas de Van der

Waals, tendo sido estudadas e descritas por Spaarnay (79).
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O objetivo desta discussao, que pode parecer supér-
flua, &€ o de reunir o maior nilimero possivel de evidéncias para,
primeiro tentar mostrar que nao pode continuar sendo aceita sem
maiores estudos, a idéia de que a cal é solubilizada pela agua
introduzida na mistura solo cal-CP, satisfazendo imediata e to-
talmente a CTC do solo ou do argilomineral, e segundo para mos
trar que realmente existem outros modos de a cal interagir com
os minerais do solo, haja vista os varios fendOmenos citados onde
0s argilominerais apresentam comportamento surpreendente frentea

uma série de compostos.

A reagao por contacto explica muitos fatos observa-
dos experimentalmente, que por sua vez estao de pleno acordo com
a hipdtese sugerida por Diamond e Kinter das reacoes nos pontos
de contacto. Um outro fato que corrobora a reagac por contacto,
& que a solubilizagao da cal nas condigoes reais da estabiliza-
¢ao e sem divida alguma um processo muito lento, agravado pelo
fato de que a solubilidade da cal diminui com a temperatura. Co
mo ja esta amplamente provado {(até por trabalhos mecanicos), a
velocidade da reagao solo/cal-CP sempre aumenta com o aumento da
temperatura, apesar da solubilidade da cal diminuir. (Note-se que
o aumento da temperatura facilita a polarizagao, aumenta a ampli
tude das oscilagoes dos atomos aproximando-os um dos outros e in

duzindo entao a interagao quimica).

A solubilidade do Caf{CH). dimiui com © aumento da

2
temperatura, porque o processo de dissolugao € exotérmico (aener
gia requerida para romper a rede cristalina € menor do que a

energia liberada pela hidratacac dos Ions assim que eles entram

em solugao) e um aumento da temperatura diminui a solubilidade
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da cal, pois tem-se, entao, um produto de solubilidade menor co-

mo consequéncia. Isto pode ser equacionado como segue:

T cresce

K dimimui

ps — Kps aumenta + calor de solugao

T decresce

ou entao: Energia da rede + sdlido + solvente = solugdo satura-

da + energia de hidratacao.

Os valores para a solubilidade do Ca(OH)2 dados a
sequir foram obtidos por Basset (80), Bates e outros (8l),e sao

0s aceitcos atualmente (veja Tabela (III-3 ).

TABELA (III-3 )

TEMPERATURA (°C)| o0 10 18 25 50 75 | 100

Ca(OH)2 (g/2) 1,7¢11,65|1,58 |1,49 t1,21 (0,95 0,60

O produto de solubilidade foi determinado por Greenberg e Cope-
6

land (82) a 250C, sendo igual a KpS =9 x 10 °M.

Concluindo esta parte, pode-se dizer que a afirmati
va de que o hidrdxido de cilcio fornece Ions ca*? e OH em quan-
tidades grandes e Otimas, assim como, também, em pH Stimo, impli
ca que um mecanismo idnico de reagao (pelo menos nos mamentos ini
ciais) ocorra. Se Ions ou moléculas estio diretamente envolvi-
dos nas rapidas reagoes com os argilominerais, nao é possivel sa
ber ainda com certeza. Portanto, deve-se ter cautela ao pensar
somente em termos de um ou de outro processo. FE unicamente por
esta razao que o tao deleitdvel quanto vago termo "cal em solu-

gao" & constantemente utilizado na literatura. Mais 3 frente ver
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-se-a como troca catidnica pode ser efetuar, dando origem quase
qgue simultaneamente ao ataque da rede cristalina dos minerais

argilosos.

Cabe examinar agora um certo detalhe o aspecto da
reatividade dos argilominerais. Estes, como se sabe da geoqui-
mica e, de certo modo, da engenharia, encontram-se entre 0os ma

teriais mais frageis existentes na crosta terrestre.

Os argilominerais sao incapazes de abaixar aprecia
velmente sua energia de superficie, seja por um arranjo em pro-
fundidade (devido 3 pequenas dimensdes), seja por polarizagao,
porgue a polarizabilidade de seus cristais & baixa. Além do
mais como ja afirmei, coordenagao irregular especialmente do alu
minio em posigOes tetraédricas, produz tensoes que nao sac dis-
sipadas e favorecem a reatividade. A extensdo das substituigoes
isomdrficas pode ser apreciada pela CTC, porém é interessante
traduzir essa quantidade de carga negativa para densidade de
carga. Tomando a montmorilonita como exemplo e usando um peso
molecular para a cela unitdria igual a 720 (83), uma drea super
ficial de 4632 para cada face e uma carga negativa igual a 100
meq/100 g, ha 0,72 unidades de carga por cela unitaria, o que
iguala a densidade de carga a uma carga negativa por lBOR, for-
necendo aproximadamente o valor 1,5 x 10_6 eq/mz. Greenland e
Quirck (84) determinaram a area e a carga superficial de um gran
de numero de solos e argilominerais, encontrando os valores de
80-18032 por carga para os minerais expansivos, 50—6032 para os
micaceos e 100-30032 para as caulinitas. Esta carga negativa &
balangada pelos cations trocaveis gque estao localizados, geral-

mente em torno das arestas laterais das particulas, em alguns
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casos particularmente na montmorilonita e vermiculita, 80% deles
estao nos planos basais e 20% nas superficies laterais; e pode
ser vista como uma caracteristica permanente dos argilominerais,
assumindo que sao formados por cristalizagao a partir de uma so-

lucao, como & comumente aceito (85).

Além desses pontos que podem ser considerados como
potencialmente capazes de iniciar uma reagac pozoldnica (nao con
fundir com centros ativos de um catalizador), existem coutras re-
gices nos cristais que também agem como possiveis iniciadores de
reagoes. Sao os defeitos estruturais. Da literatura ceramica &
sabido que os defeitos estruturais dos materiais utilizados em
seu campo, tém mais importancia e sao mais severos do que nos ma
teriais metdlicos. Pedro (86) apresenta uma revisdao completa sé
bre a estrutura e a constituicao dos edificios filitosos classi-
cos, onde estuda as consequéncias cristaloquimicas das substitui
¢oes isomdrficas e o problema do empilhamento das folhas dos di-
versos argilominerais, gerando os trés grandes tipos de empilha
mento dessas folhas: ordem perfeita, com desordem translacional e
com desordem turboestratica. Porem, existem outros trés tipos
de defeitos os gquais cré o autér serem mais influentes em gqual-
quer reacao quimica do que os de empilhamento. Estao localizados
nos cristais e como tal tém papel muito importante tanto na esta
bilidade quimica quanto na fisica. Sao: a) defeitos de linha
(discordancias) - é o defeito uni-dimensional mais comum, exis-
tente numa estrutura cristalina. Consiste em uma imperfeigao li
near. Por exemplo, uma discordancia em cunha & mais facilmente
descrita como uma aresta de um plano extra de atomos inserida na
estrutura do cristal; dessa forma existe um vetor deslocamento

perpendicular ao defeito. Um segundo tipc de defeito de 1linha,
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€ a discordancia em hélice, na qual o deslocamento & paralelo &
diregao do defeito. Essas imperfeigdes cristalinas sao geralmen
te complexas no caso de cristais nao metdlicos, em virtude de
diversas restrigaes de Coulomb, nao existentes nos metais. As
restrigoes mecdnicas impostas por tais imperfeigdes, sao bem mais

severas nos cristais nao metalicos do que nos metalicos.

b) defeitos de superficie (fronteiras) - uma estrutura pode apre
sentar imperfeigoes que se estendam em duas dimensdes no interior
do cristal. O defeito de empilhamento dos argilominerais & um
caso particular e o mais comum. E um defeito de baixa energia
pois nao envolve mudangas na coordenagdo 3 pequenas distdncias.
Dessa forma produzem alteragOes a grandes dista@ncias. Um outro
tipo de defeito bi-dimensional encontrado na maioria dos mate-
riais sblidos, ocorre exatamente pelo fato do material possuir
graos. Estes sao formados por cristais isolados com orientagdes
diferentes, de forma que seus contornos sac regioes de transigdo

ou de desencontro cristalino.

c) defeitos pontuais - s3o defeitos tri-dimensionais e envolvem
dtomos em excessc ou sua auséncia, na estrutura cristalina, em
relagdo aos que deveriam estar presentes normalmente na rede cris
talina. Sao comuns nos cristais cuja composi¢ac nao & rigorosa-
mente estequiométrica, sendo favorecidos pela presenga de citions
gue mantém miltiplos estados de valéncia. A rugosidade de  uma
particula é em parte devida a estes virios defeitos estruturais,

além de outros como estrias e serracdes.

Outros aspectos, uns provados experimentalmente e

outros nao, acerca da criacao de tensOes na estrutura dos argilo
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minerais existem, principalmente na literatura de ceramica. Um
desses aspectos que interessa de perto, é o condizente com a a-
gua adsorvida (mais uma vez). Assim, a interagao da agua com as
superficies dos argilominerais, causa uma mudan¢a na dimensao - b
da rede cristalina. Um ajuste mituo de ambas as estruturas, da
agua e do mineral é possivel durante a adsor¢ao de agua. Em um
recente estudo sobre a expansao da montmorilonita, Ravina e Low
(87) encontraram que a medida que o teor de agua da montmoriloni
ta aumenta, a dimensao-b assim também o faz. As diferencas nas
dimensdes-b de diferentes montmorilonitas no estado seco, sao uma
consequéncia das diferentes substituigaes isomérficas, as quais
causam pequenas rotacgoes dos tetraedros de silica em ambas as di
regoes dos ponteiros do reldgio. Quando cada montmorilonita fi-
cou completamente expandida, a dimensao-b mediu, em todas elas,
92. As bases dos tetraedros de silica nio est3o perfeitamente
arranjadas num sistema hexagonal, na montmorilonita seca, por
causa das tensOes induzidas pelo interconexao com a folha octaé-
drica da estrutura do mineral. Definitivamente, pode ser dito
que a estrutura e propriedades da agua nas argilas, com baixos
teores de agua, diferem radicalmente dagquelas com altos teores

de agua.

Edelman e Favejee (88) sugeriram que alguns tetrae-
dros de siIlica podem encontrar-se invertidos ao invés de terem o
apice apontando para a camada octaédrica. Tal variacdo no arran
jo mudaria a natureza da superficie do cristal. As tensces no
cristal impostas por tais inversoes, juntamente com a introdugao
de atomos grandes nos tetraedros e octaedros, tenderia a produ-
zir uma superficie aspera as invés de uma lisa. A este respeito,

as superficies mais lisas que se pode obter s3o as provenientes
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da clivagem da mica, onde mesmoc nesta substancia a rotagao dos
tetraedros provoca ondulagoes na superficie, estas podendo con-
ter descontinuidades gue variam de 10 a 1.0002, O que represen

ta diferentes nlmeros de camadas unitarias na particula.

Pode-se entao concluir que grandes areas de contac
to entre os graos, nao sao provaveis em solos e nem entre os ar
gilominerais; o contacto s6lido/sdlido sendo feito através das

asperezas e as tensoes de contacto sendo elevadas.

Qutro ponto importante & o que diz respeito as a-
restas dos cristais, que podem nao ser retas e uniformes como
observagoes ao microscdpio eletrdnico indicam. As fotografias
revelam as arestas como bordos chanfrados e desgastados, além de

micro-desorientagoes, estrias, serragdes e ponteamento.

Rodoslovich e Norrish (89) propuseram também  que
os tetraedros de silica sao livres para rodar e distorcer o ar-
ranjo hexagonal ideal, de tal modo gue uma estrutura di-trigonal
superficial seja formada. Tais rotag¢oes sao causadas pelo desa
juste da camada tetraédrica, grande, sobre a octaédrica, peque-
na. As tensOes resultantes sao parcialmente aliviadas por uma
contragao da camada tetraédrica através da rotacdo dos tetrae-

dros basais, tais rotagoes podendo chegar a até 30 graus.

As substituicoes isomdrficas também causam tensdes.

- +2 +3 - .
Os ilons Mg e Fe a0 um pouco grandes para se encaixarem na
camada octaédrica, e como consequéncia, a montmorilonita, por
exemplo, que apresenta muitas dessas substituig¢oes, fica subme-
tida a tensoes direcionais, o que pode resultar em formas dis

torcidas ou alongadas. Do mesmo modo, a substituicao do silicio
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pelo aluminio na camada tetraédrica, forga os quatro oxigénios a

se afastarem introduzindo uma tensao no cristal.

Todos estes fatos foram citados para demonstrar que
os argilominerais encontram-se entre os mais vulneraveis compos-
tos existentes que se conhece, e que a sua atividade guimica é

devida em grande parte aos defeitos estruturais.

Mas estas observagoes contrastam com as oriundas da

Tecnologia Industrial, onde um so0lido ativo € agquele que possui
um valor elevado de superficie especifica (engquadram-se  nesta
categoria, as micas, vermiculita e montmorilonita) e ativag&o é
o aumento da superficie especifica do sb6lido pela sua divisao em
particulas de dimensoes coloidais ou ultrafinas; a criacao dessa
superficie especifica consumindo energia que fica armazenada na
forma de energia livre superficial, o que confere uma atividade
ou reatividade a superficie do sdlido particulado, e que determi
rna as propriedades cinéticas das reagoes s6lido/sdlido e sdlido/
/fluido. (90). Coble (91) mostrou que isso & verdadeiro para
pos ultrafinos de alumina, sendo totalmente atribuivel a ativi-
dade A sua area especifica e nao a uma hipotética ativagao quimi
ca da superficie. Existem muitos trabalhos que citam a ativagao
de argilominerais, utilizando para isso acidos e bases. Assim,
Mikhal'chnko (92) aconselha que se trate areia com uma solugao
concentrada de NaOH para acelerar a.sua rea¢ao com a cal, esta
ocorrendo dez vezes mais rapidamente que o normal, se assim tra-
tada, e inclusive o produto final tendo melhoradas suas qualida
des tecnoldgicas. Para produtos com elevado teor de silica, Ale
xander (93) recomenda a utilizagao também de soda, que deve ser

adicionada d agua da mistura e a adigao de Na,CO; ao cimento Port
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land. Ja cinzas-volantes, basaltos vitrosos, escoria wvulcanica,
sao melhor ativados com acidos diluidos, este procedimento poden
do ser até mais afetivo do gque a ativagao alcalina. Note-se gque
em ambos os casos, a formagao de “silica ativa" & a razao pelo

aumento das gqualidades gerais dos materiais.

Que estes efeitos sao de natureza gquimica e estrutu
ral, e nao regulados pelo grau de dispersac do material, foi mos
trado por Alexander (94) gue utilizando o método Blaine determi-
nou a superficie especifica dos materiais acima citados, encon
trando valores na faixa de 2.000 a 65.000 cmz/g e concluiu que a
possibilidade de ativar pozolanas por trituramento ultrafino é
aparentemente remota, mesmo que a finura dc material chegue a
30.000 ~ 40.000 cmz/g, valores nao usuais. Para a maioria dos

materiais disponiveis, o limite pratico & cerca de 8.000 cmz/g.

Mas para que se fique com uma idéia clara de que a
energia superficial nao pode ser a responsavel por toda a ativi-
dade de um sdlido, um rapido cdlculo pode ser feito. Considere
-se entao um sdlido composto de &tomos esféricos num arranjo do
tipo "empacotamento fechado". Estes atomos estao ligados entre
si por uma energia coesiva E unidades por mof e € = E/N por ato-
mo. Cada atomo estando ligado a doze outros, a forca de ligacgao
é €/12. Se a camada superficial & compacta, um atomo na superfi
cie est3 entao ligado a um total de nove outros atomos. Logo, a
energia total de ligacao dos atomos da superficie é igual a
9¢/12 = 3/4¢. Deste quadro aproximadamente conclui-se que um a-
tomo na superficie de um sdlido estad ligado com 75% da energia
de ligagao de um outro no interior do cristal. Assim, a energia

dos atomos da superficie & maior do que a dos atomos do interior,
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e determinada energia deve entao ser gasta para mové-los em dire
gdo & superficie do sdlido (isto & valido também para moléculas

na superficie de liquidos).

A estimativa acima mostra que atomos da superficie
tém aproximadamente 25% da energia acima daqueles no interior do
cristal. Mas esse excesso de energia ndo & notado em sistemas de
tamanho ordinario, porque o nimero de atomos nas superficies é
uma fragdo insignificante do nimero total de atomos presentes no
cristal ou na particula. Vejamos: seja um cubo de 1 cm de ares-
ta. Se os atomos teém 10_8 cm (18) de didmetro, entdo 108 atomos
podem ser colocados em uma aresta do cubo; o numero de atomos no

cubo sendo igual a (108)3 = 1024 dtomos. Em cada face ha (108)2

= 1016 atomos; no total existem seis faces perfazendo 6 x 1018 a
tomos na superficie. A fragdo dos atomos na superficie & entao
. 16 24 -8 . -
igual a 6 x 10" /10 = 6 x 10 . Desse modo, somente seis ato-
mos em cem milhOoes estao na superficie do cubo de 1 cm de aresta
Calculemos entao o tamanho de particula para o qual a energia da
superficie contribui com, digamos, 1% da energia total. Seja
E = EVV + ESA a energia total do cristal onde V & o volume, A a
area, EV a energia por unidades de volume e ES por unidade de &
rea. Pode também ser escrito que E_. = ¢ N e E_ = ¢ N_ onde £_ e
\' S 5 S \'

v v

€g sao as energias por atomo. Logo:

ESA N E A
E=EV (1+ ) = EV (1 + =5
EV N EV
v v v
Como foi visto, para um cubo (NS/NV) = 6 X 10'_8 e a razao (Egﬂ%}

= 1, podendo portanto ser escrito:

8

E = EV [1 + (6 x 10 7). A/v]
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Se o segundo termo deve ser 1% do valor do primeiro, vem que:

8 5

2 x 10

[ L]

0,01 = 6 x 10 ° (A/V) » A/V

- - 3
Agora, se o cubo tem lado a, a area e 6a e o volume a~, de modo

que:

5 -5

(A/V) = 6/a ~ 6/a =2 x 10 T e a =3 x 10 cm = 0,3 um

Apesar de ser uma aproximacao grosseira, & bastante representati
va do tamanho de particula para o qual o efeito da energia super

ficial torna-se presente e detectavel.

Para os argilominerais, um outro aspecto & também
muito importante nao s6 para avaliar o papel energético das suas
superficies, mas para que se tenha uma idéia das suas reativida
des nas principais regices das particulas: superficies e arestas.
Como & do conhecimento geral, os argilominerais tém dimensoes co
loidais concentrando-se na faixa de 5 a 0,5u. Esse tamanho dimi
nuto tem como consequéncia o fato desses materiais apresentarem
grandes superficies especificas. Como a superficie especifica &
diretamente proporcional a metade da espessura das particulas
(8§ = 1/C/2), pode-se pensar gue as reagoes de uma particula de
tal tamanho, ocorram nas suas superficies expostas. Assim, quan
to menor a porcentagem superficial’ exposta, mais resistente e es
tavel deve ser a particula. Esta porcentagem & determinada pelo
tamanho e pela forma da particula e pode ser calculada do seguin
te modo: sejam a, b e ¢ o comprimento, a largura e a espessura
da particula respectivamente, e expressos em termos de celas uni
tarias. O numero total de celas unitarias da particula &€ abc e

o numero total de celas nac expostas nas superficies, igual ao
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nimero de celas da particula com dimensdces que sejam duas celas
menores em cada aresta do gque a inicialmente calculada, ocu seja:
(a-2) (b-2) (c-2). Entao o numero total de celas unitarias que
estao expostas nas superficies da particula € igual a:abc - (a-2)

(b=2) (c-2), e a porcentagem de exposicao & dada por:

[ abc - (a-2) (b-2) (c-2) ] % 100

% exposicao =
abc

A forma da particula pode ser definida pela razao a/c, ou seja,
o grau de anisometria. Assim se a/{C)>1 a particula pode ser
considerada como sendo um elipsdide de revolucao oblato (disco -
revolugao de uma elipse em torno do eixo menor) com a forma de
discos ou placas: se a/c < 1 como um elipsdide de revolu¢cao pro-
lato (revolugﬁo em torno do eixo maior), com a forma de um charu
to, agulha ou bastao. Se a/c = 1, a particula & esférica ou tem
a forma cubica. A tabela (III- 4) apresenta os valores admitidos
para as dimensoes dos principais argilominerais. Para uma dis-
cussao completa acerca do assunto, & recomendavel a leitura do

capitulo 14 do livro Tecnologia de Argilas.

TABELA (III-4 )

ErAL | o e meisges (1 o/
COMPRIMENTO ESPESSURA

Caulinita 10 x 10 x 1 1000-2000 100-1000 10/1

Ilita 20 x 20 x 1 1000-5000 50-500 20/1

Montmorilonita 100 x 100 x 1 1000-5000 10-50 100/1
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Pela utilizagao conjugada da tabela (III-4) e da formula do por-

centual de exposicao, a tabela (III-5 ) foi construida.

TABELA (III-5 )

TAMANHO DA PARTICULA FORMA DA PARTICULA (a/c)
(n® de celas unitarias) 1:20 | 1:10 1:1 [10:1§ 20:1|100:1
1.000 80 69 49 100 100 100
10.000 45 37 25 48 70 i00
100.000 22 18 12 23 34
1.000.000 11 10 5 11 21
Classificagao Geral Prolatos |Esfera e Cubo] Oblatos

Note-se que para um determinado tamanho, as particu
las oblatas sao as gue apresentam a maior porcentagem de exposi-
¢ao enquanto que as esféricas e cibicas tém a menor porcentagem
exposta. Mas o fato relevante & que a medida que o niimero de ce
las unitarias cresce (aumenta o tamanho da particula), decresce
a porcentagem exposta. Uma tipica particula de caulinita tem
comprimento de 1lum e espessura 0,lum, contendo aproximadamente
10° a 10° celas unitirias. A figura (III-6a) representa tal par
ticula (simplificadamente) em escala, mas aumentada 105 vezes., O

pequeno cubo visto em primeiro plano, representa 1.000celas uni-

tarias.

Para esta particula de caulinita, a porcentagem de
exposigao em celas unitarias pouco passa de 10%, o mesmo sendo

valido para outra particula com a/c = 20/1. Como foi dito ante-
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riormente, a superficie especifica de uma particula & diretamen-
te proporcional a metade de sua espessura, isto significande im
plicitamente que a area das arestas & desprezivel comparada a
das faces planas. Quirck (95) encontrou experimentalmente que a
area das arestas da caulinita & aproximadamente 14% da superfi-
cie de toda a particula (método BET). Como se vé, porcentagem

nada pequena.

Porgue entao se deve esperar que o atague acido ou
basico das particulas dos argilominerais, comece pelas arestas?
Num modelo sdlido/fluido, como por exemplo caulinita/acido clori
drico, o atague total das particulas (superficies basais e pris-
maticas) pode ser previsto e esperado, pois o ligquido que esta
no meio reacional em grande excesso, banha toda a superficie da
particula atacada. Porém, Miller (96) atacando caulinita com
HCR-3,6N, mostrou por meio de microfotografias eletrdnicas, que
ela & atacada a partir das arestas, a reagao progredindo lenta-
mente para o interior do cristal até sobrar um esqueleto de sili
ca, a particula nao perdendo a sua forma inicial. Por outro la-
do, Gastuch, Delmon e Vielvoye (97) atacando duas caulinitas de
origens diferentes com HCR cuja concentrag¢ao fizeram variar de
0,10N a 2,05N, concluiram por meios cinéticos e com microscopia

eletronica, que o ataque se produziu de maneira sensivelmente
uniforme sobre cada face, e de tal modo gue os graos se reduzem
tornando-se grosseiramente homotéticos em relacao a eles pro-
prios. As microfotografias das caulinitas atacadas,principalmen
te da retirada de um sedimento edlico, mostram muito bem as par-
ticulas atacadas nas superficies superiores, parecendo terem si

do furadas ("pitting").
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0 ataque pelas arestas & favorecido energeticamente,
onde o aclmulo de carga devido as ligagoes quebradas e em menor
parte aos defeitos estruturais, € grande. Herzog (98) disse que
a reagao entre a cal e os argilominerais di-se nas arestas gque-
bradas inicialmente, porque estas apresentam a sua volta uma maior
energia de ativagao. Fordham (99) aplicando uma técnica de auto
radiografia pelo microscOpio eletronico, que & somente utilizada
em bioclogia celular, a caulinita e a diquita, constatou que se o
mineral em estudo & bem cristalizado, a guase totalidade de lo-
calis positivos e negativos, os mais reativos, estd localizada nos
bordos das particulas. A presencga de cations nas faces basais
foi atribuida por Fordham, a existéncia de defeitos que tendem a
criar localmente condigoes fisico-quimicas similares 3s que sdo
encontradas nos bordos. Por outro lado, a energia de ativagéo
das reacoes nas superficies das particulas coloidais, segue a
seguinte ordem: E (superficie) <E (contorno) <E (rede cristali-
na), tendo como consequencia o fato de que os coeficientes de di
fusao variam do modo seguinte: D (superficie) >D (contorno) > D
(rede cristalina) (na ordem inversa das energias de ativacao). Ha
o fato de que na superficie, a acomodacaoc das dilatacoes e ten-

soes € mais facilmente atingida.

No caso do ataque pela cal, o que &€ visto facilmen
te no microscopio eletrdnico para o ataque acido, & muito difi-
cil de ser observado no atagque alcalino. Pode ser dito que no
caso da cal, as evidéncias disponiveis nao permitem chegar a uma
conclusao geral (como também nao foi possivel no caso do atague
acido) com vistas a esse ponto. H3 evidéncias do ataque prefe-
rencial nas arestas e, também, do ataque indiscriminado. O pri

meiro @ suportado por estudos de microscopia eletrdnica, um de
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les sendo particularmente interessantes: o de Diamond, White e
Dolch (100). Eades e Grim (49) também concluiram pelo ataque atra
vés das arestas das particulas, principalmente de caulinita, uti
lizando difragao de raios X. O ataque indiscriminado assenta es-
sencialmente em estudos de difragao de raio-X. O trabalho de
Ormsby e Bolz ( 7) mostrou que uma caulinita bem cristalizada te
ve atacada pela cal, suas arestas e suas superficies basais. 1In
gles (8) confirmou que a CTC da caulinita aumenta substancial-
mente logo apds o comego das reagoes, presumivelmente devido ao
ataque da folha tetraédrica. A microscopia eletrodnica revelou
realmente a presenca desse atague, especialmente no caso do tra-

tamento com Ca(OH). onde as resisténcias obtidas foram maximas

2
{6 ). Stocker concluiu gue mesmo apds um ano e utilizando 15%
de cal, uma lixiviacao &cida restaurou a morfologia original do
material disperso e que fora atacado. Isto & no seu entender
forte suporte para a hipdtese de que a reagao ocorreu predominan

temente nas arestas das particulas. Croft (4 ) apds exaustivos

estudos optou também pelo ataque nao discriminado.

Evidéncias de ordem quimica existem para a localiza
cao do ataque. Ruff e Ho (0l) estudando misturas de montmorilo-
nita com cal, determinaram a razac molecular SiOz/Alzo3 dosando a
silica e a alumina extraidas com uma solugéo acida, o valor da
relagéo tendo flutuado ao redor de 4,75, isto no entender do au-
tor sugerindo o ataque tanto pelas arestas como nas superficies.
Plaster e Noble (102) apresentaram dados para doze solos (< 230
mesh) estabilizados com 40% de Cimento Portland, € determinaram
também a relacao molecular $i0,/A%,0, nos estratos. Stocker ana

lisando esses dados concluiu que o ataque se deu pelas arestas

das particulas. Agqui & necessaria uma ressalva: a extracao com
e
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HCL retira tanto a silica e a alumina dos produtos formados pela
interagao da cal liberta pela hidrdlise do cimento, como,também,
a dos silicatos e aluminatos provenientes do cimento, estejam hi
dratados ou nao. Por esta razaoc e por ser bastante dificil dis-

tinguir analiticamente as duas fontes de SiO, e A2203, esses re

2

sultados nao tém validade para se tirar uma conclusdo para o pro
blema discutido. Na realidade, os resultados das analises qui-
micas sao dificeis de serem interpretadas, e as conclusodes sao
dificilmente inferidas, no que diz respeito a localizagao do
ataque. Na figura (III-7a) acha-se representada uma particula

de caulinita.

E visto que a superficie superior & composta por ra
dicais silanol e a inferior por radicais hidroxi-alumina. Nas
arestas sao encontradas ambos os radicais. Por isto fica difi-
cil dizer pelas analises quimicas, qual a localizagao do atague.
Nos minerais 2:1 esse problema € atenuado, jid que as superficies

basais sao idénticas.

Caroll e Starkey (l2) trataram montmorilonita, ili-
ta, caulinita e haloisita com HC%-6,45N, HAc-4,5N, NaOH-Z,8N, Nacf
-5,5% & Agua do mar, por dez dias a 25°C. Seus resultados indi-
caram que invariavelmente os acidos retiraram mais aluminio que
silicio, e os &dlcalis mais silicio que aluminio. Nutting (102a)
concluiu gue acidos removem preferencialmente os metais alcali=-
nos, ferro e aluminio, enguanto os alcalis retiram a silica, ou
seja: solugoes alcalinas atacam preferencialmente a camada te-
traédrica dos argilominerais. Grim (103) faz uma revisdo geral e
apresenta extensa bibliografia acerca dos ataques acidos e alca-

linos dos argilominerais. Por esses estudos e pela pratica de
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laboratdorio na dosagem do material pobremente cristalino (seja
com NaOH-0,5N ou com Na2C03-5%), pode-se concluir com Nutting:
a folha de silica & geralmente mais atingida do gque a de gibsita,

pelo menos incialmente, sendo que, com o passar do tempo de ata-

gue, ©s valores tendem a se igualar.

Uma prova evidente de que os grupos =5i-O0OH reagem
prontamente com alcalis, & o fato de que apds o seu blogueio por
reagao com um alcoolato alcalino, a destruigao do filosilicato &
evitada. Este fato foi demonstrado por Weiss (104) utilizando
caulinita e montmorilonita. E uma forte evidéncia de gue o alu-
minio é extraido, ou comegca a ser extraido, somente apds um cer
to grau de destruigao da camada tetraédrica. A figura (III-7a)

localiza com maior detalhe as regioes de ataque.

Uma experiéncia gque prova a alta reatividade da si-
lica frente ao hidrdxido de calcio e revela, também, a preferén
cia do Ultimo em reagir com a silica, mesmo em presenga de alumi
nio, & facilmente reproduzida no laboratdorio. Quando em gel de
alumina & suspenso em uma solugao agquosa contendo cal, forma-se,
imediatamente, o aluminato de calcio hidratado como precipitado
floculento, 3CaO.A£203.10H20, o gual adere tenazmente ds paredes
do recipiente que o contém. A camada adesiva do aluminato e
prontamente removida pela adicao de uma solugao aguosa contendo
ion sulfato, pela formagéo de outro composto, © -sulfo-aluminato
de cdlcio hidratado 3Ca0.Al,0,.CaSO,. A reagao para a formagao
do aluminato calcico € muito mais rapida que a subsequente entre
0 aluminato formado e o sulfatc, porgue os nucleos de aluminato

calcico hidratado tornam-se cobertos por uma camada do composto

sulfatado guando a suspensao € deixada em repouso. Porém, se si
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lica gel fO0r introduzida no meio reacional juntamente com o gel
de alumina, a formagéo do aluminato e do sulfo-aluminato nao o-
corre até que toda a silica tenha reagido com o Ca(OH)z. Ou se
ja, a reagao entre a silica e a cal, inibe as reagdes entre a
alumina e o hidrdoxido e entre a alumina, o sulfato e a cal. Is-
SO & extremamente importante se pensar que ocorre a dissolugao
da silica e da alumina na interagdo entre a cal e os argilomine-

rais.

Baron (105) utilizando espectrometria infra-vermelha,
concluiu que a cal afeta particularmente a camada octaédrica. Glenn
e Handy (57) interpretaram o desaparecimento dos picos endotérmi
cos em 650 e 850°C da montmorilonita tratada com cal, como a evi
déncia do ataque e da destruigao da camada octaédrica do mineral
argiloso. 1Ingles ( 8) por meio de andlises guimicas concluiu
que a formagao dos hidrosilicatos de calcio "& evidentemente mui
to rapida, certamente quase instantdnea", e que a dos hidroalumi
natos calcicos & uma consequéncia da formacao dos silicatos.
Croft (o6} forneceu alguns resultados, dos quais se tira gque na
maior parte dos experimentos, mais aluminio foi transformado do

que silicio.

Na verdade acha o autor que a esta altura, a gquestao
da localizagao do ataque parece nao ter tanta importancia, por-
que no final quer-se saber como e nao onde o atagque ocorre. Po
rém, quando forem discutidas as propriedades dos silicatos e alu
minatos de calcio hidratados que se formam, ver-se-3a gue este
ponto tem a sua real importancia. Por enquanto, a guestao conti

nua em aberto. Na realidade ela depende unicamente de dois fato

res: da reatividade da silica e do aluminio, ou seja, da afini-



90

dade quimica desses elementos com a cal e a agua, e o contacto.
Estes sao os dois requisitos necessarios e suficientes para que
uma reagao gquimica ocorra. A afinidade quimica pode ser estuda-
da pelo comportamento quimico do silicio e do aluminio na rede
cristalina dos argilominerais, e o contacto depende principalmen

te da compactagao e da umidade.

Um material pulverulento normalmente consiste de um
grande numero de graos individuais que se tocam em pequenas se—
¢oes de suas superficies. O contacto perfeito ou imperfeito, &
a propriedade dos materiais em pd que mais tem importancia na
quimica de corpos sdlidos. De grande importdncia também sao: a
granulometria, densidade, porosidade, superficie especifica,etc..
Todos estes parametros devem ser levados em conta quando do estu
do de materiais ou misturas de materiais granulares pulverizados
ou nao, pois & pelo seu estudo que se pode esclarecer, pelo me-
nos parcialmente, a influéncia da difusao, adsorgao, reagao qui-

mica e outros fendmenos gue possam ocorrer em tais misturas.

As caracteristicas fisico-quimicas e certas proprie
dades dos materiais granulares sao dependentes da forma dos
graos, da composigao quimica, da granulometria, e para materiais
consistindo de varios componentes, as propriedades de cada um
podem variar de diferentes modos durante o processo. E natural
que se mudancas ocorrem, por exemplo na composigao guimica, na
granulometria ou na quantidade de um aditivo, também ocorram al-
teragoes substanciais nas propriedades gerais do material ou da

mistura.
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Cada grao do material granular ou pulverizado, po-
de consistir de um grande numerc de particular elementares da mes
ma ou de diferente composicao, estrutura e propriedades. A forma
dos graos dos componentes de um material ou de uma mistura, e
gue sao determinados pela sua origem e modo de preparo, podem va
riar enormemente. Essa variagao pode ocorrer até durante a trans
formagao do material, o que complica mais ainda o seu estudo. As
particulas que formam os graos podem ser divididas em dois prin-

cipais grupos, dependendo da sua forma:

19) aproximadamente isométricas ou equiaxiais - particulas esfe-

ricas e cubicas.

29) nao isométricas e nao equiaxiais - particulas fibrosas, angu

lares e planas.

No segundo grupo estao os argilominerais e a cal, que como foi
visto podem também ser considerados como elipsdides de revolucao

oblatos.

A natureza nao isotropica das particulas afeta oar
ranjo espacial e tem como consequéncia a anisotropia. Um grao,
ou uma particula, possui estocado um minimo de energia potencial
(determinado pelo produto do seu peso e da altura do seu centro
de gravidade, com respeito ao plano horizontal), quando sua me-
nor dimensao esta orientada paralelamente a agdao da for¢a de gra
vidade. A probabilidade, Wi’ de um grao ou de uma particula su-
jeita a queda livre cair sobre uma dada face, pode ser considera
da (em primeira aproximacgao) proporcional & adrea dessa face S,se
inversamente proporcional a energia potencial do grao ou particu

la, V.. W, pode ser calculada pela seguinte formula:
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W, (8) = [ === ] x 100

Si/Vi
i Z S/V

Partindo desta formula pode ser mostrado que a probabilidade de
um grao de dimensoces axaxna em queda livre cair sobre uma das
faces laterais, aumenta rapidamente com o aumento de n. Para
n = 2 a probabilidade ja € quase 90%, enquanto que para n > 10&
100%8. E claro que restrigoes ao movimento do grao na mistura ou
no pd puro, reduzem enormemente as diferengas nos valores numéri
cos de Wi’ mas nao as tornam iguais. Apesar de Wi ser realmente
grande para os argilominerais, muitos autores entre eles Rosen-
guist (107) e Ingles (08), concluiram que o arranjo das particu

las no solo &€ totalmente aleatdria.

Um dos mais importantes aspectos, de acordo com a
evidéncia experimental acumulada, € o numero de contactos solo/
/aditivo. Numa argila seca (1% umidade) o numero .de contactos
pode chegar proximo de 1013 contactos por cm2, engquanto que para
um teor de agua igual a mais ou menos 50% esse nlmero cai  para
2 % 1010 contactos/cmz. Para uma areia com indice de vazios igqual
a 0,80, o numero de contactos chega a 20 x.lOlO/cm2 para uma e-
nergia de compressac igual a 8 kg/cmz. No caso da argila (iliti
ca) anterior para uma energia de 200 kg/cm2 o numero de contac-

tos igual' a aproximadamente 1013/cm2.

Mittchel estimou que a area de contacto para que

uma ligagao apare¢a € muito pequena. Para 3 kg/cm2 ha 8 x lOlO

2 - -
contactos/cm” e o autor calculou que nesta pressao a area total

de contacto é igqual a 7,2 x lO_5 cm2 por cm2 de secgao do solo.

4

Rosenguist {107) concluiu que existem planos de contacto com 10

5

a 10 cm2 de area em uma lamina com 1 cm2 de area e lO_5 cm de

espessura.
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Mittchel (08) chegou a uma série de conclusces, en-

tre as quais podem ser destacadas as seguintes:

(i) o n? de contactos e diretamente proporcional a pressao efe

tiva de consolidagao.
(ii) a resisténcia depende somente do nimero de ligagoes.

(iii) ha cerca de 100 vezes mais contactos em uma argila seca do

que numa umida.

Uma auto-cimentacao pode resultar forgando-se as
particulas a entrarem em contacto intimo. Isto & atingido pela
direta aplicagao de pressao, porém as enormes pressoes requeri-
das para se atingir a auto—éimentagéo quimica, estao fora de co
gitacao para a estabilizacao. Sabe-se que os contactos apenas nos
pontos formadores da aspereza dos graos, e apreciavel resistén-
cia pode se desenvolver somente apds considerdvel deformagao do
sblido ter provido sensiveis areas de contacto. Sem duvida que
estas areas de contacto dependem da area total do material. E in
teressante entao ver-se a possivel conexao entre as areas de con
tacto e a area total de um material granular. Deve-se conside-
rar inicialmente que as superficies estao em contacto quando a
distancia entre os grdos nao excede o raio efetivo das forgas mo
leculares gque atuam sobre as particulas em contacto. A magnitu-

8 cm). © tamanho dos graos pode

de desse raio & medida em & (10
) . -4 -

ser considerado como variando entre 1 e 10 cm. Q calculo leva

em conta que as particulas (ou graos) sao esféricas, estdo secas,

tem superficies lisas e igual diametro. Considere-se entao duas

destas particulas de raio r em contacto em um ponto A (figura

III-8a). Seja S o raio efetivo das forcas moleculares atuando
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entre elas, e o o angulo central limitando a superficie das par-
ticulas, penetrando no campo de ag¢ao das forcas moleculares do
outro grao. O cosseno da metade desse angulo pode ser determina

do pela equagao: S =r (1 - cos —%—). Quando S = 10_8 cm e r

varia de 10-l a 10_4 cm, obtém-se, por meio desta equagao, gque a
pode variar sua magnitude de alguns segundos a alguns minutos, pa
ra o que & possivel teoricamente uma area superficial de contac-
to entre as particulas, que é 10_7 a 10-4 vezes da area superfi
cial total das particulas, ou seja, a area de contacto entre as

particulas pode variar de milionésimos a décimo-milionésimos da

drea total das particulas.

Assumindo que os graos sao esféricos e considerando
que o volume entre eles iguale a 50% do volume total da massa,
e gque a superficie de contacto & medida em valores da ordem de
1074 vezes a da superficie total, & facil obter valores aproxima
dos para as areas de contacto entre os graos de materiais de di-

ferentes tamanhos. Na tabela (III-6 } alguns destes valores sao

mostrados.

E obvio que a superficie aspera das particulas é
muito maior que a superficie aparente e muito maior do que a de
esferas do mesmo tamanho. Todavia, esta rugosidade evita muito
do contacto entre as particulas, mantendo-as afastadas. Por is-
so os resultados da tabela (III-6 ) podem ser considerados  per

feitamente aceitaveis.

E possivel entao falar em contacto efetivo. As rea

goes entre dois sdlidos diferem dos outros tipos de reagCes hete

rogéneas, principalmente no tocante 3 natureza dos contatos en-
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tre os reagentes. Obviamente, o progresso da reagac entre dois
solidos pulverizados depende significantemente do contato ini-
cial entre as particulas constituintes dos sdlidos. Esse contac
to & assegurado através de um modo, proprioc de como os sdlidos
sao misturados, mas outros fatores tais como o relativo tamanho
das particulas, a sua distribuigéo, a sua forma, etc., afetam o

contato entre os reagentes.

Komatsu (109 foi provavelmente o primeiro a apresen
tar um rigoroso modelo baseado no numero de pontos de contacto.
Muito simplificadamente, seu modelo considera o empacotamento de
particulas esféricas, A e B, estando representado na figura (III~ g).
Por meio de simples consideragoes geométricas, o nimero de pon-
tos de contacto entre a particula B central e as particulas A ao

seu redor, considerando o sistema ideal, & dado por:

o) _ 0 6 (MA/IHB)
NT(a/B) = Ny [35 (MA/MB)I (ITI-1)

/r36 (r = raio particula e § = densidade)

_ .3
onde § = rBé a%a

B

Em sistemas reais, formas irrequlares s3ao encontradas e o empaco
tamento nao & perfeito. Assim, o nimero real de contactos,N(A/B),

& menor que o ideal, N°)a/B), podendo ser expresso por:

& ; 1
N(A/B) = Ng [1+§%) 19 9>

onde o parametro g fol introduzido para levar em conta a diferen
¢a no estado de empacotamento. Porém na pratica, & mais 1dgico
considerar a superficie total de contacto, em lugar do niimero de

pontos de contacto.
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Para um melhor entendimento sobre a importéancia e
influéncia da granulometria e do grau de mistura em reagoes hete
rogéneas, os trabalhos de Shind et al. {10} e de Fan et al. {11).

devem ser estudados.

As consideracgoes gque conduzem ao cilculo da solubi-
lidade de um dado composto, sao baseadas na existéncia do equili
brio entre substdncias puras caracterizadas por um valor defini-

do de suas entalpias de formagao.

Para um sd6lido, a entalpia livre de formacao & de-
terminada pelas interacoes dos atomos ou Ions gue o compoem, sen
do entao dependente do detalhado arranjo desses atomos ou ions
no s6lido. Um sdlido "puro" no sentido termodinamico implica
num arranjo singular dos atomos (ions) na rede cristalina, como
& o encontrado somente no interior de um grande e perfeito cris-
tal. Estritamente falando, um tal sdlido nao existe desde gue
a camada superficial de um cristal difere estruturalmente da si-
tuagao encontrada no seu interior, como no caso da coordenacgao

incompleta de atomos na superficie.

A entalpia livre especifica de um conjunto de ato-
mos arranjados num modo menos perfeito que o possivel teoricamen
te, & logicamente maior gue agquela do cristal perfeito (arranjo
perfeito). Como na pratica nao se sabe a exata extensao (profun
didade) da camada superficial, a sua presenga pode ser levada em
conta pela atribuicao a um cristal de tamanho finito, uma guanti
dade extra de entalpia livre por unidade de area superficial. Is
to implica em gue a entalpia livre total de um sdlido, aumenta

com a drea superficial. Se especificada por gquantidade do soli-

do, sua entalpia livre de formagao cresce com a superficie espe-
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cifica. Logo, a solubilidade de uma fase sdlida (e tambéem a sua
reatividade), aumenta com a diminuigao do tamanho das particulas

dessa fase.

O raciocinio acima acerca da influéncia estrutura
do cristal na sua solubilidade, pode ser estendida ao longo da
sequéncia: macro-cristal + sblido micro-cristalino + sbdlido amor
fo. Neste contexto, as formas das substincias amorfas que se sa-
be existirem também no estado cristalino (por ex. gibsita e clia
quita), devem ser entendidas como substancias que contém uma fra
géo muito grande de atomos ordenados imperfeitamente (de tal mo-
do que a difracao de raios-X nao dé indicagdo da disposigao ou
do arranjo caracteristico de um cristal perfeito}. Obviamente
existem graus de imperfeicao para toda substancia capaz de so-
frer cristalizagao, havendo portanto para uma mesma substancia
uma gama grande de valores de G°f e log K, dependendo das condi-
coes existentes durante a sua formacgao solida. Isto & valido par
ticularmente para os solos, que ja se sabe serem constituidos por

uma grande parte de material mal cristalizado.

A dependéncia da solubilidade de um composto crista
lino em relagao ao tamanho dos seus cristais, pode ser estimada,
assumindo inicialmente um tipo médio de superficie, e podendo
ser entao escrito (a T e P constantes) que:

dc = u® dn + 1da e u = 1u° + tda/dn  (b)
onde T indica a entalpia livre média por unidade de area superfi
cial (tensao superficial), A & a area do cristal e n o nimero de
moles no cristal. Expressando ¢ volume do cristal como V = n M/p

e com M sendo o peso molecular e p a densidade do cristal, a e-

quagao anterior torna-se:
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Fazendo A = d2 e V = d3, vem que:

da/av = 2/3 A/V = 2/3 g/d (d)

onde d é o didmetro médio do cristal e g &€ um fator geométrico

gque depende da forma do cristal. Substituindo (d) em (c) fica-

moes Ccom:

u = uo + 2gMt/3pd (e)

O produto de solubilidade das particulas com um diametro (e uma

superficie molar Mg/pd), KO , pode entdo ser relacionado com

ps’

aguele de (infinitamente) grandes cristais, K via a expressao

ps’
abaixo:

o
Kog

) =W k° = 2gMt/pd (£)
5

RT1n(

De acordo com essa equagao, o valor de 1™ pode ser determinade a
partir de experimentos de solubilidade e conversamente pode-se
estimar que para um valor de 1 da ordem de 1 joule/mz, (n-u®) pa
ra particulas com lim, & da ordem de 8 x 105 joules/K mo% = 0,2
K cal/mo%. Isto indica que o efeito do tamanho da particula na
sua solubilidade, torna-se significante uma vez que o seu diame-

tro &€ menor que lum.
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TABELA (III-6)

Vol., (livre}) = 50%

Area de contac
Didmetro do | Volume dg Area do Area dos 91‘%05 to entre os,
grao {(cm) grdo (cm3) grac (cm?) | em (cmd/cm?) gra(zs 52:")3‘3: cm
I
-1 i -6
1 5,23 x 10 3,14 3 3 x 10
5 x 10 | 6,50 x 1072 ] 7,84 x 107¢ 6 6 x 1076
1 x 1071 5,23 x 1074 3,14 - 1072 3 x 10 3 x 10°°
5x 107° | 6,54 x 107° | 7,84 x 10°3| 6 x 10 6 x 10°°
1 x 1072 5,23 x 1077 3,14 x 1074 3 x 10° 3 x 102
5x 1002 | 6,50 x 1078 7,82 x 107°| 6 x 102 6 x 1074
1x 102 |5,23x108(3,14 x 107° 3 x 10° 1073
-8 -2
L x107% | 5,23 x 1071 3,14 x 10 3 x 10 10

Pode ser mostrado, também, que a seguinte fdrmula,
Yg - Yy 1/3
1l = dm(—~—7—~—) pode ser usada para calcular a magnitude da
H
distancia média entre as superficies de graos adjacentes, de um
material granular. Nela, dm & diametro médio dos graos da mistu-

ra ou do material puro, & a densidade especifica aparente e

B
Yy € o peso do material. Esta equagdo desenvolvida para graos ou
particulas esféricas, & valida, também, com boa exatidao, para a

maioria das formas.

Naturalmente, e como ja foi enfatizado, a distancia
entre as superficies e o nlmero de contactos dependem do teor de
agua do material. A figura (III-8b) (112) mostra duas situacdes
para suspensoes de caulinita cujas concentragdes em volume s3o 5
e 28%, e onde estao assinaladas as referidas distancias. Para

5% a razao dm/1 & igual a 0,14, enquanto que para 28% ela cai pa
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ra 0,8. Portanto, o conteiido de agua do sistema governa as dis-
tdncias entre os grdos e alterando as forcgas atrativas e repulsi
vas do sistema, altera outras propriedades, das quais o modo de

reagao e a sua velocidade sd3o bastante importantes.

Um problema que diz respeito 3 resisténcia dos con-
tactos entre as particulas, & o estado da superficie do substra
to. O efeito da limpeza das superficies na resisténcia & rara-
mente considerado, ainda que muitos solos contenham residuos or
ganicos fortemente presos ds superficies das particulas inorgini
cas, chegando mesmo a recobri-las. O recobrimento & muito comum
em solos fortemente intemperizados como latossolos e lateritas,
os O0xidos de ferro, o material amorfo, e os Oxidos de aluminio
sendo os principais responsaveis por esse recobrimento. Um &ti-
mo artigo sobre a funcao ligante e cimentante desses 6xidos, foi

apresentado por Desphande e colaboradores (113).

A redugac da adesao é devida i diminuigdo da  Adrea
de contacto substrato / aditivo e também a4 diminuig¢do da resistén
cia ao cisalhamento do substrato. Rehbinder e Lochtman (114) re
sumindo varios anos de pesquisa, afirmaram que substancias surfac

tantes diminuem a energia superficial de um s6lido tensicnado e

que isto reduz a sua resisténcia i tragao e ruptura.

No caso dos solos, a matéria orgdnica é realmente
para a estabilizacao, a pior impureza. Ladd e colaboradores (115)
atribuiram a.elevada CTC da M.0O. (que pode chegar a 300 mqg (100q)
o seu efeito deletério, pois ela compete com os. argilominerais
pelos Ions calcio. Ji Dumbleton (116) sugeriu que a M.O. precipi

ta ao redor das particulas de cal, isolando e impedindo-as de
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reagir com os argilominerais. A figura(III-6b ) ilustra o possi
vel modo pelo qual a matefia organica prejudica a interagao so-

lo/cal.

Ve-se facilmente que o material organico impede o contacto da su
perficie da particula com outra qualguer, protegendo-a. Mesmo Os
fons calcio e hidroxide dificilmente conseguem romper a barreira

organica sem reagir.

Indubitavelmente, estes problemas ainda nao foram
abordados em um trabalho significante, mas sao de fundamental im
portancia para que a nossa compreensao sobre a interagdo solo/adi

tivos aumente.

O problema do ganho de resisténcia num processo de

cimentagao, pode ser regulado de trés modos:

(a) assegurando contactos os mais intimos e unifor-

mes entre os reagentes para permitir a adsorgao ou a formagao de
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de ligagoes idnicas ou covalentes (sao preferiveis as  covalen-

tes).
(b) assegurando a forma¢ac de uma matriz forte.

{¢) minimizando. os defeitos de estrutura no sistema

cimentado.

De grande interesse para este trabalho, sao as idéias
que Murray (117) apresentou em 1952 e que curiosamente sO foram
retomadas e desenvolvidas por Stocker. Postulou Murray a forma
gao de uma matriz continua ou descontinua entre o aditivo estabi
lizador e o solo. Todo o trabalho de Stocker & baseado nesta for
magac de matrizes continuas ou descontinuas. Para a cal e o ci-
mento, ambas sao descontinuas segundec a discussao original (exce
lente) de Murray, e trés tipos de agao podem entdo ser visualiza
dos: a) alteragao das caracteristicas das superficies das parti
culas; b) preenchimento de vazios inertes; c¢) interconexao das

particulas do solo com as do aditivo.

O item ¢ & particularmente interessante porque o}
efeito da interagao solo/aditivo & atingido através do fendmeno
que Murray denominou de "spot welding" - soldadura por pontos - e
que traz implicito a nogao de reagao quimica nos pontos de con-
tacto solo/aditivo, ja que as propriedades adquiridas pela mistu
ra, sao consideradas como devidas essencialmente a interacdo do
aditivo com o solo; as propriedades fisicas do aditivo podendo ter
grande (CP), pequena ou até nenhuma influéncia sobre as da mistu

ra.

No caso do cimento, gquando seu teor &€ pequeno, o de
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senvolvimento de uma matriz ou esqueleto continuc parece realmen
te pouco provavel, a cimentagao difusa devendo ser o modo domi-
nante de cimentagac. Se esse teor & grande, os graocs de cimento
podem contactar outros graos de cimento, e com a hidrdlise eles
certamente formarao um esqueleto continuo através de toda a ma-
triz cimentante. Naturalmente, isto deve contribuir para o for-
talecimento do sistema como um todo. Além disso, a cal liberada
pela hidrdlise do cimento reage com particulas de argila conti-
guas, promovendo © aparecimento de produtos secundarios cimentan
tes que se distribuem por toda a mistura, auxiliando a formagao
do esqueleto continuo, pois coalescem com os produtos primirios
resultantes da hidrata¢ao do cimento, podendc entao, ac fim de
certo tempo, haver a formagao de uma ligagac mais ou menos conti

nua entre eles.

Pode entao ser admitido que os produtos de hidrata-
cao do cimento nao devem se acumular em outros pontos que ague

les onde os graos foram hidrolisados.

Em misturas estabilizadas com cal, & provavel que a
cimentacao difusa seja sempre o modo de cimentagao, de acordo com
Stocker. Para altos teores de cal, o mesmo autor afirma que a
matriz inicial em relagac i cal pode ser vista como um macro-es
queleto, mas que deve ser sempre considerada como difusa. Tal
afirmagao parece ao autor totalmente intuitiva e nenhuma evidén-
cia experimental foi oferecida para suporta-la. Deve-se também
ter em mente que a cimentagac difusa ou a formagdao de uma matriz

descontinua, nao implica em uma cimentag¢ao uniforme.

Stocker admitiu que a rapida supressao da expansio
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da montmorilonita, & devida a uma rapida cimentacdo que ocorre
virtualmente em todas as particulas do mineral - via difusao da
cal - mesmo que a cimentagao no inicio seja fraca. Devido ao pe
queno teor de cal utilizado (< 10%), a cimenta¢do no inicio do

processo deve ser altamente localizada.

Portanto, a formagao e o desenvolvimento de um es-
queleto continuc ou descontinuo & determinada pela distribuigdo
inicial e a gquantidade dos graos do aditivo presente na mistura.
No caso do cimento, estes requerimentos sdo abrandados pelo mais

que duplicamento do volume dos seus graos.

Naturalmente, Stocker nao guiz sugerir que por difu
sao, a cimentagdo difusa de um sistema solo/cal/agua heterogéneo,
nao se transforme jamais em uma massa homogénea e uniformemente
cimentada. H3 uma tendéncia nesta diregdao e isso deve ser reco-
nhecido como um aspecto importante e dominante no processo da

estabilizagao.

Uma consequéncia imediata da formagao de um esquele
to descontinuo e das reagdes nos contactos minerais/aditivos, &
a formagao e o desenvolvimento de diversos tipos de ligagdes es-
truturais. As caracteristicas de resisténcia e durabilidade dos
materiais e componentes, baseados em cimentos ou na formagao de
produtos éimenticios, sao determinados pelo tipo e natureza das
ligagoes estruturais entre eles. Essas ligacoes aparecem entre
as particulas, os graos ou os agregados dos constituintes do sis
tema cimenticio, as quais oferecem resisténcia tanto i agio qui-
mica gquanto a mecanica. Para a simplificagdao do estudo dessas

ligagoes, considere-se o cimento tendo sido adicionado a um subs



105

trato que pode ser um mineral ou grupo de minerais tais como :
silica ativa, cinzas volantes, quartzo, feldspatos, alofana, ar-
gilominerais, Oxidos de Fe e Al, etc... Em sistemas dispersos,
as ligagoes estruturais sdo do tipo coagulacao-tixotrdpicas e
coagulacdo-cristalizacdo. O Gltimo tipo & caracteristico do ci-
mento Portland, cujo endurecimento & devido a formagao de  liga
¢oes do tipo coagulagac nos estagios iniciais da reagao, e do ti

po cristalizagao nos subsequentes.

Quando o cimento € misturado ao mineral ativo, as
ligagoes que tornam a estrutura endurecida sofrem alteracdes qua
litativas e quantitativas. O grau dessas mudangas aumenta com a
heterogeneidade dos materiais, os quais podem conter varios com-
ponentes inertes. Devido as diferencas entre os potenciais qui
micos desses compostos, ligagoes diferindo em resisténcia as in-
fluéncias externas e internas sao formadas. Assim, a reagdao de
cada um dos materiais citados com a cal produz ligagoes estrutu-
rais de diferentes estabilidades. A interagao de compostos mono
mineralicos ativos silicosos e alumino-silicosos com a cal, pro-
duz ligagoes estruturais do tipo coagulagdo-cristalizagdo quase
idénticas em natureza ads ligagoes devidas i hidratagao do cimen-
to. No caso em que a reagao entre a cal (hidrolitica) e o subs
trato € lenta, as ligagoes formadas por.estes materiais tem me-
nor resisténcia as forgas fisicas e mecdnicas durante os estigios
iniciais, do que as formadas pelos hidratos cristalinos obtidos
pelo hidrdlise do cimento. Contudo, ao fim de pouco tempo, a ai
ferenga entre as resisténcias nao sd desaparece, mas as ligagdes
devidas a interagao substrato/cal tornam-se mais fortes. A pos-
sivel explicagao & que 15-25% de portlandita, dependendo de teor

de alita do cimento, tomam parte na formagao do cimento endureci
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do, e tem menos resisténcia, menos poder cimentante e menos ade-
sao a massa hidro-silicatada, que os produtos provenientes da in
teracao com o substrato. O aumento na resisténcia das ligacgoes
estruturais depende da intensidade da interacao da cal com o adi
tivo, 0 que esta pré-determinado pelo tipo de substrato. Por
exemplo, o numero de contactos de rea¢do por unidade de volume &
muito maior entre a cal e a opala do que entre a cal e o quartzo.
As ligagoes estruturais formadas com a silica dura e porosa, sao
mais fortes do que as formadas com a silica menos dura e menos
densa. Ligagoes tipo coagulacao-cristalizagao sao também forma-
das pela adicao de cimento (e cal) a4 material amorfo ou probre -
mente cristalino. Este tipo de material tem densidade adequada,
grande superficie especifica, apreciavel CTC e principalmente re

de estrutural desorientada.

A silica e a alumina interagem com a cal, resultan
do hidrosilicatos e aluminatos de calcio, que coalescem com os
produtos da hidratacao do cimento para formar ligagoes do tipo
coagulagao-cristalizagao. Dependendo do teor de silica, da su-
perficie especifica e dependendo da morfologia do material, mais
ou menos fortes serao as ligagoes. Um grande teor de alumina con
duz 4 formagdoc de grandes cristais de hidro-aluminatos de cal-
cio, os quais formam ligacoes estruturais de menor resisténcia 4&s
agoes quimica e mecdnica. Sabe-se que os compostos formados pela
interagao de um material silico-aluminoso com a cal, sao basica-
mente os mesmos formados pela hidrolise do cimento Portland.Para
documentar a afirmagdo de que a resisténcia obtida nesses siste-
mas & devida, na maior parte, ao hidrosilicatos calcicos e nao
aos aluminatos, o grafico mostrado na figura (III-9) devido & Bogue

e Lerch (118), & particularmente instrutivo.
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Os compostos provenientes da hidrdlise do C3A e tam
bém os formados pela interagao da alumina com a cal, comumente
apresentam estruturas cristalinas bem regulares. OQutras proprie
dades que contrastam entre estes compostos e os géis da familia
da tobermorita estac mostradas na tabela(III-7 ). O periodo ne
cessario para esses compostos atingirem 30% das suas resistén-
cias mecanicas, & mencr para os aluminatos calcicos. Os silica
tos hidratam-se menos rapidamente, porém fornecem mais resistén-

cia através de uma estrutura gue possui grande faixa de ligagoes

interatomicas.
TABELA (III-7)
ALUMINATO TRICAL SILICATO DICAL
CARACTERISTICAS CICO HIDRATADO CICO HIDRATADO
Coloidal e apro
Estrutura Cristalina ximadamente a-
morfa
Resisténcia Mecanica da . .
pasta (1 ano) 1.000 psi 10,000 psi
Tempo necessario  para 12 horas 60 dias

adguirir 30% RM

Os cimentos comerciais denominados "de alta resis-
téncia inicial" apresentam guantidades relativamente grandes de
CBA’ que sao adicionadas para capitalizar a cinética inicialmen-
te rapida de hidratagao desse material. Mas neste caso, a resis
téncia maxima e a longo prazo & sacrificada. Por estas razoes &
possivel explicar porque as lateritas e latossolos que tém abun-
dancia de compostos de ferro e gibsita, frequentemente nao  dao

bons resultados.

Os minerais quartzo, feldspatos e oxidos de ferro

cristalinos sao praticamente inertes nas CNTP. Eles possuem pe-
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quenas reservas de energia livre interna e por isso a interagao
entre eles e a cal, & retardada apesar de existir. As ligagoes
produzidas na estrutura endurecida sao devidas a cimentagdao mecd
nica e ao preenchimento fisico de cavidades com os produtos de
hidratagao do cimento. Sao ligagdes do tipo fisico-mecdnicas. A
resisténcia deste tipo de ligagdo as forgas mecadnicas & relativa

mente fraca.

Quando o substrato € um argilomineral, existem tam-
bém a ligagdo coagulagdo-tixotrdpica entre as particulas do argi
lomineral {(por coesao) e a sua adesao aos produtos da hidrdlise
do cimento, causada principalmente pela agao da energia de atra-

¢ao intermolecular.

Hansen (119 concluiu que as ligagoes estruturais coa
gulagao-cristalizagdo entre o gel formado e o substrato, sio in-
teiramente transmitidas atraves de camadas de agqua adsorvida.Dis
se parece ser razoavel acreditar que o contacto real do material
endurecido com ¢ substrato naoc & realmente um contacto solido/sd
lido, mas sim um contacto do tipo sdlido/agua adsorvida/sdlido.
Stocker por sua vez afirmou que a cimentagao de particulas de ar
gila diretamente uma a outra por interdeposicaoc de um gel de hi-
drosilicato cdlecico (e talvez, também, hidroaluminato cidlcico),
nao foi ainda experimentalmente demonstrado. Por consideragdes
de natureza quimica, a ligag¢ao entre as folhas dos géis hidrata-
dos e as particulas de argila, deve ser feita por forcas de Van
der Waals, com as particulas desses produtos sendo adsorvidas nas
superficies das de argila. A atracao pode ser provavelmente es-
tabilizada por Ions cdlcio mutuamente adsorvidos entre as parti-

culas de argila e as superficies dos produtos; ainda segundo Sto

cker.
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Como & de se esperar, todas estas afirmacgoes nao
passam de suposigoes que de certo modo ajudam a compreender um
pouco mais os processos de interacao entre o solo, a cal e o ci-

mento.

A resisténcia desses tipos de ligagoes, dos quais
s6 interessa a estrutural coagulagao-cristalizagao por ser esta
a responsavel pelo ganho de resisténcia dos sistemas cimenticios
gque interessam, &, como ja foi visto, devida quase que exclusiva

mente aos hidrosilicatos de calcio.

Sua resisténcia, modulo eldstico, fragilidade e
plasticidade, sao em consideravel extensao funcoes do carater e
da energia de ligagao quimica. Pela equacac de Orowan e Kelly
(120) a resisténcia de uma ligagac desse tipo, Yz, , € dada por:
Twax. = / Ej/a onde E & o mddulo eldstico, J a energia da superfi-
cie (determinada pela energia de ligagao no cristal), e a é a
distancia interatomica. O mddulo elastico de Young, E, & uma me
dida da rigidez e estd diretamente relacionado com a energia de
ligagao interatomica. Depende também da resisténcia das liga-
¢oes quimicas, da estrutura e aparentemente da diregdo das 1liga

goes.

Sabe-se que a resisténcia pratica dos sbélidos & subs
tancialmente menor que a tedrica. Baseado na teoria de Griffith,
para o mecanismo de destruicao de materiais frageis (fases cris-
talinas num sistema cimenticio) a média da tensao destrutiva cor
responde ao inicio do crescimento de uma rachadura de comprimen-
to &, € dada por t = / 48E/m¢ (com o coeficiente de Inglis leva

do em conta, a resisténcia tedrica passa a ser 1 = /sjgma; ou
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seja, a resisténcia pratica & dependente também dos valores de 7,
que sao determinados pelo carater das ligagoes e pela estrutura

dos cristais que constituem o sdlido).

Logo, as propriedades das fases cimentantes podem
ser reguladas influenciando-se o carater das ligagoes destas fa-
ses, isto &, utilizando modificacgoes a nivel molecular ou atomi
co para a regulagem das macropropriedades do material, como, por
exemplo, efetuando substituigoes isomérficas (hetero- e isovalen
tes) do Si+4 e do Ca+2 nos hidrosilicatos; enquanto que as pro-
priedades dos materiais baseados em ligantes podem ser reguladas
a nivel molecular ou atémico e também a supermolecular, pelo con
trole das propriedades adesivas e coesivas nos contactos entre

0S graos.

As propriedades de resistencia de substancias amor-
fas estao parcialmente ligadas a um mecanismo destrutivo termo
-flutuante. Neste mecanismo, o crescimento de rachaduras proce-
de em dois estagios: lento (desenvolvimento do mecanismo) e ra
pido, como se fosse um processo nao ativado; as relagdes de de-
senvolvimento das fendas no estagio lento determinando as propri

edades de resisténcia do material.

A resisténcia & determinada tanto pela energia das
ligagoes como pela densidade das ligagoes, ou seja, pelas carac-
teristicas de manifestagao das ligagbes. Embora ligagoes cova
lentes e idOnicas possam ter altas energias, a resisténcia aumen-
ta com o aumento do carater covalente. A energia de uma ligac¢do

com maximo caridter covalente tem aproximadamente o dobro da re-

sisténcia de uma ligagao com maximo carater idnico. O carater da
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ligagdo guimica também afeta a densidade da ligagao, desde que ©
numero de coordenag¢ao ambiental com predominancia do componente
idnico {embora possa—-se estritamente falar sobre a influéncia do
nimero de coordenagao na densidade de ligag¢ao no caso dela  ser
covalente, deve ser assumido que no caso de ligagdes idnicas o}
efeito resultante da interagéo eletrostatica com as imediagaes,
esta também relacionada com o n? de coordena¢do). Entdo, a for-
magdo de hidrosilicatos com baixas razdes C/S deve aumentar a re
sisténcia dos sistemas cimenticios, e este & realmente o caso.De
acordo com Feldman e Beaudoin (121) os hidrosilicatos de calcio
ricos em Ca0O apresentam baixa resisténcia mecinica enquanto que
esta & devida totalmente 3 formagdo de compostos com teor de CaO
baixo, ou seja, da Tobermorita - 112 e dos pobremente cristali-

nos CSH(I) e CSH{II).

As fases cristalinas sdao destruidas principalmente
como resultado de deficiéncias estruturais é sofrem um colapso
devido principalmente a serem quebradigas, enguanto que as fases
amorfas contam com elementos de colapso plastico. Neste, o flu-

x0 de material na extremidade da rachadura & acompanhado por um

aumento do raic de curvatura, o gual leva a um abaixamento da
concentracao de tensOes, desde que Tt =T x 2//r , onde «r

anc. tens.
2 o raio de curvatura na extremidade da rachadura (Inglis). Como

resultado a .tensdo pode tornar-se insuficiente para que a fenda
continue a crescer. Por este ponto de vista, a presenga de fa-
ses cimentantes no estado parcialmente amorfo & desejavel. Isto
& suportado pelo fato que CSH{gel) amorfo forma ligagdes mais
fortes e mais versateis com as superficies de outros compostos,
do que fases cristalinas desde que nestas Ultimas restrigées de-

vidas ao possivel caradter epitaxial de adesdo das fases cimentan
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tes sdo impostas, ou seja, deve existir correspondéncia de para-
metros estruturais. Outras razoes para tal existem, entre elas
a de que um cimento amorfo ou finamente coloidal & mais facil de
se combinar com a estrutura do substrato e desenvolver melhor a-
desdo, e variagbes na estequiometria sdo permitidas para os mate
riais amorfos. Uma estrutura amorfa & flexivel de tal forma que
nao saoc desenvolvidas severas concentragoes de tensoes quando

sao aplicadas cargas ou forem encontradas mudangas dimensionais.

Na realidade o quadro € mais complicado, e a alta
resisténcia de um cimento ou de um sistema cimentado & assegura-
da pela raziao Otima existente entre produtos cristalinos e amor
fos. De acordo com Feldman e Beaudoin, a existéncia de uma ra-
zao 6tima entre compostos neo-formados, cristalinos e ndo crista
linos, & devida ao fato ja bastante discutido, de que embora a
resisténcia aumente durante o crescimento de cristais densos e
bem formados, a possibilidade de bons contactos entre os cristais

& grandemente diminuida.

Desde que as propriedades dos materiais de ligagao
estao associadas com a manifestagdo coletiva de interagles de su
perficie, a fim de se obter alta resisténcia deve-se almejar con
seguir uma alta concentragao volumétrica de ligag¢Oes superficiais,
O que & possivel somente se as fases cimentantes estdo altamente
dispersadas. E tambem desejavel a partir desta condigdo, substi
tuir a ativacao termica pela ativagdo quimica mantendo parcial-
mente as fases amorfas. Isto deve ser tentado agindo a nivel mo
lecular, introduzindo atomos estranhos (ou moléculas) ou até mes
mc particulas coloidais dispersas na estrutura das fases gel.

Se estas particulas nao formarem solucac sdlida com o material a
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ser modificado, geralmente ha o favorecimento do estado amorfo
no instante da formacao da nova fase. As regras de Zachariansen
(122) para a formagao de vidros podem ser perfeitamente utiliza-
das para prever as composicgoes, a partir dos compostos iniciais,

que resultam em melhores compostos cimentantes.

A razao otima entre compostos amorfos e cristali-
nos &€ aparentemente também manifestada no efeito do "creep". A
viscosidade no estado so0lido e uma propriedade dos corpos amor-
fos. Considerando-se por um lado que © "creep" de um sistema ci-
menticio & uma manifestacao das propriedades das fases cimentan-
tes amorfos, e dos efeitos devidos a recristalizacao desses com-
ponentes amorfos do sistema, entao o "creep" deve decrescer com
a diminuicao da concentragao dos compostos amorfos. Por outro
lado, viscosidade e "creep" sao determinados pela concentragao
das ligacoes entre os graos, e quanto maior o nimero de elos no
solido, maior a viscosidade e menor o "creep". Este estia sendo
interpretado como uma deformacao plastica que se desenvolve com
o tempo. Neste caso, pela teoria cinética, a energia de ativa-
¢ao do processo & proporcional a energia das ligagoes gquimicas,
e o "creep" sera tanto menor guanto fOr o grau de ligagOes cova-
lentes, como por exemplo no caso da formacao de fases cimentan-
tes que tém baixas razoes C/S. Mitchell forneceu valores para a
energia de ativacao do "creep" em solos cimentados, que variam

na faixa de 20 a 45 Kcal/mol.

O importante papel do meio provém da existéncia do
conceito de um mecanismo de ativacao para a destruicao dos sdli-
dos. Assim, encontrou-se que a energia de ativacao para a des-

truicao do vidro sob a influéncia da umidade & igual a 19 Kcal/
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mol, enguanto gue na auséncia desta, a Ea & da ordem de 80-90
Kcal/mol, o que coincide com a energia de ativacac da corrosao do
vidro e estid também muito proxima da Ea para a difusao dos 1lons
sddio no vidro. Rosenquist (23) apresentou um conceito no qual
admite que os movimentos do "creep" resultam da lenta difusao de
ions oxigénio dentro e em volta dos contactos entre as particu-

las no solo.

A destruicdo devida a fragilidade de um sdlido ou
de uma mistura cimentada, ocorre por clivagem e também aoc longo
das fronteiras dos graos. Um material ou uma mistura de mate—
riais finamente divididos com uma grande area de fronteira de
graos por unidade de volume, tem maior resisténcia que um mate-
rial ou mistura de materiais grosseiros. Conseguentemente ¢ tra
tamento térmico & detrimental durante a producao de materiais
compostos por causa da intensificagao da cristalizacao e aumento
do tamanho dos cristais das fases cimentantes. Por isto o trata
mento térmico deve ser substituido pela ativagao quimica. Obvia
mente que a ativagao térmica na estabilizagac quimica, esta limi
tada a temperatura ambiente, que pode atingir o maximo de 50 a
55°c. J3 a ativagao quimica ndo sofre de limitagOes graves, sen
do um campc ainda nao explorado, mas que a meu ver & altamente

promissor.

0O outro quesito fundamental para toda e gqualguer
interacao quimica, & a afinidade (quimica) entre os reagentes.
Nos paragrafos seguintes comeca-se, realmente, o caminho no sen-
tido de identificar o mecanismo da interagao guimica entre os mi
nerais dos solos e a cal. Para isto, varias hipdteses sao anali

sadas de acordo com as evidéncias existentes e dois graus de vi-
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s30 est3o apresentados e discutidos. No primeiro, a interacgao &
estudada a nivel atdmico, sendo utilizados para tal os comporta-
mentos quimicos do silicio e do aluminio no ambiente do processo.
O outro grau & a um nivel acima do anterior e estd baseado em to
das as provas provenientes de estudos de difragao de raios-X e

principalmente de microscopia eletrdnica.

0 aluminio & um elemento anfotero, ou seja, compor
ta-se tanto como uma base guanto como um adcido. No processo da
estabilizagdo, seu comportamento &€ o de um acido, pois interage

com uma base relativamente forte, a cal.

Ja foi visto gque o cation a1t

€ um poderoso acido
de Lewis. Com a adigdo de agua ao solo ou a mistura, ele & con-
vertido em um acido de Bronsted-howvy. Isto & verdadeiro para o
aluminio gque esta exposto nas arestas dos cristais, mas aquele
que substitui o silicio na camada tetraédrica e o gue faz parte
da octaedrica, pode comportar-se mesmo em presenca de agua, COMO
um acido de Lewis. A sua coordenagao nos argilominerais, na gip
sita e muito provavelmente na alofana, & octaédrica, sendo esta

também nos hidroaluminatos de calcio. Ndo ha mudanga no namero

de coordenacdo de aluminio, nas reagdes pozolanicas.

0 silicio tambem & um acido de Bronsted-howvy na
presenca de agua. Mas devido a sua estrutura eletrdnica (Z=28),
o atomo do silicio pode apresentar um comportamento peculiar. Ve
jamos: a sua ultima {(mais externa) camada eletrdnica & composta
pelas Orbitajs atdmicos 3s e 3p, cada um contendo 2 elétrons. Po

de entao ser escrito:
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atomo Si no estado normal: 3533p2
atomo Si excitado: 3513p3
atomo Si com a participagao de 4£: 3523p6
atomo Si onde dois anions partilham

um par de elétrons, formando duas 2. 6. .2
ligagoes covalentes coordenadas: 3s"3p 3d

Este comportamento do atomo de silicio (hibrida-
¢ao), responsavel pela sua grande reatividade e grande nlmero de
reagoes, & devido aos seus orbitais d vazios poderem receber as
duas cargas negativas. Portanto, ac efetuar a expansaco do seu

octeto, o atomo de Si funciona como um acido de Lewis.

Hansen (124} discutiu intensamente o comportamento
do quartzo e de materiais silicosos em meio alcalino, e numa ex-
tensiva revisao das reagoes de agregados com o cimento Portland,
concluiu que a reagao ocorre desta maneira com o silicic expan-
dindo seu octeto e passando a coordenagac octaédrica. Istoc en-
volve consecutivamente, a penetracao da nuvem .eletrdnica de um

-2 . - . - ~
ion O por dois protons para formar ions OH ; a penetracao de
N . - - . M - . .+4
duas hidroxilas (OH ) no campo eletrico do silicio (Si "), produ
zindo a molécula Si(OH), que & instavel e no campo da qual mais
. . . ~ . -2
duas hidroxilas penetram dando origem entaoc ac Ion Sl(OH)6 ; no
qual o silicio ja esta em coordenacao octaédrica e portanto nio
pode mais manter ligagoes com outros atancs na rede cristalina
da silica, onde os outros atomos continuam em coordenagao tetraé
a - - - > - + - +2
drica. O 1lon e neutralizado por dois ions H ou um lon Ca “, for

mando os compostos H_Si (OH), e CaSi(QOH),, respectivamente.
6 6 P

2

Este mecanismo comporta ¢ deslcocamente da silica

por unidades tetraédricas isoladamente. A favor deste (micro) me
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canismo estd ofato de que durante a hidratacgao do cimento, a so
lugcdo tem seu pH pouco alterado, indicando que o consumo de pro-
tons & acompanhado pelo de hidroxilas durante a formagdo e o
crescimento dos hidratos cristalinos. Tal fato ndo ocorre quan-
do o aditivo & a cal, pois o pH da pasta solo/cal sempre cai de

valor.

Contra este mecanismo existe o fato de que nos si-
licatos de calcio hidratados, a coordena¢ao do silicio e tetraé
drica, isto implicando numa inversao obrigatdria 4o seu  numero
de coordenagdo, devendo entdo ocorrer a seguinte sequéncia: coor
denagdo tetraédrica -9 coordenacdo octaédrica — coordenacgdo te-
traédrica. E possivel que isto ocorra, ja gue os compostos neo
-formados sdo fracamente cristalinos, e entdo com o tempo haja a
inversdo do numero de coordenacdo com um consequente arranjo es-

trutural a um aumento consideravel na cristalinidade.

Dron (125 propos um outro (micro) mecanismo basea-
do numa hipdtese levantada por Le Chatelier. Seu mecanismo diz
respeito ao ataque a camada tetraé&drica dos argilominerais, dos
feldspatos e do quartzo. Assim, um tetraedro pode ser destacado

por uma solucdo basica do seguinte modo:

Um ion OH & capturado pelo ion central (Si+4 ou

A2+3) de um dos tetraedros suportes. Ele expulsa o oxigénio da
ligagao, provocando a oscilacdo do tetraedro superficial, que ndo
esta mais ligado a ndo ser por uma aresta, ao redor da qual pode
se mover, e que apresenta agora um excesso de carga igual a (-1),
© que lhe confere uma forte afinidade pela dgua. O mesmo proces
so pode provocar a ruptura das ligagoes residuais, mas a presen-

ca de uma carga negativa excedente tende a repelir os ions OH .
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A espécie tetraeédrica reage logo com um Ca+2 ou CaOH+, formando

o hidrosilicato. A figura(III- 10) mostra as sequéncias da rea-

¢ao. Este mecanismo comporta também o destacamento da silica em

unidades tetraédricas isoladas, mas & bem mais versatil gue o an

terior, onde o consumo de cal & muito grande por unidade tetrae-

drica gerada. ©Note gue a agua participa diretamente no processo,
+2

gue & duplo, dissolvendo a cal e gerando os lons OH e Ca e

guebrando a ligagdo tetraedrica.

Entao, estes possiveis mecanismos requerem ambos,a

. - . +2
existencia dos ions Ca

, CaOH' e OH™ e também H'. Foi visto que
a simples solubiliza¢do da cal na dgua dos poros, & capaz de ge-
rar somente uma pequena parcela destes Ions. Ver-se-a, entac co
mo a reagao por contacto pode resolver este problema, facilitan-

do inclusive a formagdo de novos produtos, e o rapido ganho de

resisténcia.

Fripiat (73) por meio de medidas termodindmicas e
de condutividade, obteve para o grau de dissociagao da aqua ad-
sorvida numa montmorilonita, o valor de o = 10 2, o que corres
ponde a um produto idSnico da ordem de 10-3M.

Entao a interagao inicial da cal com o argilomine-
ral pode ser visualizada de uma maneira onde existem quatro eta
pas. Logicamente, & uma tentativa baseada em fatores eXperimen-
tais, de mostrar como a troca por contacto pode ocorrer, gual a
fungdo da agua adsorvida, e como as reagdes pozoldnicas podem co

megar imediatamente,
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Na etapa "O" sao mostrados uma particula de argila
carregada negativamente, um cation trocavel X+, uma molecula de
Ca(OH)2 e uma molecula de agua pertencente a camada adsorvida.Na
etapa I a cal esta parcialmente ligada a particula de argila pe-
la drea de contacto, e a molécula de agua & mostrada parcialmen
te dissociada. A etapa II mostra a cal j& [(quimico) adsorvida]
ligada e o ion trocavel parcialmente desligado. A etapa III & a
reacao de uma das hidroxilas da cal, talvez num estado excitado,
com o Ion H proveniente da agua adsorvida. Esta & a etapa limi
tante de todo o mecanismo. Na etapa IV tem-se entao o desliga-
mento completo do cation trocavel que permanece na camada de sol
vatagao, uma hidroxila livre contrabalancando a carga de cation

+ ~ . ~ -~
X e a regeneracgao da H,0 adsorvida, que entao age como se fosse

2
um catalizador. Esta segquéncia pode se passar como propos Hansen,
de um modo onde a agua adsorvida forme duas interfaces: cal/HZO
ads./argilomineral. A hidroxila assim gerada, difunde para o in
terior da dupla camada, atinge a superficie da particula argilo-
sa e reage com ela. A ligagdo do ion CaOH' & feita através de
um par de elétrons pertencentes a uma das hidroxilas do hidrdxi-

do de calcio, o elemento receptor tendo que ter orbitais dl, d2

ou d3. O ferro, o aluminio, o cromo, o niquel e o cobalto, po-
dendo todos serem este receptor de elétrons. Pode ser também que

- . + . - . .
a especie CaOH ligue-se a particula argilosa do mesmo modo que O

- - +
cation trocavel X se ligava.

A possibilidade da ocorréncia simultdnea de ambos
os mecanismos ndo pode ser ignorada, porque as condicdes de pon-
to para ponto na mistura podem variar, dando origem aos dois me

canismos.
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Munger (126) acredita que o gel cimentante  gerado
pela hidrdlise do cimento, desenvolve-se espontaneamente na su-
perficie do mineral, ligando-se aos oxigénios superficiais expos
tos. Ele entao cresce nor polimerizagao dos grupos SiO4 e incor
pora Ions calcio livres 3 sua ja superestrutura. A ligagdo de-
pende entao do numero de oxigénios na superficie no estado cova-
lente ou idnico. Relaciona o citado autor, o rapido aparecimen

to de resisténcia ao grau de ligagao covalente dos oxigénios.

Para o sistema solo/cal, de acordo com o que ja foi
discutido, a hipdOtese de Munger também & perfeitamente aplicavel.
Simplesmente propds ele que os silicatos de calcio hidratados (e
aluminatos de calcio hidratados) se formam por intercrescimento
devido 3 interconexao dos cristais cimentantes e nao cimentantes.
Esta hipbtese se coaduna muito bem com a da adsorgao da cal nas
superficies dos coldides argilosos e a consequente reagao por
contacto. Para um melhor exame desta hipdtese, um melhor conhe-
cimento da estrutura dos silicatos e aluminatos formados faz-se

necessario.

Spangenby (123 discutiu intensamente essas estrutu
ras, notando e apontando as similaridades existentes entre as es
truturas dos hidroaluminados de calcio com a hidroargilita, in-
clusive nas propriedades Oticas. Os minerais da familia da etrin

gita, 3CaO.A1203.3CaSo4.32H 0, tém tipicas estruturas em camadas,

2
e muitos aluminatos sao formados por camadas de [_Al(OIOH)GJOo in-
terestratificadas com camadas de [Ca(OH)6]m, comportando-se como

uma solugao cristalina andmala.

Megaw e Kelsey (128) apresentaram para os hidrosili

catos calcicos, uma estrutura em camadas muito particular. A si
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milaridade impressionante destes compostos com os minerais do
grupo das esmectitas & evidente pelo aspecto de flocos planos de
extrema finura e flexibilidade, revelados pelo microscopio ele-
trénico e propriedades expansivas. Atribuiram os referidos auto
res para a estrutura da tobermorita, uma cela unitaria pseudo-or
torrémbica contendo duas camadas paralelas idénticas (001) dis-
tanciadas relativamente uma da outra por ilhas tetraédricas(SiOd
formando cadeias defeitucsamente enrugadas com atomos de hidrogé
nio ligados a anions 02_ dos tetraedros paralelos a diregao b.
Os octaedros Ca-0 tém quatrc ions 02_ vizinhos formando folhas

complexas [4Si Ca209] e dois 02— nas folhas adjacentes. Estas fo

3
lhas adjacentes tem a aparéncia de "double-sided corrugated pa-
per having a strong sheet reinforced on each surface by longitu
dinal toothed ridges and grooves between these ridges". A estru

tura assim proposta explica bem, tanto a forma plana como a fi-

brosa da tobermorita observadas e descritas por Kalousek (29).

As relagOes entre a tobermorita e os argilomine-
rais foram detalhadamente estudadas por Taylor e Howinson (30),
que enfatizaram a existéncia de semelhangas estruturais com a
vermiculita. A mesma conclusdao chegou McConnell (31}, Mamedov e
Belov (133 que re-examinaram com detalhes a estrutura da tobermo
rita e concluiram gque tem profundas analogias com as micas, com
a montmorilonita e vermiculita. A sua variabilidade dos espagos

basais com o teor de agua, & outra analogia com a montmorilonita.

Taylor e Howinson consideram gue ha a possibilida-

. A - .t X .
de de substituicao de lons Si 4 nas folhas de H,5i0., por ions

2 2

+2 . . . ~ ‘ez
Ca =, com relativamente pouco efeito nas dimensces da cela unita

ria, na sua massSa e na razao Si02/H20.
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Finalmente, Kurczky e Schwiete (133) concluiram que

o hidroxido de calcic pode ser acomodado no espago interlamelar

da tobermorita e forneceram para a sua formula quimica, a seguin
x . X X = -

te: Ca [Ca4816016(OH)2].[Ca (OH)2In, onde Ca” sdo os Atomos com

as constantes da rede desconhecidas e n =5 a 7.

Lea (134) apresenta estruturas para diversos hidro-
-silicatos e aluminatos calcicos, onde & perfeitamente  visivel
o fato de que a coordenagao do silicio & tetraédrica e a do alu-
minio octaédrica, além das referidas analogias com os argilomine

rals.

A morfologia dos compostos neo-formados &, também,
um importante indicio para a compreensao do mecanismo de sua for
mégéo. Assim, a tobermorita cristalina (14—93) tem a forma de
placas finas ou ripas, usualmente enédricas e raramente fibrosas.
A semi-cristalina apresenta duas composigOes: a primeira tem - a
razdo Ca/Si<1,5 e & denominada de CSH(I), enguanto que a outra a
referida razdo e maior ou iqual a 1,5, sendo conhecida por CSH(II).
Ambas tém a forma de la&minas ou folhas enrugadas. Por fim, a to
bermorita amorfa ou quase-amorfa (3,05, 2,8 e l,BR) 2 um gel pro
vavelmente com a razao Ca/Si»l,5, tendo geralmente a forma de
placas irregulares ou ldminas, podendo também em certos casos a-

presentar a morfologia fibrosa.

Os hidroaluminatos cdlcicos tém a forma de placas
hexagonais, formas cubicas e de agulhas. Croft (133 e Bogue {36
apresentam excelentes fotografias de produtos formados pela rea-
¢do de argilominerais com cal pela hidrdolise dos compostos do ci

mento Portland, respectivamente.
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Todos estes dados evidentemente nao s reforcam co
mo obrigam a que se conclua como muito provavel a hipotese de
Munger. Isto porgque em certas reacgoes guimicas entre sb6lidos
cristalinos, as estruturas sao parcialmente preservadas, e deste
modo a estrutura e a orientagdo cristalografica de um reagente,
pdde controlar a orientagao e até mesmo a natureza dos produtos
formados. Dois graus diferentes de controle estrutural podem
ser distinguidos: epitaxia, que & um efeito bi-dimensional, e to
potaxia que & tri-dimensional (algumas vezes na literatura encon
tra-se a epitaxia como sendo um caso particular da topotaxia, ou
seja, a epitaxia & a topotaxia em duas dimensbes. Isto & segui
do principalmente pela escola Russa - veja por ex. - Some Recent
Concepts on Portland Hydration and Hardning, P.P. Budnikov e M.I.
Stulkov em Symp. on Structure of Portland Cement Past and Concre

te, Special Rep. n? 90, HRB, pg. 447, 1966).

Na epitaxia, os cristais de uma substancia crescem
na superficie de outra em certas orientagoes bem definidas. A
substdncia hospedeira pode participar ou naoc da reagao. Este & o
ponto importante & Obvio! Quando o hospedeiro participa da rea-
¢do, o produto forma-se parcial ou totalmente as suas expensas e
cresce na superficie de um modo mais ou mencs orientado. Mackay
(137) conceituou a epitaxia como a transformagdo na gqual cristais
se formam e crescem em certos planos cristalinos de uma das fa-
ses de modo gque haja um acordo bi-dimensional entre as duas fases,
do contrario as estruturas sao dissimilares, uma aparecendo como

uma interformag¢ao da outra.

Na topotaxia, um cristal reagente & convertido em

outro cristal pseudomdrfico contendo um ou mais produtos em uma
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definida orientacao cristalografica. Um cristal pseudomorfico @&
agquele gue se converteu em outra substancia ou mistura de subs-
tincias, sem alteragéo da sua forma externa. Em geral, na forma-
cdo de cristais pseudomdrficos, ha uma continua gradagao de cris
tais muito bem ordenados a cristais cuja estrutura @ completamen
te rompida e cristalitos com orientacao desordenada sao formados.
A conversao se da através de todo o volume do cristal hospedeiro.
Mas para ocorrer a verdadeira topotaxia, deve haver uma corres-
pondéncia tri-dimensional entre as estruturas do produto e do

hospedeiro. Na epitaxia essa correspondéncia & bi-dimensional,.

Neuhans (138) num profundo estudo acerca da epita-

xia, investigou especialmente as condigoes cinéticas de interco-
nexao entre as redes cristalinas das substancias participantes
de uma reacao. Por meio de um controle estatistico, mostrou que
a epitaxia ocorre na maior parte das vezes nos cristais con indi
ce de Mohs entre 1 e 3, e poucas vezes em cristais com este indi
A tabela de dureza

ce acima de 5. (ITI-8) sumariza os Indices

para os principais minerais encontrados nos solos (dados compila

dos de: Guia para determinagéo de Minerais, V.Leinz e J.E.S5. Cam

pos, Ed. Nacional e Ed. USP, 1971}.
TABELA (III-8)
. - Montmari | Vermicu . e . .
Mineral | Caulinita lonita 1ita Clorita |Quartzo| Gibsita| Micas |Feldspatos
Dureza 1,5-2,5 1,5 1,5-2,5 7,0 1,0-1,5}2,0-3,0| 6,0-6,5

Em outro trabalho (139), Neuhans fornece uma extensiva tubulacgaoc e

discute o fendmeno em geral com um detalhada caracterizacgao das pre

missas estruturais, e a sistematica do fendmeno como fungaoc

tipos de valéncia e ligacao dos compostos reagentes.

dos
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Os estudos de Seifert (140) tambem sobre  epitaxia
em geral, estao baseados em consideragoes de estrutura e direta-

mente relacionados com nucleagdc e adsorgao.

Tanto a epitaxia como a topotaxia dao origem a rea
¢Oes que sao conhecidas na literatura como reagdes topoqulmicas,
ou seja, reagOes nas quais a intera¢ao dos componentes, envolven
do a formagdo de novos compostos estd localizada na interface. Des
se modo, processos topoquimicos e heterogéneos nao sao a mesma
coisa; em particular um processo heterogéneo ndo & necessariamen

te topogquimico.

As evidéncias experimentais acerca deste ponto,qua
se ndo existem na literatura da estabilizacado de solos. Ingles
numa discussao com Croft, indagou deste qual a sua opinido sobre
o modo de ataque dos argilominerais pela cal, isto porque Croft
decidiu~se pelo inicio das rea¢oes em pontos de contacto entre
as particulas reagentes, ao que Ingles, retrucou que antes disto
poder ser afirmado deveria ser provado que a interagdo se d& por
"overgrowth" (epitaxia) ou por precipitag¢do ex-solugao. Croft
respondeu-lhe que a formagao inicial dos geis pouco cristalinos
e sua subsequente organizagao parece serem suportados pelo meca-
nismo de ex-solugdo {tal mecanismo descreve o processo no gual
uma simples e homogénea fase da origem a duas outras fases, tor

nando o sistema heterogéneo).

Existe evidéncia geoldgica para varias reagdes on-
de um argilomineral & convertido em outro, tais conversodes sendo
possivelmente topotaticas. Esmectitas foram alteradas topotati-

camente para cloritas em laboratorio, por reagaoc com  hidrdxido
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de magnésio e outras bases (141). Tentativas para inverter o pro
cesso utilizando lixiviagéo acida, foram bem sucedidas em certos,

acreditando-se gue também seja por um mecanismo topoquimico (142).

Stocker (9) & de opiniao que o mecanismo da expan -
sao do octeto do silicio & um processo topoguimico, hipdtese tam
bém defendida por Hansen. Uma das mais importantes reag¢oes quimi
cas em processos metalurgicos de altas temperaturas & a da 510,
silica ou ganga, com Oxidos basicos {(ou fundentes} para silica-

tos (escOria). Esta & uma reagao acido-base da silica (polimeto

do Sioz) com a base ion oOxido:

Yy + X :0: "> :0: 8i :0:

(5102 X .o .. . X

A primeira fase do mecanismo desta reagao & indubitavelmente a

coordenagao do ion oxido com o silicio, no polimero SiO isto

2;

requerendo a expansao do octeto do silicio.

Tanto Stocker quanto Hansen aceitam a hipdtese de
gue a reacao ocorre sem dissolugdo da silica. O papel da agua
- , - +2 -

e o de dissolver a cal fornecendo os lons Ca e OH e uma vez
. . . -2 ) . . +2
esteja formado o ion Sl(OH)6 , este liga-se imediatamenteao Ca
formando o hidrosilicato calcico, que muito provavelmente se de-
posita no mesmo lugar onde foi formado. Este mecanismo explica
bem o rapido ganho de resisténcia da mistura, mas tem como conse
quéncia a supressao da reagac localmente num pequeno tempo. Es-
ta rapida supressao pode ser devida a varias causas: oclusao das
reigoes reativas pela deposigdo "in situ" dos produtos formados,

esgotamento local da cal, ou entdao porque as reag¢odes iniciais en

volvem a silica e a alumina mais facilmente atacaveis. Esta si-
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lica e alumina encontram-se nos solos no estado amorfo ou pobre-
mente cristalino: SiOz.nHZO (opala) , A1203.nH20 (cliaquita) e

mSiOz.nA1203.pH20 {(alofana).

Nc tocante ac material amorfo dos solos, vale a pe
na recordar uma antiga teoria do inicio do seculo, que considera
va uma particula de argila como um sistema no qual existia uma
gradual transicdo do nicleo sdlido e cristalino, através de estd
gios de gel ate a varte exterior totalmente amorfa. Foi a solu-
¢do encontrada para explicar a grande reatividade dos solos ou
de alguns materiéis coloidais neles existentes. Com o advento
da difracdo de RX, esta teoria calcada na quimica coloidal, foi
abandonada apesar de ter sido confirmada a existéncia de material
amorfo no solo. Todavia, detalhados estudos recentes, confirma
ram de certo modo a antiga teoria. Ritchie e Clelland (42) con
cluiram por meio de estudos de solubilidade, que grdos de silica
possuem uma camada amorfa com mais de 2008 de espessura. Oveerbeck
e outros (143} a partir de consideragOes cinéticas da reagdo en-
tre quartzo e solugdao NaOH, concluiram que particulas de quartzo
de 1 a 50y tém uma camada alterada de aproximadamente 3008 de es
pessura, mas fizeram disting¢do entre camada alterada e amorfa.
Supdem estes autores que essa camada alterada tenha as proprieda
des do quartzo, e n3ao seja uma outra substdncia diferente desta

tltima.

Gout e Soubier (144) estudando a cinética de disso-
lucao da hematita em HC1l, concluiram ou pela existéncia na peri-
feria das particulas do mineral de uma camada na gqual a rede cris
talina & mal formada, ou pela existéncia na superficie dos grdos

ou particulas de um grande nimero de pequenas asperidades gue
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fornecem uma grande superficie de ataque.

Alexander {93) também inferiu a existéncia de uma
camada reativa natural produzida pelo tratamento acido ou alcali
no e até mecanico, de material quartzoso. DPorém, Holt e King
{145) consideram gue somente uma camada monomolecular pode ser des
crita como amorfa, e gue a presenga de gualquer camada amorfa de
grande espessura foi negada por estudos de microscopia eletrdni-

ca e difracao de RX.

O comportamento cinético & extremamente compativel
com uma pelicula de particulas amorfas ou ultrafinas aderente as
superficies das macroparticulas, podendo este fato até influen-
ciar na cinética reacional do material. Além disso, estas obser
vagOes acerca da existéncia de camadas desordenadas ou amorfas,
sdo também compativeis com o fato de que particulas ultrafinas
aderem e cobrem as superficies de macroparticulas, como acontece

com a montmorilonita e a caulinita.

Retomando Stocky e Hansen, a dissolucao da silicae
da alumina realmente ao que tudo indica, deve ocorrer. A solu-
cao dos poros pode ficar saturada em ambos os compostos para en-
tdo, atingida uma certa concentragao precipitarem como Si02.nH20
e A1203.mH20, ou entdo como hidrosilicatos e aluminatos de cal-
cio. Forte evidéncia a este respeito foi fornecida por Ingles e
Za-Moh, que dosaram a silica e a alumina em extratos aguosos de
misturas estabilizadas. Tanto uma como a outra foram extraidas
em guantidades muito pequenas, correspondendo razoavelmente bem

com as solubilidades em agua dos silicatos e aluminatos de cal-

cio hidratados.
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A evidéncia de gue a agua pode agir de diversos mo
dos, sustentando que mais de um (micro) mecanismo pode ocorrer,
foi apresentada por Diamond, White e Dolck (146), que determina-
ram a umidade das misturas antes e apds o perlodo de cura, por
secagem em estufa a 110°c. As umidades assim determinadas para
as misturas argilominerais /cal, foram da-ordem de 50-60% em pe-
so dos sOlidos -totais, muito proximas das umidades iniciais. Con
cluiram dizendo que aparentemente uma pequena por¢ao de agua ini
cialmente presente reagiu de modo a ser incorporada as estrutu-
ras dos compostos neo-formados, ndo podendo entdo ser computada
a llOOC; a despeito das substanciais mudangas nas propriedades fi
sicas dos materiais. Isto pode ser interpretado como um indicio
de que dependendo das condigSes locais, o mecanismo de Dron ocor
ra consumindo agqua, ao-passo que em outros pontos da mistura a

dgua participe de uma outra maneira.

A interacdo da cal liberada pela hidrblise do ci-
mento tambem tem que se dar por um dos (micro) mecanismos discu-
tidos. Herzog e Mitchell (147 adiantaram fortes provas disso.Ha
indicios de que essa cal & extremamente reativa, pois a sua es—
trutura apresenta-se num estado tensionado e finamente dividido,
(148) , o que lhe confere uma maior reatividade. A anidlise térmica
diferencial mostra que a cal presente nas pastas de cimentos e
decomposta a uma temperatura mais baixa que a cal normalmente
cristalizada, (149) isto atestando a maior fragilidade da sua es-

trutura.

Afortunadamente nao & necessario chegar a uma deci
sdo definitiva sobre o mecanismo a nivel microscopico. Os fatos

existentes e as possibilidades sdo essas apresentadas e discuti-
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das, de modo que parece serem necessarias novas evidéncias expe-

rimentais para que a conclusao definitiva possa ser inferida.

Para o segundo nivel do mecanismo (e este & o real
mente importante), todas as evidéncias estao contidas nos traba-
lhos citados no inicio deste capitulo. Trés deles saoc particu-
larmente importantes: o de Willoughby e colaboradores, o de

Ormsby e Bolz e os de Ingles.

O resumo das conclusdes a gue estes trabalhos, Jjun
tamente com os restantes, chegaram, & dividido em trés partes:
na primeira sdo analisados os fatos experimentais para os siste-
mas caulinita/Ca(OH)2-Ba(OH)2/NaOH, na segunda para a montmorilo
nita com os mesmos aditivos, e a terceira diz respeito ao siste-

ma solo/cimento Portland.

(19) CAULINITA/Ca(OH}2—Ba(OH)2/NaOH

Este argilomineral reage muito rapidamente, gquase
que instantaneamente (Ingles), com a formagao de uma camada de
produtos insoluiveis em aqua, sobre si., Os gracs do  hidrdxido
tornam-se aprisionados dentro de um esqueleto de particulas de
caulinita cobertas total ou parcialmente e também selades  pela
cobertura do silicato hidratado que forma uma estrutura mais ou
menos continua. Os cristais dos silicatos de Ca e Ba sao por ve
zes vistos claramente delineados, sugerindo a formagao de zonas
de nucleacdo e crescimento desses compostos. A nucleagdo e o)
crescimento dos cristais, devem se dar em zonas de contacto do
liquido intersticial com a superficie dos hidroxidos e tambem

nas de contacto caulinita/aditivos. No trabalho de Ormsby e
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Bolz, fotografias eletrdnicas sao apresentadas onde se vé clara-
mente a nucleagdo de produtos diretamente nas superficies da cau
linita. Ingles (8 ) também se refere a fotografias com o micros
cOpio eletrdnico, onde o atague indiscriminado e a nucleagao nas
superficies basais e prismiticas sdo claramente vistas.Croft (4)
publicou microfotografias eletrdnicas de secgOes finas de solos
estabilizados com cal e com cimento. Pelo estudo de tais em con
jungao com outros estudos detalhados, concluiu ele que a resis-
téncia desenvolvida pelas misturas depende da coalescéncia e en
durecimento dos produtos formados nos pontos de contactos -eantre
as particulas, e também do desenvolvimento do intercrescimento de
minerais mais cristalinos. Estes minerais devem cristalizar-se
entre as particulas formando agregados de particulas, e entre os
agregados fortalecendo fendas e preenchendo vazios. Croft sim-
plesmente concluiu que a estabilizacao & dominantemente atingida

pela formagdo de um esgueleto descontinuo cimenticio.

Eades, Nichols e Grim (150) apresentaram fotcgrafias
mostrando a corrosdo de graos de quartzo e mica, e o preenchimen
to de poros e fissuras, mas ndao elaboraram uma visdo macroestru-

tural.

Com respeito ao hidroxido de sddio, os resultados
sao bastante esclarecedores. Ingles relata que o tratamento com
este aditivo resulta em uma diminuicao inicial substancial da re
sisténcia, que atinge um valor abaixo daquela do material ndo tra
tado. Essa situacao perdura ate os 14 dias, findos os quais a
mistura comega a ganhar resisténcia. A razdao deste comportamen-
to foli mostrada por Willocughby e colaboradores, ser dévida a dis -

solugao inicial do mineral com subsequente cristalizagdoc de neo-
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-compostos. Note que este comportamento nunca foi observadoc no
sistema solo/cal/agua, sendo uma prova real de que a dissolugao
dos argilominerais nao ocorre neste sistema, mas sim no sistema
solo/NaOH/3agua onde a cobertura dos graos de caulinita & visivel
ao olho desarmado, sendo atribuida a essa cobertura das unidades

estruturais, o ganho de resisténcia.

(20) MONTMORILONITA/Ca(OH)Z—Ba(OH)2

Ba(OH)2

Ingles afirma que tambem & formada a cobertura de
compostos neo-formados sobre as particulas do mineral, e que de-
vido 34 inabilidade deste ser degradado com maior rapidez, prova
a grande impermeabilidade desse recobrimento. As fotos obtidas
por Willoughby e outros, mostrando a superficie lisa e uniforme
dessa cobertura, sugere que o processo seja controlado por difu-

- +2
sao dos lons Ba

e OH , atraves da pelicula protetora para a su
perficie do argilomineral, o que explica a tendéncia expansiva

das misturas.

Ca(OH)2

Do mesmo modo, as analises quimicas e as fotogra-
fias eletrdnicas indicam o recobrimento das particulas, se esten
dendo por toda a amostra. A reagao parece ser controlada pela

difusdo idnica através da camada do gel protetor.

NaOH /KOH

Ambos os compostos provocaram substancial perda de

resisténcia, que neste caso foi permanente. Isto foi atribuido
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por Ingles, ao colapso dos planos de cisalhamento através dos
quais as fracas liga¢Oes iniciais foram destruidas pelo vigoroso
ataque superficial do mineral, com a formacao de um gel sem con-

sisténcia e miscivel com a agua.

(392) ARGILOMINERAIS/CIMENTO PORTLAND

Bofinguer (151 propds o desenvolvimento de um es-
queleto cimenticio formado pelos produtos difundidos (espalhados)
por toda a mistura. Atribuilu a resisténcia a tracgao das
misturas saturadas, completamente a esse esqueleto e concluiu di
zendo que ele deve ser continuo mesmo com 1% de cimento, porque
ganhos significantes de resistéencia foram obtidos para esse va-
lor de cimento nas misturas. Mas estas conclusoes foram tiradas
pelo ensaio de uma mistura artificial contendo %% de bentonita,
1% de cimento e 90% de areia. Note gue 1% de cimento correspon-

de a 11% do teor de bentonita.

Mitchell e El1 Jack (52} apresentaram fotografias
de superficies fraturadas, de misturas de argilominerais/cimento.
Caulinita, ilita e montmorilonita foram estudadas, as fotos sen-
do muito dificies de serem interpretadas mas os autores interpre
taram-nas como mostrando a mudan¢a na textura de toda as amos-
tras. Ao fim de somente 1 semana, virtualmente todas as particu
las de argila foram degradadas como resultado da interagdo com o
cimento. ©No final de 32 semanas, as misturas tiveram seus compo
nentes destruidos, intimamente agregados de tal modo que a dis-
tinga3o entre cimento hidratado, ndo hidratado e argilominerais,
neste ponto & indistinguivel. Os teores de cimento (em relagdo

ao peso do argilomineral) variaram de 13 a 24% e todas as mistu
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ras foram compactadas nas umidades otimas (17 a 34%).

Ingles ( 8) diz que o cimento forma nicleos fortes
e resistentes distribuidos por toda a massa, e que um esqueleto
de cimento hidratado também & formado, abarcando os vazios de

tal maneira que afeta toda a mistura.

Herzog (153 mostrou que para uma mistura de montmo
rilonita com cimento, o seu comportamento mecanico suporta uma es
trutura nucleada para pequenos teores de cimento, a qual passa a
formar um esqueleto continuo 3 medida que a quantidade de cimen-
to @ aumentada e 0s nucleos crescem juntando-se uns aos outros,
como resultado do processo de cimenta¢ao secundaria (interacao
entre a cal e os argilominerais). O esgueleto continuo foi for-

mado segundo Harzog para um teor de cimento igual a somente 2,5%.

Naturalmente & esperado gue na interacdo solo-argi
lominerais/cal, a estrutura nucleada e talvez dependendo tanto do
teor de Aagua como do de cal, o esqueleto continuo, também sejam

formados como ja foi aludido.

A silica e a alumina reagem com a cal por um dos
(micro) mecanismos descritos anteriormente (ou entao por meio de
ambos simultaneamente), resultando inicialmente a formacao de nﬁ
cleos cimentantes dispersos por toda a mistura. Isto sem duvida
alguma, & a razdao pela gual os resultados de gqualquer tratamento
para estabilizacao sao substancialmente afetados pela eficiéncia
com a qual o aditivo & misturado. Isto foi demonstrado por In-
gles, Metcalf e Frydman (154) depender de dois fatores; o grau
de distribuicdo e o estado de subdivisd@o. Realmente um grande

grau de intimidade pode ser obtido nas misturas solo/cal e um
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pouco menos nas solo/cimento, contudo os materiais apds a mistu-
ra e compactagdao nao podem ser vistos como sendo homogéneos ou
continuos. Porém, como propds Stocker, sera admitidc neste tra-
balho (pois & isto que se tentard provar) que para solos que res
pondem 3 cal, ocorra a cimentagac difusa, o que equivale a ter-
-se uma distribuigao uniforme de cal por toda a massa da mistura.
Por isso, € razoavel assumir cque com disponibilidade de cal iqual,
as particulas passiveis de atagque o sao igqualmente atacadas. Es
ta hipdtese nao implica num Gnico (micro) mecanismos de ataque,

obviamente,

As figuras(ITI-11 ), (III-12 ) e{(III-13 ) sa&ao uma
tentativa de mostrar a formagao do esqueleto continuo e desconti
nuo e tambem a acima admitida distribuigao regular da cal e do
cimento, Cada figura & um tamanho de grao, desenhada sem preocu
pagao de escala e cada quadro representa uma porcentagem do adi-
tivo, que estid em branco e representa exatamente a porcentagem aci-
ma do quadro, enguanto que as particulas pretas representam o ma
terial argiloso. E claro que as figuras ndoc representam a situa
¢ao real, pois os poros nao foram levados em conta, e todos 0Ss
grdos tem aproximadamente o mesmo tamanho, o que & cOrreto para a
cal mas para o cimento nao, pois a média de tamanho de seus gracs
& de 5-20u o qgue & um tamanho enorme se comparado com a dos argi
lominerais. E nitidamente visivel que & medida que o teor do adi
tivo aumenta, o esqueleto continuo cada vez mais ganha condigdes

de se formar.

Estas fiquras ajudam também a perceber porque um
grande excesso de cal, pode produzir um efeito de enfragquecimen-

to. E percebido que os contactos cal/cal passam a ser muito nu-
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merosos, havendo uma certa quantidade de cal gque pode ser vista
como imobilizada, enquanto que os contactos argila/cal mesmo au-
mentando de nimero, perdem eficicia pois a cal passa a agir como
um enchimento de baixa resisténcia separando os graos. Foi esta
justamente a conclusdo a que chegaram Laguros e colaboradores,ao

estudarem este aspecto (155).

Com o passar do tempo, esses nucleos de reagio cres
cem, eventualmente tocam-se e acabam por formar uma estrutura mais
ou menos continua, gue cimenta as particulas e/ou os grdos, reco
brindo-os total ou parcialmente. Mesmo que o (micro) mecanismo
de ataque seja um processo onde haja a dissoluc¢ao da silica e da
alumina, com a subsequente precipitacao de hidroxilicatos e alu-
minatos de calcio, a situagcao & basicamente a mesma, havendo a
formagao da pelicula protetora. Ingles concluiu que esse reco—
brimento & bastante r&dpido, ocorrendo através de toda a mistura,

conforme tambem mostraram Willoughby e outros.

Uma vez que a camada de neo-compostos formados se
estabelece, o processoreativo naturalmente e freiado {(assumin-—
do que a fonte de cal nao se esgotou) e a velocidade da tfansfoE
magdo diminui apreciavelmente, passando entdo a controlar o pro-

Cesso.,

Como sugeriram Ingles e Stocker, a difusao & o fe-
nomeno predominante nesta etapa. E 18gico que isto ndo quer di
zer que a difusado de qualquer espécie quimica ndo ocorra em qual
quer tempo logo apds a mistura. A formagdo dos nicleos cimentan
tes, como ja foi frisado, pode se dar por um processo onde predo

mine a dissolugao da silica e da alumina (apesar de pouco prova-
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vel), ou entdo a difusao. Esta pode inclusive controlar todo o

processo do inicio ao fim.

O que Stocker realmente pleiteia & a difusao da cal
através de uma matriz argilosa relativamente aberta (156). Baseia
-se no fato de que o indice de vazios da matriz argilosa & alto
e que a difusdo da cal através de outros vazios n3o & provavel,
pois a pF = 4,2 os vazios da matriz ndo argilosa nao contém Aagua
(outro formidavel argumento contra a solubilizagao da cal). 0
conceito de Ingles acerca da difusao, & muito diferente deste de
Stocker. O primeiro afirma que por causa da baixa permeabilida-
de da maioria dos solos (estabilizados) gquando Umidos, ou seja,
quando na condigdo para a difusac da cal, o movimento desta no
solo subsequentemente 3a mistura & extremamente pequeno (logo uma
boa mistura & essencial). Esta claro que o conceito de Stocker &
um conceito macroscdpico, ao passoO que o de Ingles & microscOpi-
co. Certo. A difusao ocorre mas e localizadamente, numa trans-—
feréncia de matéria particula/particula. Por maior que seja a
porosidade da mistura compactada, a cal nao pode se mover mais

do que alguns milimetros ou fragao de milimetros.

Para esclarecer este ponto, varias tentativas fo-
ram feitas. Herzog e Brock (157) estudaram a difusao da cal em
uma argila sob condigoes hidrotermais. Compactaram a argila con
tra uma mistura 1/2 de cal e cinzas-volantes, ja previamente com
pactada, estando ambas na umidade 6tima de compactagao. Os cor-
pos de prova foram curados durante sete dias a 600C, apos 0os
quais testes foram efetuados utilizando um penetrdmetro cOnico
nas superficies expostas por seccionamento longitudinal. Os re-

sultados obtidos ndo permitiram esclarecer conclusivamente pela
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difusao cal por grandes distancias, apesar de muitas conjecturas
terem sido feitas. 1Ingles (158) apresentou resultados para um so
lo ilitico-caulinitico contendo 72% de argila e misturado com
cal. As analises quimicas mostraram que a média de cadlcio a pro
fundidades até 3in. e ao fim de 12 mesés; correspondeu a um teor
de Ca(OH)2 igual a 0,7%. Medigoes de pH indicaram que na camada
estabilizada, ele variou atée lin., do valof pH = 11 até pH =7,
sendo que o pH do solo natural era pH = 4,3, Davidson, Demeril e
Handy (159) mediram a velocidade de difusdo da cal,utilizando pas
tas de cal (cal/Hzo = 7/5) colocadas em cilindros contendo a por
¢ao do solo gque passou na peneira n? 4, compactada. A experién-
cia durou 63 dias e foi feita a 30°C. Ao fim de periodos de tem
po previamente estipulados, camadas consecutivas dos corpos de
prova foram cortadas e o calcio combinado dosado (extragdo com
HC1-0,1N}. Por meio destas medidas os autores foram capazes de
estabelecer um parametro ac qual denominaram "distancia de pene-

tragdo da cal" (DPC), o gual variou linearmente com £1/2, DPC =

0,081¢1/2

(t em dias). BEste resultado & importante, pois esta
proporcionalidade corresponde (como veremos) a um processo con-
trolado por difusao. Herzog e Brock conjecturaram que a cal dis
solvida na agua dos poros, pode penetrar por difusdo no interior
dos torroes e estabilizar suas camadas exteriores - sobre esta
hipdtese veja tamb&m Stocker. Admitindo que a cal penetre no in
terior de torrdes e gue essa penetragdo seja controlada por difu
sao, serd que a rea¢do dessa cal no interior do torrdo com as
particulas do argilomineral {em outro mineral) & também controla
da por difusido? Os resultados de Davidson e colaboradores, nao
indicam de modo algum que a intera¢do guimica solo/cal & contro-

lada por difusdo, mas unicamente que 3 penetragdo da pasta  nas

fissuras, nos poros, nas fendas, & gue se pode creditar ao fend-
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meno da difusao. A este respeito & altamente recomendavel a lei
tura do excelente artigo de Boast (60), onde varios modelos mate
maticos para a apresentagdo de situagbes desse tipo, sdo apresen

tados e discutidos.

Sobre a difusao a nivel microscOpico, poucos traba
lhos foram efetuados para esclarecer tal ponto. Leonard e David
son (161) foram os primeiros que encontraram uma &quagao relacio-
nando a quantidade de Ca(OHJ2 que reagiu, com o tempo tendo apre

1/2, gque dizem eles foi testada positi-

sentado a equagao R = KSt
vamente (nenhuma prova grafica foli apresentada). Abrosenkov e
colaboradores (162) numa série de experimentos cinéticos, mostra-
ram gue a reagao entre areia (quartzo) e cal consta de duas eta-
. . +2 . . . . ~
pas: na primeira o 1lon Ca e adsorvido na superficie dos graos

de quartzo e na outra, a difusdo desses ions adsorvidos limita a

velocidade do processo e o ganho de resisténcia.

Bem recentemente, Diamond et al. (63) e Ravina e
Lovell (164) documentaram a ocorréncia de um filme recobrindo as
superficies de graos de areia, agregados e de cinzas-volantes,em

misturas com cimento.

Segundo tais pesquisadores, a pelicula consiste de
uma camada fina, continua e uniforme de Ca(.OH)2 que & depositado
rapidamente nas superficies expostas do material agregado ao ci-
mento, mais uma simples camada fina de CSH gel. A espessura das
duas camadas combinadas raramente ultrapassou a medida de 1lu e
parece nao aumentar subsequentemente 3 inicial deposicdo, o que

& extremamente intrigante. A conclusdo (especulativa) dos auto-

res foi que a difusao de espécies quimicas vmara o interior &/cu
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exterior das particulas através dessas finas peliculas, regula o

processo.

Uma discussao completa a esse respeito pode ser
encontrada no trabalho de Hadley (65), ficando aqui apenas regis

trados os fatos descobertos.

Finalmente, num trabalho bem recente, Cabrera e
Nwakauma apresentaram dados pelos quais concluiram também, que a

: ~ . + -
difusao dos ions Ca 2 e OH regula o processo.

No capitulo IV todos estes resultados sao analisa-

dos pormenorizadamente com as suas consequéncias.
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CAPITULO IV

0 MODELO MATEMATICO

IV.l - Consideracdes Iniciais

Neste capitulo é construido o modelo matematico pa
ra testar as hipoOteses anteriormente expostas. Para tal, o métg
do da cinética quimica & utilizado. Os seus principios elementa
res sao discutidos, pois existem Otimas obras mesmo em Portu
gués, que a tratam convenientemente. Neste capitulo limita-se o
Autor a apenas apresentar a teoria necessaria para testar e con

firmar ou nao, as hipOteses feitas.

Note-se que um estudo deste tipo pode assumir va-
rias formas. Assim, Abrosenkova e colaboradores (l62a)numa série
de experimentos cinéticos mostraram que a velocidade da reacao
entre areia (guartzo) e a cal, & funcao direta da raiz gquadrada
do cubo da superficie especifica dos graos de areia, ou seja,
v = KS3/2. Do mesmo modo, Glastonburg @(63) determinou que a so-
lubilidade da gibsita em solugoes de NaOH, responde a seguinte e

17,3 _ -K/RT

quagao: v = KSC , onde S & a superficie especifica do

material (cmz/g) e C a concentragao da solugao de soda (moles/1l)}

Certamente gue um trabalho cinético voltado para
uma abordagem desse tipo, resultaria na obten¢dao de uma egquagao
similar. Mas & facil de ser percebido que a interacao solo/adi
tivos alcalinos nas condigSes reais, demanda uma outra aproxima-
¢ao nao sO porque existem uma serie de limita¢des, mas porque
uma equacao das dos tipos acima nd3o explicita o mecanismo. Como
este,para o caso do solo/cal-CP, ja foi praticamente todo deline
ado (modelo fisico) por ocutros autores, cré o Autor soO restar,

entao, o caminho de confirma-los ou nao.
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IV.2- A Modelagem Matematica

0 processo de estabilizagao quimica de solos, pode
ser visto como foi dito na introducdo como a interagdo  quimica

entre dois compostos. Isto pode ser traduzido do seguinte modo:

(fluido) + bB (sdlido) » produtos fluidos (IV-a)
(fluido) + bB (sdlido) » produtos sélidos (IV-B)
(sdlido) + bB (s0lido) - produtos sblidos (IV-C)

(fluido) + bB (sd0lido) » produtos fluido e sdlido (IV-D)

A equacdo (IV-A) naturalmente ndo se aplica ao pro
cesso, pois implica na existéncia de produtos unicamente no esta
do ligquido. Porém, isso ndo implica na auséncia, pelo menos num
tempo qualquer, de produtos em solucao aquosa (dissolvidos). Tal

vez um meio melhor seria escrever:

A (fluido) + bB (s0lido) » produtos fluidos + produtos sdOlidos (IV-E')

As equagOes restantes todas se adaptam a0 processo. A (IV-B) ex
prime a intera¢do da cal em solugao com o argilomineral  sdélido
fornecendo diretamente os produtos sdlidos; a (IV-C) & a equagao
mais dificil de ser interpretada, no capitulo III tendo sido dis
cutidos certos aspectos a seu respeito; e a equagao (IV-D) sendo
a variante mais importante de todas. Pode ser interpretada como
a interagdo da cal em solugao com o mineral solido, dando origem
a produtos também em solucao e sdlidos, podendo  posteriormente
ocorrer a precipitagao dos produtos em solugao, incorporando-se a

fase sblida neo-formada. Ou seja:

v

A (fluido) + bB (s0lido)} - rrodutos £lnidos + produtos sdlidos (TV=E")

——— sprodutos sOlidos
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Na realidade as equagdes (IV-D) e (IV-E') traduzem um mecanismo

de interac¢ao incongruente,pelo menos na fase inicial.

IV.3- Selecao de um Modelo

E preciso que fique bem claro que qualquer modelo
de progresso de reagao vem acompanhado com a sua representagaoma
tematica, ou ceja, a equagao de velocidade. Se o modelo corres-
ponder aguilo que realmente ocorre, entao a sua equa¢ao de velo-
cidade também predird e descrevera sua cinética; porém se o mode
lo diferir amplamente da realidade, entao a expressao matematica

sera inutil.

O reguisito para um bom modelo & aguele que esta
dentro da representagao da realidade, e que pode ser tratado sem
muita complexidade matematica. WNote-se gue n3ao & vantagem sele-
cionar-se um modelo gue corresponda exatamente a realidade, mas
que seja tao complicado gue nada ou pouco possa ser feito corml

ele.

05 modelos analisados, referem-se a reagles de par
ticulas nao catalizadas gue estejam envolvidas por um fluido ou

em intimo contacto com outro sdlido.

IV.3.1- Consideracdes Gerais sobre Cinética Quimica

O processo de reagao entre sdlidos /gases e sdli-
dos/liguidos, & claramente distinto daquele entre gases e ligui
dos, nos quais as fases reagentes existem continuamente através
da reagdo e do meio reacional, com uma continua variacdo nas ati

vidades dos componentes.



144

Consequentemente diz-se que a nocao de ordem de
reacao, como & aplicada e entendida para fases fluidas, tem so-
mente limitada aplicabilidade a reagoes heterogéneas. Isto por
que a ordem de uma reacao & definida em termos das concentragoes
dos reagentes, e para essa definigao ter algum sentido,essas con
centragoes devem ter valores constantes através de todo o meio

reacional; podendo variar com o tempo, mas nao com a posigdo.

E dito que nas reagoes heterogéneas, uma ou mais
dessas condigOes sao sempre violadas. Realmente, a zona de rea-
¢do consiste geralmente de pontos reacionais e esta localizada
na interface formada pelas superficies dos reagentes. Mesmo on-
de ndo existe uma interface reacional définida, existem usualmen
te gradientes de concentracao em fase s6lida ou liguida; ou seja,

nao ha uma coisa tal como um s8lido bem agitado.

As expressoes cinéticas sao entio mormente mais
complicadas, mesmo se os produtos sao formados em solucao (sdli-

da ou ligquida).

Naturalmente por isso, deve ser esperado que a teo
ria geral da cinética homogénea ndo se aplique a um sistema rea-
cional heterogéneo. Cré o autor que esta conclusdo & um tanto
quanto radical, no que & apoiado pelo fato de em certas situa-
gOes, reagbes heterogéneas bastante complexas, apresentam um com
portamento cinético simples, podendo serem descritas por equagoes

da cinetica homogénea.

Mas ate que ponto isso & valido, e como pode  ser
interpretada uma situagao dessas? A principio, toda e qualguer

reagao tem uma ordem; mas a situagdo & bem mais complicada do
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que possa parecer, bastando afirmar que na realidade, reacoes pu
ramente homogéneas quase nao existem. Na interpretacdo da ordem
da reagdo & que reside a grande dificuldade, mesmo para reacdes
homogéneas. Talvez o inico modo de se diferenciar entre reagao
homogénea e heterogéenea, seja pelo acompanhamento da energia de

ativagao em uma ampla faixa de temperatura.

Contudo, ver-se-a que € extremamente viavel poder
dar interpretagOes de origem mecanistica a uma reacdo quimica de
qualquer categoria, baseando-se na sua ordem; e por essas razoes,
certos aspectos gerais da cinética gquimica sao brevemente descri

tos e examinados.

Comecemos pois, com a velocidade de uma reagado. Es
ta & definida como a diminuigdo da concentragaoc de um dos reagen
tes na unidade de tempo. A notacgao do cadlculo diferencial per-
mite expressar essa definicido de um modo mais conciso. Se [A] &

a concentragao do reagente A medida no tempo t, entao:
velocidade = d4[A]/Dt (Iv-1)

O sinal negativo e devido ao fato de a concentragdo de A  dimi-

nuir com o tempo.

Sabe-se que um grande numero de fatores podem in-

* fluir na velocidade de uma reagao. Alguns desses fatores sdo:

(a) a concentracao dos reagentes
(b) a concentracac dos produtos
(c) a temperatura

(d} a intensidade da troca de calor com a vizinhancga
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(e) a pressao total do sistema

(f) a viscosidade da mistura reacional

(g} a superficie especifica e a energia superficial dos reagentes
(h) a constante dielé&trica da mistura

(i) a forga idnica total do sistema

(i) a concentrag¢do de um catalisador adicionado

Nos casos simples, a velocidade de desaparecimento
do reagente A pode ser expressa como o produto de duas fungoes,
uma dependente das concentracoes dos reagentes somente e a outra

dos pardmetros da reacao, tais como os citados acima. Entao:

v = -~ =—=— = K(T,P,n, {catalizador}, etc...) x £ {{reagentes}) (Iv-2)

No caso de uma reagao envolvendo dois reagentes A e

B, a forma explicita da segunda fungao é&:
£ ({a}, {Bh = (a)}* {B)P (1Iv-3)
de modo que a equagao (IV-2) se reduz a:

afat _ - a b
Tt K {a} {B} (IV-4)

As quantidades a e b sao denominadas ordem da rea
gao com respeito a A e B respectivamente, enquanto a funcao
K(T,P,n...) usualmente escrita como K, & denocminado o coeficiente
de velocidade ou velocidade especifica de reacao. Pode ser defini
do como a variagao da concentragiao de um reagente ou produto na
unidade de tempo, em uma reagao na qual todos os reagentes encon-
tram-se em concentragao unitaria, Para uma dada reagao, a uma da-
da temperatura e pressao, o valor de K & constante, e representa

uma medida da reatividade guimica.
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0 termo "ordem" & utilizado em matematica na clas-
sificacao das equagCes diferenciais. Na cin&tica dita homogénea,
as equagoes diferenciais representando as velocidades das reagoes,
sdo classificadas de acordo com a ordem da reagao. Esta & habitu-
almente um numero inteiro pegqgueno, podendo em certos casos ser ze
ro ou um numero fracionario. Deve ser salientado que a ordem da
reagdo & uma grandeza experimental, que pode ser medida experimen

talmente sem conhecimento prévio do mecanismo da reagao.

Existem contudo, muitas reagodes nas gquais a expres

sdo para a velocidade de desaparecimento de A & mais complicada,

e.g.:
d{a} _ )
-l i Kifi {reagentes}, {produtos} (IV-5)
u - déi] =7 Kifi {reagentes}, {produtos}-~. Kifi{reagentes},{produtog]) (IV-6)

1

ou - d{a} _ Kf ({reagentes}, {produtos}) (Tv-7)
dt 1+K"f' ({reagentes}, {produtost)

Como o objetivo primordial de um estudi cinetico &

concernente com a descoberta de uma relagao entre velocidade e

concentragéo, muito tempo e esforg¢o pode ser ganho por um exame
preliminar da rea¢dao. Se esse exame (que pode inclusive constar do
exame dos dados experimentais obtidos) mostrou que a rea¢ao apre-
senta: (a) uma estequiometria variavel, (b) uma velocidade (ini-
cial) que & afetada pela presenga do(s) produto(s) da reagao, e
(c) uma velocidade inicial que & menor gque a observada a um tempo
t gualquer de rea¢ao, entao as equag¢des do tipo (IV-5) a (IV-7)
sao as apropriadas para a reagao. Alternativamente se observamos
que (a') a reag¢do tem uma estequiometria invariante, (b') sua ve-
locidade nao é afetada pela presenga de produtos, e (c') sua velo

cidade maxima & no inicio da reacao, entao pode ser esperado gque
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os dados obtidos ou a obter, encaixam-se na equagao (IV-2).

As caracteristicas da interagao quimica entre a
cal, o cimento, e os minerais do solo, indicam que a reagdo nao
deve poder ser descrita por uma equagao do tipo da (IV-2). Mesmo
para determinadas condicoes fixas (temperatura, pressao, ¥H,0,
...) a estequiometria da reacdo & altamente variidvel (vide equa-
¢Oes inicio capitulo III); variando enormemente nao sd com o a-
vango da reagao, mas também com a temperatura e a pressdo (os re
sultados obtidos com uma dada mistura inicial curada nas CNTP,
sao muito diferentes se essa mesma mistura & curada em condigGes
hidrotermais). Por outro lado, a reagdo entre a cal e as parti-
culas pozolanicas & essencialmente uma reag¢do de superficie, con
trolada pela formacao ou pelo avanco da interface reacional, as
partes mais externas das particulas sendo as atacadas e portanto,

a formagao dos produtos sendo prejudicial ao processo.

Desconhecendo a esteguiometria da reagao, pode pa-
recer nao haver muito sentido em guerer-se determinar a ordem to
tal da reacao (nesta discussao, a+b), mas na realidade possivel-
mente a+b+c, onde ¢ & o expoente gue afeta a concentracdo da a-

c
gua, [H20] .

Porém, note-se que mesmo ndc conhecendo a estequio
metria da reagao, & possivel, e com vantagem, se avaliar a ordem
da reagao com relagao a um dos reagentes. Esta alternativa para
uma reagao heterogénea & extremamente interessante. Mas qual de
ve ser o0 readente escolhido? Naturalmente aguele que se encon-
trar em menor quantidade na mistura, de modo que o reagente em
excesso possa ser considerado como existindo a uma concentracao

constante durante todo o tempo de reagao. Assim:
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da{a} b 5, _ d{a} a d{A} vip1d -
- = = KA}® (B)” - S = kAP k) S-S =K'l (Tv-8)

Com isso @ possivel entao seguir-se a cinética da reagao separa-
damente em relag¢ao a cada participante, fazendo com que os ou-
tros fiquem em grande excesso sobre aquele que se quer investi
gar., E 10gico que este & um caminho trabalhoso, demorado, e que

pode até certo ponto fornecer resultados dificeis de interpretar.

Mas interessa-nos saber qual a ordem da reagaoc qui
mica em relagao a cada um dos reagentes separadamente? Sim, o
autor cré que sim, pois fica-se conhecendo o comportamento ciné-
tico individual do ou dos reagentes escolhidos; o que & uma gran

de vantagem em relacac ao conhecimento da ordem global da reacao.

Uma vez de posse desse resultado, como interpreta-
-lo? Este € que & o grande problema. Vejamos entdo algumas pos

siveis interpretagdes para as ordens de reacao.

Reagoes de 12 ordem

Sao frequentemente observadas em sistemas onde o
solvente & um dos reagentes e tambem nas reagdes que ocorrelm em
varias etapas e cuja etapa determinante da velocidade (a mais len

ta), @ uni-molecular.

A molecularidade duma reacdo pode ser definida
como o nlmero de moléculas ou ions que participam da etapa deter
minante da velocidade, melhor dizendo, & o nimero de moléculas
ou ions que formam o estado de transigdo. Ao contrario da or-

dem, a molecularidade & sempre um nimero inteiro, pequeno, e di-

ferente de zero.
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Reacoes de 22 ordem

E a reagdao mais comum sem divida alguma. De um mo
do geral quando uma reagao ocorre em uma SO etapa e as concentra
¢oes dos reagentes sao muito diferentes, pode-se esperar uma rea

¢3ao de segunda ordem.

Reagdes de 3% Ordem

Sao muitissimo raras, na literatura da cinética ho
mogénea sendo invariavelmente citado o exemplo das reagoes do

Oxido nitrico,.

Considere-se entao os seguintes termos (adimensio-

nais),

w={a)/a) (I-9), I={B)/A} (IV-10), r =3,/3, (IV-11)

onde w & a fragdo do reagente A que resta ao fim do tempo t de
reagao, I & a razdo inicial de concentragdo dos reacgentes, e r a

razao estequiométrica da reacgao em relagao aos reagentes.

A equagao (Iv-4), - Qi%}_ = k{a}® 8P , pode ser
re-escrita em termos dos parametros w, I e r:
W
s A atb-1 t
= I -
1 @ -r+ P K{a_} o dt (IV-12)
a qual se torna:
L a+b-1 b
I - = K{AO} . {t-t ) (IV-13)
Y (wt+e)

onde: ¢ = I/r - 1 (IV-14)

A tabela (IV-1l) lista as formas das expressdes in-

tegradas para valores comuns de a e b; em certos casos, a inte



TABELA IV-I

- d A /4t FORMA INTEGRADA DA EQUACAO DA VELOCIDADE
K a = KA —l(t to)
x{a)1/? 1- -yt = X a1 e )
Kia} In (=—)=K(t~-t )
3/2 1 _ . _K 1/2,,
K{a} 71:37175 {AO} (t-t_)
2 o _ _
Ki{al T = K{AO}(t to)
K{B}l/2 (l+é)l/2—(l—a+c)l/2 = %{Ao}l/2rl/2(t-to)
_ Z1/2 . 5
k{a}l/2(pyl/2| qp ¥+ 1 = X172 (o
(1-otc) /2 + (1-a) /% 2 °
f _ 172 0 1/2
{l-o0+cC) + C _
c>0 In =
(l-OL)l/2 {(1+c)172 + cl/z}
= K/2 c]'/z{l-‘eto}l/:2 r 1/2(t—t0)
1/2 < S 1/2 1/2

K{A} {B} c=0 m {A } {(t- t }

<0 tg-l{-l—t—g}l/z- g l{l +C}l/2 -

= %{—c)l/Z{Ao}l/zrl/z(t-to)

c>0 (lzf'la-c)l/z_(l+c)l/2 _ %C{A }rl/Z (t—t
Kia}3/2(p /2 c<0

o 1/2

c=0 1—g = K{Ao}r (t—to)




-d{al/dt

FORMA INTEGRADA DA EQUACAC DA VELOCIDADE

K{B}

k{a}}/ 2 (p3

K{a}{B}

K{B}3/2

k{a}+/2(g}3/2

K{B}2

l+c

ln(I:EIE)=Kr(t—to)
>0 gt (@) PoegTh A2 -
= %cl/z{Ao}l/2 r (t—to)
1 K 1/2
c=0 -1 =={a} r (t-t )
(l-a}l72 2 0 o
(l+c)l/2{(l—a)l/2 + (-c)l/z} _
c<0 1ln 173 172 =
{(1-a+c) (1+{-c) )
= %(—C)l/z{Ao}l/z r (t-to)
c>0
l-a+c _
c<0 ln(l-a)(l+c) = Kc{Ao} r (t-to)
c=0 =2 =k{a } r (t-t )
1-o 0 o]

(1-at+c) "1/ 20 (14¢)"1/2 §{AO} 1/2 r3/2(t-t0)

c>0

(1+c) Y22 1=y Y2 / (1) /2 = 3/2 ¢
c<( ©

_ ey = 3/2 ., _
| ¢c=0 oa/l-a = K{Ao} r (t-t )

-1 -1 2,
{l1-c+c) - (l+c) = K{Ao}r (t to)
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gral varia de acordo com c positivo ou negativo; em outros a ex-
pressao geral torna-se indeterminada quando ¢ = 0 e uma outra for

ma especial da integral foi utilizada.

Deve ser notado que quando ¢ & menor gue zero, is-
to &, quando A estad el excesso, a reagdo para quando o valor de
w atinge - ¢; neste ponto, a concentragdo do reagente B & zero.
Tambem, pelo exame da tabela, fica claro porque a estequiometria
da reagao deve ser conhecida para a determinacao da ordem global
da reagao; e porque & possivel se determinar a ordem da  reagdo
em relacao a um reagente (mesmo desconhecendo a estequiometria da

reacao) .
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Pelo exame da tabela (IV-1l), fica facil compreen-
der como & dificil um diagndstico para o mecanismo reacional de
uma reacdo, mesmo sendo homogéneo, pela ordem da reacio. Esta
analise e muito limitada, e por isso um outro tratamento mais
adequado ac nosso objetivo, e também bem mais fundamentado forne
cendo amplas informagoes a respeito de mecanismo reacional, & a

seguir apresentado o discutido.

Obs.: As equagOes da tabela (IV-1l) utilizam o valor o« em vez de

w. Ambos se relacicnam de acordo com w + o = 1.

IV.3.2~ Modelo de Conversao Progressiva

Imagine-se que o liquido (ou o sélido) reagente pe
netre e reaja no interior da particula o tempoc todo, mais prova-
velmente a diferentes velocidades em diferentes pontos no inte
rior da particula atacada. O resultadc & gque o reagente sdlido
atacado & convertido continua e progressivamente dentro da parti

cula, como est@ esquematizado na figura (IV-la).

IV.3.3- Modelo sem Reacdo no Niucleo

Neste caso imagine-se que a reagdao ocorra primeiro
na superficie externa da particula. A zona de reagdo entdo move
~-se em direcao ao centro da particula e pode deixar atris de si
matéria completamente convertida. Entdo em qualquer instante,
existe uma porgao de material que ndo reagiu e que diminui duran
te a reagao com o passar do tempo, conforme mostrado na figura

(Iv-1b).
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IvV.3.4- Comparacdo dos Modelos com a Situacdo Real

No capitulo III, viu-se que as observagdes experi-
mentais indicam que o modelo sem reagao no nucleo & o que melhor
se adapta a situacao principalmente quandc o aditivo & o cimento
Portland. Com a cal, a hipdtese da reagao proposta por Diamond
e Kinter e confirmada por Ingles e outros, falta ao modelo, pois

este prevé que a pelicula superficial & formada rapidamente.

Seccionando e examinando a segdo transversal de
particulas macroscopicas de feldspatos ¢olhidos preferencialmen-
te entre os horizontes B e C, pode-se ver que o modelo sem reagao
no nucleo encaixa-se perfeitamente., O feldspato alterado geral-
mente apresenta uma camada exterior de caulinita envolvendo e
protegendo o niicleo siao. Tambem & visto frequentemente uma ou-
tra camada juntamente com a de caulinita, composta de silica amor

fa.

Evidentemente o contorno do niicleo que nao foi afe
tado quimicamente nem sempre pode ter forma definida e ser homo-
tética da particula inicial. Felizmente, as particulas de argi

la apresentam formas definidas e pode-se dizer, invaridveis.

Portanto, o modelo sem reagao no nicleo & modelado
matematicamente, assumindo-se particulas de tamanho constante e
esféricas. Posteriormente o modelo &€ aperfeigoado para conter a

hipdtese da nucleagdo e outras formas geométricas de particulas.

IV.4- Modelagem Matematica do Modelo sem Reacao no Nucleo

Quatro estagios nodem ser visualizados, a saber

(veja figura Iv-lc)
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Estagio 1 - Difusdo do reagente em solucdo A, (ou do sblido),
através da camada liquida circundante da particula,

para a superficie do sdlido.

Estagio 2 - Penetragao e difusdo de A através da pelicula de pro
dutos formada, para a superficie de B gue nao reagiu

ainda.

Estagio 3 - Reagdo de A em solucdo (ou s6lido) com o sdlido ata-

cado, essa superficie de reacdo.

Estdgio 4 - Difusao do produto liguido ou sdlido através da cama

da de produtos, para a superficie externa do sdlido.

Algumas vezes alguns destes estdgios nao existem
ou ndo podem ser detectados. Também, as resisténcias dos dife-
rentes estagios porventura existentes, variam enormemente de um
para outro; em tais casos, pode-se considerar que o estagio com

maior resisténcia controla a velocidade do processo.

O tratamento matematico admite implicitamente gque
as reagoes sao irreversiveis e podem ser representadas pelas e-

quagdes (IV-A ) e (IV-D ).

Iv.4.1- Controle por difusao através dacamada liquida envolvente

Neste caso, a concentragao na fronteira do reagen-
te A em solugdo & como mostra a figura (IV-2a), a partir da qual
vé~se que nao existem reagentes presentes na superficie, e por-
tanto a concentragac como forca motora dada por Cpg~Cp (sup.), &

constante todo o tempo durante a reacaoc. Desde que os calculos
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dependem e sio baseados nas possiveis superficies, a superficie
externa de tamanho constante da particula atacada, Sex., e utili
zada nos cadlculos. Das equagoes (IV-A) e IV-D), tem-se gue

dNB = bdNA, donde:

AN dNB an
1 B, _ 1 b A _ _ _
(———S ) f—=p) =~ ¢ —) s bKl(CAl—CE } bchAl (Tv-14)

- __) — - (
dt mr> dt ATR -

Se a densidade molar do reagente B for lp e Vovo
lume da particula, a quantidade de B presente em uma particula &

dada por:

n? de moles B

cm3 de B

N_. = p.V = ( } (cm3 de B) (IV-15)

A diminuigdo do volume ou do raio do nliclec gue nac reagiu acompa

nhando o consumc de dNB moles do sélido reagente ou bdNA moles do

reagente A em solugao, & entao dada por:

_ _ _ _ i 3, _ _ 3 _
dNB = bdNA = dev = Bd(Bﬂrc) = 4Whrcdrc {IV-16)

Pela substituicdo de (IV-16) na equacgac (IV-14), a velocidade da
reacio em termos da diminui¢do do raio do nicleo que nao reagiu,é

dada por:

2
dN r dr
1 B, _ pB ¢
ex R

C _ -
} = bKlCAl (IV-17)

onde Kl 2 o coeficiente de transferéncia de massa entre o fluido

contendo A e a particula solida B. Rearranjando.e integrando,vem

que:
L ‘
_ BEB; 2 - I
22 R rodr, = bKyCpy7 dt (IV-18)
ou entao:
pBR rC 3
t = IR C {1 - (-ﬁ_) } (IV-19)

1°Al1
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Se & o tempo necessario para a reac¢ao completa de uma particu-
la, fazendo-se r_=0 na equacao (IV-19), tem-se que:

pgR
3bLlCAl

O raio do nlicleo gue nao reagiu, expresso em termos de fragao de
tempo para a completa conversao & obtido pela simples combinagao
das equagoes (IV-19) e (Iv-20), vindo que:
3
r

=1 - (_%_ (IV-21)

Afct

Escrevendo-se a equacgao (IV-2l) em termos de con-

versao fracional, tem-se:

- 4/31r 3 r
- _ = volume do miclec intacto _ c__ (_9)3 (Tv-21a)
B volume total da particula 4/3ﬂr3 R
r r
- (53 e £ 153 -
Portanto, 1 oy = (R )T e - = 1 (R 1T o= p
Logo: o, = Kt (Iv-22)

B

E f3cil ver que por um calculo anadlogo, onde muda apenas a geome
tria da particula, os resultados sac idénticos para placas muito

finas, discos, cilindros e cubos.

IV.4.2 - Controle por Reacao Quimica

O gradiente de concentracao dentro da particula
atacada & mostrado na figura (IV-2b), guando a reacao quimica &
o estagio controlador. O progresso da reagao nao & afetado pela
pelicula de produtos, ou porgue ela inexiste ou porgue nao apre-
senta resisténcia; a guantidade de material reagindo sendo propor
cional 3 superficie do ntcleo sem reacao. Ent3ao, baseado na uni-

dade de superficie do niicleo sem reagao, a velocidade da reagao
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para a estequometria das equagoes & dada por:

(IV=-23)
49r 49r c

onde KS e a constante de velocidade de primeira ordem para a su-

perficie de reagao. Exprimindo-se N, em termos de diminuigao do

B

raio, de acordo com a equagao (IV-16), obtem-se:

1 5 drc dr
- e AT e T TPeae  PRsCan (Iv-24)
41r
c
i Jrc It
que integrada, torna-se: - Py R drc = kaCAl Odt (IV=-25)
ou: t = (gre—) (R-r,) (IV-26)
S$'al

O tempo T necessario para a conversao completa e dado quando r =0
ou seja:

PR
S - (IV=-27)
bKSCAl

A diminuigio no raio, ou o aumentoc na conversao fracional (grau
de avango da reacao) da particula de B, em funcao de 1, & achada

pela simpes combinagao das equagoes (IV-26) com (IV-27).

— - _¢& _ _ _ 1/3
=1 o 1 (1 aB)

Logo: 1 - (l—dB)l/3 = Kt (IV-28)

Como do modo anterior, neste tambem & facil ver
que para particulas planas, e com forma de disco, e cilindricas,

os resultados sao:

placas planas finas: a = Kt (Iv-29)

1/2 _

discos, cilindros: 1- UraB) Kt {IV-30)
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IV.4.3- Controle por difusao através da pelicula de produtos

Para este caso, a figura (IV-6) ilustra a situacao
na qual a resisténcia oferecida pela pelicula controla a veloci-

dade do processo.

Considere-se uma particula gque reagiu parcialmente
como mostra a figura (IV-3a). Tanto o reagente A como a frontel
ra do nucleo de B que nao foi afetado, movem-se para o interior
até as proximidades do centro da particula atacada. Como a con-
tracdo do nlicleo que nao reagiu & mais lenta que a velocidade de
fluxo de A em direcdo ao niicleo de B por um fator que & aproxima
damente igual a razao entre as densidades do so0lido atacado para
o ligquido contendo A, & razoadvel admitir-se que na consideragao
dc gradiente de concentragao de A, na pelicula de produtos a
gqualquer tempo, que o nlclec gue nao reagiu é estacionario. O fa
to de se considerar este estado estacionario, permite enormes sim
plificagbes matematicas. Assim, com esta imposigao a velocidade
de reacdo de A a qualquer instante e dada pela sua velocidade de

difusdo para a superficie reacional:

dNp = 4ﬂr2Q = 4ﬂR2Q = 4ner = constante (IV-31)
A c AC

A A
dt S

Considere-se agora que o fluxo de A no interior da camada de pro
dutos, possa ser expresso pela lei de Fick para a contradifusao
equimolecular, embora outras formas dessa equagao de difusdo for

necam o0 mesmo resultado. Notando que ¢, e dCA/dt sao positivos,

A

vem que:

Q. =D §E§ {(IV-32)

A e 3t

onde D & o coeficiente de difusao efetivo do reagente na  fase
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liquida através da camada protetora. Pela combinagdc das equa—

cOes (IV-31) e (IV-32) obtem—-se para qualquer r:

dNa - "-!-1Tr2De'dCA = constante (IV-33)

r

dt

Integrando através da pelicula desde R até r_, obtém-se:

C, =p
- A A L (Tv-34)
dt -
t Cap=Ca,
ou entao: . IV-35)
dt Fe R '3
A expressao (IV-35) representa as condigles de

uma particula em reacao a qualquer instante.
&

Permita-se agora que o tamanho do nicleo sem rea-
¢3o varie com ¢ tempo. Para um dado tamanho do nlicleo sem rea
cao, dNA/dt e constante, contudo, a8 medida que o nlicleo diminui,
a camada de produtos torna-se cada vez mais espessa, comprometen
do a velocidade de difusdao de A. Consequentemente, a integragao
da equagao (IV-35 ) em relagdao ao tempo e outras variaveis pode-
ra fornecer as relacdes procuradas. Note-se que essa equagdo con

tem trés variaveis, T, N, e r..» uma das quais precisa ser elimi-

A

nada antes gue a integracao seja feita. Assim, como na difusao

através da camada, N, serd eliminada, escrevendo-a em funcdo de

a

r.. Essa relagao & encontrada substituindo-se na equagdo (Iv-35)

a equagac (IV-36 ), semarando~se as variaveis e integrando

-prrc 1 1, 2

C:R (?‘; - 'ﬁ) rcdrc = bDeCARJ fO at
2 r
ous ¢ =FBR 113392 v2(Z0) %) (TV-36)
Peay R B

Para a completa conversao da particula, rc=0, O tempo necessario

& dado por:

. _fBR
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A progressao da reagdo em fungdo do tempo necessario para a com-
pleta conversao, & encontrada pela divisao da equagdo (IV-36) pe
la equacgao (Iv-37), ou:

t = 1-3¢92 2593 (1v=3s)
? R R

a qual expressa em termos de conversdao fracional, torna-se:

2/3 + 2(1—aB)

t = l—3(1-—ccB
T

Logo: 1-3(1—ou)2/3 + 2(1l-a) = Kt (Iv-39)

Por meio de um raciocinio andlogo, chega-se as ex-
pressoes para particulas cilindricas, em forma de discos, agulhas,

lascas, etc... Entao tem-se:
placa plana fina - aé = Kt (IV-40)

disco, cilindro - aB+(l—aB) Zn (l—uB) = Kt (IV-41)

Frequentemente, as equagoes (IV-28), (IV-29) . e
(IV-30) sao interpretadas (citacgdes 3 frente) como representando
uma dissolugao, o que creio nao ser totalmente correto pois a pe
licula protetora pode estar presente, que as referidas eqguacoes
sao validas. Vejamos entdo o caso pertinente a uma  dissolugdo
de um sb6lido., Neste caso, a pelicula esta ausente e a particula
simplesmente diminui de tamanho com o passar do tempo, até desa-
parecer. Esse processo & ilustrado na figura (IV-37). Para rea

¢Oes deste tipo podem existir trés estagios:

(19} Difusao do reagente A no seio do fluxo de liguido atraves

da camada lIquida para a superficie do sdlido.

(29) Reagdo na superficie entre o reagente A em solugdo e o sdlido.
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(39) Difusdo dos produtos da reagdo da superficie do sdlido a—

través da camada liquida, de volta para o seio do liquido.

IV.5 Reacdo Quimica como Controladora

Quando a reacao gquimica & o estagio controlador
(na maioria dos casos &), o comportamento & idéntico ao apresen-
tado pelas particulas de tamanho constante, a razao ja tendo si
do adiantada. Logo, as equagOes (Iv-28) , (Iv-29 ) e (Iv-30 )as
sim como a figura (IV-2b)representam o comportamento tempo con-
versdo de uma particula simples, tanto com diminuicdo ou com ta

manho constante.

A difusdo através da camada liquida nao serad consi

derada por naoc se aplicur este caso ao modelo fisico.

IV 6- Reacao controlada pela formacao de nucleos

Imagine-se como propuseram Diamond e Kinter que lo
go ap0s a mistura solo/aditivo, a interacao comece imediatamente
e que nicleos cimentantes sejam formados nas superficies dos mi-
nerais do solo. Uma particula rnode ser atacada em diversos pon
tos, em poucos, ou em nenhum ponto. Cada local de ataque da ori
gem a um pequeno ponto cimentante, que com o passar do tempo e
havendo disponibilidade de cal, aumenta de tamanho tornando-se

uma macro regiao cimentante.

Seja entao V o volume de um simples nucleo formado,

dado pela eguagao:

V = KK, t {(IV-42)
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onde Kf & uma constante demende da forma geométrica do nucleo

({esfera

4/3, cubo = 8...), KR e a velocidade de crescimento
das dimensées do niicleo em gualquer diregao, e n & o numero de
dimensoes lineares nas cuais ¢ niicleo cresce. Se o crescimento
é a média geometrica dos valores de K

& anisotropico, K para

2 3

as principais direcoes de crescimento. Entao, se um nicleoc come

gca a crescer com velocidade linear constante K, no tempo vy, no

2
tempo t o tamanho do paradmetro A (raio da esfera, do disco, 1/2

lado do quadrado, etc...) & dado por: § = Kz(t-y) (IV-243)

Levando (IV-43) em (IV-41}, vem:

V = KK, (t-y)" (IV-44)

il

Se existem N nucleos no tempo t, e destes,dN foram formados no
intervalo de tempo y e y+dy, a marte do volume total dos nucleos

representados por dN & dada por:

av = v(t,y) dN = v(t,y)(dN/dt)t=Y dy (Iv-45)

e o volume total do material (atacado) gue reagiu no tempo t, e:

- -y I _
v(it) = IgKsz (t-y) (dN/dt)t;y dy (1v-46)

O crescimento desses centros de reagdo, pode  ser
mais ou menos rapido. Admitindo gue seja rapido, no estiagio fi-
nal da interagdo numa zona da particula, alguns nucleos eventual
mente se tocam, cessando o crescimento. Pela mesma causa pontos
potenciais nao atingidos pela cal podem ser eliminados, diminuin
do entao a velocidade da reagao. Seja entao a'o valor de o no
qual o nimero de niicleos inclui, todos agueles possiveis de se-
rem formados, sem levar em conta a possivel interacao de niicleos.

Considere-se por outro lado, a formagao nuclear como sendo total
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mente aleatdria. Se a nicleos ja se formaram, restam entao (1 -
- o) possiveis de se formar, podendo portanto ser escrito:

doa = da' (1l-a) (IV-47)

logo: o' = J%'da'= j%(l-u)_l da = -n(l-a) (IV-48)

Assumindo uma lei de primeira ordem para a formacao dos nicleos,

incluindo os "fantasmas", N', no tempo t, tem-se:

N' = N {l-exp.(—Klt)} (IV-49)

Para o crescimento em n dimensoes, V' e a' (V'/Vo) podem ser calcu

lados por intermédio da equag¢aoc ( IV-46), usando dN'/dt no lugar

de dN/dt:
Vi(t) = JER_K, (t-y)" dN') dy  (IV-50)
o £ & Y T t=y
v -1 t n ,~K.vy
de modo que: o = (KfKQKl vy ) I§(t=y)T & T1F dy (IV-51)

Igualando as equagdes { IV-46) e ( IV-51), vem imediatamente que:
{(para fins de simplificacoes admita-se que o crescimento se dé
em trés dimensdes) :

~2n(1-0) =(6K K,N_/7 KD) (oK1t —l+Klt—(K]2_t2/2!) + (Kit3/3!)} (TV-52)

A equagdo ( IvV-52) simplifica-se para t grande ou para uma velo-

cidade de crescimento rapida:

3
= —_— - ....5
o l-exn. ( KfK Nt /VO) (IV—-2>3)

3

ou entdo: o = l-exp. (-Kt7) (IV-53")
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De um modo geral, a equagao (IV-52) pode ser escrita simplifica-

damente como:

a = l-exp. (-Kt™) (IV~54)

Para testar a equagao (IV-54} ela deve tomar outra

forma:
n . n
g = l-e -~ l-0 = & Kt > in{l-a) = —Ktn

Kt" (IV-55)

. ~ 1
vindo entao: fn(yz3)

Deve~se obter uma reta cuja inclinacd3o & o valor de n, ao se tra

car o grafica ﬂn{ﬂn{I%a)] conta int.

O valor de n & fungao do mecanismo (micro) da rea-
¢ao, do numero de niucleos presentes, da geometria do nicleo, da
velocidade de nucleagdo e da composicdo das fases inicial e dos
produtos. Para os sistemas que interessam {(minerais/cal-CP) e
razoavel assumir que todos os embrides formadores de niicleos ja
estao presentes no inicio da reacdo, e ndo terdo que ser forma-
dos, pois os defeitos estruturais, os pontos de alta energia e

outras descontinuidades sao parte integrante do sistema desde o

inicio da interacao.

O crescimento dos niicleos de reacao pode se dar de
dois modos limites: (a) se a energia livre de ativagao do desen
volvimento da interface & menor que a da formacao dos nficteos, o
crescimento destes j3 existentes serd mais rapido que o possivel
aparecimento de outros niicleos novos, e a transformacido se da

por intermédio de grandes nlicleos completamente misturados na
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substancia atacada e se desenvolvendo as suas custas Neste caso,
a curva cinética & determinada pela velocidade de deslocamento da

zona de reagao interfacial, (b} se a energia de ativacgao do des-

locamento interfacial & maior que a da formagao  dos nucleos
W' >W un grande numero deles se forna quase gque simulta-
( cresc.” " form.)r ™ 9 e q

neamente e crescem lentamente. Como 0s seus pontos de formagao
sao pouco distanciados e seu nimero elevado, suas superficies ex-
teriores chocam-se em curto tempo e a interface reacional passa
entac a servir como envelope das superficies das particulas ataca
das. Aqui, a curva cinetica reflete todos os passos do processo,
havendo geralmente um periodo indutivo onde a reagao progride mui

to lentamente.

No primeiro caso (a), se a matéria sobre a qual se
formam os nucleos estd sob a forma de particulas ou graos de pe—
quenas dimensdes, pode se considerar que assim que um nidcleo rea
cional se forme, a grande parte da particula & afetada rapidamen-
te. No outro caso (b), o ataque € bem mais lento principalmente

no inicio, e os niicleos s3ao muito pequenos.

Porém, nada impede teoricamente gue o processo seja
regulado por uma mescla de ambos os casos, bastando para isso que
as energias livre de ativacgao do crescimento da interface e dos

=W ) sejam aproximadamente iguais. Contudo,

a W
nucleos (W ogn,=Weom,

& provavel que o primeiro caso regule o ataque de material coloi
dal argiloso. A prova final sera dada pela anidlise dos resulta-

dos.

Se a razao entre o volume dos produtos formados e ©

- .M
volume do reagente atacado & menor do que um, F(g)T(‘ﬁ) <1 , o)
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produto cobre mal o reagente atacado e ndc entrava o contacto di
reto do reagente atacante com a superficie atacada. Isto se da
porque a pelicula formada & descontinua e porosa, nao havendo
portanto resisténcia & penetrac¢ao do reagente atacante. Quando
r>1, a substancia atacante nao tem acesso direto a interface rea
cional pois n3o existem falhas na pelicula, que nao & porosa e
resiste a penetracao da substancia atacante. BEstes fatos sdo
essencialmente verdadeiros, quando o reagente atacante & um 1li—

quido ou sbélido em solucgao.

£ recomendavel gue se apresente os resultados mate
maticos expostos anteriormente com certo rigor, de um modo mais
descontraido para um perfeito entendimento do modelo fisico e

sua ligacao com o matematico.

Seja entao um sdlido cujas particulas tenham a for
ma de elipsoides, cujas dimensoOes dos semi-eixos sdo a b0 e c..

- 4
O volume de tais particulas & dado por : V = 3ma_b.c (IV-56)

No caso da particula ser um paralelepipedo retdngulo, o volume &:

v = BaObOCO (IV-5 7)

Portanto de um modo geral pode ser admitido que uma particula ou
um grao gualquer pode ser caracterizado numa primeira aproxima-

¢ao, por trés diménsoces, a, b, e c_, escolhidas de tal maneira

que o0 seu volume seja dado por: Vo = Ha b cg (IV-58)

onde 1 & um fator caracteristico da forma geométrica das particu
las do sdlido considerado. Este fator para um elipsSide & 4/37,
8 para o paralelepipedo, 1/6 para o cubo, etc. Admite-se que o

volume V da particula atacada, mas intacto no instante t & dado

por uma equagao da mesma forma da equacao (IV-58), que fornece o
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volume inicial da particula ou do grao em fungdo de suas dimen-
sGes. Se a, b e ¢ sdo as dimensOes caracteristicas da parte in
tacta do reagente atacado, tem-se gue:

V = uabc (IV-59)

Assumindo que o sOlido atacado € isdtropo, as dimensoes caracte-

risticas a, b e ¢ sao expressas em fungdo do tempo, como:

a = aO - Kit
b =b, - Kt (IV-60)
c=c, - Kt

Nas equagoOes (IV-60), K; & a velocidade de avango da interface,

ou seja, a velocidade com que diminuem as dimensoces da particula

ou do grao. Suponha-se entaoc que a, designe a menor das trés
(semi) dimensoes ag s bo' Cq da particula. Pode ser escrito que:
= -6
bo a, + Aao (Iv=-61)
= + -6
Cq a, ua, (IV-62)

onde os pardmetros A e B caracterizam as razdes existentes entre
as dimensdes da particula. De acordo com as eguagoes {IV-60),
as dimensoes a, b e ¢ da parte do reagente intacto ao fim do tem
po t, sao dadas por:

b =a+ iag (IV-63)

c = a+ dag (Iv-64)
Se m & a massa do reagente atacado nao transformado no instante
t, e P sua densidade, tem-se que: m = pV (IV-65)
As relacgdes (IV-59), (IV-62), (IV-64) e (IV-65) combinadas, forne
cem:

m = pB{a3+a2aO(l+u)+aag(lu)} (IV-66)
Calcule-se, entao a fragao intacta da particula considerada, de
massa inicial M,s Que e o complemento do grau de avanco da rea-

cao, ou seja:
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1 ~ g =2 -2 (IV-67)
m
o} o

De acordo com a eguacgao (IV-65 ) que & similar 3 relacdo  entre

m_e V_, as equagdes (IV-58), (Iv-6l), (IV-62), (IV-66) e (IV-67),

o of

permitem escrever que:

3 a,?2 a
7+ (2. G+ (S o
% e e (IV-68)
l-as= T + (Atu) + Ad

A reacao da particula termina quando a = 0, ou seja, de acordo

com (IvV-60), a = a, - Kit, para o tempo t = ao/Ki' Introduzindo

na equagao (IV-68) a quantidade adimensional t=(K;/a ).t , vem que:

L. -Pra-n 0w ¢ (-0 OB (ryego)

1= 1+ (A+u} + Ay

Pela derivacao de (IV-¢9) em relacao ao tempo, calcula-se a ex—
pressac que fornece a velocidade da reagao, que reportada em re

lacdo & velocidade inicial, fornece (IV-70):

2
3(1=-1)°. + 2(1l-1) (X+u) + Au _
I+200 ) F Al (Iv-70)

W =

As expressao (IV-69) e (IV-70) podem ser simplificadas. Se as
particulas sao isbtropas e tem a forma de esferas ou cubos, oS

parametros X e u s3ao nulos, obtendo-se entdo:
3

l-a = (1-1) {IV-71)
W= (1-1)° (IV-72)
donde vem que: W = (l-"r)z/3 (IVv-7 3)

A equagao (IV-73) corresponde a ordem 2/3 em cinética homogenea
em relagao ao solido atacado, mas & uma relacao puramente formal
entre a velocidade de ataque e a fragao nao atacada. No caso da
particula apresentar a forma geométrica onde A>>l, de modo que V¥
possa ser abandonado (u=-o0) nas expressoes (IV-69), (Iv-70), ob-

tém-se:
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1l ~-a = (l—'r)2 (Iv-7 4)
W= (1l-1) (Iv-75)
donde vem que: W = (l-T)l/Z (IV-76}

As formulas acima valem para discos circulares, cilindros, ripas,
etc. Finalmente, no caso onde as dimensces laterais sao bem maio
res gue a espessura da particula, e podem ser considerados in-

finitos, vindo entdo:

a =T A{IVv=77)
W=1 (IV-78)
Estas relagdoes acima sao caracteristicas de ordem zero. Note-se

que a equagao (IV-71) requer que a particula se reduza homotetica
mente, Do mesmo modo a equagdao (IV-74) tambem requer que o disco
ou 0 cilindro, diminua homoteticamente., As equagoes (Iv-£8),
(IV-29) e (IV-30) sdo identicas as equagoes (IV-71), (IV-77) e

(IV-74) respectivamente.

E agora facilmente percebido que se a nucleagao se
produz em muitos ‘pontos distribuidos por toda a particula, ou se
o crescimento de poucos niicleos & rapido, ha a formagdo de uma in
terface reacional que & homotética d superficie exterior de parti
da. Portanto, se essa interface apresenta r<l, o processo & con-
trolado pelo seu avango. £ o caso do modelo sem reagao no nucleo,

com controle por reag¢ao guimica.

Se r»>1 a pelicula formada & compacta e resiste ao
progresso do reagente atacante (se existe um), o gual deve difun-
dir através dela para atingir a interface reacional e ai reagir.

E o modelo sem reagao no nicleo controlado por difusdo.

Considere-se entao que as particulas do reagente B
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ao reagirem com o A formando o produto AB, tenham no inicio da

reagSo o volume V a massa le e a superficie externa Fl' € que

lf
apds certo tempo t de reagéo esses valores sejam V, Vp e F, Se
durante um tempo dt a reacao ocorre atraves de uma pelicula de

espessura dn nas particulas de B, correspondendo a uma massa dve,

vem que: dV = Fdx (IVv-79)
X
ou: p(Vy-V) = o [ F.ax (IV-80)
o
ble
Logo: dV = F.Dx e V,-V = fo F.dx (IV-81)

0 grau de conversao do reagente B em partes unitarias, & dado

por:

—_—) = 1 -
v o V {(IV-82)

Diferenciando (IV-82). Obtem-se a expressaoc (IV-83):

V,=V
a (=)
dao _ 1 - (- dx _
at - &t  * (x—q x 3! (IV-83)

Multiplicando ambos os membros da equacao (IV-83) por F/Fl,fica:

(=) 37 = (— X =) =% (IV-84)
F1 dt Vl Fl dt
do _ F1. F . dx
Rearranjando (IV‘84) : d_t = ﬁ) . (ﬁ) H (IV‘SS)

cnde F/Vl & a superficie especifica inicial das particulas de B
e F/Fl e a sua superficie relativa {que depende da natureza e da
espessura relativa de pelicula dos produtos e que varia durante
a reagao), sendo funcdao da forma geométrica das particulas. A
velocidade com gque a pelicula de produtos aumenta, e dada por
dx/dt (x = espessura da pelicula). A razao (F/Fl) é fungao do

grau de conversao de B:
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A forma explicita de f{(a) depende da geometria da particula. Viu

-se anteriormente que:

£(a) esf. = (1-a)2/3 (IV-87)
£(o) dis. = (1—a)/? (IV-88)
f(a) placa =1 (IV-89)

A razao (Fl/Vl) e uma constante, podendo ser expressa por:

1
F1/V1 = 81 (TV-90)
onde ® & um coeficiente de forma (esfera ©=1/3, cubo 8=1/6, etc)
e X & a espessura (minima) da particula. Portanto, (IV-85 ) po-

de ser re-escrita:

da _ (L dx -
3t - (OR) . E(o) It (IV-91)
ou entdo: do _ K.f(a).dx (IV-©¢2)
dt dt

O problema agora & saber gque forma toma o termo dx
/dt em (IV-92 ). Considere-se entao inicialmente um filme na su
perficie do mineral B, estendendo-se desde X=o até X=n. Suponha
-se que a velocidade de avanco da interface reacional em x & de-
terminada pela difusao de uma esnécie guimica através da camada
formada para a interface de reagdo, cuja concentracao na superfl
cie a gqualquer momento & C,» e que o gradiente de concentragao

da espécie difusiva & uniforme. Logo:
aC _ Co (IV-93)

A velocidade de transporte da espécie gue difunde & dada por:

dM _ DCo (IV-94)
dt b4
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Se C & definido em termos do nimero de moles da espécie difundin

do por unidade de volume, e V,, & o volume do produto formado gque

M

contém um mol dessa espécie, entao:

aMm 1 dx _
Ef = (Vﬁ) (5t (IV-95)

Eliminando (%%) de (Iv-94) e (IV-95), fica-se com:

1/2

t) (IV-96)

1/2

X = (2DOCOVM

gque pode ser re-escrita como: X = Kt

ou seja: dx/dt== K/x (IV-97)

A equacdo (Tv-96 , € valida para C. <<1/Vy-

Uma outra relagao entre x e t & dx/dt=K (IV-98),ou
seja, x=Kt. 1Isto significa que a espessura da pelicula &€ cons-
tante durante toda a reacdo. Esta situagao & possivel de ser in
terpretada de dois modos: num a constdncia da espessura € manti-
da pelo seu crescimento na sua margem interna e a sua simultanea
desintegragao na sua margem externa, onde ela contacta o reagen-
te atacante s6lido ou liguido. O outro modo & o resultante da
dissolugdo congruente na superficie do reagente atacado sem for-
macao da camada de produtos. Ou seja, ha a dissolugao pura e

simples. Introduzindo entdo as egquagoes (IV-97) e (Iv-98) ,desen

volve-se o seguinte: gy _ K, (l_a)l/Z.El (IV=97) em (IV-92)
dt X

da _ K_K' (1) 1/2. 72 (__do __ ke~ 2at (IV-99)

dt (1-0) /2

Vindo entao pela integragao de (IV-99 ): {1-(1—3)1/2}2 = Kt (IV-100)

(IV-98) em (IV-92): do =Ko(l-0t)l/2.K' + do K(l—a)liz,r_i)l/2 =1

dt dt (1-o
(IV-101)

Kdt
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Integrando (IV-101): l—(l—cat)l/2 = Kt (TV-102)

Para particulas esféricas, o uso das equagoes (IV-92) e (IV-87)
fornece:
e - . 1/3,2_ .
difusao através da camada: {1-(1-0q) =Kt (ITv-103)
Constancia da camada: lu(lﬂa)l/3 = Kt (Iv-104)
Para placas finas as equagoOes obtidas sao:

0 = Kt (IV-105) o = Kt (IV-106)

A equacao (IV-103) & conhecida como eguagdo de Jander (164).

Note que as egquagdes (IV-102) e (IV~106) sao idéen

ticas as equagoOes (IV-30) e (IV-22) respectivamente.

A tabela (IV-1')resume explicativamente essas egua

¢oes deduzidas.

(1) leva em conta a variacao da superficie da particula com 0
avanco da reagao.

(2) andloga d de Jander, nao leva em conta a variagao da superfi
cie.

(3) leva em conta a variagao superficial.

(4) idem (3), obtida por um calculo diferente ao da (3), conheci
da como eqg. de Ginstling e Brounshtein.

(5) equagao de Jander, sofrendo da mesma deficiéncia que (2).



TABELA IV-1°

CONTROLE
FORMA PARTICULA

DIFUSEO ATRAVES DA
CAMADA LIQOUIDA

REACAC QuUIMICA

DIFUSAQO ATRAVES DA PELICULA
DO PRODUTOS

Placa plana (o = 1-1/L)

Disco circular, a = l—(r/R)2

cilindro

Esfera, cubo, o = l—(r/R)3

a = Kt
a = Kt
o = Kt

o = Kt
l—(l—oa)l/2 = Kt
1-(1-o) Y3 = ke

a2 = Kt
g + (l-a)1ln{l-a) = Kt (1)
{1—(l—a)l/2}2 = Kt (2)
1-3(1-0) 273 + 2(1-0) = Kt(3)
1-(2/3)a-(1-a)?/3 = k& (4)
1-(1-a)1/3}? = k¢ (5)
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IV.7 - Comentarios acerca dos Aspectos mais Relevantes

Muitas outras formulas podem ser deduzidas para a
interagao entre dois sd6lidos e um liguido e um so6lido. Assim, a
chamada equagao de Jander,]r(lﬂﬂ1/3=Kt , deu origem ao desenvol-
vimento tedrico de outras eguagdes, porgue o cidlculo para acbten

cao dessa equagao esta baseado nas seguintes assertivas:

1. A nucleacao, seqguida por difusao superficial,
ocorre a uma temperatura abaixo da necessaria para a difusao pro
priamente dita, de modo que quando esta comega a ocorrer ja exis

te a camada coerente de produtos.

2. A reagdo quimica na fronteira das fases & consi
deravelmente mais rapida do que o processo de transporte, de mo-

do que a reagao e controlada pela difusao.
3. A difusao & uni-direcional.

4. O(s) produto(s) nio é(sdo) miscivel (eis) com

quaisquer dos reagentes.

5. As particulas reagentes tém todas a mesma forma

geométrica e o mesmo tamanho.

6. A razaoc entre o volume dos produtos (na camada)

e o volume do material reagente & a unidade.

7. O aumento da espessura da camada de produtos se

gue a lei n=Ktl/2.

8. O coeficiente de difusao da espécie ou espécies

sendo transportadas nao & funcdo do tempo.
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9. A atividade dos reagentes permanece constante em

ambos os lados da interface de reacgao.

Por causa de todas estas restrigées, outras edqua-
¢Bes foram propostas. Assim Ginstling e Brounshtein {165) propu
seram uma eguacao utilizando o modelo de Jander com excessao da
lei n=Ktl/2.' Afirmaram gque esta lei assume a constdncia da su—
.perficie externa de reacido, o que n3o ocorre quando as particulas
atacadas s3o esféricas ou cilindricas. Na verdade a superficie
diminui & medida que a reagdo progride. Portanto, descartaram a
lei assumida por Jander em favor de uma outra relacionando o
crescimento da camada de produtos, com a eguagao de Barrer (166),
desenvolvida para solucionar o problema da transferéncia de calor
no estado estacionario (conforme foi suposto anteriormente) ,atra
ves de um esferdide. A equagdo entdo é: l—(2/3)a-(l—u)2/3=Kt
Carter (167 posteriormente melhorou a equacao acima levando
em conta as diferencas de volume entre os produtos e os reagen-
tes. Também usou a equa¢ao de Baner, mas inclui um termo Z jus-
tamente para corrigir essa diferenca entre os volumes. Z repre
senta na equagao (IV-107) o volume do produto formado por unida-

de de volume do reagente consumido.

(z-[1+@z-Da]?-z-1) @-0?3 -7 ke (1v-107)

Valensi (168) bem antes, em 1936, apresentou a mesma equacio de
Carter, obtida porém por um outro raciocinio matemdtico. Portan
to, a equagao (IV-107) & referida como a eguacao de Valensi-Car

ter.

Dunwald e Wagner (169} derivaram outra equagdo ba—

seada na solugdo da segunda lei de Fick para difusdo numa esfera.
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Sua equacao expressa em termos de conversao fracional fica como

apresentado na equagao (IV-108).

ﬂth

1n b/ﬂ2(l-u) = 5 In(l-a) = Kt (IV-109)
r

Por exemplo, pode-se supor que a velocidade de

transformagao do sd0lido B & proporcional a sua quantidade restan
te, a permeabilidade da pelicula do produto AB e inversamente pro

porcional a espessura da pelicula de AB. Entao:

K
da _ _ dn da _ _ 2 de _. ,-1/2
ac - Kp-Umehegy g T Kp-adgg T TKE e
ou:
1n(1-0) = kt1/? (1Tv-110)

Zhuravlev et colaboradores (170) tambem modifica-
ram a equa¢ao de Jander, assumindo que a atividade dos reagentes
& proporcional 3 fra¢ao do material ndo atacado, (l-a), e chega-

ram a equagao (III-111).

2

1,1/3 _ 117 = Kt (Iv-111)

{(I:E)

Da cinética homogénea, como ja se viu, a lei de
primeira ordem & talvez a mais importante. E natural entao que e
la seja modificada, pelo menos no que diz respeito a variagao
da superficie externa do reagente atacado. Pode-se entao escrevé
la de acordo com a equagao (IV-112) ja levando em conta esse fa-
to como:

gﬁ?= KF(l-n) onde F=A(l—a)l/2, (1_a)l/2 = f(a) disco

Separando as variaveis e integrando, obtemos:

I dao 1

—98 = jKdt » ————s - 1} = Kt (IV-112)
(1-a)3/2 (1-q) /2
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Dependendo do mecanismo e principalmente das condi
goes da reacgdo entre duas substdncias, a concentragao de cada
uma na superficie de contacto e também a area dessa superficie,
podem permanecer praticamente inalteradas ou entao variar radi-
calmente durante a reacao. De acordo com isto, a relagao entre a
velocidade do processo e o grau de conversac das substancias ori
ginais, pode assumir diferentes formas. Se a concentragao dos re
agentes na interface reacional n3o se altera durante a reagao, &
dbvio que com a drea de conctato constante (interacao entre ta-
bletes), a velocidade do processo pode ser expressa por da/dt=K

(IV-113) e com a variagao na area de contacto por:

da/dt = K{f{a)} (IV-114)

Suponha-se gue a concentracgao na interface reacio-
nal, do reagente atacante e do atacado permanega constante duran
te toda a reagao. Pode entao ser escrito C,=constante e C;=K(l-p),
onde o & o grau de avango da reacao (em relagao d substancia ata
cada) e p=n/m & o coeficiente de composigao da mistura; n sendo
o coeficiente estequiométrico da reacgdo, que expressa o nimerode
moles do reagente A que reage com um mol do reagente B, em é a

razao molar entre as quantidades de A e B na mistura originalNes

ssas condigoOes vem que:
do/dt = KC,F = K“(l—u)2/3(l—pa) (IV-115)
onde aC<l. A formidavel solugao para esta equagao e:
l+f_\.l/3.(l-ot)l/3

log
62/3(1_a)2/3—61/3(l—u)

+
1/3+l

144173

1,75 arc tg {1,17A1/3(1-a)1/3“1}‘1°9 2/3 ,1/3
AC 7 =A -

- 1,75 arc tg (1,17(sY3-1)} = ke (IV-116)



178

na qual A=p/l-p=n/p_,. Quando n=m e p=1, (IV-115 ) toma a for-
ma:

da/at = K (l-a)>’3 (IV-116)

Para particulas cilindricas e discos circulares, a eguagdo anélo
ga d& (IV-115 ) e:

1/2

do/dt = K" {1l-o) (1-po) (Iv-117)

gue nas condig¢des acima especificadas, torna-se:

3/2

da/dt = K(l=-a) (IV-118)

A integragao de ( IV-116) e (IV-118 ) fornece respectivamente as
equagdes (IV-119 ) e (TV-120 ):
—-2/3
(1-0) 2731 = ke (TV-119)

-1/2

(1-a) -1= Kt (IV-120)

Tanto o modelo da conversac progressiva como o da
reagao no niicleo, sao validos com a admissdo de que o reagente
atacante (o que difunde, por ex.) tem acesso total a todos 0s
pontos da substdncia atacada, ou seja, a sua superficie & eqlli-
~acessivel, mesmo apds a formagdo da pelicula de produtos na su-—

perficie do composto atacado.

Também & percebido pelos mesmos modelos, que os va
lores do grau de avango da reagao devem ser determinados em rela
¢do ao reagente atacado e eventualmente recoberto pelos produ—
tos; e nao em relagaoc ao reagente atacante (o que difunde, por
ex.)}). E certo gue ambos os reagentes envolvidos na reag¢do ( nu-
ma base seca) sao consumidos, ou melhor, consomem-se mutuamente.
Mas existe a imposig¢do matematica (ja vimos isso na cinética ho-
mogénea) que deve ser obedecida, sob pena de tornar a interpreta

gao dos resultados ambigua, quando ndo impossivel. Ambigua por-
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gue o grau de conversdo pode nao ser o mesmo para ambos OS rea—
gentes (o que geralmente pode ser esperado), e impossivel por ca

recer de sentido fisico.

IV.8 - O PROELEMA DA GRANULOMETRIA

A distribuigado granulométrica pode ter efeitos im-
portantes na cinética. As particulas menores do conjunto sao
consumidas num curto periodo tempo, gquando comparado com agquele
para as particulas maiores. Entdo, a velocidade de reagdo  por
unidade de volume, que & baseada no raio individual das particu-
las, e afetada; numa drea que compreenda particulas menores, a
reagao uma vez terminada, a regido pode ser considerada inerte

com respeito ao progresso da reagao.

A distribuicao do tamanho das particulas afeta tam
bem a area efetiva de contacto, desde que particulas pequenas
podem se alojar nos espagos intersticiais formados pelas particg
las maiores. O efeito da pressao de compactagao pode por outro

lado ser afetado devido a essa distribuicdo de particulas,

Sasaki @71) foi o primeiro a tratar do assunto,

chegando a uma equag¢do idéntica a de Carter:

2/3 -1

{z-(1+ (z-1)a, } 2= (2-1) (1-a ) * Y. (2 2-1) 1 7 = &t

(Iv-121)
Kapur (172) considerando a fung¢ao integrada da fragao que reagiu
completamente x(t) com roer. respectivamente, os raios das me

nores e maiores particulas do conjunto, obteve:

.
“n r'
x(t) = TV M(r)x(r Kt)dr + frn M(r) dr para t = t_(r')>t_(r )

(IV-122)
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r
e, x(t) = frn M(r)x(r,Kt)dr para t<tc(rn)
n
As equagoes podem ser escritas porque as particulas
de raioc menor que r' reagem completamente no tempo tc(r'Y.M(r)dr
& a fracao da massa das particulas reagindo, que estao compreendi
das entre r e (r+dr). Desse modo, o efeito do término da reacgao

nas particulas menores num pequeno intervalo de tempo, & levado

em conta.

Taplin (173) na sua discussao sobre uma equagao ge
ral para a cinética de reacgoes sdlido-sdlido, utilizou a distri-
buicao log normal para o tamanho das particulas, na descricao da

cinetica linear.

Em geral, muito pouca consideracao foi dada ao
efeito da granulometria nos estudos cineticos entre sdlidos e soO-

lidos/liquidos.

Tomemos agora, para exemplificar uma outra visao
do problema, a equacac 4 da tabela (IV-I): 1-2/3a - (l-d)2/3 = Kt
Para pequenos valores de , a equacao pode ser escrita como:

«’zRt (IV-123)

onde: K = k'/r2 (IV=-123a)

Quando o & menor gque 0,1 (1l0%), a diferenca entre os resultados
da equagao completa e a (IV-123a), nao excede a 5%. Entdao, o va-
lor da funcao para o grau de conversaoc I(a) do reagente atacado,
e inversamente proporcional 3 razi quadrada do raio dos graos
desse reagente. A relacao entre o seu grau de conversao, ¢, e O

tamanho da particula, & bem mais complexa.
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Lembrando que a equagaoc (4)-(Iv-1) representa ma
tematicamente a difusdo de um reagente através de uma pelicula pro-
tetora, pode ser considerado que no inicio do processo difusivo,
quande a<0,2, o grau de conversdo das particulas pode ser grossei
ramente consideradc como inversamente proporcional ao raio das
particulas. Utilizando a relagao existente entre e logI(a) (com
sinal negativo), calcula-se de imediato que quando o grau de con-
versdo das particulas com um raio r=1 & 20%, as particulas com
raios 2, 3 e 4 estdao convertidas em produtos respectivamente nas
quantidades 10, 6,8 e 5,2%; ou seja, 2, 3 e 4 vezes mehos aproxi-
madamente. Com o desenvolvimento do processo, esses valores sao
alterados, e, por exemplo, quando o grau de conversdo das particu
las com r=1 atinge 100%, as particulas de raios 2, 3 e 4 reagi-
ram 70, 50 e 40%. Deve ser dito que com esses valores para a, a
espessura da pelicula de produtos representa uma pequena pPropor-
gao do raio dar particulas afetadas. A fim de calcular e compa
rar os valores de ¢ e de r, a equagao abaixo & utilizada, junta—

mente com a equagao (4) da tabela (IV-1).
. 1/3
x = espessura pelicula = r{l-(1l-a) } {(Iv-124)

Os resultados estao na tabela (IV-2), que segue:

Esta claro gque quando o reagente atacado & conver-
tido na extensao de 20 a 30%, a espessura da pelicula de produto

sobre as particulas & igual a somente 7 a 10% do raio dessas par



TABELA (IV-2)

a (%)

0'5

0,6

0,8

0,875

0,98

Xx(% de r)

11,5

16,0

20,8

26,5

33,2

42,0

50,0

53,6

73,0

100
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ticulas, Quando o = 88%, essa espessura atinge apenas 0, SR.Entao,
no momento que a espessura da pelicula sobre as particulas com
r=1 atingir 100%r, numa particula com o dobro do tamanho (2r), «

& apenas 20%r.

A analise de uma mistura polidispersa pode entao
ser feita do sequinte modo: se o reagente atacado consiste de
particulas de raio inicial I+ Tyy «..T s, € @ velocidade do pro
cesso, limitada pela difusd3o do outro reagente (atacante)através
de uma pelicula protetora do produtor, & ndo dependente da velo
cidade de difusdo externa (direcao da superficie da pelicula),en
tao cada fragao do reagente afetado pela pelicula esta sujeita a
um grau de conversao, nao importando para cada uma o valor desse

grau de conversao das outras fracoes. Podem entao serem escritas

as seguintes equagoes:

.l _ _ 2/3 _ -2

I, = 1 2/3(1l (1 ul) = KR, "t
- -  (1ew 1273 _ =2

12 =1 2/302 (1 32) = KR2 t (IV-125})
_ 9. _ _ 2/3 _ -2

1= 1-2/3a, - (l-a ) = KR_“t

onde rl, r2, rn 530 os raios das esferas equivalentes em volume a

particula média das fragoes.

Vé-se entao que tendo-se determinado o valor de I,
& possivel para as mesmas condigoes, calcular I, pela equacao:

) (IV-126)

A proporgao total do reagente atacado nao reagido durante o tem

po t, & dada por:

@ = yey toy,e, b 4y e (IV-127)



183

onde Yir Yor Y, representam os teores das particulas gue formam

cada fragao do conjunto todo.

Portanto, a solucao do problema consiste no seguin
te: com base num experimento com particulas de um sO tamanho
(uma fracao estreita), calcula-se o valor da constante K para
certas condigoes de reagao. Com o conhecimento de K e r e os va
lores selecionados para o tempo de interacao, acha-se os valores
da funcao I pela expressao:

I = KR %t ( TV-128)

Por meio de um grafico semi-logaritimo (o x log I) gque deve ser
feito numa escala expandida), obtem-se os valores de Tir ToreeeTy
utilizando Il’ I2""In' Finalmente, a partir de (IV-127 o grau
de conversao total do reagente atacado & calculado para o tempo

escolhido.
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CAPITULO V

MATERIAIS E METODOS

V .1 - Introducao

Neste gquinto capitulo, os materiais e métodos analil
ticos utilizados experimentalmente para a verificacao dos modelos,

530 descritos.

A parte experimental foi dividida em duas: uma qua
litativa onde as misturas sao examinadas por difratometria de
raios-x (DRx), e outra quantitativa na qual os valores de o foram

determinados para a posterior andlise matematica.

V .2 - Materiais Ensaiados

Os materiais escolhidos para os experimentos, foram
dois argilominerais, caulinita e montmorilonita, provenientes dos
Estados Unidos e rotulados como padrOes para analises mineraldgi-
cas; ja tendo sido utilizados em uma outra tese de mestrado (174},
um caulim sedimentar extremamente puro proveniente da Bahia da re
giao de Camacgari, um argilito de cor cinza clara também desse Es-
tado e regionalmente denominado como "Folhelho" ou "Tagua”, um so
lo residual bastante jovem de uma regido de empréstimo da represa
de Palmar no Uruguai, e um solo lateritico (oxi-solo) proveniente
de Campina Grande - Pernambuco, e que também ja foi alvo de inves

tigagoes mineraldgicas e geotécnicas (179 .

Os argilominerais foram escolhidos por serem os ti-
pos mais encontrados em solos brasileiros, e para se testar o seu

comportamento como materiais monominerialicos, frente a cal. As
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anidlises mostraram que a caulinita & mal cristalizada e gue a
montmorilonita nao & tao pura quanto se pensava, mas & represen-
tativa do grupo das beidelitas (montmorilonita dioctaédrica com
predomindncia de Si e A%). A inclusdo do caulim sedimentar de
Camagari, deve-se 4 sua grande pureza e alto grau de cristalinj
dade. O folhelho foi incluido por ser um solo altamente proble-
mitico e de grande difus3o por todo o Brasil. Além disso, & for
mado por extensa reunido de minerais primadrios e secundarios. A
selecao do solo de Palmar deve-se ac fato de ser um solo Jjovenm,
pouco intemperizado, e de mineralecgia favoravel a um estudo de
estabilizagdo. Por fim, n3ac poderiamos deixar de fora um solo
altamente intemperizado, e representativo de grande parte do ter
ritdrio brasileiro;perfaz 70% da Amazdnia Brasileira (76). A vir
tual auséncia de matéria organica, tambeéem pesou na selegac  dos

materiais.

Foram tambem aproveitados dois corpos de prova con
tendo areia de duna, cal, cimento, e cinzas-~voclantes, referentes
a um trabalho de tese (77); como também dados provenientes de ou

tras fontes, apresentados e citados nos capitulos seguintes.

A cal utilizada em todos os experimentos foi de
grau analitico, extremamente pura, e fornecida pela Carlc Erba.
O cimento, tipo Portland, adquirido no comércio, foi classifica-
do pela analise quimica como pertencente ao grupo I - propric pa

ra uso geral em construcgoes.

v.,3 - Caracteristicas dos Materiais

A tabela (V-1) apresenta os dados utilizados na ca

racterizagdo quimica dos materiais. Apenas a fragdo <5u foi de-
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talhadamente analisada, pois foi utilizada nos experimentos cingé
ticos., Tal frag3o concentra quase que totalmente os argilomine-
rais existentes nos diversos materiais ensaiados. A fragao <50y,
também usada em outros experimentos, nao foi analisada com deta-

lhes.

V.4 - Obtencao das Fragoes Granulométricas

A figura (V-1) mostra o esquema utilizado na obten
cao das duas fracoes granulometricas. O dispersante utilizado foi
o hidrdxido de amdneo por ser possivel elimina-lo totalmente
das suspensOes, com um ligeiro aquecimento, evitando-se entao a
introducdo de material estranho as amostras, como por exemplo
Cco

NaQH, Na 3 (NaPO3)n, etc... A agressividade do NH4OH apesar

2
de existir, e bastante limitada ndo devendo serem esperadas pro-
fundas modificagOes nos materiais, ja que o tempo de tratamento
foi o mais limitado possivel. A massa inicial de material, o vo
lume de amdnea e o tempo de sedimenta¢do, foram tomados de acor-

do com a distribuicao granulométrica e segundo orientagao do Prof.

Jackson (1l1).

V .5 - Procedimentos Analiticos

Os métodos de analise quimica e fisico-quimica des-
critos, foram utilizados com o intuito de fornecer as informagoes
com as quais os perfis quimicos das amostras utilizadas puderam

ser montados.

C autor cré que as informagoes mineraldgicas, gqui-
micas e fisico-quimicas, pelo menos qualitativas, do material a

ser usado em estabilizagaoc de solos, sao de maxima necessidade. Es
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se conhecimento, ao menos parcial, pode evitar muitas wvezes, o
surgimento de problemas dificeis de serem detectados e remedia-
dos. O melhor exemplo de uma tal triagem, & dado pelos ensaios
quimicos preliminares feitos nos materiais a serem utilizados co
mo agregados, por causa da reacgao alkali-agregado de efeitos ver

dadeiramente nefastos (178).

Assim, o pH do material e um bom guia para a guan-
tidade de aditivo a ser adicionado; © seu teor de material orga-
nico & uma indicagao sequra de uma possivel resposta negativa,
principalmente com o cimento (179); a capacidade de troca catio-
nica e otima indicacao do tipo de argilomineral dominante, ser-
vindo inclusive para uma rapida avaliacao semi-guantitativa do
mineral expansivo existente na amostra; o ferro livre & uma indi
cagcao caracteristica de oxi-solos, sendo uma medida preliminar
da reatividade desses tipos de solos frente a cal e ao cimento:
positiva segundo Sherwood (179}, negativa de acordo com Tuniziani
(obra citada); a dissolugao alcalina em NaOH - 0,5N fornece, ape
sar da interpretacao ser delicada, teores de 8102 e A1203 que
sdao considerados como extremamente ativos frente aos reagentes
alcalinos; a superficie especifica do material & também fonte de
numerosas informagoes mineraldgicas e de atividade quimica do ma
terial, ja que a sua reagao com os aditivos alcalinos & essenci-
almente uma reagao de superficie; e finalmente os teores de sili
ca, alumina e ferro combinados nas estruturas dos minerais, indi
cam as quantidades disponiveis e capazes de sustentar, na presen

ca do aditivo, as reagoes pozolanicas a médio e longo prazos.
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0 método de andlise mineraldgica quantitativa,foi
desenvolvido exatamente para evidenciar todos esses pontos capa-

zes de influir positiva ou negativamente no processo.

Todos os métodos analiticos descritos, encontram-
-se disseminados na literatura quimica de solos, muitos deles
tendo sido adaptados a realidade do laboratdrio de quimica da Me
canica de Solos da COPPE. Para maiores detalhes, & suficiente a

consulta as obras do Professor Jackson (11).

V.5.1 - Potencial Hidrogenidnico - pH

Foi medido em suspensoes com a razdo sélidos/liqui
do igual a 1/10/2, estando os eletrodos mergulhados na suspensao
que foi agitada durante a medida. Os liquidos utilizados foram

agua destilada e KC2-1N.

Metodo

A suspensao foi agitada durante 10 minutos, findos
os quais o pH fol lide utilizando-se um potencidmetro munido de

eletrodos de vidro e calomelano.

V.5.2 - Capacidade de Troca Catidnica

Fol determinada por titulacao do material em sus—

pensao até pH=8,0.

Metodo

De 0,5 a 5,0g de material foram pesadas em balancga
analitica e postas em bé&cher de 300mf, ao cual foram adicionados

100m¢% de HCR-0,5N para saturar o material de ions H+. Apds 10
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minutos de violenta agita¢do, a suspensao foi centrifugada e la-
vada inicialmente com Agua destilada e posteriormente com alcool
e acetona, até a eliminacdo completa do lon cloreto. O material
-H" foi transferido para outro bicher, 200mf de agua destilada e
100mf de KCL-3N foram entdo adicionados, e a suspensao titulada
com Ca(OH) ,=0,43N. A variacdo do pH foi seguida com um potencid
metro, até ser atingido o valor pH-8,0, registrando-se entao o)

volume gasto do hidroxido.

V.5,3 - Matéria Organica

Amostras de aproximadamente 1,0g foram usadas. 0
material foli colocado em erleunmeyer de 300m%, contendo 10,00m¢
de K2Cr207—0,4N e uma pitada de sulfato de prata. Ao recipiente
foi adaptado um tubo de vidro contendo agua fria para servir co-
mo condensador, sendo a suspensao fervida durante 5 minutos, fin
dos os guais foi resfriada, 80mf& de HZO’ Em2 de H3PO4—85% e 5 go

tas de difenilamina adicionadas, a titulacao tendo sido feita com

o sulfato ferroso amoniacal 0,2N.

V.5.4 - Atague Acido (pirosulfato de s6dio)

Foi feito com Na28207, 0 gue equivale a um trata-
mento com H2504 concentrado a alta temperatura. O seu objetivo
e o mesmo do atague sulfirico utilizado em Pedologia, ou seja,
separar seletivamente a silica, o aluminioc e o ferro presentes

nos minerais argilosos.

Metodo

Uma massa variando de 0,2 a 0,5g do material foi

pesada em balanca analitica e transferida para um cadinho de si-
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lica amorfa contendo 5g de Na25207. Os materiais foram intima-
mente misturados e entao uma nova porcac de pirosulfato foi adi-
cionada até totalizar em torno de 10-12g do sal. A fusao foi
imediatamente iniciada com um bico de Bunsen com chama baixa até
que © vigoroso borbulhar cessasse; apds o gue a chama oxidante
foi aplicada ate o aparecimento de cristais de Na2504 na superfi
cie da pasta. O gas foi cortado e o cadinho agitado com movimen
tos circulares a fim de espalhar a pasta semi-liquida pelas suas
paredes. Logo depois do resfriamento, o fundido foi tratado com
HCL-3N e transferido para um becher com a ajuda de um bastdao po-
licial. A suspensao foi aquecida ate a fervura branda para a
dissolugao total dos sais formados, sendo logo em seguida filtra
da. O extrato acido foi posto em balao aferido e o residuo foi
tratado, apos lavagem com agua destilada, com 100mi% de NaOH-0,5N
em um becher de a¢o inoxidavel, & fervura branda durante 5 minu-
tos. O becher foi entao resfriado em agua corrente e o extrato
alcalino transferido por meio de filtracao para outro balaoc afe-

. . . —~ . - + +
rido. No primeiro balao ficaram os cations Fe 3, AL 3, Ca+2,

+ + . -
Mg 2, K , T1+4, etc..., e no sequndo, a silica.
V.5.5 -~ §ilica

A dosagem da silica proveniente do ataque pirosul-
firico, foi feita por um método volumétrico muito rapido e & uma
variante adaptada do método proposto por Voinovitch, Guedon e

Louvirer (180).

Metodo

Uma aligquota fol retirada do baldo e colocada em

bicher de 300mt de colo alto. Algumas gotas de azul de bromoti-
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mol foram adicionadas e a aliguota titulada com HC2-0,5N até exa
tamente pH=7, utilizando-se para isso, padroes especialmente pre
parados. Dez m{ de HCL-3N foram entac adicionados por meio de
uma pipeta TD, seguidos de 10 m¢ de KF a 20g/l00mf. Apos homoge
nizagdo, a solugdo foi saturada com KCf (s0lido) e posta em  um
banho de gelo por aproximadamente 1 hora, finda a qual foi titu-
lada com NaOH-1,0N até& a virada do indicador para a cor verde-azu

lada.

Engquanto o becher esteve no banho de gelo, um bran

co foi preparado e titulado.

vV.5.6 = Aluminio

A determinagao & baseada na seguinte reagao:

+3

2L + 6F —> {A2F6}—3

Método

Uma aligquota do extrato acido foi pipetada para bi
cher de 300m%, e 20m{ de tampao acetato pH=3,5 foram adicionados
(se necessario, o pH & conferido no potencidmetro). Em sequida,
uma pitada de acido ascdorbico (0,02g) e cerca de 0,10g de =zinco
amalgemado foram adicionados a solucao que foi entao fervida du-
rante 2 minutos. Ainda gquente, ela foli titulada com NaF-0, 5N
padronizado, utilizando como indicador o xilenol-orange. Durante
a titulagao, NaCf foi introduzido no estado sdlido, para permi-
tir uma melhor viragem do indicador. Esta & bem visivel, a cor

mudando de vermelho-cereja para amarelo ouro.
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V.5.7 - Ferro

O ferro foi dosado pelo método classico que utili-
za o dicromato de potidssio como oxidante, apds a redugaoc do fer
ro (I1I) pelo cloreto estanoso. O indicador foi o difenilsulfo-

nato de bario,

V.5.8 - Ferro Livre

0 método utilizado foi essencialmente o apresenta-
do por Mehra e Jackson (181) tendo-se utilizado o oxalato de soO-

dio em lugar do citrato sddico.

Metodo

A uma massa do material foram adicionados 40mf{ de
uma solugdo 0,5N de oxalato de sddio e Smi de NaHCO,-1M. O be-
cher foi agitado e a suspensao aguecida a 80°c durante alguns mi
nutos, a0 fim do que foi retirado da fonte de aguecimento, e 1g
de Na2S2O4 foi adicionada a suspensao. Esta foi agitada por
meio de um agitador magnético por cinco minutos, sendo entao o
becher recolocado na chapa e mantido a 80°C durante 15 minutos,
findos os quails mais 0,5g do ditionito foi adicionada. ApOS
mais 10 minutos de digestao, a suspensao fol resfriada e flocula
da com solugao saturada de NaCl e acetona, sendo entao centrifu-
gada, e o residuo lavado com acido cloridrico diluido. O ferro
foi dosado na solucdo pelo método anteriormente indicado,  ap0s

a completa eliminacado do oxalato por digestdo com uma mistura de

HZSO4/HNO3.
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V.5.9 ~ Atague Alcalino

Este tipo de ataque & utilizado constantemente nos
laboratorios de mineralogia de solos e argilas, para a determina
c3o do denominado material amorfo. Em certos trabalhos de esta-
bilizagao foi utilizado para a inferéncia do material facilmente

reativo, frente ac aditivo(substancia) alcalino.

Método

Duzentas a quatrocentas miligramas de material ri-
gorosamente pesado, foram postas em becher de 500mf de ago inoxi
davel contendo 100m% de NaOH-0,5N. A suspensao resultante foi
entao fervida por exatamente 3 minutos, ao fim dos quais foi ime
diatamente resfriada e filtrada. No filtrado dosou-se a silica

e 0 aluminio, pelos metodos anteriormente descritos.

V.5.10 - Superficie Especifica

Foi determinada exatamente segundo o método de

Jackson, utilizando-se o etileno-glicol.

V.6 - Caracteristicas do Estudo Difratométrico

V.6.1 - Objetivo

Foi o de identificar tentativamente produtos resul
tantes das reacgoes pozolanicas, sendo um estudo puramente quali-
tativo poréem bastante informativo, porque a interag¢dao quimica &

perfeitamente observada por seu intermédio.

V.6.2 - Aparelho e Condicoes

0 aparelho usado foi o modelo 1130/60 da Philips com
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detector do tipo Geiger-Miiller; e as condig¢des de operagao foram

as seguintes:

Tubo {anticatodo) = Cobre
Radiacao: Ka (A= 1,5418 R)
Filtro: Nigquel

Voltagem: 40 KV

Corrente: 20mA

Velocidade do gomdmetro = 2°/min

Velocidade do papel = 600 mm/hora
2

Calibracao = 4x10
Constante de tempo = 4 segundos
Supressao do zero = 0

Fenda de divergéncia = 1°

Fenda de recepg¢aoc = 0,2 mm

Fenda de espalhamento = 1°

V.6.,3 - Preparo das Amostras

Basicamente foi o mesmo das amostras para o estudo
cinetico, as composicoes tendo sido as seguintes abaixo (deta-

lhes adiante).

%Ca(OH)2 = 19,6 , Argilomineral/solo = 44,6% , H,O0 = 35,7%

Na base s6lida a llOOC, a composicao torna-se:

Ca(OH)2 = 30,6% e Argilomineral/solo 69,4%

A razdo so0lidos/agua & igual a 1,8.

(b} Pastas

G = 80,0%

Ca(OH)2 = 16,0% , Argilomineral/solo = 4% e H,
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Na base sdlida a 110°C, a composicdo &:
Ca(OH)2 = 80% e Argilomineral/solo = 20%

A razao sblidos/aqua & igual a 0,25.

—— e it — —— —— —

Ca(OH) .=4,5 Argilomineral/solo = 4,5% e H,0 = 91,0%

2
Na base sdlido a 110°C, esta composicdo &:
Ca(OH)2 = 50,0% e Argilomineral/solo = 50,0%

A razao sb6lidos/aqgua € igual a 0,10.

A temperatura de cura foi somente uma durante todo
O exXperimento: 40°. o0s registros graficos foram obtidos apos
270 dias de cura, pela retirada do material que foi seco a llOOC,
desagregado e submetido a radiag¢ao, segundo as condigoes especi-

ficadas.

Apds esse tempo de cura (9 meses), o grau de avan-
go da reagao dessas amostras foi determinado como descrito adian

te.

V.7 - Caracterizacdo Mineralbgica Quantitativa

V.7.1 - Consideracoes Gerais

As analises mineraldgicas quantitativas tiveram co
mo objetivo primordial, fornecer uma melhor orientagao sobre as
composigdes de materiais. A quantificagao da assembléia minera-
1logica em solos finamente divididos ou granulados, apresenta con
sideravel interesse devido a uma serie de razoes, gue nao Seraoc
aqui discutidas, mas podem ser encontradas nos artigos de Lambe

{182), Low (183) e de Winterkorn (184).
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Do convivio do autor com peddologos, gedlogos e en-
genheiros, durante ja algum tempo, ficou evidente o grande inte-
resse desses profissionais por tal tipo de informagao. x difu
sao do uso dessas informagoes foi sempre barrada pelos métodos
existentes para a sua obtengao; os guais se baseiam em grande nil
mero de delicadas andlises guimicas e manipulag¢des trabalhosas,
gue tornam uma analise desse tipo inacessivel e onerosa; pois &
necessario dispOr-se de um bom laboratdrio analitico, e de pes-
soal habilidoso e bem treinado. O tempo de uma andlise completa
€ na maior parte das vezes proibitivo, e a aplicagao rotineira

dos esquemas existentes, impraticavel.

A metodologia utilizada para as analises, desenvol
vida, testada :e melhorada no Laboratorio de Solos da COPPE, nio
é descrita pormenorizadamente nesta oportunidade, indicande-se
apenas como utilizid-la. Os esquemas sao de facil e rapida apli-
cagdo, fornecendo resultados precisos e concordantes com os obti

dos pelos outros méetodos.

V.7.2 - Esquemas Analiticos

Inicialmente a amostra (seja qual for a fragao to-
mada) deve ser desprovida o mais completamente possivel de maté
ria orgdnica e 6xidos livres. Isto & conseguido tratando-se-a

seguidamente com agua de bromo a pH=7 (neutralizada com Na.CO

2 3)
e com o tampao ditionito-citrato-bicarbonato a pH=7,2, respecti-
vamente. Apds tais opera¢Ges, o material & lavado com igua, A4l
cool e acetona, e seco a llOOC. Sao determinados entdao em dife-
rentes aliquotas, a CTC (pH=8,2), a ¥H,0' (300-1000°C) e a %K 0

no extrato proveniente do ataque sulfirico apds prévio aquecimen
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to do material a 700°C por duas horas. O residuo do ataque tam-

bem e determinado.

Com esses dados em maos, monta-se a mineralogia co
mo segue.

% Mica = 10%K.0 (Jackson, 1956)

2
% (Quartzo + feldspatos) = % Residuo

0 calculo da montmorilonita deve ser feito utilizando a fdrmula:
% Mont. = {CTC - 0,2028 (l00-R)} x fator

onde o fator pode assumir trés valores: 1,1145, 1,2538 e 1,3931.

Tais valores alocam a possivel variagao nas CTC dos minerais en-

volvidos. O valor correto do fator, e portanto da % Montmorilo-

nita, deve coincidir com a (%) encontrada pela seguinte equacgao:
14X + {(Mont. + mica) - X} . 5 = 100 Pf

E evidente que o valor da % de mica tambem deve conferir com o

fornecido pela formula de Jackson.

A % de clorita & entao calculada de acordo com:
+
% Clorita = 8,240 - 58,82 (H20 - W

onde ¢ = {100 - (Mi + Mont. + R)} e W = 0,05 (Mi + Mont.)

Essa egquacao & extremamente sensivel a pequenos erros, podendo
chegar-se inclusive a resultados negativos para a clorita. WNes-
Se caso, deve-se determinar a %H20 entre 300° e 54OOC, entrando
-se com esse valor na seguinte eguacgao:
% Cault. = {H,0 (<540°C) - 0,043 . (3 2/1)} x 7,1429
e a % clorita sai por diferenca. Confere-se o resultado aplican
do-se a seguinte equagao (gue tamb&m & outra opcdo para o cdlcu-
lo}:
14X + {(100 - R) - X} . 5 = 100 Pf

onde X = % (cault. + clorita).
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0 esquema acima sb pode ser utilizado com seguran-

¢a total, na auséncia de vermiculita. Caso ela exista no mate

rial analisado, o esquema deve ser modificado. Na auséncia de

clorita, ele & simplificado:

$ Cault. = {11,11 . H20+ - 0,556 (100 - R))

% Mica = 10 . %K20

$ (Mont. + mica) = (100 - R) - Cault. = P - Cault.

Mont, = P - (Cault. + mica)

2 (Dtzo + feldsp.) =R
Também neste caso, a presenga de vermiculita e/ou gibsita invali
da os resultados. Em se desejando a resolugao entre quartzo e
fedspatos, o residuo do ataque sulfiurico deve ser atacado por

H,P0,-85%, o que destrdi e solubiliza os feldspatos e outros si-

licatos enquanto o quartzo se mantém praticamente inalterado.

No caso de oxi-solos (latossolos, soclos lateriti-
cos, lateritas, etc), a caracterizagao & feita segundo outro es
quema; sendo necessarias as seguintes determinagoes: SiO2,A2203,

- + .
Fe203, KZO - no extrato sulfurico - HZO e residuo ataque.

Distinguimos entao os casos que se Seguem:

19 Caso - Associagao Caulinita/gibsita

% Caulinita = 2,1505 . %5102

¢ Gibsita =‘{%A2203 - 1,2959 . %Sioz} x 1,53

29 Caso - Associagdo Caulinita/mica

Solucao (i) % (cault. + mica) = 2,597 . %AL,0,

% Mica = 10 . %K20

% Caulinita = % (cault. + mica) - % mica
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Solugao (ii) &% Mica = 10 . %K,0

$ Caulinita = 2,1505'{%5102 -5, %KZO}

3¢ Caso - Assoclacao Caulinita/gibsita/mica

2 Mica = 10 . %K.O

2
% Caulinita = (%8510, - 5 . %KZO) x 2,1505
% Gibsita = 1,53'{%A2203 - (0,395 % cault. + 0,30 ., %
mica) }

Em todas as associacgces, o teor de Fe,0, & dividi-
do por 0,91 salvo guando tiverem detectadas hematita e/ou magne-
tita. Outros compostos podem ser calculados, por exemplo, ilme
nita, rutilo, pirita, alunita, etc... 0 esquema nhao e tocado
por tais minerais, mas a ocorréncia de clorita e/ou vermiculita
requer algumas modificagOes no esquema. A % Pfogoé utilizada pa

ra uma possivel conferéncia, se todos os minerais sdo determina-

dos,

V.8 - Caracterizacdo Geotécnica

Foram realizados os seguintes ensaios de caracteri

zacao fisica:

(a) densidade real dos graos
(b) granulometria com sedimentagao

(c) limites de Atterberg

A densidade real dos graos foli realizada com a
amostra seca ao ar e contendo a umidade hiposcopica, que foi de-
terminada para o calculo do ensaio. Procedeu-se a eliminacao
dos gases dissclvidos na agua e no material, utilizando-se chapa

de aquecimento.
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A granulometria com sedimentagac foi efetuada com
secagem prévia do material ao ar o suficiente para gue o mesmo
pudesse ser destorroado. Foi realizado inicialmente o peneira—
mento grosso (material >2mm excluido), segquindo-se o ensaio com
sedimentagdo segqundo as indicagdes de Martins (185) . Lavou-se o
material de sedimentagao em peneira de abertura 74p e com a par-

te retida foi feito o ensaio de peneiramento.

A determinagdo dos limites de Atterberg foi feita
com o material seco ao ar para permitir a sua passagem pela pe—
neira 40, com adicao posterior de agua ao material para a forma

cao de uma massa pastosa.

A umidade higroscopica foi determinada submetendo-

~se o solo a temperatura de 110°c durante 24 horas.

Os ensaios de compactagao foram realizados nas amos
tras folhelho, cetrel, laterita, e palmar. O material utilizado
nos ensaios foi seco a0 ar e o0s mesmos se procederam sem reuso
de material, utilizando-se para corpo de prova uma porgao virgem

da amostra.

Nas figuras (V-2) a (V-10) sao apresentadas as cur
vas granulométricas, as de compactacdo Proctor - Normal, e ou-
tras enquanto gque na tabela (V-2)}) acham-se os demais dados rela-

tivos aos materiais.

V.9 - Preparo das amostras para o estudo guimico

V.9.1 - Consideracdes Gerais

Porque existem indicagoes de que as reagdes pozold
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nicas entre os argilominerais e os aditivos alcalinos sao lentas,
trés modos diferentes de preparo das misturas foram utilizados.
No primeiro foram utilizadas as fragoes<5l e <50p para a compo
sicdo de compactados; no sequndo, da fracgao <5y foram feitas pas
tas, e terceiro modo foram preparadas suspensSes também usando o

material argiloso.

Tal gual no trabalho de Diamond, Dolch e white(100),
nao houve preocupagao com a quantidade exata de agua adicionada
as misturas, mas sim a de coloca-las em determinadas faixas  de
saturacao; onde a umidade 6tima foi a referéncia para os compac-
tados, e a formacdo de uma pasta fluida com um teor de agua bem
acima do limite de liquidez, para as pastas. Desse modo, os col
pactados tiveram seu teor de umidade abaixo do valor para o LP e
pouco acima da @ Otima; as pastas bem acima do LL, e as suspen-

sOes um grande excesso de agua.

Como experimentamos dificuldades no preparo das
misturas iniciais, o seguinte método foi tentado e como mostrou- -
~se eXcelente para tal preparo, foi utilizado para todas as com-
posicdes. O material foi inicialmente misturado a seco com a
guantidade desejada do aditivo por um tempo estimado pelo exame
visual da mistura, cujo limite foi a nao detecgdao ou a detecgao
minima de torroes livres do aditivo. Adcionou-se entao etanol
para conseguir-se a completa homogeneidade da mistura. O alcool
foi evaporado a baixa temperatura apd0s o objetivo ter sido atin-
gido satisfatoriamente, e entao agua foi adicionada na gquantida-
de reguerida a mistura seca, que foli revolvida com uma espatula

de ago inox durante alguns minutos.
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Duas temperaturas principais foram utilizadas (nem
sempre para todos os experimentos): a temperatura ambiente do la

boratdrio & 55-60°C fornecida por uma estufa automatica.

Para a avaliagao da reatividade da silica e da alu
mina presentes nos materiais, misturas contendo vorcentagens va-
riaveis desses compostos foram preparadas e curadas por determi

nado periodo, ao fim do qual foram analisadas.

0 consumo de cal fol também estimado durante o pe-
riodo de cura por um metodo quimico que apenas fornece resulta
dos semi-quantitativos, poréem bastante e suficientemente indica-

tivos.

A cinética das reagdes (caulinita e montmoriloni-
ta) /NaOH foram examinadas para a possivel descoberta e compara-

¢ao de seus mecanismos reacionais com aqueles envolvendo Ca(OH)z.

Certos dados publicados sao tambem analisados  de
acordo com os mecanismos vistos, principalmente os sistemas ci-
mento/H20 e outros provenientes das mais diversas areas, mas que
sem davida apresentam similaridades com o processo da estabiliza

¢do guimica com aditivos alcalinos.

V.9.2 - Amostras Compactadas

As misturas preparadas como anteriormente descrito,
foram introduzidas em recipientes plasticos limpos e totalmente
secos, sendo entao compactadas com a ajuda de uma "md3o de gral"
com ponta de borracha. O0Os tubos foram fechados, vedados com uma

fita de teflon, e envoltos em papel de aluminio.
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Nac foi utilizada uma sd mistura para a obtengao de
todos os dados, pois como era esperado, as misturas rapidamente
endureceram a ponto de se ter gue gquebrd-las com um martelo para
analisé-las. Por este motivo, varios tubos foram preparados,sen

do que cada um sé foi aberto e utilizado uma Gnica vez.

Para a analise do material curado, todo ele foi
retirado do tubo e desagregado levemente, sendo entdo guarteado e
virias porgdes tomadas para andlise. Os resultados foram acei-

tos com concordancia de +3%.

Os teores de aditivos foram 6 e 30%, enguanto que

a umidade foi aproximadamente 10% acima do valor Otimo.

V.9.3 - Amostras em Pasta

0 material <5y misturado como antes explicado, foi
posto em recipiente plastico e lacrado tal qual como anteriormen-—

te.

-

Para a analise quimica e obtencdo dos dados, sO
foi utilizada uma mistura. Periodicamente aliquotas foram reti-
radas e analisadas; o tubo com a pasta tendo sido agitado uma

vez por dia durante todo o periodo de cura.

Os teores dos aditivos foram 6 e 30%, enguanto que
a guantidade de agua foi aproximadamente L5 vezes maior que a de
s0lidos, menos (em peso - H20/5611dos = 3/2) para o folhelho,que

foi igqual a 10 vezes.
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V.9.4 - Suspensoes

O preparo de suspensdes visou dois objetivos: o es
tudo da troca catidnica e da pozolanicidade dos materiais, nesta

situagao.

A troca cationica fol estudada com o preparo de
suspensoes feitas utilizando diversos volumes de uma solugdac de
Ca(N03)2—0,05N; que apds o tempo de contacto estipulado, tiveram
o ion Ca+2 dosado complexometricamente (EDTA) no liguido sobreva
dante. Todas as supensoes foram agitadas durante 5 minutos logo

apds o preparo.

A extensio da retirada do Ca'? de solucao foi cal-
culada pela diferenca entre as quantidades inicial e final no so
brenadante, apos o tempo de contacto estipulade. Todos os resul

tados foram expressos pelo pardmetro o.

Somente o material <5u foi utilizado, e a razao
agua/sdlidos foi sempre igual a 10. Os teores de Ca+2 adiciona-
dos foram 0,20-0,40-0,80-2,80% Ca+2, 0 que eguivale a 10,20,40 e

140 meqg/100g material.

V.9.5 - Misturas para ¢ estudo da reatividade da cal

Resolveu-se determinar o consumo de cal por duas
razoes: para se ter uma ideia aproximada do tempo que dura a in-
teragao, e porgque tal estudo & uma prova real de que uma reag¢do

guimica ocorreu no sistema.

Misturadas compactadas e pastas foram preparadas

contendo variados tecres de cal, e foram curadas 3 temmeratura ambiente.
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A dosagem da cal ndo consumida (livre) foi feita
utilizando-se uma solugac aquosa de sacarcse a 30%, Tal concen-
tragao (peso) fol escolhida por permitir a maior dissolugao pos-
sivel da cal, sem saturar a solugéo com sacarato. A temperatura
foi a ambiente, porque quanto mais alta fOr, mais lenta & a rea-
gao com a cal. Atribui-se essa gqueda de velocidade & precipita

cao do sacarato sobre as particulas de cal, impedindo-as de rea-

girem.
A tabela (v-3), ilustra tais fatos.
TABELA (V-3)
25°% 80°%c
ACUCAR Ca (OH), diss ACUCAR .
(g/100 1g sol.) | (g/100g°sol.) | (g/100 g sol. 1) | Ca(OH), diss.

0,0 0,16 0,0 0,094

2,1 0,32 4,9 0,15
4,2 0,61 9,9 0,25

6,6 0,99 14,75 0,30
8,6 1,47 19,75 0,47
11,8 2,46 24,60 0,72
15,4 3,65 29,70 1,34
21,1 5,99 - -
27,2 8,88 - -
31,4 11,09 - -
35,2 12,95 - -
35,0 13,3 - -
36,2 12,95 - - -
43,7 11,68 - _
53,2 10,40 -

68,3 5,39 - _

Dados de: Solubilities of Inorganic and Metal Organic Com

ponds for A, Seidell,3rd. Ed., Vol. I, pg. 316-318.
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Tal solucao reage com a cal livre dissolvendo-a
pela formagao de sacarato de calcio, o que torna entao a suspen-
sao alcalina, que & titulada com dcido cloridrico em presenca de

fenolftaleina. Este método & conhecido na Franca sob a denomina
¢do de método Leduc (186) e nos EUA como o método ASTMC 25.44, e
apesar das limitagoes que apresenta, pode ser perfeitamente utili

zado para se inferir a reatividade da cal.

V.9.5.1 - Misturas Compactadas

0 modo de preparo foi o mesmo usado para as mistu-
ras no estudo cinético. Foram utilizados os seguintes materiais:
caulinitas padrao, e Cetrel, montmorilonita, e as amostras de Pal-
mar e a laterita. A umidade foi fixada num valor 10% acima do da

w otima,

V.9.5.2 - Pastas

0 mesmo modo de preparo citado anteriormente, com a

razao agua/s6lidos igual a 3/2.

V.9.6 - Reatividade da Silica e da Alumina

Para tal estudo foram preparadas amostras de acordo
com o mesmo procedimento para o estudo cinético, sendo que os va-

lores das porcentagens de Sio,, A£2O3, e Ca(OI—l)2 foram controla-

2

das e postos dentro de faixas indicadas posteriormente.

Vv.9.7 = Mistura Refluxada

Dez gramas de caulinita (<50u) foram misturadas com
10g de Ca(OH)2 e postas em balao inox juntamente com 200mf de a-

gua destilada. Um condensador fol adaptado na posicdo de refluxo,
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e a suspensdao fol fervida durante algumas horas; tendo sido ana-
lisada periodicamente. A mesma operagac foi repetida utilizando

~-se NaOH-4,5N c/a razao (lig/sdl)=6,0.

V.9.8 - Estudo acerca da floculacao de solos e argilas

Uma serie de experimentos foram feitos tendo em
vista a elucidag¢ao do comportamento do hidrdxido de cidlcio, e de
como se processam as modificagdes ocorridas nos primeiros momen-

tos do processo.

Os varios experimentos estd3o descritos no proximo

capitulo.

V.10 - Determinacado (gquimica) do grau de avanco da reacdo

O método escolhido para a determinacdo do grau de
avango da reac¢ao, foi de ordem quimica por diversas razoes. A
principal delas, & que o método ndo pode sofrer das limitagoes im
postas aos métodos instrumentais, difracao raios-x e analise tér
mica diferencial, tais como a necessidade de uso de padrces e de

calibragao dos aparelhos.

O método quimico escolhido foi o da dissolugao se-
letiva, ou seja, o de dissolver seletivamente os reagentes ou os
produtos. E claro que nossa atengao foi focalizada sobre os pro
dutos formados, pois sao facilmente atacados por reativos "doces",
podendo entao serem extralidos do meio reacional sem prejuilzo pa-
ra os argilominerais. Foi selecionado entdc um ataque acido ca-
paz de dissolver os hidrosilicatos e aluminatos de calcio, e nao
atacar os argilominerais. Muito utilizados nas analises de ci-

mento portland, os acidos salicilico e bdrico foram rejeitados
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porque o primeiro dissolve os silicatos (no cimento, alita e be-
lita) e nac dissolve os aluminatos (no cimento, belita), aléem de
introduzir dificuldades analiticas; e o segundo devido ao seu

10

fraco cardter acido (Ka = 6x10 ), mais fraco que o acido carbd

nico (Ka = 4,5x10" 7

), necessita da adigao de etileno-glicol ou
glicerol, a extracdao sendo feita sob refluxo o que complica a

operagao além de introduzir incerte:zas.

Fratini e Turriziani (187) propuseram o uso de uma
solugao alcalina (pH=12,6) de dimetilamina contendo citrato para
a dissolucao seletiva dos componentes do cimento portland e dos
produtos de sua hidrdlise. As limita¢des desse metodo sdo duas
(i) sao necessérias em média 8 horas para a dissolugdo total do
cimento e derivados hidroliticos, e (ii)} varias pozolanas testa-
das foram dissolvidas em até 5%, enquanto que uma caulinita cal-
cinada (metacaulinita) o foi em 15%, Evidentemente o método &

inadmissivel para um estudo cinético.

Uma outra alternativa fol proposta por Takashima
(188) onde & utilizada uma solug¢ao metandlica de acido picrico. A
firma o proponente que em 30 minutos e com agitagdo continua
a uma temperatura de 4OOC, o c¢imento & dissolvido totalmente en-
quanto que a pozolana permanece insoliivel, ndoc sendo atacada. Es
te método nao foi adotado por causa da demorada eliminagao do a-

cido picrico.

Dos acidos inorganicos dos quais se serve a quimi-
ca dos cimentos, o cloridrico e o nitrico g3o os mais utilizados.
O método Florentin faz uso do HCL-(d=1,12) na diluicdo 1/1 189),

e 0 método LCPC preconizado por Voinovitch (190} també&m inclui o
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HCL (d=1,12) na diluicdo 1/50 i temperatura de 20°C. A escolha
de tal diluigdo resultou de um estudo sobre a quantidade de aci-
do necessario para neutralizar e dissolver 1 grama de cimento

portland.

A grande desvantagem do método Florentin, reside no
fato de que a concentragao do acido & forte o suficiente para in
solubilizar pequena mais significativa porgdo da silica, e tam
bém atacar os argilominerais havendo em decorréncia desse ata-
que, liberacao de aluminio. Ja o método LCPC minimiza enormemen
te tanto um guanto outro problema, e 100m¢ do acido a(l/50) sao
suficientes para dissolver com breve aguecimento e em questao de

poucos minutos, 1 grama de cimento,

O comportamento da silica em solugdo & muito com-
plexo. O acido silicico obtido pela adigao de um acido inorgani
co a uma solugaoc de um silicato alcalino, forma em certas condi
¢Oes, solugoes moleculares verdadeiras. Iler (19]) demonstrou que
a maxima estabilidade do Si(OH)4 na faixa acida, ocorre entre os
valores de pH 2 e 3, e que para concentragdes acidas da ordem de
0,01 a 0,001N, a velocidade de polimerizagdo em silica coloidal

& minima.

Foram efetuados entao alguns testes com cimento
portland e hidrosilicatos e aluminatos obtidos no laboratdrio,u-

tilizando HCRZ e HNO. ambos 0,01N. Posteriormente testou-se 0os

3
mesmos acidos com concreto endurecido, a decisao tendo recaido
sobre o HC%-0,01N a 40°C. Novos testes foram feitos com os argi

lominerais e 0s solos, com vistas 3 verificagdo da extensao do

atagque. Todas as amostras (material <5u) foram lixiviadas (lg e
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100 ml do acido) com HC1-0,01N a 4OOC durante 15 minutos, tendo
sido feitas tres lixiviagSes sucessivas. Ao fim da terceira, as
amostras foram lavadas até a eliminacao total do acido, secas a
110% e pesadas. A tabela (V- 4 ) mostra a perda total (%} para

cada material.

TABELA (V-4)

MATERIAL ;| CAULIM | CAULINITA | MONTMORT. | FOLHELHO | PAIMAR |LATERITA

% Perda 0,12 0,18 0,18 0,06 (*) | 0,06 | 0,22

(*) corrigido para a dissolucgao da pirita.

Os resultados sao bastante baixos, nao preocupando
de modo algum, e dispensando até corregoes. O valor da perda pe
so para a laterita & o Gnico gue causa certa preocupacgao, pois &
um pouco elevado. Tal valor deve-se certamente & solubilizagao
de Oxidos de ferro mal cristalizados, pois 0s principais mine
rais ferriticos existentes no material que sao a goetita e o he
matita, ambos resistem a decomposigao por acido mineral diluido,

como mostra o quadro abaixo.

TABELA (V-5)

] Fe203 DISSOLVIDO

TRATAMENTO CONDIGOES OBSERVAGAO
GOETITA | HEMATITA

HCl - N/10 | Ebuligao-10 min. | 0,05 0,03 Bem cristalizada
HCl - N/10 Ebuligao—-30 min. 0,95 0,07 " "

HCL - N Ebulicao-10 min. 13,8 3,1 " n
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Devido a essa perda de peso, as amostras da lateri
ta tiveram o tempo de cada extragao reduzido para 10 minutos, ca

da amostra tendo sofrido apenas dois tratamentos.

Apds a dissolugao dos produtos e seu isolamento,pen
sou-se de inicio dosar a silica e o aluminio nos extratos, e com
eles calcular o consumo do argilomineral. Este procedimento se
revelou logo no inicio totalmente inadegquado, pois as gquantida-
des de 5102 e Al.0, extraidas sao geralmente diferentes dando

273

origem a diferentes resultados para .

Tomemos o exemplo da caulinita, que de acordo com
a %5102 extraida tem o seu consumo determinado por {(%SiOz) ext/

46,3} x 100, e de acordo com a %A1203 esse consumo iguala-se a
{(%A1203) ext./38,4} x 100; obtendo-se entao pelo menos inicial-
mente dois resultados discordantes. Para o filito 1/1, ainda &
possivel o uso da formula {((%Sioz) ext./46,3+(%A1203)ext/38,4)
/2} x 100, mas para a montmorilonita essa formula ji nao & mais
valida. Alem disso, com o uso dessas formulas, esta-se sugerindo
gue nenhuma outra fonte de silica e de alumina exista, a nao ser
o argilomineral; o gue a rigor nao e verdade. Para os solos onde

existe uma mistura de argilominerais, & extremamente dificil alo

car individualmente a silica e a alumina extraidas.

A solugao encontrada foi a de determinar o grau de
avango da reagao, gravimetricamente, ou seja, utilizando pesadas

em vez de analises quimicas para a silica e para o aluminio.

0 valor de o foi entao determinado do seguinte mo

do: no tempo desejado, uma massa da mistura nunca inferior a
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0,2g, era retirada do recipiente plastico e posta num becher con
tendo alguns mililitros de agua destilada. Com agitacao continua
cinco aliquotas de iqual volume da suspensac, eram pipetadas.Uma
delas para um cadinho de porcelana que era imediatamente postonu
ma estufa a llOOC, e as outras para becheres contendo 100 ml do
HCl - 0,0IN, 33 a 40°C. Apds 15 minutos de digestdo a essa tempe
ratura e com agitagac continua, as suspensdes eram centrifugadas
e lavadas até eliminacao total do acido, sendo entdc postas na
estufa a 110°C durante 24 horas apds o que eram separadas. Com
base nessas duas pesadas, o valor de a foi calculado, a base ten

do sido sempre a base seca a 110°%.

A massa tomada foi sempre superior a 0,2g porgue
a operacac de pesagem estd aberta a uma incerteza de 00,0001 g
para cada pesada. Necessitou-se sempre de duas pesadas para O es

tabelecimento de uma massa. O quadro abaixo deve ser examinado:

QUADRO (V-6)

PESO AMOSTRA {(g) { INCERTEZA (g) | PRECISAQ

1,0000 + 0,0002 1/5000
0,5000 + 0,0002 1/2500
0,2000 + 0,0002 1/1000
0,1000 + 0,0002 1/500

Como o erro relativo (precisao) introduzido pela o
peracdc de pesagem deve idealmente ser menor que a precisaoc e a

exatidac requerida para o processo, isso requer uma amostra pe
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sando mais que 0,2000 g (para garantir-se uma precisao na opera

¢3o de pesagem melhor que 1/1000).

A precisao que & requerida varia de acordo com o
uso a ser feito dos dados obtidos. Se ha interesse em determinar
um mecanismo reacional, deve-se atentar para um confianga razoa-
velmente elevada. Isto naturalmente requer bastante cuidado com
as operacoes a serem feitas, mas no nosso caso, a calibragao de
vidraria volumetrica, de instrumentos, e outras precaug6es simi
lares foram desnecessarias, o que simplificou muito o levantamen

to de dados.

Os resultados obtidos foram aceitos, se dentro da
precisdo de um trabalho bem feito nesses termos, que & usualmen

te da ordem de 3%.

Na realidade, determinamos o grau de avango aparen
te ou a fragcao (em peso) ativa aparente do material. A este para

metro & que chamamos de a. O grau de avango real (ou absoluto)ou
M _-M
o)
)
M
onde MO e M s3o as massas inicial e instantdnea do material ar

a fracao (em peso) ativa real & dada pela expressao o =1 {

giloso, respectivamente, e T € uma constante gue depende da este

gquiometria da reagao gquimica, e & calculada pela expressao:

(Ba A
b B

Assim, para a reagao aA - bB temos gue a moles de A fornecem

b moles de B, cujos pesos moleculares sao PA e PB.

Obviamente que (l-o ) & a fragao (em peso)residual
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real e (l-a) a fragao (em pso) residual aparente.

Deve ser enfatizado que o objetivo da analise ciné
tica neste trabalho nao @ precisar a nem determinar exatamente,
parametros cinéticos, pelo simples motivo de que os minerais uti
lizados nao sao substancias puras para os quais, experimentos de
laboratdrio possam ser extendidos para o processo natural; mas
sim o de ganhar algum conhecimento a respeito do(s) controle(s}
que regulam o processo. Realmente, embora seja possivel deduzir
O mecanismo que regula a velocidade de um determinado processo,
& extremamente dificil predizer exatamente velocidades absolutas
na natureza, a partir de experimentos de laboratdrio mesmo quan

to as condigoes simuladas sao proximas das naturais.
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APENDICE DO CAPITULO V

"Modus operandi" para a caracterizacadao mineraldgica guantitativa

Amostra Caulim sedimentar (cetrel), fragéo <Syu

5i0 A1.0 Fe, 0 Ti0 Na.,0 X,0 [CaO | Mg0 | H,O TOTAL

45,7 37,2 1,22 1,80 0,11 1,10 |(fr. | fr. | 12,80199,9

A amostra fol previamente tratada com hipobromito

de sodio, e a difragéo Rx detectou caulinita e mica.

2 partir desses dados, temos que:

12 MODO Mica-X = 10-%K20 = 11,0%

Mica-Na = 0,10 x 12,32 = 1,23%

onde 12,32 = % Na.,O0 anél./% Na.0 paragonita = {0,10/8,12} x 100

2 2

Caulinita = {45,8-(5,5+0,58)} x 2,1505 = 85,42%
Anat./Rut. = 1,8%

Goetita = 1,22/0,91 = 1,34%

Total = 100,8%

la. Conferéncia: Al203 = (33,74 + 3,30 + 0,49) = 37,5%
2a. Conferéncia: H20+ = (0,55 + 0,055 + 11,96 + 0,13) = 12,7%
29 MODO % (Cault.+mic.) = 37,2 x 2,597 = 96,6%

Mica-K = 11,0%

Mica-Na = 1,23%



Cault.
An/Rt.
Goet.
Total

Conferéncia: (a) I Si

(b) T H,
3¢ MODO {Cault.
Mica =
Cault.

Rt/Ant.

Goet.

Total

Conferéncia: I Al.0

2°3
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96,6 — 12,23 = 84,4%

1,8%

1,3%
99,7%
0, = 45,33 e
ot = 12,58
+ mica)
12,23%
= 86,3%

= 1,8%

= 45,8 x 2,1505

12,8%

98,49%

AMOSTRA CAULINITA PADRAO, FRACAO <5y

. \ +

SlO2 A1203 T102 Fe203 Cal| Mg0 K20 Na2 H20 R [TOTAL

44,4 | 36,8 tr. 1,91 nd nd 0,53 tr 12,9413,3199,98
As analises acima foram obtidas pelo ataque sulfil

rico e a amostra foil

mito de sodio.

Qtzo

Mica

previamente ac atague,

tratada com hipobro-
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Cault. = (44,4 - 2,65} x 2,1505 = 89,8%

Goet. = 2,1%
Total = 100,5
Conferéncia: = H20+ = (0,24 + 0,21 + 12,57) = 13,02%

AMOSTRA CAULIM SEDIMENTAR, FRACAO <53y

5i0 Al.0 Fe,0 Fe0 | TiO Cal | Mg0 Na,0 K,0 |H,O TOTAL

2°3 2

62,3 | 25,5 1,14 nd 1,25 | tr. | 0,34 0,07 |0,85|8,53 | 99,8

A amostra foli previamente tratada com hipobromita de

sodio.
(Caul. + Mic.) = 25,5 x 2,597 = 66,22%
Mica-K = 8,5%
Mica-Mg = 3,62%
Goetita = 1,25%
Caulinita = (66,22 - (8,5 + 3,62)} = 54,10%
la. Conferéencia: ZSiO2 = (25,16 + 4,25 + 1,57) = 30,98%

o que denota a existéncia de quartzo (conformada por DRx)

Quartzo = 62,30 - 30,98 = 31,32%
Ant./Rt. = 1,3%

Total = 100,0%

2a. Conferencia: I H,0 = 8,24%

3a. Conferéncia: (5102) atg. sulf. = 32,2%
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% (Qtz)sulf. = 62,3.32,1 = 30,1%

AMOSTRA LATERITA, FRACAQO <53y

. . - +
8102 A1203 Fe293 Fel T:LO2 Na20 K20 SO3 H20 H20 TOTAL

32,0 12,75 ; 44,3 0,0 0,92410,39 10,21 10,0 1,6717,55199,8

A amostra foi previamente tratada com hipobromita

de sodio.
{Cault.+Mica) = 12,75 x 2,577 = 33,11%
Mica-K = 10%K20 = 2,1%
Cault. = 31,0%
Quartzo = 32,0-(31x0,465+2,1x0,5) = 16,53%
H20+(Goet.) = 7,54-(0,105 + 4,34) = 3,10%
Goetita = 3,10 x 10,0 = 31,0%

_ 160,

Fe203 {(Goet.) = 31,0 x (I7§) = 27,87%
Hematita = 44,3 - 27,87 = 16,43%
Rt./anat., = 0,9%
H,00 = 1,672
Total = 99,6%

Conferéncia: EH20+ = 7,55%

OBS.: nd = nao detectado

tr = tragos.

A analise para os Oxidos de ferro livres foram:

% Fe203 = 28,10%
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AMOSTRA PALMAR, FRACAO <5y

A amostra foi previamente tratada com hipobromita

de sddio para eliminar os sulfetos e a matéria organica.

Assembléia mineraldgica: montmorilonita, ilita,cau

linita, calcita, quartzo, feldspatos(?)

A calcita foi determinada gravimétricamente apds o
tratamento da amostra com tampao acido acético/acetato de sddio

de pH = 4,5, a frio.,
Calcita = 1,0%

A mica foi determinada pela %K20 no extrato sulfu
rico.

%K20 = 5,3 .. Mica = 53%

0 quartzo e feldspatos porventura existentes,foram
dosados considerando-se que o residuo sulfiirico constou somente
desses minerais. O seu ataque foil minimizado aquecendo-se prévia

mente a amostra a 7OOOC.
Residuo sulfirico = 6,3%

Desse modo: {(Mont. + Cault.) = 100,0 - 60,3 = 39,7%

Entao: 5X + (39,7-X).14 = (5,42-2,65)x100 = 277,0
9 = 278,8 . X (% Mont.) = 31,08
donde: %Cault. = 39,7 - 31,0 = 8,7%

A CTC determinada foi igual a 43,8 meq/100 g e

L CTC = 43,6 meq/100 g.
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AMOSTRA FOLHELHO, FRACAQ <5y

A amostra sofreu preliminarmente a coleta dos da-
dos abaixo indicados, os tratamentos gquimicos indicados no para-

grafo v.7.2.

Dados coletados e utilizados:

CTC = 75,2 meq/100g, H20+ = 5,74%, K,0 (sulf.) = 1,81%, R=6,5%
Mica = 18%
Qtzo + feldsp. = 6,5%
Mont. = {75,2-0,2028(100-6,5)x1,1145 = 62,7%

Cault. + Clorita = 100,0 - 87,2 = 12,8%
12,3X + (12,8-X).14 = 574-404 = 170,0

¥ (%Clorita) = 5,4% e Cault. = 12,8 — 5,4 = 7,4%

A %Mont. pode ser conferida pelo calculo .

14X + (93,5-X).5 = 574 ME+Mi = 81 e Mt = 63,6%

Conferéncia: L CTC = 75,4 meq/100 g.

MONTMORILONITA PADRAO, FRACAQ FINA

Neste caso a anadlise feita foi parcial, pois uma
completa forneceria pouca informagao suplementar.

Montagem da Mineralcgia:

Ataque Sulfurico: R = 5,8%

Ataque Fosfdorico: R = 4,2%

Feldspatos = 1,6%

K20 sulf. = 0,89, % Mica = 8,9

Superficie especifica total = 645 m2/g

Fe203 livre (DCB) = 1,2% (com 10% H20)
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{(645-(5,8 x 0,25 + 8,9 x 1,75)} / 800 x 100

t

Mont. (+ verm.)

It

Mont. (+ verm.) ={(645 - 17)/800} =x 100 = 78,5%

Tal resultado indica a presenga de outros minerais a
lém dos até aqui considerados, muito provavelmente clorita e cauli
nita.

Portanto, temos © seguinte quadro aproximado:

Quartzo = 4%

Feldspatos = 2%

Mica = 9%
Mont. (+ verm.) = 70 a 75%
Clorita {+ cault.) = 10 a 15%

Oxidos ferro = 1%

AMOSTRA LATERITA, FRACAO FINA

A amostra fol analisada por dissolugao seletiva, re-

cebendo previamente o tratamento com H202.

Ataque sulfirico:
Residuo = 15,3% (Quartzo)

5102 = 31,84%

H20 = 0,48% e Ti0, = 0,8%

2

Extra¢do com o tampaoc oxalato (pH

3,5) + ditronito/citrato

5102 =1,57%, Al,0

204 1,59%, Fe, 0, = 13,40%

2°3

110°%< H,0 < 300 C = 3,56%

entao: complexo amorfo = (1,57 + 1,59 + 13,40 + 3,56) = 20,1%
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Mica = 4,8% (2,40 Si0,)

2
Si0, cault. = 31,84 - (1,57 + 2,40) = 27,87%

2
Caulinita = 27,87 x 2,1505 = 59,9 = 60%

Total = 100,9% = 101%

0 FeZO3 extraido inclui a totalidade da goetita e
hematita porventura existentes no material, assim como também os
O0xidos amorfos. Tal montagem s0 foi possivel devido a nao exis-

téncia da gibsita.
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CAPITULO VI

ESTUDO DE CASOS E NOVAS CONSIDERACOES - CASOS ANALOGOS

E CORRELATOS COM A ESTABILIZAQEO_QUIMICA

Vi.1 - Consideracées Introdutdrias

O objetivo primario da insercao deste capitulo &
o de situar melhor o interessado nc assunto, apresentando para
tal uma serie de casos que praticamente podem ser considerados
analogos e correlatos com a estabilizagdo quimica. S3o, entdo,
investigados, uns mais outros menos, a luz da cinética quimica,
uma série de processos reais fornecendo de um modo ou de outro,
subsidios para uma melhor analise e compreensao dos mecanismos

envolvidos na estabilizag¢dc guimica de solos.

VI.2 - Cinética Quimica: a panacéia mecanistica?

Um ponto extremamente importante e que ja deve ser
ressaltado no inicio deste capitulo, diz respeito & inferéncia
do modelo mecanistico através das equagoes matemdticas represen-
tativas da cinética do processo., Tais equagles introduzidas an
teriormente, abrangem grande parte dos mecanismos dos processos
de interagao entre sdlidos, liquidos e gases. O estudo cinético
de processos heterogéneos & de fato uma tarefa dificil n3o s& pe
la dificuldade de se manter condigOes isotérmicas durante todo o
tempo de experimentagao, mas, tambeém, porgue existem varios fato
res capazes de exercerem influencia sobre a velocidade das rea-
¢oes, fazendo com que seja dificil a obtengdo de resultados re

produtiveis se nao se tomam as devidas precaugdes.
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Porém, ¢ maior problema apresentado pela cinética
quimica estd na interpretacao dos resultados obtidos, pois fre-
quentemente ocorre que a curva experimental &€ satisfatoriamente
descrita por varias equagoes cinéticas. Desde que geralmente -
mas nem sempre - cada uma delas estd associada a modelos diferen
tes, torna-se as vezes muito dificil decidir qual o modelo que
deve ser adotado para nao se tirar conclusoes errdneas acerca do
mecanismo do processo. Como exemplo desse fato, podem ser cita-
dos dois casos. Segundo Prodan e Pavlynchenko (192) a decomposi
gao térmica sob vacuo do carbonato de cidmio, pode ser descrita
satisfatoriamente por oito equagdes cinéticas. O outro exemplo
& fornecido por Chien et al. {93) que mostraram que o comporta—
mento quimico de diferentes minerais de fosfato em solos, pode
também ser descrito por oito equagOes cinéticas diferentes. De-
vido a isso, mesmo com ¢ modelo fisico bem definido, o problema
de desvendar um mecanismo reacional deve ser encarado com caute-

la.

0s modelos discutidos no capitule (IV), excluindo
a nucleagao, dificilmente representam a realidade dum processo
tao complexo como o0 & o solo/cal por exemplo. Isso ndo quer di-
zer que nac sejam aplicdveis & situagdo. Porém, como foram dedu

zidos devem ser aplicados e interpretados com cautela.

Além das restrigdes ja evidenciadas anteriormente,
vejamos alguns ocutros pontos importantes. A equagao de Jander
sd & valida para valores de a até 10-15%, enquanto que a de Gins
tling - Brounshtein cobre uma faixa bem maior, mas sO e estrita-

mente valida para valores de @ elevados. Por outro lado, a vali

dade de ambas as equagoes - e de gqualquer outra equagdo difusio
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nal - depende da constancia do valor de D (coeficiente de difu-
sao), e do grau com que O sistema preenche outros requisitos

(geometria das particulas, tamanho, etc.).

Pode ser mostrado que as equagoes citadas sao ca-

sos particulares (extremos) de uma eguacao geral gque e:

1-(1-0) /3 2/3 R

1-(1-a) _ oy o _o _ ,Coh _
( = )+{ 5 35+ 36 (oRo) t (VI-1)
Quando K+» e R+ , (VI-1) assume a forma da equagaoc por con-
trole difusicnal - l—(l—u)2/3—2/3a = Kt - e quando D e R-»x a
forma assumida & a controle por reagao guimica - l—(l—oa)l/3 = Kt

Unicamente se (KRO/D) for maior que 50, & que a equagaoc de GB &
aplicavel, e se (KRO/D)<O,50, aj entao o controle quimico passa
a ser aplicavel. Nos casos onde 0,50<(KR0/D)<50, a equagao (VI-
1) deve ser obrigatoriamente utilizada para a descrigdo do pro

cesso.,

Para gue a difusdo seja o estdgio controlador de
um processo, ela deve ser essencialmente independente do progres
so da reagdo quimica na superficie da particula reagente. Os mo
delos s3ao ent3o aplicaveis somente nos casos onde cada ponto da
superficie das particulas reagentes, & considerado como sendo
igualmente acessivel pela espécie que difunde. Em outras pala-
vras, a superficie reacional deve ser equi-acessivel durante to
do o tempo. Esta condig¢do & uma severa limitag¢3ao aos modelos des
critos anteriormente para a estabilizag¢ac gquimica tal qual, ou
seja, em misturas compactadas solo/aditivo com reduzida umidade.
E, também, facilmente visto gue se uma reagdo se passa num siste
ma poroso ou constituido de material pulvurulento, os resultados
obtidos assumindo-se superficies equi-acessiveis sao completamen

inaplicaveis.
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Tanto a equagaoc de Jander como a de Ginstling -
- Brounshtein e outras expostas anteriormente, representam fisi
camente a difusao de uma espécie através de uma barreira, que teo
ricamente se forma na superficie das particulas atacadas. Contu
do, esse resultado & valido somente apds um lapso de tempo, con-
tado a partir do momento em que a reagaoc tem inicio, e apds o
qual a barreira esteja formada e a distribuigdo da substancia
(concentragdo) que difunde, tenha atingido um estado estaciona-
rio em toda a extensdao da barreira. Portanto, a pelicula tem
que se formar imediatamente ao inicio do processo, e a fonte de
cal deve ser tal que sustente um fluxo determinado e portanto a

condigcao anteriormente aludida.

O autor cré ser isso pouco provavel, pelo menos
nao tdo rapidamente como deve ser para que a difusao {interna)
controle o processo, Além disso, como ja foi sugerido, o estado
estacionario ou quase-estacionario deve estar estabelecido, o}
gque implica na existéncia de uma fonte continua e constante da

espécie que difunde.

Realmente, sob determinadas condigoes a formagao de
uma pelicula de produtos, & muito rapida, podendo em algumas ho-
ras atingir espessura consideravel. Tal situagcao s0 existe em
curas hidrotermais que utilizam temperaturas ate 380°C e pres—

sOes variando ate 50 atmosferas.

A superficie equi-acessivel talvez possa existir,
mesmO na situagdo real, pois a participagdo da fase liquida tem
sem divida alguma profunda influéncia no processo, pois lava as

particulas ou graos de modo que a irea reacional fica sendo i-
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gual ou muito prdoxima daquela das particulas afetadas. Se a di-
fusao superficial nao tiver papel preponderante no processo, e
se este ocorrer por interacao direta entre as particulas, a su-
perficie de reacao e 104 a 10’ vezes menor gue a area total das
particulas que interagem. De modo gue a fase aguosa, mesmo na
situacao real, sem duvida alguma contribui no sentido de tornar

as particulas constituintes do sistema, equi-acessiveis.

Desse modo, diante de todos esses fatos, e necessé
rio ter-se prudencia na interpretacao da cinética de um processo
heterogéneo como o &€ o da estabilizacdo quimica, a fim de que se

possa discernir o real daquilo que possa parecer real.

Antes de entrarmos em outras consideragoes, exami-

nemos o fendmeno da difusdo em solos.

VI.3 - A Difus3o em Solos

Inegavelmente a velocidade de muitos processos im-
portantes que ocorrem em solos, tais como a liberagao de ions pe
lo intemperismo de minerais, a troca cationica nas superficies
das particulas, a tomada de nutrientes pelas plantas, o espalha-
mento de perticidas aplicados ao solo, a penetragao da umidade,
e outros ainda, dependem totalmente ou em parte das velocidades

com que esses solutos difundem.

A difusao resulta do movimento térmico-aleatdrio de
ions ou moleculas. Sem maiores explicagGes, tomemos a primeira
lei de Fick = FP = - D(dc/dx), onde F & um fluxo e dc/dx & o gra-
diente de concentragao existente através de uma particular secio.

O sinal negativo indica gue o movimento liquido da-se no sentido
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de uma alta para baixa concentragdo. A equacdo define D, o coe-
ficiente de difusao, que & um coeficiente de proporcionalidade en
tre os dois termos, F e dc/dx, e que pode ser medido experimen-

talmente.

A primeira lei de Fick pode ser derivada a partir
de principios termodinamicos em sistemais ideais, porém em um

sistema complexo como o solo, a lei deve ser vista como uma defi

nicdo operacional do coeficiente de difusao.

Valores de D em sistemas de interesses variados,
- _8 2 - - -
sac da ordem de 10 m"/seg para um lon monovalente em agua, ate

0_27m2/3eg‘para o0 potassio numa argila ilitica. Em média, e co

1
mo resultado do movimento térmico, uma espécie gque difunde  num
sistema linear, move-se apds o tempo t uma distancia igual a
(2Dt)l/2, contada a partir do ponto inicial onde o movimento se

iniciocu. Assim, o cation monovalente move-se lmm em 50 segundos,

e O potassio na ilita somente 1lnm (10_9m) em 5x1085eg ou 16 anos.

A liberacao de ions e moléculas devido ao intempe-
rismo dos minerais, durante milhares de anos, apresenta coefici-
entes aparentes de difusac menores que 10_24m2/seg. O potassio
gue & liberado pelas hidromicas com uma velocidade suficiente pa
ra suprir as necessidades de fertilidade de muitos solos, & afe-
tado por coeficientes de difusdo da ordem de 10_9m2/seg. A tro
ca catidnica gue sob determinadas condigoes @ muito rapida, & go
vernada por coeficientes de difusao da ordem de 10_l3m2/seg. Em
solos tmidos, fons como Cl e No;, que usualmente existem somen-
te na solugdo do solc onde podem se mover, tem coeficientes de

1

difusdo da ordem de 10 Omz/seg. Por outro lado, cations, e ani

ons como H,PO,, que podem adsorvidos pelas particulas sdélidas e
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desse modo gastam seu tempo quase que num estado imdvel se compa

rado com o em solugao, apresentam coeficientes de difusao entre
"ll _12 2 - .

10 e 10 m /seg. Em solos secos, proximos do ponto '

a mobilidade pode ser menos de 10 a 100 vezes. Em solugao,todos

os cations e adnions de interesse e também moléculas de peso mole

cular menor que 200, apresentam coeficientes de difusao na faixa

9

0,5 a 2,0x10 °m%/seq, exceto o Ion hidrdnio - 9,3x10 °m°/seg - e

a hdroxila - 5,3x10'9m2/seg.

Para que se possa entender os valores de D obtidos
experimentalmente, e de certo modo prevé-los, devemos considerar
a velocidade total de transferéncia do soluto através de uma se-
cdo unitéria do solo, como sendo devida ao fluxo da solggéo dos
poros unicamente - juntamente com um excesso de fluxo criado por

uma possivel mobilidade do solutoc sobre o sdlido. Entao:

F = -DeOfe(dCe/dx) + F (VI-2)

E

onde D_ & o coeficiente de difusao do soluto livre em solugao
@ & a fracdo do volume do solo ocupada pela solugao, e for-
nece a segao (reta) para a difus3ao.
f & o fator de impedancia
C. € a concentrag¢ao do soluto na solugao do solo

e o excesso de fluxo criado pelos Ions trocaveis ou molé

culas adsorvidas

Desde gue por definigao F = - D (dc/dx), obtém-se

por substituigao na egquagao anterior, a seguinte egquagdo:

D = Deefe(dce/dC) + D {(VI-3)

E
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onde Dp & o termo que leva em conta qualquer excesso, e que & ze
ro quando os ions ou moléculas no sdlido nao tem mobilidade na
superficie das particulas. Representa portanto uma contribuicao

extra ao coeficiente de difusao.

A concentragdo da solucdo do solo & aquela de equi
librio do dialisato, © refere-se 3 3dgua associada com os Ions ou
moléculas na solugdo do solo, mas nao inclui a associada aos

ions trocaveis. Logo, o produto ©C., & a quantidade de soluto em

1
solugdao por unidade de volume de solo. O fator de impedéncia,fe,
deve ser determinado experimentalmente. Para anions como Cl e
No; que existem livrés na solucao do solo, essa determinagdo é
facil, podendo ser escrito: OdCe/dC=l e entao D=F D - Tal fator
leva em conta primariamente a tortuosidade, e permite que se le-
ve em conta o efeito da exclusdo de anions devido 3 adsorgdoc ne
gativa que ocorre em poros de dimensoes reduzidas. Inclui tam-
bém o efeito da mobilidade idnica levando em conta a viscosidade
da agua proxima ds superficies carregadas, embora tal influéncia
deva ser pequena. Para um solo seco, o valor de fe e muito pe-
gueno. Rowell et al. (194) encontraram para fe os valores de

4 -2

2x10° " e 10" “, a -100 e ~15 bar para o potencial da 3gua nos so-

los, respectivamente. Em solos saturados, os valores de fe va
riam entre 0,4 e 0,7 (195 . ©O grande valor de ﬂaem solos pratica

mente saturados, mostra que os microporos e ©S mMacroporos 530

prontamente disponiveis para a difusao de pequenos Ions.

Embora nao tenha sido criticamente testado, parece
que o valor de fe & muito pouco influenciado pelo tipo de ion -
em gqualquer quantidade, para lons simples em solos Umidos. Em

solos secos uma grande proporgao dos Ions estdo colocados proxi-
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mos as superficies carregadas das particulas, e a sua distribui-
¢ao pode ser importante - por exemplo, a espessura da dupla cama
da difusa para ocorrer a exclusao de um anion monovalente em uma
solucao 0,003M CaCl, & aproximadamente 3nm, valor comparavel a
espessura dos filmes de agua que ligam os agregados a -15 bar pa
ra o potencial de agua. Portanto, o anion pode ser incapaz de
penetrar alguns poros através dos quais um cation passa livremen

te.

Alias, esse aspecto da difusao através de poros e
fissuras tem bastante importdncia, pois pode controlar um pro-
cesso ocorrendo num meio poroso. Examinemos portanto alguns pon
tos a esse respeito envolvendo poros e intersticios dos solos.
As dimensoes lineares dos ions e moléculas em solucao, sao medi-

Q -8 -7 ) -
das em angnstrons {A) (10 - 10 cm}, ao passo que as dimensoes
lineares dos poros argilosos finamente divididos) compactados po

4 a 10-3

dem ser admitidas como sendo da ordem de 10 cm. A medi
da que o tamanho de um poro diminui e se torna apenas algumas de
zenas ou centenas de vezes maior que as espécies em solugao,a di
fusao comega a ser retardada por uma combinagao de efeitos geomé
tricos e hidrodindmicos. Renkin (196) baseado num trabalho apre

sentado por Faxen (197), desenvolveu uma equagao para a descrigao

de tal situacao, e que é:
D=D (l-r/r )2{1—2,10(r/r y+2,09 (r/r )3-0,95(r/r )5} (VI-4)
o P P P P

onde D e D0 sao respectivamente os coeficientes de difusao obser
vado e 3 diluigao infinita da substancia que difunde através do
poro tendo como meio a solugao que o preenche, r o raio da espé-
cie difundindo, rp o raio do poro onde se 44 a difusao. Para va

lores relativamente grandes dos poros, rp>>r, D tem aproximada-
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mente o valor de D,- Beck e Schultz (198) encontraram que a difu
sdo de moléculas como ureia, glicose, e ribonuclease, de dimen-
sOes entre 2,6 e 223, atraves de poros cilindricos de raios va
riando entre 46 e 3063, cbedecem satisfatoriamente a equagao

4
D = Do(1l r/rp) .

De acordo com as equagoes apresentadas e resulta-
dos experimentais, a razao D/D0 & igual a 1 para (r/rp)=0 e
D/D_=0,1 para (r/rp)=0,4. Portanto, uma redugdo de 90% no fluxo
difusional ocorre quando a espécie gque difunde ocupa apenas 16%
(0,42) da area disponivel do poro (secao reta). Tal segao reta
diponivel & igqual a (ﬂr; -1 r2). Se (r/rp)=l/10, tal redugao

atinge a 40%,

Comparemos entao a velocidade da troca catidnica
com a da difusao, de um cation qualquer, em um poro formado por
particulas de argila. O tempo médioc de duragaoc de ambos os fend-
menos, admitindo que sao controlados pela difusao, pode ser esti
mado como t = 12/D{TL onde 1 & a distancia percorrida pelo ca-
tion e D o coeficiente de difusao (cmz/seg). Admitindo-se entao
gque o tamanho das particulas argilosas seja iqual a 1lu e gue D=
=10_8cm2/seg tem-se que:tm={(10_4)2/10_8}axrdseg;EraCJion em so-
lugao devido a troca idnica. Se o poro tem 10 3cm de comprimen
={(1L—i)-)—2}=0,1 se§; porém se

10
o solo nao & finamente dividido (argiloso), pode apresentar po-

to, e o cation necessita atravessé—lo,tm

ros com lmm de comprimento de modo gque neste caso,

Portanto, a difusao de ions atraves dos poros tanto
pode, como nao pode controlar um processo qualquer que ocorra
num solo. E evidente que a estabilizacao quimica ndo & controla-

da por uma ocorréncia desse tipo.
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Existem indicagoes de que a compactagao pode aumen
tar ou diminuir o valor de fe para um dado 8., Graham e Brye
(199) encontraram que o coeficiente de difusdo do Rb num solo Ca-
-saturado, aumentou de 0,35 para l,2x10_11m2/seg quando a densi
dade variou de 1,35 para l,95g/cm3 e © igual a 0,25. Desde que
o valor de C_ foi mantido constante, e o efeito da compactacao &
de baixar a razao Ce/C, pode ser concluido que a compactacao de-
ve aumentar o valor de f_. Todavia, Warncke e Barber (200} encon
traram que os valores de f_ para a difusao do ion Cl™ em cinco so
los siltosos ({silt loam) diminuiram de duas a trés vezes com o]

aumento da densidade de 1,3 para l,Gg/cm3

Muito foi aprendido sobre a difusdo de cations em
solos nas mais diversas situagoes, pelos estudos onde um determi
nado cation marcado (isdotopo radiocativo) difunde contra o seu i-
sbtopo. As condig¢des iniciais sdo tais que dCé/dC':Cé/C' (onde
C' refere-se ao elemento marcadc), de modo que D=Defe9Ce/C+De

(200 . Os coeficientes de difusao assim medidos variam de 10_9 a

10_16m2/seg.

As tabelas (VI-1l ) e (VI- 2) mostram alguns resul-

tados.



TABELA (VI-1)

COEFICIENTES DE DIFUSAO EXPRESSOS EM (m°/seq) x 10° a 25°C

ION
METODO CONCENTRACAO DE ARGILA REFERENCIAS DOS TRABALHOS
+ + +2
Na K Ca
=
Conducgao 0,10-10,0 g arg./100 ml 0,37 - 0,13 Van Olphen {(1957) %
H

Difusao 15 a 28% 0,27 - 0,22 Lai e Mortland (1962} %
Difusio 4 - 6 g arg./100 g gel 0,37 - - Bloksma (1957) o

- =
Difusao 4,9-10,6 g arg./100g gel - - 0,08 Fletcher e Slabough (1960) %
Difusao 39 arg./100 g gel 0,25 0,23 0,08 Gast (1962} H

~ &
Conducao 60 g arg./100 g gel 0,13 0,06 0,08 Cremers {(1968) %)
Difusao 56 g arg./100 g gel 0,28 - - Bloksma {(1957) Z 0

- =
Condugao 70 g arg./100 g gel 0,18 0,08 - Cremers (1968) 53?
Conducao 31.35 g arg./100g gel 0,14 - - Gast (1966) v
Coeficientes de difusao em agua
~ o, R . 1,35 1,98 0,78 Diversos autores
a diluigcao infinita




TABELA (VI-2)

5 5,0 (PESO) iOEFICIENTES iE DIFUSEO ET (m?/seq) a+§00C
Na Rb Cs Ca
5 9,2 x 163 | 2,3 x 1043 - _
10 5,2 x 1022 | 3,3 x 10%2 | 6 x 10%° -

15 2,6 x 1001 11,4 x 16 | 7,5 x 16%° | 1,9 x 1013

20 - - - 4,9 x 1042
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Esses resultados sao bastante representativos para

os valores de D, segundo diversas condigles experimentais.

Na equacgao D=Deefe(dCe/dC)+De,dCe/dC e portando
D, e independente do tempo somente se houver equilibrio instantad
neo entre os ions nas regioces acessiveis e os Ions em solugao,
de modo que para uma pequena alteragao na concentragao da solu-
¢ao, Ac_, exista uma alteragao definida, AC, na concentragaoc to
tal. Porem, se para um dado AC ., AC varia com o tempo, entao D
sera dependente do tempo, o gue complica a situagdo. Tal situa-
¢do fol observada para compostos de fosforo {02), como exemplo.
Se a reagao nao fOr efetivamente instantdnea, o sistema deve ser
tratado como sendo controlado pela difusao acompanhada de lenta

interagao quimica, ou vice-versa.,

Um modelo desse tipo, que leve em conta as duas pos
sibilidades, deve sem duvida se aplicar melhor aos sistemas solo

-aditivo alcalino-3agua.

Vejamocs um modelo que leve em conta entre outros

fatores, a interagao gquimica existente na solucao dos poros do
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sistema solo/cal, por exemplo. A figura (VI-1lA) ilustra os pos-
siveis passos onde a difus3o & responsavel pelo controle do pro

cesso, pelo menos nos seus momentos iniciais.

(1) Solugao por difusao, da cal.

(2) Difus3o da particula de cal p/a de argila.
(3) Difusdo simples.

(4) Reabastecimento.

(5) Fluxo de massa.

(6) Troca catiodnica.

(7} Liberagdo de cations pela argila.

A numeragao pode ser tomada, em se desejando, como
uma indicagao da ordem de ocorréncia dos passos. Assim, a cal

+ + - . -
2, CaQH e OH—, e tais lons

fornece a agua do poro os ions Ca
podem difundir diretamente para a superficie de uma particula
de argila, ou ent3o para o interior do poro e dal entdo para a
superficie de uma particula gqualguer de acordo com o gradiente
termodinamico de atividade do ion. ©Nas imediacées da particula,
tais lons podem tomar o lugar de outros por simples troca, ou en
tao reagir dando origem a produtos secundirios. Devido & difu—

sdao dos lons positivos, aparece uma contra-difusdo de Ions nega

tivos na diregac contraria, ou os Ions negativos difundem parale
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lamente aos positivos. Finalmente, Ions sob controle das particg
las de argila podem ser liberados para a solugdao do poro e ai in

teragir gueimicamente ou difundir para o interior do poro.

Evidentemente gualquer um desses passos pode con-
trolar a velocidade com que as mudangas verificadas na pratica
ocorrem tanto nos instantes iniciais, como tambem ao¢ longo do
processo., O passo 1 se controlado por difusao, deve obedecer a
la. lei de Fick, F = -D{(3c/3x). Esta equacao pode ser facilmente

reescrita seguindo-se apropriadas operacgOes, na seguinte equagao:
dc/dt = (DA/1) (D_=C) (VI-5)

onde C_ & a concentracao do Ion A" na superficie da particula e
C' na solugao do poro. A simples aplicacgao de tal equagao requer
um sistema isolado e isotérmico, onde o s0lido esteja presente em
consideravel excesso da quantidade requerida para saturar a solu-

¢do. A integragao conduz a In(1-C'/C_).

Os outros passos devem ser considerados como depen
dentes do tempo e do espago. Em tal situagao, a 2a. lei de Fick
pode ser aplicada 23c/9t = D(Bzc/axz). A solugao dessa equagao com
as corretas condicoes iniciais, & igual a C1=C2{lrerfﬁvQ(thbQ}f

Com a apropriada diferenciagdo e integragao, obtém-se a  partir

dessa Ultima equacgdo, a nossa j& conhecida lei parabblica:

Mas, para a consideragao do processo de um modo
mais geral possivel, e num estado mais adiantado, outros pardme-
tros devem ser introduzidos para levar em conta por exemplo a di-
fusdao de espécies quimicas em poros e fissuras existentes nos ma-

teriais e na propria amostra.
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Camo exemplo, tomemos a troca catidnica ou gualguer
um dos outros passos, que podem ser tratados de um modo mais rigo
roso. Seja entdo @ a porosidade do material e & a sua tortuosida-
de. Esta & sempre maior que 1 ao passo que a porosidade varia en-
tre 0 e 1. Logicamente 8 depende de B e a razao (8/8) € o fator

de formagao, que pode assumir diversas formas como por exemplo a

fornecida por Manheim e Waterman (203). £ = 1/#n(2,5<n<5,4}, A la.

lei de Fick pode entao ser escrita como: F = (Dﬁ/ez).(ac/ax), vin
do que:
de/ot = -(1/9).9F/3x = 0/6)) 10%e/mdy+ /.2 - 289 2 (VI-6)

Esta equagao descreve a troca catidnica em poros, canais e fissu-
ras. Note que ela se simplifica se o termo (3@/3x) puder ser con-
siderado pegueno. Geralmente esse & o caso, além de nao se conhe-

m+

. ~ ~ ~ m+
cer a variacao de 8 com x. Entao para a reagao A +arg.-B B+

arg.-A, pode ser escrito: K = C C /C onde C = concentracao de

A B'
cada tipo de Ion dissolvido ou trocado por unidade de volume de a
gua intersticial, e C a concentracao de cada ion nas particulas de
argila por unidade de volume de Agua do poro. Se o lon amt que di
funde, desloca uma pequena proporgac dos ions originalmente na ar
gila, entao a razao (CB/EE) permanece essencialmente constante du
rante a difusao. Para tal situacao, (E;/CA) = K(EE/CB) = constan
te. Agora, se o equilibrio local da troca €& rapidamente mantido
durante a difusao, (Am+) em solucao & afetada tanto pela difusao,
como pelo ganho e perda dos pontos de troca, de modo que:

/3t = (D/BZ)BZCA/ 2T ot

a razao E;/CA na equacao anterior e rearranjando vem:

Substituindo a equacao que fornece

9C, /0t = —:%é§7——)a c, /0% (VI-7)
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Neste caso a expressao entre parentesis pode ser
identificada como o coeficiente empirico (o que & medido) de di-
fusdo, e portanto a equagao deduzida se resume 3 simples 25 lei
de Fick, gque na realidade pode ser facilmente testada como a lei

parabdlica.

Note porém que, a TC mesmo dependendoc da  difusao
de um cation através de poros, canais ou fissuras, a lei parabd-
lica & adequada para a descricado e verificagdo de tal comporta
mento, pois sabe-se gque a equagao x=Ktl/2 e valida para descre-
ver uma simples filtragao de um liquido ou gas através dos poros
de uma camada sdlida que aja como filtro (@04). Crank (209 mos-
trou que a retencao de um fluido gue se move horizontalmente num

172

sistema semi-infinito, & funcdo de . Mostrou também que a

velocidade de avangco da concentracaoc de um fluido, & igualmente
proporcional a t1/2. Tais conclusBes revelaram-se realidade em
sistemas solo/agua. Assim, Garder e Mayhurgh (206) demonstraram
gue o fluxo wuni-dimensional de &agua através de colunas horizon-

1/2

tals de solo, depende diretamente de t Outros pesguisadores

confirmaram a utilidade de tal dependéncia na pratica (207).

Um outro caso onde tal proporcionalidade foi apli-
cada com grande sucesso, diz respeito a lixiviacao de solos sali
nos com agua. Jurinak et al. (208) confirmaram a aplicagdo da
lei parabdlica, no controle da retirada de sais como NaCl,NaHCO3,

CaS0,, CaCoy, de solos por lixiviagao aquosa (208) .

O modelo geral baseia-se na figura (VI-1B), que mos
tra um microvolume existente numa mistura solo-aditivo compacta-

da. As particulas de argila e do aditivo reagem tendo como meio
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a agua existente no poro, havendo com isso a alteracgdao das con—
centracoes das varias espécies dissolvidas ou nao. A difusao mo
lecular ocorre na agua do poro com coeficiente de difusao D(cmz/
seq), enquanto que na regiso adjacente as particulas sdlidas, tal
valor para o coeficiente de difusao & Ds. Tal difusdo transpor-
ta material dissolvido e adsorvido, em resposta aos gradientes
termodindmicos de atividade gerados pelas alteracdes dos  mate-

riais que reagem.

Pode-se fazer a hipdtese de que tanto a agua  dos
poros como as particulas sdlidas movem-se relativamente a um re-
ferencial (indicado na figura), com velocidades v e Ve respecti-
vamente. As interagoes quimicas (indicadas por setas) podem ser

reagoes de dissolugao e precipitagdo e de adsor¢do e desorcgdo.

O tratamento uni-dimensional vertical nao & sd uma
conveniéncia, mas, também, uma necessidade para a construcdo do
modelo. Para um sistema constituido de particulas sdlidas e uma
fase aquosa, a velocidade de variagao na concentragdo C de uma da
da espécie quimica em qualquer ponto Z, pode ser escrita como um
balango de massa baseado na 2% lei de Fick:

3.-1

5 (#C)/at = -3F/3z + PR (ML °T ) (VI-8)

onde C tem as dimensces de massa por unidade de volume da agua
do poro, @ & a porosidade da mistura (fragao,adimensional), F &
o fluxo resultante na diregdo vertical, e I R representa os fend
menos quimicos de remogdo (~) e adicdo (+), que afetam as espé-
cies dissolvidas. R também tem as dimensSes de C. Uma equagio

similar a anterior pode ser escrita para as mesmas espéecies qui-

micas ocorrendo na fase s0lida com concentragdoCs, ou seja,
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a(ﬁcs)/at = -BFS/BZ + QRS (VI-9)

O fluxo devido a difusdo e 3 advecgao na agua do poro & dado por:

= -pp(§S) + gve o lrh (VI-10)
Do mesmo modo & possivel escrever:
dC
= —ﬂD ( ) + Q’V C (VI-11)

S

Substituindo as relag¢oes do fluxo nas equagCes anteriores, vem que:

_3(pve)

2 (§C) /3t = 3/3z (FDZS) e + g R (VI-12)
3 (Av_C )
e _ ay 3c, _ S's
3 (gC ) /ot = 373, (4D =) —5 — r # R,
As equagoes representam as velocidades de variagao
na concentracao em qualguer ponto da dgua do poro e também na

concentragao dos sblidos, devido a¢ transporte difusional e ad-

vectivo, e as reacoes gquimicas de gualguer tipo.

Se Cs & fun¢do conhecida de C, como por exemplo -
Cs=KC - pela combinagdoc das egquagces anteriores, obtém-se uma

equagao geral:

R+Rg

dc i
)3z 1- K +1

el ag
—=) - E_E. (VI-13)

O fator de distribuigao K & tratado como uma cons-
tante independente da concentragao e da posi¢do Z. Uma dependén

cia ndo linear - Cs=Kc" - pode também ser admitida.

E notadvel que se admitir-se gue a porosidade nao
varia com o tempo, e nao existem adsorcao, advecgao e interagdo

quimica (K, V e R iguais a zero), e eguagio geral se reduz & sim
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ples sequnda lei de Fick:

3C/dt = (3/93z) (D3C/0z) (VI-14)

Praticamente pode-se considerar que a adveccdo nao
existe e que a porosidade nao se altere sensivelmente com o tem-
Po. Pode entao ser mostrado que a equacdo geral deduzida anteri
ormente, reduz-se a: 8C/8t=D.82C/322_K(C_C.) ; cuja forma mais
yn

abrangente & BC/3t=D-32C/322-K/C-C' . Tal equacdo leva em

conta apenas a difusao e a interacdo quimica.

Nao existe solugdo analitica para essa equacdo, ex
ceto nos casos onde n=0 e n=1. Adotaremos o caso onde n=1l, nao
por ter solucao analitica, mas porgue como ficaria evidenciado no
decorrer deste capitulo, existem fortes indicacGes gque sustentam

tal opcao.

Crank (2051 apresenta para solugao (n=1l), a expres-

Kt'dt, + C'e_Kt

sao C=I§C'e_ onde c' & solucao da equagao
3C/3t=D{(aC" /322). Danckwerth (09) resolveu-a com as seguintes
condigoes de contorno; c=c'+ z=o0 »> t>0 encontrando para solugao:
= b £
c=c,* z>0 » t=0

C=CO+ Zz=c -+ t>0

2
c/C'=HHexp. {~z (10) 7%} erfelz/2 06) Y- k)21 exp.{x /(x0) 1/ Persc
x200Y2 + ®ol/?) (VI-15)

Para outras condicoes de contorno, ou sejat=0+ C=C, 3 2=0 > C=C'
zZ =® > CF +w ; e utilizando somente transformadas de

Laplace, a resolugao da equagdo forneceu a seguinte solugdo:

c-c' _1 1/2 1/2 K 1/24
(&v=¢c D

C'—C)=§ lerfc {z/Z(Dt)l/2+(Kt) }+exp. {-z ¢
o

exp.{z (K/D)}
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c -c!'

1/2_()e)l/2} 422 _yexp. (-kt) 1/ 2erfci{3/2 (ot) /211,

erfc.z/2 (Dt) CT -C
o

(Vi-16)

Consideremos uma outra situagao, talvez mais real
ainda que a anterior. Imaginemos guée o componente 1 difunde no
meio contendo 2, o qual & imdvel e com o gual reage irreversivel
mente de acordo com cinética de segunda ordem, tendo como cong-—-

tante global de velocidade, o parametro K. Entao:

2
BCl/Bt D3 Cl/BZZ - KClC2 (Vi-17)

e 8C2/8t = —KClC2 (VI-18)

onde D & o coeficiente de difusao da espécie que difunde. A e-
gquacao (VI-18) representa o esgotamento do segundo componente.

As condigoes iniciais e de fronteira sao entao:

C2 = C20 Z>0
Cl =0 zZ>0 t<o (VI-19)
Cl = Clo z=0+ tz20

C,, representa a concentragao da substancia imdvel

e C,, a concentragao na superficie da que difunde, e que & supos

10
ta constante. Combinando as equagoes (VI-18) e (VI-19, 12 par-

te) , obtém-se:

- g/t -
C2 CZOexp.( K ODldt) (VI-20)

Idealmente a substituicao de (VI-20) em (VI-17) eliminaria Cy

fornecendo uma equacao integro-diferencidvel, a partir da qual
determinar-se-ia C;. Contudo, isso & intratadvel. Como uma apro
ximagcao pode-se supor gque C1 varia lentamente com o tempo, de

modo gue a eguacao (VI-20) torna-se:

C,=C, _exp. {(-KC,t) (VI-21)

2 "20 1
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A substituigdo de (VI-21) em (VI-17), fornece entao:

BCl/Bt= D82C1/822 - KC,C exp.(—KClt) {(VI-22)

1720

que & a equagido que descreve o pProceésso.

Solucbes aproximadas para a eguagao (VI-22) podem
ser encontradas pelo método dos momentos (210), assumindo—-se uma

solugao da forma:
C,=C;,8xp. (-z/1) (VI-23)

O parametro 1 & funcao do tempo, e guandols0, t+0 pois deve e-
xistir consisténcia com a condi¢ao inicial Cl=0 para z>0 e t< 0 .
A substituicdo de (VI-23) em (VI-22) e a integragdo em Z entre os

limites 0 e =, resultam na equagao diferencial que definel :

dl/dt=(D/1)-{1/t).{l-exp. (-KtC, )} (VI-24)

lo

Tal equagado tem como solugac a seguinte expressao:

20/ tex {13339{1—ex (-KtC. )}ldtldt
l2 _ oo¥P- Clot p. lo
exp.{I(zczo){l—exp.(-KtClO)} dat} (VI-25)
C, t
lo

Quando C,,=0, a equagao (VI-25) pode ser escrita como 1%=2pt o
gque significa gue ocorre apeénas a difusao, ou seja, o processo
se desenvolve na auséncia de reag¢ao gquimica. Note qua a expres-

sao resultante da condigdo acima imposta, & a lei parabolida!l

A equagao (VI-25) pode ser avaliada na forma de sé
ries, porém fagamo-la langando mido de duas simplificagSes. Quan-
do (RtC; )<<l, a equagao pode ser re-escrita como:

12=(D/C2OK).{l—exp.(—2C20Kt)} (VI-26)
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Se (2C 0Kt)<<1, a equagao (VI-26) & mais simplifi-

2

cada tomando a forma: 12 = 2Dt

Fisicamente isso significa que o fluxo do componen

te C, & tao grande que a sua reagao com C, pouco retarda o seu

1
avango. Tal resultado é o mesmo obtido na auséncia de  reagao.

A posicao do fronte reacional & dado pela expressao:

r = (2Dt)l/2—1n{KtC10/ln(C20/C2)} (VI-27)

Agora, se (KtC O)>>1(o gque corresponde a um .tempo

i
longo ou a uma rapida velocidade de reacao),os termos  exponen-—
ciais podem ser desprezados, obtendo-se entao:

2

1 ={(2DClOt)/(2C20+C )} (VI-28)

lo

Neste caso, e sem maiores explicacgdes, a equagao (VI-28) repre—
senta a distdncia de penetracao do fronte de difusdo com reagao
guimica, ao passo gque a (VI-29) abaixo, localiza o fronte reacio

nal:

_ 1/2 _ _
r-{(znclot)/(2c20+c } {1 (1/Ktclo).1n(c20/c2)}} (VI-29)

lo

Essas incriveis equagbes e suas solugCes mostram
todas, que o processo & sempre dependente diretamente de tl/z.
Isso complica a analise pois pode significar um controle por di-
fusao, por difus3o e reacdo simultaneamente, ou puramente por

reacao quimica. Este TUltimo caso & analisado detalhadamente no

paragrafo (VI.3).

VI.3.1 - A Alteragao dos Silicatos Magnesianos

Sabe-se gue a dissolucao de um silicato (primario)

magnesiano, & um processo incongruente cue pode ser representado por:
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ABy(s) > xAlaq. yBlag) +A, B (s)

Desse modo, Luce et al. {11) estudando a alterag¢ao de trés com-
postos desse tipo - serpentina, forsterita e enstatita, encontra
ram que O processo se compoe de trés fases distintas. Na primei
ra delas, os Ions gt em solucdo sdo trocados por ions Mg+2 per-—
tencentes a estrutura superficial do silicato. Notaram também
que silica & liberada juntamente com o magnésio, porém em quanti
dade muito menor. Esta primeira etapa & rapida durando  apenas
alguns minutos. WNa segunda etapa, que pode chegar a durar al—
guns dias, Mg+2 e 8102 continuam a ser liberados para a solugdo,
mas em proporcoes diferentes de esteguiometria do mineral. E im
portante notar que tal discrepancia foi interpretada como sendo
devida & migragao das espécies Mg+2 e Sioi_ através de uma cama-
da alterada, existente na superficie do mineral. Na ultima fase
do processo, a dissolugdo propriamente dita, da superficie da
particula ocorre. Como a camada superficial, neste estagio do
processo, contém mais silicio do que magnésio relativamente as
proporcoes estequiométricas, a concentracao da silica aumenta
mais rapidamente gque a do magnésio, ocorrendo por isso a dissolu

¢ao incongruente.

EFm geral, guando particulas de minerais existentes
em solos s3o expostas a agao da agua, inicialmente ocorre a libe
ragac em proporcoes nao estequiométricas de lons, mas com o pas-—
sar do tempo, tal liberacdo tende & razdo estequiométrica (212),

(213) e (214).
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VIi.3.2 — A Alteracao dos Feldspatos

Os estudos de Correns e Von Engelhardt (1939) e de
Correns (1971) sobre a dissolugao de feldspatos em solugbes aquo
sas a diferentes valores de pH, mostraram que os ions alcalinos
sao liberados inicialmente mais rapidamente que a silica e a alu
mina. Tal fato tem sido interpretado ao correr dos anos, como
uma evidéncia para a formacao de uma camada (muito fina) su-
perficial e de composicac diferente da fase solida interior do

cristal mineral.

Garrels e Howard €15 afirmaram que a troca catid-
nica H' + K@ na superficie da particula, é a primeira fase da
reagao. Mals recentemente, Busenbérg e Clemency {16) apresenta
ram um mecanismo, composto de guatro etapas, para a dissolucao

dos feldspatos em solugdes aguosas. As etapas sao:

1 ataque da superficie do feldspato, com a troca catidnica
HY » x*
(2% a concentragac das espécies em solugao aumenta de acordo

com a equacao c=kt". A fase dura mais gue 50 horas.

(32) a concentracio passa a variar segqundo a equacao C=C0+=Ktl/2,

a fase durando mais que 20 dias.

a o~ . .
(47) a concentragao passa a variar linearmente com o tempo segun

do a equagio C=C_+Kt, o estagio durando 30 dias.

Note-se que o segundo estigio corresponde & egua-
¢gdo (v-58), o terceiro i (Vv-30), e o guarto d& (V-11). Os experi
mentos de dissolucao de silicatos e aluminosilicatos em sistemas

fechados, frequentemente sao analisados com as equagbes represen
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tando os segundo, terceiro e quarto estagios acima. Quase sem—

1/2

pre as equagoes dc/dt=Kt e dc/dt=K sao as utilizadas. Mas

nem sempre elas se aplicam ao processo.

Wollast (17) apresentou um outro modelo para a dis
solugao de feldspatos. Ele suspendeu particulas do feldspato em
solugdes tamponadas com o pH variando de 4 a 10, e mediu a velo-
cidade de liberagao da silica e do aluminio para a solugao. A
reacado inicial que durou em torno de 30 minutos, foi identifica-
da como sendo a troca iénica dos ions K' na superficie com os

+ ~
ions H em solucgdo:

H+aq.+K+—feldspato -+ K+aq. + H+—fe1dspato

Foi assumido ent3c que a velocidade de difusac era

controlada por difusdo e retardada pela difusao através da peli-

cula protetora. A equagac escrita por Wollast para esta fase
foi:

dc _ DA _

5 - 1T (€O (VI-30)

onde C = concentragao SiO,

1
il

Area da superficie do feldspato por unidade de volume da
solug¢ao

1 = espessura da pelicula produtos

D = coeficiente de difusdo na pelicula

3

C_ = solubilidade da silica (2x10 ~M)

t = tempo

Sabendo que C = CFKl, onde CF'= n? moles de Sio

2
por cm3 na estrutura do feldspato, a equagac (VI-3p) pode ser
. C -C
re-escrita como: dec _ pe X2 (5 (VI-31)



248

Wollast escreveu entaoc uma outra equagao, para levar em conta a

reagdo da Si0, com a Al.0, resultando na forma¢ac de um alumino-

2 273

silicato similar a caulinita:

. > .
2Al(OH)3(amorfo)+2H481O4(aqr}<A1281205(0H)4 (s) + 5H20

A eguacio e: 9¢€ _ _ - -
Juag at K{C CE) (VI-32)

onde Cg & a concentragao de equilibrio para a reacgdo escrita aci

ma.

Reunindo as duas equagbes, ele chegou d expressao

final para o ataque do feldspato, pelas solugoOes aquosas.

dc — 2 CS—C
at - —K(C—CE) + DCF-A . o )
de C -C
Ou entao: It - Kl(*%——)— K2(C—CE) (VI-33)

Pela combinagao de uma simplificagio matemdatica com  integracao
grafica, curvas de C contra t foram obtidas, as quais concorda--

ram bem com os pontos experimentais obtidos.

A figura (VI-2) pode representar o modelo de WOllast

para o ataque do feldspato potassico.
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Em 1979, Holdren e Berner Q18) apresentaram um exce
lente trabalho no qual afirmam gue o atagque aos feldspatos alca-
linos & regulado por uma reac¢ao guimica na superficie da particu
la, ndo tendo eles encontrado nenhuma evidéncia direta da exis—
téncia ou presenca de uma camada nrotetora continua e quimicamen
te alterada cue pudesse controlar a velocidade de dissolucao do
feldspato. Afirmaram também que a dissolucdo & esteguiométrica
do inicio ao fim, e gue realmente o aluminio liberado wprecipita

como Al(OH), amorfo, mas ndo inibe a dissolucdo do feldspato.

Encontraram que a dissolucido obedece sempre a lei
linear (ordem zero) e n3o 3 nenhuma equagao nao linear; tendo
eles atribuido este fato 3 dissolugao seletiva pelo menos inici-
almente de particulas ultrafinas produzidas durante a moagem do
material, ou ent3o j3 existentes na superficie do mineral. Ale-
gam que estas particulas tem razdes area/volume muito grandes e
gue a energia livre superficial ajuda na sua estabilizagdo em

relagao ao resto da particula.

A dissolugdo seletiva dessas particulas submicromg
tricas & que gera, ainda segundo os autores, a observagao da ci-
netica parabdlica, observada por quase todos gue estudaram o me-
canismo de dissolugao de silicatos. Uma vez eliminadas essas par
ticulas, a cinética observada & linear durante todo o tempo. Por
tanto, na realidade foram detectados dois estagios, mas que se
nao fosse pela particularidade aludida, sO0 um deles (linear) exis

tiria.

Grandstaff (219) também nao encontrou provas da for
macao da pelicula de produtos sobre as particulas do mineral,

fazendo com que o processo fosse controlado por difusao.Concluiu
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gque deve haver uma ripida dissolugao, ou melhor,um rapido ataque
gue & controlado pela reagao quimica na superficie das particu-

las.

Tal gual Holdren e Berner, Grandstaff alertou para
o fato de que o ataque deva se dar ou iniciar preferencialmente
nos pontos onde exista excesso de energia, como por exemplc nos
defeitos de linha (discordancias) e tambem em outros pontos de-

feituosos.

Em favor destes Tltimos resultados, deve ser dito
gue Luce, Wollast, Correns, Helgeson (20), McClelland, Busenberg,
Clemency e outros, na derivagao dos seus modelos de dissolugdo no
estado estacionario ou guase-estacionadrio e verificagao das equa
¢Oes de difusdo, assumiram que a superficie da particula permane
ce constante durante todo o curso do processo e que a dissolugao
envolve uma reagdo superficial generalizada (superficie equi-rea

tiva) . Nossa opiniao ja foi dada a esse respeito.

Siever e Woodford (221) apresentaram seus resulta-
dos e conclusdes, sendo gue a mais importante diz respeito a im
possibilidade de se caracterizar a lei cinética da difusao (para
bdlida) para o atague acido dos silicatos por eles utilizados,
devido a uma série de fatores, nao tendo sido possivel caracteri
zar o processo como o fizeram Luce et al. e Grandstaff (22 . 1Is
to fica claro quande a figura n® 3 (pag. 719) do seu trabalho, &

examinada.
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VI.3.3 - Cinética da Troca Catidnica em Afrgilominerais

Algumas investigagOes existem nac sO a esse respei
to, mas tambem no tocante 3 interagao entre os argilominerais e

solugoes alcalinas.

Barshad e Foscolos §£23) estudaram a cinética da
troca catidnica HY — Na' em argilominerais com rede estrutural
2/1. Utilizaram as fragoes finas (<lu) de montmorilonitas e ver
niculitas e as fragoes <0,25p de duas ilitas. Os minerais foram

- + . — +
saturados com o0 Ion Ma , e este foli entao deslocado pelo H .

Seus resultados indicaram que igualmente a outros
trabalhos (224), que a troca catidnica obedece 3 lei de 1% ordem
da cinética homogeénea. Uma conclusao bastante importante sobre
um fato gque tambem foi verificado por outros investigadores, diz
respeito a localizagac de dois pontos com reatividades diferen-
tes. Como ja era de se esperar, esses pontos s3o as superficies

prismaricas (arestas) e as basais (planares).

Banein e Ravikovitch (25) num estudo semelhante,
concluiram gque a troca catidnica aludida se d& em duas fases: na
primeira ocorre a permuta propriamente dita, com o aumento gra—
dual tanto de Ions H' como de Ions Al+3 trocaveis. Na segunda
etapa da-se a decomposicao expontadnea da estrutura do mineral,ha
vendo um grande aumento do aluminio trocavel. O material gue foi
tratado com HC1l apresentou relagoes lineares at3 trocavel x Vr:
durante todo ¢ tempo do experimentoc (= 167 horas}; mas aquele que
teve o ion H' introduzido por meioc de uma resina trocadora de
ions, sb apresentou a relacdo linear até& 10 horas, a reagdo con-

trariamente d preparacao anterior, apresentando dois estagios,
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Nao foi dada por parte dos autores do trabalho,
uma interpretacao direta acerca da linearidade obtida nos grafi-
cos a1t? trocivel x Vt. pelo que ja se sabe, esses resultados po
dem ser creditados a difusao, ou seja, a reagao & controlada por

difusao.

Cabrera e Talibudeen (226) concluiram que a libera
¢ao de aluminio das posig¢Oes permutaveis por troca catidnica com
um grande excesso de ions NHZ pode ser expressa por uma equagao
de la. ordem. A analise de seus resultados apontou também que a
difusao tem papel preponderante no processo de troca idnica; a a

nalise feita sendo igual a de Barein e Ravikovitch.

Eeckman e Landelot (227) estudaram © mecanismo e a
cinética da transformacao argila - H ——argila - Al, concluindo
que a instabilidade quimica da argila -H esta relacionada com a
dissolucao da camada octaédrica do argilomineral, pelos protons.
Determinaram que o processo obedece 3 lei parabodolica, indicando
que a difusaoc dos ions H' adsorvidos nas faces dos cristais, e
que tambéem o fluxo de Al+3 originado a partir das arestas dos
cristais, controlam a transformagac. O coeficiente de difusao

encontrado foi da ordem de 10“2 cmz/seg.

Coleman e Craig (228) estudando a mesma transforma
¢ao, mostraram ser ela de primeira ordem. Osthaus (229) e Miller
(230) também concluiram que a liberacao de cations alcalinos pe
los argilominerais em suspensces acidas, obedece a cinética de
la. ordem. A energia de ativacao para tais reacoes, variou de
17 a 28 Kcal/mol.

White e Claassen @31), estudaram a interacdac de um

tufo riolitico com agua a diferentes valores de pHE (4,5 a 7,5).



253

Seus resultados indicaram que no intervalo de tempo entre 24 e
900 horas, a interagao, gue ocorre com liberagao de cations alca
linos, & fungao da raiz quadrada do tempo. O processo estudado

pode ser representado na sua grande parte, pela equagao:

~
—)s:L—oxJr + ut * =5i-0H + xt

Mortland (232) estudando a cinética da liberagao do
potassio presente na biotita, concluiu gue o processo pode ser
inicialmente descrito por uma equacgac de ordem zero, e numa oOu-
tra etapa por uma eguagac de 12 ordem, No ano seguinte e junta-
mente com Ellis (23) reformulou sua conclusao anterior, afirman
do que o processo & controlado na sua totalidade pela difus3o,
obedecendo a uma equagao matematica que depende da quantidade de
potassio ndo extraldo durante todo o tempo do experimento. Encon

trou para a energia de difusdo, o valor de 3,55 Kcal/mol.

Sawhney (234) mostrou gue a troca dos ions Ca+2 e
K+ pelo Cs+, utilizando ilita, montmorilonita e verniculita, é
rapida para o caso onde os minerais sdo a ilita e a montmoriloni
ta, engquanto que no caso da verniculita o equilibrio nao & atin-
gido mesmo apds 500 horas de interagao. O processo segue a cing

. a
tica de 1. ordem como o demonstrou.

Um outro trabalho extremamente interessante, foi o
apresentado por Smith et al. (235) que examinando o mesmo proces-
so de liberagao do potassio pela mica, concluiram que os dados
cinéticos meramente representam os efeitos combinados sobre par-
ticulas de diversos tamanhos encontradas nos sistemas sob exame,

e nao um modo distinto de liberacao.
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Muitos e muitos outros trabalhos poderiam ser cita
dos, todos com as mesmas conclusoes expostas anteriormente. In-
clusive na area de alteragao genética de solos, as mesmas conclu
sdes continuam validas. Veja-se por exemplo a pesquisa de Tsuzu
ki e Mizutani (236). Os autores estudaram a transformagao hidro
termal da sericita (hidromica finamente dividida) em pirofilita
e caulinita, e concluiram que o processo de transformagao consta
de reacoes consecutivas de primeira ordem - sericita + caulinita
+ pirofilita - para condigdes de temperatura >255°%. abaixo des-
se valor, a alteracdo envolve scmente um estagio - sericita -~ can

linita - tambem de la. ordem.

Tais processos, gue envolvem reacoes de troca ou
deslocamento cationico, e que podem ser gqualitativamente repre-

sentados pela seguinte equacgao:

argila-x' + Y' % Argila-Y' + X'

podem ser controlados por um dos seguintes estagios:

. - - + - ~ .
(a) difusao dos ions Y através da solugao dos poros ou dum fil-
me de solucgdo ao redor das particulas, para a superficie das

mesmas.

(b) difus3o dos Ions Y' através do espaco inter lamelar (hidrata
do) do cristal do argilomineral.

- + +
(c) troca cationica entre X e Y .

(d) difusao de X" através do espaco interlamelar (hidratado) dos

cristais do argilomineral.

; - - + - . .
(e) difusao dos ions X deslocados, atraves do filme aquoso exis
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tente na superficie das particulas, ou através da solugao dos

poros, afastando-se da particula.

Para o item (c) foi proposta a equagao dedt=Ae-kE

para os itens (a) e (e) a equagao dx/dt = B exp (-gDt/Vl1), e pa-
1

ra os itens (b) e (d) a equagao de Jost - X/X_ =(8/#% ¥ EE—
(2n + 1)

n=0

exp %%2

E_l)T.D.T.}.

Resta dizer que todas se encaixaram mais ou menos
bem, sendo que as equagoes representantes dos itens (a), (c) e
{e} foram as que melhor descreveram matematicamente os processos.
Obviamente a equagao de primeira ordem representou sempre os pro

CcCessos.

Sivasubramanian e Talibudeen (237) estudando a ci-
nética de troca do aluminio e do potassio, concluiram que a de-
sorcao {extracao) desses elementos obedece 3 cinética de la. or-

dem, ao passo que a sua adsorgao segue a lei parabolica.

Por sua vez Bunzl (238) apresentou um tratamentoas
saz complicado para explicar a troca catidnica entre Ions pb*? o
humus. O seu tratamento matematico & bastante complexo, mas a
conclusao final foi de que a reagao de troca segue a lei parabd-
lica (pelo menos na fase inicial). £ notavel que esse Autor ob-

teve-se curvas cinéticas levemente signdides, fato nunca antes a

contecido nos trabalhos examinados.

Existe portanto o consenso geral de que a troca ca
tidnica, a liberacao de cations alcalinos pelos diversos mate-

riais citados e até os processos de intemperismo, s3ao controla-
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dos pela difusao pois durante todo o tempo de investigagao, os
processos foram sempre diretamente proporcionais 3 raiz quadrada
do tempo, e/ou seguiram a cinética de primeira ordem(que também

representa ou descreve uma transformagao controlada por difusao).

Mostraremos entdo agora, aproveitando o  trabalho
de Banein e Ravikovitch @25), gue um processo diretamente propor

1/2

cional 3t “representa tamb&m um processc onde o controle se da

pela dissolugao do material,

De acordo com o consenso geral, as transformagoes
anteriormente citadas consistem de duas reagdes elementares con-
secutivas. A primeira & ridpida (nem sempre observavel) e repre-
senta a troca idnica entre os cations adsorvidos e o lon adicio-
nado em solugdao; a segunda & uma transformagao lenta, que no ca
so de solugdes acidas resume-se em argila-H - argila-Al. Tem-se

entao:
(1) a rapida troca catibnica pode ser representada por:

. . +
Argila-X + 7 Argila-H + X

Os cations liberados para a solugao, sao readsorvidas pela resi-
na:
. + . +
Resina-H + X > Resina-X + H
Combinando as duas reagoles tem-se que:
Argila-X + Resina-H 7 Argila-H + Resina-X

A constante de equilibrio para esta ltima reagao é&:

(Argila-H) (Resina-X)
(Resina-H) (Argila-X)

Keq.

(VI-34 )
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(2) A segunda parte do processo, uma lenta reacao na qual ca-
tions da rede cristalina sao liberados para posigGes de tro-
ca, pode ser representada por:Argila-H — Argila-X(Al, ou Mg.Fe) .
Esta reacao lenta & que determina a velocidade de todo o pro
cesso. Deve ser observado que a argila-X formada na segunda
parte da transformac¢ac, passa a ser disponivel para a rapida

troca descrita no estagio um do processo.

Desde que 0 segundo estdgio obedece a cinetica de
1% ordem, a velocidade da formacao da argila-X, que & igual a
velocidade de formagao da resina-X devido a reagaoc de troca ini-

cial ser rapida, & dada por:

d({resina-x) _ A _
3t = K, (argila-B) (VI- 35 )

onde K, & a constante de velocidade de 1% ordem. A partir da
equagao de equilibrio anteriormente escrita, tem-se que:

(resina-H) (Argila-X)

(Argila-H) = Keq. Tesina-x) (VI-36 )
Substituindo a eq. (VI-1l') na eq. (VI-10'), obtém-se:
d(resina-X) _ (resina-H) (argila-X) _
dt = KyKeq. (resina-X) (VI-37 )

Nas condigaes experimentais, resina-X, esta em excesso e a sua
concentra¢ao nao muda portanto significantemente durante o pro—
cesso. Similarmente, argila-X & uma espécie intermediaria que &
formada & medida que a argila-H se transforma, podendoc ser tam
bem considerada constante. Combinando todas as constantes da e-

quagao (VI-37 ) numa nova constante, obtemos:

KlKeq.(resina-H)(argila-X) = constante = Kn (VI- 38 )
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A equagao (VI-37 ) pode entao ser simplificada para:

d(resina-X) _ 1 _
dt - Kn(resina—X) (VI-39 )
ou entao: (resina-X) . d{(resina-X) = Kndt (VI-39a)

Por integracao e sabendo que a t=0 > (resina-X) =0
e para t=t + (resina-X), vem gue: (resina—x)2/2 = K t {(VI-39Db)
ou entio: (resina-X) = (2K _£) /% (vI-39c)
onde resina-x & igual aos cations K, Mg, Al, Fe, liberados pelos
argilominerals durante o expérimento. Quando seus valores sao

1/2

plotados contra t/ “,retas sao obtidas. Portanto, estia evidente
que um mecanismo envolvendo decomposicao ou dissolucao, conduz
também a obediéncia da lei parabdlica para a cinética do proces-

so.

De modo que o acordo guantc a troca catidnica & to
tal, e um fato ja & perceptivel, mesmo em se tratando de reacdes
envolvendo o ion H+, pela analise destes trés trabalhos: a nao
instantaneidade da troca catidnica, em sistemas onde a relagao

agua/so6lidos foi sempre muito grande.

A troca catidOnica pode ser tratada de um modo dife
rente do cinetico. Ela pode ser descrita scb o ponto de vista da
absorgao. Farrah, Hatton e Pickering (239) estudaram a adsorgio

o} - +2 +2 o cq s
a 25°C e a pH=5 dos ions Mg “, Ca e outros, pela caulinita,ili
ta e montmorilonita, concluindo que o processo pode ser descrito
por uma isoterma de Langmuir, Indicaram tambem que o compor tamen
to observado na adsorg¢ac e na liberagao de ions H', indica que

pontos de diferentes natureza e acessibilidade existem nos argi-

lominerais, e que a posig¢dao de equilibrio & sensivel ao ambiente
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quimico. Confirmaram o fato ja exposto anteriormente, da exis-
téncia na superficie desses minerais de lugares com diferentes
afinidades para ions. Outras reportagens apresentaram suporte
para tal conclusao, como por exemplo a de Maes e Cremers (240) ,
gue notaram que o zinco adsorvido por uma montmorilonita sddica
pode ser totalmente deslocado por CaC12—1M a pH=4 contanto que o
grau de cobertura da superficie seja baixo ou tenha um valor in-
termedidrio. Com alto grau de ocupagao, isto &, proximo ao grau
de satura¢do, uma proporcac significante nio & deslocada a  nao
ser que o0 pH seja abaixado. Ora, isto implica em gue pelo menos
dois tipos de sitios estao presentes, como por exemplo agueles
criados pelas substituicoes isomdrficas no interior da rede crisg
talina, e formados através das ligagoes partidas nas arestas da
particula. Tiller (241) mostrou que a criagao de noves pontos de
troca pela adsorgao de Ions silicato, & responsavel por adsorgao

especifica ou seletiva para certos Ions.

Estudos de acidez feitos com os argilominerais se-
cos e em solventes ndao aquosos @42) mostraram que os argilomine
rais possuem pontos com diferentes valores de acidez. A caulini
ta possui um nimero bem menor desses pontos que a mentmorilonita
e a ilita, mas a maioria de seus pontos acidos tem acidez com va
lores de H0 entre -3 e -5,6 (isto &, indicadores adsorvidos apre
sentam mudangas de coloragdo similares as que ocorrer em H,50, -
50 a 70%). Conversamente, a montmorilonita possui grande concen
tragdao de pontos moderadamente acidos, com valores de H, varian-

do entre +1,5 e -3 (equivalente 3 acidez do H,50, - 10—2 a 40%).

Farrah et al. enguadraram seus dados em equagoes

do tipo: (X/m)A=CAKA{A}/(1+KA{A}+KH{H+})
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(x/m) g+ = bR {H'} /(1 + K (B} + K m*2y)

VI.3.4 - Mecanismos envolvendo a hidratacao do cimento

O mecanismo da hidrolise do cimento portland ja
foi estudado por inumeros pesquisadores, gue chegaram as mais
variadas conclusOes. Examinemos algumas delas & luz dos modelos
discutidos, com o intuito nao s de ficarmos sabendo alguma coi-
sa sobre o mecanismo da reagao do cimento com a &gua, mas tambem
para gue possamos talvez melhor entender a sua hidrdlise na pre-

senga de um argilomineral, & como é&ste deve se comportar.

Zur Strassen (243) testou duas hipdteses: na primei
ra, a espessura da camada de produtos, x, foi dada como variando

1/2 (1ei parabdli-

de acordo com x = Kt, e na segunda como x = Kt
ca). A lei linear, gue de acordo com a geometria admitida para
0os graos de cimento assume a forma das equagoes (V-11) e (v-30),

foi seqguida durante 120 dias para a hidratagdo do C.S, e a do

2
C,S seguiu a lei parabolica até cerca de 30 dias. Taplin  (244)

conseguiu ajustar seus dados referentes 3 hidratagdo do C.S, se-

2
gundo a lel parabdlica, engquanto Tsumura (45) utilizando difra
¢3o de raios-X, encontrou que a hidratagdo individual dos compos
tos Qo cimento pode ser dividida em duas fases que seguem a lei
linear e a parabdlica respectivamente. O tempo no gual a primei
ra fase deu lugar 3 segunda foi de aproximadamente 1 hora para o

C3A e C4AF, 15 horas para o C3S e 18 dias para o Czs. Estes tem

pos sdo muito menores do gue os obtidos por Zur Strassen.

Berkovitch (46) tratou da hidratagao do cimento co

mo sendo um processo controlado por difus3o, e ajustou seus da-
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dos segundo a equagao dec/dt = KC onde C representa a quantidade
-de cimento nao hidratado presente no tempo t. Sua eguagdo & uma
equagao de primeira ordem. Budnikov (47) propos uma equagao em-

pirica para representar a hidratacido do cimento:

L =Klogt +B (VI-40 )

onde L & a extensao da hidratagiao e B uma constante definida co-
mo o pericdo inicial de indugao igual a algumas horas. Esta sua
equagao ajustou-se perfeitamente a seus dados (relacao linear)

para a hidratacdo do silicato di e tri-cidlcicos, até 180 dias.

Muitas outras equagcoes foram propostas para mode-
lar matematicamente a hidratacao do cimento, veja Butt, Kolbasov
e Timashev (48), mas talvez devido a grande dispersao de conclu-
sCes, ndo se possa concluir em favor de uma ou de outra equagao,

ou seja, de um ou de outro modelo,

Duriez e Arrambide (249) informam gue a hidratacao

do cimentc segue a seguinte eguagao:

= K(L-y) (VI-41)

e

onde L & a quantidade inicial de cimento e Y a quantidade que se
hidratou apds o tempo t de reagao. A integracgao da equagdo pro-
posta, fornece outra equagao: y = L(l-e ) que ptde ser posta

na forma 1n (l-y)=Kt, gue nada mais & do que a equagdo de 1% or

dem da cinética homogénea.

Por sua vez, Sierra (50 estudando a cinéetica de
hidratacao do C,S encontrou gue a equacao de 12 ordem nio se a-
plica ao processo, assim como também as equagoes da forma

- - n
{1—(1—a)l/n}2 = Kt, mas a equagac da nucleagao y = 1-o K& , bara
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n=3 se ajustou perfeitamente aos seus dados (equagao de Avrami-
-Erofeev), assim como também a equagao do tipo geral l—(l-u)l/n=
Kt , com n=3. O mecanismo de hidratagao pode entao ser interpre
tado como segue. A agua ataca a superficie do silicato tricalci
co, rompendo as ligagoes Si-0-Ca-0-8i produzindo grupamentos si-
lanol gue permanecem fixos na rede cristalina, e ions Ca+2 que
entram em solugdo. Este atagque hidrolitico se 43 nos pontos on-
de a energia livre de ativagio necessaria 3 reagdo & favoravel.
A concentragao de ions calcio em solugao sendo cada vez maior,
forga a formagao de grupamentos silanol e do hidrosilicato.cdlci

co, surgindo embrides que se transformam em nicleos estaveis que

entao comegam a crescer dando origem a interface reacional.

Pelos resultados de Sierra, a hidratagao do cimen-
to nao e impedida ou melhor, freiada pela formagéo da interface

reacional; resultado contrario aos encontrados anteriormente.

A fim de esclarecer melhor o mecanismo pelo gqual o©
cimento se hidrata (ja que de certo modo isso influencia © pro-
cesso solo/cimento, além de nos fornecer informagoes para a sua
compreensao), uma investigacgao qualitativa evidenciou segundo a

literatura especializada, as seguintes etapas:

(a) Nesta primeira etapa bastante exotérmica (40cal/g/h) e que
dura aprcximadamente 5 a 10 minutos, os componentes do ci-
mento comegam a reagir liberando o hidrdoxido de calcio que
se dissolve parcialmente na fase aguosa, elevando o pH para
13. A solugdo torna-se super-saturada, precipitando Ca(oH),
como cristais hexagonais mais ou menos cristalinos. Somente

cerca de 1% do cimento se hidrata durante esta etapa inicial.
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(b) A energia liberada pela reac¢ao cai para 1l cal/g/h, permane-
cendo neste valor aproximadamente por 1 hora. E denominado
periodo de indugdo, durante o qual as superficies dos graos
ficam cobertas com géis neo-formados. Medidas de superficie
especifica indicaram que o tamanho dos graos pouco varia

atd o final deste periodo ©57).

(c) Neste estagio que pode ser chamado de periodo de pega, o ca-
lor da reagdc aumenta para 5 cal/g/h e dura em média 6 horas.

E a etapa mais importante de todo o processo.

Como ja se viu, durante a segunda etapa uma camada
gelatinosa de silicatos e aluminatos hidratados se forma a0 re-
dor dos graos de cimento. A agua difunde através dessa camada e
ao mesmo tempo os '‘produtos formados difundem no sentido contra-

-

rio. Desde que a membrana & mais permedvel ao ion cilcio do
que os ions silicato, H3Si02 e stiogz, cristais de Ca(OH)2 pre-
cipitam primariamente do lado exterior da membrana, enquanto o
gel forma-se preferencialmente no seu interior, produzindo uma

zona de transigdo super-saturada entre o grd3o e a membrana gque O

rodeia.

O passo limitante da reagdo de hidratacao & prova-
velmente a difusac dos ions silicicos atravées da camada gelatino
sa, que gradualmente aumenta no sentidc interior do grao a medi-
da que ele se transforma pela acaoc da agua. Prova para o que
foi dito até agqui, foli e & a observagdo de cristais pseudomdrfi-

cos ao microscopioc (252).

Com o passar do tempo, a transferéncia de agua pa-

ra o interior da membrana excede a dos produtos no sentido contrd
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rio, havendo entdo a produgao de uma pressao osmbtica, que even-
tualmente faz romper a membrana forgando a sclucdo super-satura
da em produtos a ser expulsa e preencher os vazios ao redor do
grao. Gradualmente, o gel assim espalhado (ao microscdépio esse
fato & perfeitamente visivel, o material gelatinoso apds o espa-
lhamento adquirindo a aparéncia de sacos com a forma de dedos) en
durece promovendo a liga¢do entre os graos parcialmente hidrata-
dos. Essa exudagao dos.produtos gelatinosos pode ser vista ex
tremamente bem devido a uma fotografia tomada por Ward (253) ou

entdo no livro do Bogue a pagina 617.

Uma vez gque a pelicula se rompeu pela agao da pres
sao osmbtica, o acesso 3 superficie dos graos pela solugde agquo-
sa nao saturada fica novamente livre, permitindo que essa nova
superficie seja atacada até que outra membrana seja formada e no
vamente rompida. Evidentemente que essas rupturas ocorrem rando
micamente no tempo e local, o inicio da pega, ou seja, da etapa
identificando o primeiro momento em gue numerosas rupturas ocor-

rem.

Como ja foi discutido no capitulo II, parte da hi-
dratagao pode ocorrer sem gue 0s componentes do cimento entrem
em solugao, mas sim por uma reagao topoquimica direta. Esta de-
ve predominar nos Gltimos estagios da hidratagdo quando a  difu
sao se torna bem mais dificil, A figura (VI-3) representa esta

a

3. fase do processo.

(d) A ultima etapa @ a de endurecimento, gquando o calor de rea-
cdo volta a ser 1 cal/g/h, e tem a duragd3o que varia de sema

nas a anos.
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Evidéncia experimental para a existéncia da membra
na protetora, foi dada recentemente por Jennings e Pratt (254) .
Um esquema pictdorico muito bom acerca do mecanismo de hidratagdo
do cimento, foi proposto por Glasser et al. (255 enguanto que
Pommerheim e Clifton {56) baseados num antigo estudo de Kondo e
Ueda (57) apresentaram um avangado modelo matemdtico para a hi-——
dratagcdo do cimento portland baseados na do silicato tricalcico.
Apesar de todo © rigor utilizado, © modelo permitiu as mesmas

conclusCes que todos os anteriores citados.

A hidratagao do cimento portland e de seus consti-
tuintes minerais, pode ser abordada de um modo bem simples, mas
que leva sem dlvida a uma situagao dificil de ser interpretada.
Assumindo o estado estacionario e também que a concentracgao de
agua na superficie dos graos de cimento & zero, uma equagao de
difusdao {para a agua) pode ser escrita como:dC/dt = (D§/dv}).C ,
onde C e a concentragio média de &gua no volume do sistema no
tempo t, D & o coeficiente de difusido, S a area superficial dos
graocs de cimento, V © volume do'sistema, e d a espessura de cama

da de difusao.

A equagao acima facilmente pode ser re-escrita como:

dx _ bBS ,__ ~4
I£ - av (a-x) (VI-42)

onde a e n 530 as quantidades de agua quimicamente combinada nos

tempos t=« e t=t' respectivamente.

Contudo, deve ser levado em conta gque as superfi-
cies dos graos atacados, estao parcialmente cobertas pelos produ

tos de hidratagao. Assumindo-se entao que a area recoberta & di
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retamente proporcional d quantidade dos hidratos formados, entdo
a area dos graos apds um tempo t deve ser: § = Kso(a-n), onde So
& a area original do material cimenticio, K & uma constante que
caracteriza a eficacia da cobertura dos graos de cimento  pelos
hidratos neo-formados. Combinando as duas ultimas equagoes, tem

-se gue:

DS

ax _ o) 32
at - X9 g (a=x) (VI-43)

fazendo K.D.SO/V.d=K , encontramosgs que a velocidade de hidrata—
¢3o do cimento & representada por uma equacio de 25 ordem da ci-

netica homogénea:

AX _ wtfa_vy 2 _

gt - K {a-x) (VI-44)
A integragao dessa equagao fornece a expressao x=a-a/l+ak't, cu-
ja verificagao experimental pode ser feita graficamente utilizan

do como coordenadas (l/x) e (l/t). Nesse sistema, a equagao in-

tegrada torna-se:

1/x = 1/(a’K't) + 1/a (VI-45)

Esta expressac final foi testada graficamente para
dados cineticos encontrados na literatura da Quimica dos Cimen-
tos. Desse modo os dados de Bogue e Lerch (258}, Volkov et al.
€59), Copeland e Kantro (60), e de Anderegg e Hubbell {61) estao

mostrados nas figuras (VI-4) e (VI-5).

Schwiete, Knoblanch e Ziegler @62), Knoblanch £63),
e Schwiete, Muller e Hesse (g4), determinaram a ordem do proces-
so de hidratagao do C3S, e do B—Czs encontrando para o primeiro
a 3% ordem e para o segundo, a 22 e a ordem 3/2, tendo utilizado

para tal um método calorimétrico diferencial (dindmico). No {l-
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timo trabalho citado, as energias de ativagao para os processos

3S e do B-Czs foram fornecidas como sendo i-

guais a 2,08 e 1,77 cal/mol respectivamente.

de hidratacgao do C

Como pode ser visto, os resultados obtidos por di-
ferentes métodos experimentais sao descritos satisfatoriamente pe
la equacgdo de 27 ordem, o que & evidéncia da sua validade. Este
resultado pode ser interpretado de dois modos: h3 a formagdo da
camada de produtos, mas a difusdo através dela & rapida o sufi-
ciente a ponto de nio ser possivel reagdo na interface; ou entao
ha a formagao da interface nacional por meio de nucleacado a par-

tir de uma solugac super-saturada.

Portanto, a hidratacao do cimento pode ser descri-
ta por equagdes de 12 ordem, de 22 ordem e de difus3o. Mais a-

diante seri tentada uma interpretacao deste fato.

Analisemos agora os mecanismos propostos para mis-
turas pozolanicas (pozolana/cal), e vejamos as semelhancas com a

hidratagdo do cimento.

VI.3.5- Mecanismos Pozolanas/Cal e Agregado/Cal

Ja em 1944, Kalousek {65) ao investigar as causas
da deterioragao de misturas alcali-agregados, acusou a identifi-
cacao de uma pelicula de produtos formada devido 3 reagao do al-
cali com o agregado. Postulou que a substancia alcalina inicial
mente reage com o agregado (opala, feldspatos, basalto, granito,
etc.) dando origem a um silicato alcalino, o gual numa segunda
etapa interage com o hidroxido de calcio (adicionado ou proveni-

ente do cimento) precipitando um silicato hidratado misto (calco
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-sddico) insolivel, havendo entao a formagao da pelicula de es-
pessura mais ou menos definida. Se esta permanece fina, o hidrd
xido de chAlcio & capaz de difundir através dela e nenhum fendme-
no prejudicial ocorre. Contudo, se a camada & ou se forma com o
passar do tempo espessa o suficiente para impedir a difusao do
hidrdxido calcico mas ndo a da agua, a pressao osmdOtica devida a
migragdo diferencial provoca consideravel expansac, com as conse

guéncias gue se conhecem bem.

Verbeck e Gramlich (266) tambem concluiram gue a
pasta de produtos neo-formados, realmente funciona como uma mem-

brana semi-permeavel.

Uma revisao muito boa e acompanhada de extensa bi-
bliografia sobre o assunto, fol apreseéentada por Gillot €67) onde
o autor discute os possiveis mecanismos reacionais alcali-silica,
alcali-carbonatos e alcali-silicatos. Num outro trabalho (268)
ele apresentou fotos obtidas por uma técnica especial que lhe
permitiu o exame de mosaicos, antes e apds o tratamento alcalino,
de areia, chert e filitos. As fotos mostram claramente gque as
particulas ou os cristais dos filitos desenvolveram uma aparen-
cia granular, sendo atribuida & precipitacao de produtos de rea
gdo que entdo cobriram a superficie dos cristais. E sua opiniao
que o material depositado deva ter sido dissolvido das superfi-
cies dos cristais, antes de ser precipitado como uma nova subs—
tancia. ApOs somente 36 horas de reagaoc, uma pelicula semi-trans
parente (skin) apareceu e & completamente visivel na segunda fo-

to superior e também inferior da figura quatro de seu trabalho.

Uma outra observacao de extrema importancia foi a
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de que os minerais-filitosos (mica, montmorilonita e clorita)}nao
esfoliaram, mas tiveram seus planos e pontos de clivagem obscure

cidos pelo precipitado.

Os graos de silica (areia) gradualmente tornaram-—
-se enrugados e corroidos; angularidades e asperidades tornaram-
-se arredondadas e material neo-formado foi visivelmente deposi-
tado nos planos que originalmente eram lisos & uniformes, dotan
do-os de uma aparéncia granular e parecida com a apresentada por

graos de cimento portland num est@gio inicial de hidratacgdo.

Tavasci e Cereseto £69) forneceram uma excelente
descrigao dos produtos formados pela interacao de uma pozolana
(de Sequi) com cimento. Os graos da pozolana (mistura envelheci
da no minimo por 17 anos) apresentaram-se fortemente corroidos e

somente tragos de cal foram detectados na mistura.

Van Aardt e Visser (70} apresentaram um modelo qua
litativo para a interacao de feldspatos e da caulinita com a cal
liberada pela hidrdlise do cimento, assim como também difratogra
mas de tais misturas curadas a 22 e 39°C durante 250 dias. O mo
delo, de acordo com os desenhos apresentados, indica que o mate-
rial pozolanico & atacado nos bordés de suas particulas, com a
reagao progredindo para o interior da particula; apesar de no
texto ser dito que a particula atacada fique num dado momento,
envolta por uma membrana de produtos provenientes da hidratagao

do cimento e da sua reagao com a cal hidrolitica.

Porem, a investigacao gue realmente confirmou a hi
pbtese de Kalouseck e praticamente elucidou o mecanismo da rea-

¢ao entre silicatos e a cal (6 ), foi o apresentado por Moorehead
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(271) , e que pode ser resumido em quatro etapas que sao:

(a)

(c)

(d)

uimioc -adsorcao do Ca(OH). na superflicie do material pozoli
q ¢ 9 P pozold

nico.

dissolugao da silica e do aluminio.

, - . 2=
H4SlO4 —_— H3SJ.04 —_— H28104

OH [Al(OH)4}'

= e - . +2 o
reagao da silica e alumina livres com os Ions Ca ° em solugdo.

Al(OH)3

formagao de niicleos de hidrosilicatos e aluminatos de cdlcio

e precipitagao de cristais desses compostos.

O mecanismo foi estudado por meio de microscopia

Otica e eletrdnica, medidas de difusio utilizando isdtopos  ra-

dicativos, e difrag8o de raios-X de amostras progressivamente

seccionadas a partir da interface reacional. Os resultados indi

caram gue:

1)

2)

inicialmente, o estagio (b) acima, & o que limita a velocida-

de do processo; mas muito depressa a difusdo da SiO, hidrata

2
da através de uma camada de produtos, torna-se o fendméno li-

mitante. 1Isso & valido para temperaturas abaixo de 374%.

a4 temperaturas abaixo aproximadamente 374°C, a formagao dos
hidrosilicatos c3lcicos ocorre fora da camada de produtos - a
SiO2 difundindo através dessa camada para a parte exterior,

- + ~ . . :
enguanto gque o lon Ca 2 nao difunde para a parte interior.

a agua difunde para a parte interior da camada de produtos
com uma velocidade que depende do gradiente da sua concentra-

¢do, fazendo com que a membrana Se expanda devido 3 pressao
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osmotica, ate que seja rompida. A silica existente em grande
concentragao no interior da membrana formada, exude para o exte-
. - . + +2 .
rior e encontra as espécies CaOH e Ca “, reagindo e formando en
tao as configurac¢Oes com forma de dedos ja citadas anteriormente
no caso do cimento., Novos produtos de reagao preenchem os pon—
tos vazios liberados pelo rompimento da membrana, e o processo
se repete. As camadas de produtos segundo Moorehead atingem até

5mm de espessura.

4) A temperatura consideravelmente acima de 374°C a camada neo-
-formada e adjacente as particulas de cal ao inves de o ser as
de silica. A razdo deve ser primariamente devida ds solubili
dades relativas; a da cal decresce com 0 aumento de temperatu

- » 3
ra, enquanto que a da sillica aumenta exponencialmente.

Infelizmente nao foram apresentados dados que per-

mitissem o teste dos modelos matematicos.

Van der Burg (72) também defendeu o ponto de vista

. +2 - . . . .
de que os 1ions Ca nao difundem apreciavelmente para © interior
da pelicula de produtos, principalmente se esta contem metais al
calinos. Afirmou gue a reacao entre a cal e as partlculas pozo-
lanicas & essencialmente uma rea¢ao de superficie, por conseguin
te & provavel que as partes mais externas das particulas formem

produtos mais basicos que as internas.

Um outro dado importante e que nos chamou a aten-
cao, diz respeito 3 quantidade de cal que um material pozoldnico
fixa durante certo periodo. Como & de se esperar, os resultados
diferem muito entre si devido naturalmente as diferentes pozola-

nas testadas e as diferentes condigdes de cura. N&o obstante,
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ficou evidente que nas condigoes ambientais a quantidade de cal
consumida tende a um limite durante os primeiros seils meses de
cura, fato concluido pela observagao de pastas pozolana/cal con-

servadas durante até 6 anos.

Bem recentemente, Ogawa et al. (£73) estudaram o me
canismo da interagao entre CyS e varias pozolanas naturais e ar-
tificiais, utilizando uma série de técnicas instrumentais - calo
rimetria, microscopia eletrdOnica (SEM, TEM) - juntamente com ani
lises gquimicas. As % de cal e pozolana (base seca) foram fixa-

das em 60 e 40% respectivamente, a razao agua/sdlidos foi igual

a 0,4, engquanto que a cura foi feita a temperatura de 2011,

O mecanismo reacional foi entao explicado e descri
to como segue. Os ions Ca+2 dissolvidos pela hidrdlise do C3S,
difundem atraves da solugao intersticial, colidem com as particu
las pozolanicas - negativamente carregadas - sendo entdo captura
dos. O composto CSH formado a partir do CBS,'precipita na super
ficie dos grdos de silicato tricd3lcico e das particulas pozoldni
cas, como um produto poroso. As superficies das particulas pozo
lanicas, ao entrarem em contacto com a dgua, s3o atacadas proto-

. . + . . .~ -
nicamente pelo ion H,0 formado a partir da dissociagao da agua.

3
Isto produz uma gradual dissolugao dos Ions Na+, K+, etc., tendo
como resultado a formagac de uma pelicula superficial amorfa e
rica em Si,e Al. Os metais alcalinos lixiviados das superficies
das particulas pozoladnicas, intensificam a dissociacao da  agua
(?) aumentando e acelerando o ataque protdnico, o que acaba por
4 © Ao,

X ~ . +2
cial,gque entao se combinam com os lIons Ca resultando um aumen-

causar a liberacdo de ions Si0 para a solugdo intersti-

to da espessura da pelicula protetora, que a esta altura ja & me

nos porosa.
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Devido a4 pressao osmdtica gerada pela diferenga
-~ - P - + _+ .

de concentragao dos ions 5104, AEOZ, Na , K, etc., entre o inte
rior e o exterior da pelicula, esta se expande criando entao um
espago entre ela e a partic¢ula pozolanica. Tal espago & rapida-
. . + _+ - - .

mente tornado rico em Si, A{, Na , K , e quando a pressao osmoti
ca - que aumenta continuamente - atinge determinado valor, a pe-
licula se rompe e as varias espécies dissolvidas difundem para o
exterior através das passagens formadas, encontrando entao Ions

+2 i P -~ - . :
Ca “. Uma vez que as condicgoes de precipitagao sao satisfeitas,
ocorre a formagao de CSH e CAH, os quais se depositam sobre a su
perficie externa dos hidratos do C3S e das particulas pozolani -
cas nao afetadas. A solugao proxima das superficies externas da
pelicula semi-destrulda pela explosao osmdtica, torna-se tempora
. + + ~ ~ .

riamente pobre em Na , K , em comparagcao com a solugcao existente
no interior da pelicula, havendo entdo nova precipitacdao sobre a
pelicula, de CSH e CAH. Porém, um espago vago permanece no inte
rior da pelicula, porque nao & possivel a formagdao de hidratos
calcicos, devido a grande concentragao de metais alcalinos. 0
processo repete-se entao ciclicamente, sendo recomendavel a con-

sulta a8 figura apresentada no trabalho original dos referidos au

tores, agui nao reproduzida.

No capitulo seguinte, comentamos esta proposicao

de mecanismo.

Uma outra proposigao de mecanismo reacional, foi
apresentada por Van Aardt e Visser (270) que utilizaram feldspa-
tos, mica e caulinita. Todas as misturas foram preparadas com
50% de Ca(OH)2 (base seca) as quais adicionaram 25 ml de agua. O

periodo de cura foi igual a 250 dias, e a temperatura de 39°¢.
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Observaram que a essa temperatura, os feldspatos
reagem com a cal, mas a mica sericita - segundo evidéncia por di
fragao de RX - n3o apresentou significante reagdo. Para que se
tenha uma ideia da extensdo do ataque aos materiais, calculamos

utilizando os dados mostrados nas tabelas 1 e 2 do referido tra-

balho, os graus de avango (a) em relagao aos Oxidos K,0 e Na,0,
para cada mineral. Resultados na tabela (VI- 3).
TABELA (VI-3 )

R,0 | ORTOCLA | ORTOCLA | MICRO- | ALBI- | LABRADO | AMOR- | SERICI-
(0%) SIO T SIO II CLINA TA RITA TITA TA
K,0 20,8 20,8 18,0 15,5 41,4 75,0 -
Na20 20,4 19,0 17,3 19,6 21,6 48,2 -

Como pode ser visto, o atagque & deveras violento
arrancando os metais alcalinos da estrutura dos minerais - tais

metais alcalinos nao sdo trocaveis! - devendo ser acrescentadode
todos os minerais foram selecionados por encontrarem-se totalmen

te sdos, sem sinal algum de intemperizagao.

Bs explicagCes dadas para © mecanismo saoc as que

seguem,

Considere-se uma particula de feldspato numa pasta
contendo cimento ou cal. Durante os instantes iniciais de cura,

uma ligagdo se desenvolve ao redor da particula. Com o  passar
do tempo e sob condigbes umidas, o Ca(OH)2 em contécto com a par
ticula do feldspato, ataca—-a reagindo guimicamente. WNo casc de
um agregado formade de varias particulas, a cal penetra o seu iE

terior e ai reage. Devido a tal atague, os metais alcalinos sao
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liberados e formam KOH e NaCH e/ou hidrosilicatos e aluminatos
sodicos e potassicos. Estes uUltimos compostos sdo géis e par—
cialmente soliveis em aqua. Quando atingem determinada concentra
¢ao, os silicatos cdlcicos tendem a se dissolver nos silicatos
de sddio e de potassio formando um gel mais consistente gque con-

tem entaoc Ca, K, Na e 5i0, e localizado ac redor e no interior

2
das particulas e dos agregados, respectivamente. Os gels de so-
dio e potdssio parcialmente solilveis em agua, tém fraco poder de

cimentagao e baixa resistencia mecanica, além de poderem se ex-

pandir e contrair em captando ou perdendo agua respectivamente,

Pelo exame de pedag¢os das misturas secas, os auto-
res concluiram que onde o gel contendo predominantemente Na e K
estd absorvido nas particulas feldspaticas, ou quando as recobre,
as particulas tém a aparéncia escura -~ como se tivessem sido in-
vernizadas - isto &, sao vistos anéis escuros onde existe o gel
claro. Onde o cilcio predomina, a cor do gel & branca. Frequen
temente observaram que tal gel branco, recobre total ou parcial-
mente as particulas e agregados; sendo que observaram também que
ele penetra nas fissuras e rachaduras dos agregados. A0 se ex—
pandir, tais fissuras e rachaduras aumentam de tamanho, podendo

ocorrer entac a ruptura do concreto.

£ aconselhavel a consulta as figuras 2 e 3 do tra-

balho original.

VI.3.6 - Comportamento Quimico-pozoldnico dos Minerais Argila

O comportamento dos minerais de argila frente a
cal e ao cimento em condicdes normais de estabilizagao, ja - foi

apresentado e discutido na capitulo ITI. E facilmente notavel a
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grande semelhanga existente entre o que foi observado por Ingles,
Willoughby, Croft, e outros, com as conclusdes de Moorehead. Do
mesmo modo, Os mecanismos propostos para © intemperismo de felds
patos e anfibdlios seguem a mesma linha que os anteriormente ex-

postos.

Porém, uma investigagdo feita por Ferrell e Grim
{274) & particularmente interessante e elucidativa, merecendo ser
reproduzida parcialmente para que um completo entendimento seja

atingido.

Gaudette, Grim e Meﬁzger (275 numa primeira inves-
tigagdo, "assumed that illite has a structurally coherent core
and an incoherent rind similar to the frayed edge of Jackson.
The core is assumed to be well crystallized and because of the
high degree of order present in this area, it is also respons for
the characteristic X-ray diffraction patterns of the illitic mi-
nerals. The chemical composition of the core would be that of

an ideal illite.

Grading laterally from the core, the rind is less
) + ,+4 +3

ordered and contains less K and the amount of Si and AL
may also be reduced. The less coherent rind has an irregular "C"
dimension, possesses askeletal framework similar to that of the

core, and as described by the above authors, contributes less

to the X-ray diffraction pattern".

Portanto, de acordo com esta hipétese, a particula
de um argilomineral (a hipotese pode ser extendida para os outros
minerais) consta de um nilcleo ou parte central gque & bem crista-

lina e responsavel pela difracao dos raios-X, e de uma parte ex
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terna, uma casca, mal formada e pobremente cristalina pouco con-
tribuindo para a difragao. A hipOtese ndo & nova, ha muito que
vem sendo investigada sem que ainda (até 1967) uma conclusao de-

finitiva tenha sido dada.

Em 1967, Ferrell e Grim {(trabalho anteriormente ci
tado) ofereceram a prova de gque tal hipdtese & realmente verda—
diera, ao tratarem diversos argilominerais com hidrdxido de amd
neo, e analisarem as suas estruturas por meio de uma andlise es-
trutural uni-dimensional: "one-dimensional structural analysis
of treated samples of illite, illite-mixed-layered material, kao
linite, and two montmorillonites, reveal a behavior consistent
with a core/rind structural concept. The frayed edge develops
by disrupting tetrahedral and octahedral bonds at the edge of the
clay mineral platellets and removing silicon and aluminium from

their structural positions.

The extent to which the leached rind develops is
controlled by particle size, variability of chemical composition,
pH, and the amount of agitation present. When the rind reaches
a certain thickness, the reaction ceases unless the rind can be
removed from its role as a reaction barrier. Then, if the pH is

high enough, a seconde phase of rind formation may begin.

Illite is the best illustration of this process.
As it responds to the alkaline enviroment, a frayed edge deve-
lops. There is also an indication that under alkaline condi-
tions, A2+3 is removed at an initially faster rate from the octa
edral layer than Si+4 is removed from the tetrahedral layer. 1In
creased pH speeds up the rind formation and produces more than

one cycle in the reaction.
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Illite-mixed layered material shows an even stronger
tendency toward an oscillatory developement of a fraved edge than
the illite does. The montmorillonite samples show an even more
pronounced variation. Thus, extensive frayed edge development is
favored by a reduction in particle rize and greater range in the

chemical composition of a clay mineral.

Kaolinite does note behave in the same manner as
the above minerals. The frayed edge developed the smallest amount
inKaolinite. This is probably due in part to its regular chemi-
cal composition and layer particle size. The order of the incre
ased freyed edge development is: Kaolinite, illite, illite-mixed

-layered material, Ca/Na-montmorillonite.

It can also be established that clay mineral disso
lution within the limits examined is not a congruons solubility
reaction, but instead it is accomplished by an oscillatory deve-

lopment of an incoherent rind".

E evidente que este trabalho de Grim e Ferrell con
firma os pontos sobre os guais se tinha guase gue certeza, como
por exemplo, o do ataque inicial pelas arestas das particulas ar
gilosas, a formagéo da casca protetora que como foi dito, chega
a fazer com que o atague cesse, e a nao validade de se conside-
rar mesmo numa situagdo extremamente favoravel, pelo menos numa
etapa inicial, a superficie das particulas como sendo equi-reati
vas apesar de neste caso elas poderem ser consideradas equi-acessi
veis. Deve ser notado gue a pelicula a gue os autores se refe-
rem, & formada pela precipitagdo ou mesmo formagao "in situ” de

nova(s) substincia(s) gerada(s) pela extragdao de elementos da es
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trutura do cristal, tal qual como ficou estabelecido para 0s

feidsPatos.

As observagoes acerca da maior reatividade da cama
da octaédrica em relagao & tetraédrica, a dependéncia do avango
do ataque com a agitacao, o tamanho das particulas e a variabili
dade da composigao quimica, apesar de nao serem originais, tém

bastante significacgao.

Tomads e Fabry (7)) optaram pela difusao como o fe-
nomeno controlador das reagoes entre o oxido de cidlcio e o guart
zo, a caulinita e a ilita, na faixa de temperatura entre 100 e
1.300°%, pois o avango da reagao em todos ©0S casos mostrou-se pro

porcional 3 raiz quadrada do tempo.

Budnikov e Khvostenkov (277 mostraram que caulini-
ta, haleoisita e montmorilonita reagem facilmente com a cal guan-
do umidecidas, compactadas e curadas em autoclave a 3-8 atmosfe
ras. Os produtos de reagao identificados foram 3CaO.A2203.6H20 e
C,SHn. Numa segunda etapa da investigagac os autores submeteram
05 mesmos materiais argilosos a uma temperatura de lOOOOC, e o0s
trataram como anteriormente; tendo obtido resisténcias mecinicas
(para as misturas) bem inferiores as obtidas com os argilomine—
rais nao calcinados. Concluiram entao que para a manufatura in

dustrial de tijolos argila/cal, a pré-calcinacao da argila pode

ser indesejavel.

Realmente, a calcinagao a 1000°cC produz novas subs
tancias bem cristalizadas tais como a mulita 1/1 {2(A£203.Si03)},
o espinélio (2 AL,04.3 SiOz) e a cristobalita (810,), bem mais

resistentes ao atague alcalino.
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Tal fato ficou evidenciado pelo trabalho de White
e Machin {78) que testando diversos argilominerais com vistas i
sua utilizagao como pozolanas, e fazendo uso do método de . Mie-

lenz (1952) apresentaram os seguintes resultados.

MATERTAL ORIGINAL** 500°C 1.000°C
Ilita (Fithian) 53 59 0
Caulinita (Anna) 30 234 361
Caulinita (Georgia) nd, 238 351
Montmorilonita (Illinois) 279 279 0
Bentonita Na (Dakota Sul) 140 152 62
Bentonita Ca (Mississipe) 200 205 218
Caulinita* {(Califdrnia) 46 nd, nd.

(*) Referéncia @78)
(**) Nimero de miliequivalentes da NaOH por litro de solucao re-

tirados pela argila.

De acordo com o método de Mielenz e colaboradores,
4,00g do material a ser examinado, siao misturadas com 1,50qg de
Ca(OH)2 e 25m{ de NaOH -0,5N. A mistura é ent3o aquecida a 80°C
durante 24 horas, ao fim das quais a redugéo da alcalinidade é

medida.

Vé-se portanto, que no estado natural os argilomi-
nerais ensaiados apresentam atividade pozolanica consideravel,se

gundo tal metodologia.

Num outro importante trabalho, Budnikov agora jun-
to com Khigerovich (279) obtiveram a partir de dados analiticos

para a reagao entre a caulinita e a cal em suspensoes, medindo a
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condutancia eletrolitica, as constantes especificas de velocida-
de para a reagao como sendo K(25°C) = 0,00821 e K(100°C) = 0,2236.
Afirmaram também que a primeira fase da reagao € a . aglomeracgao
das particulas de caulinita, havendo conseguentemente uma redu-
¢ao na sua plasticidade; a causa sendo a quimio - adsorcgdo da
cal, fendmeno com uma energia de ativagao igual a 2,7 K cal/mok.
A fase seguinte foi dada como sendo regqulada pela reac¢ao quimica
entre a cal (quimio- adsorvida) e o argilomineral, com a conse-
quente formacao de hidrosilicatos cdlcicos. Note-se a semelhanca

de suas conclusoes com as de Diamond e Kinter {(capitulo II).

Concluiram que o processo a temperatura ambiente,
€ muito lento para ter interesse pratico industrial . (fabricacao
de tijolos), sendo que o tratamento em autoclave a 175°%C e 7-8

atmosferas de pressao de vapor é a situagao ideal para tal fim.

Um dos raros trabalhosenvolvendo um argilomineral e
uma solugao alcalina, foi apresentado por Fedyaev et al. (280 on
de foi estudado o comportamento da caulinita frente a solugoes al
calinas contendo aluminatos. Os teores de NaOH e A1203 variaram
de 90 a 204 e 60 a 133 gramas/litro, respectivamente, e a razao
liquido/sdlidos foi igual a 5,5 para todos os experimentos, gque

foram processados a 30°c e 235°C.

Foi verificado gque a interagaoc do argilomineral com
a solucao lixiviante & deveras rapida. A 120°¢C e durante apenas
5 minutes de reagao, os picos (001) e (002) da caulinita diminui
ram consideravelmente, desaparecendo por completo apds 2 horas.
Por outro lado, j& apbs os primeiros 5 minutos os picos corres—

pondentes a 3,67 e 6,368, caracteristicos de um alumino silicato
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hidratado de sdodio, claramente aparecem nos difratogramas. A in
tensidade dessas linhas atingiu o maximo apds 2 horas, permane-
" cendo entdo praticamente inalteradas. A analise dos termogramas
revelou o desaparecimento da caulinita apds 2 horas de reagao,

fato confirmado pela auséncia dos picos endotérmico a 550°C e

exotérmico a 980°C, caracteristicos do argilomineral.

Os autores limitaram-se a confirmar que a intera-
cdo & rapida e completa nas condi¢des escolhidas para teste, nao
apresentado explicacao alguma sobre o processo. Uma possivel in
terpretacao & a sequinte: a caulinita reage com o NaOH solubili-
zando silica e alumina, de acordo com:

+ 2NaOH + Na,Si0O, + H,O

510, 25105 2

AEZO3 + 2NaOH -+ 2NaAEO2 + HZO

O aluminato pode entdao reagir com o silicato sollvel dando ori-
gem a um zéolito sddico que precipita, havendo também a recupera
¢ao da soda.

Na2AfO. + 2Na.SioO

2 2 3 .nH, O + 4NaOH

+ (n-l)HzO + Na ) 5

2O.A£203.25i0

A caulinita pode reagir com a soda, formando diretamente o zéoli
to:
2510,.8L,0

+ NaOH + (n—3)H20 =+ NaZO.Aﬂ203.28102.nH20 + 4NaOH

3
A formacao do zéolito sddico ocorre somente em um sistema forte-
mente alcalino e com a razao liquido/sdlidos menor que aproxima-

damente 1000/1.

Para valores maiores que esse, ocorre apenas a SoO-

lubilizacao da silica e da alumina (281).

Pouco tempo apds, em 1973, Mal'ts et al. (282)apre

sentaram um estudo que pode ser considerado como a complementa-
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cao do anterior. Acompanharam cineticamente a interagao da sili
ca com cal e solugoes alcalinas diluidas contendo aluminatos.
Identificaram além de NASH, as fases carboaluminato e hidrogarnet
- 3CaO.A2203.xSi02(6-2x)H20. Pelas curvas cinéticas do processo,
concluiram que o processo passa a ser controlado pela difusao

através da camada de produtos formados, que se deposita ao longo

do tempo sobre as particulas de silica.

Russell (283) utilizando espectroscopia infraverme-
lha concluiu que a reacao de montmorilonita (0,7% ferro) e non
tronita (22% ferro) com os hidrdxidos de 1litio, sbdio,potassio e
césio di-se pela desprotonizacdo dos grupos hidroxila coordena-
dos ao ferro férrico, causando a distorgdo das camadas octaédri
ca e tetraedrica. Esta, € suportada por uma profunda alteragao
no espectro M8ssbauer e pelo aumento acentuado da dimensao b dos

cristais.

O trabalho de Russell é deveras importante, peis
fornece indubitavelmente as provas dagquilo que postulamos ante—
riormente,ou seja, a existéncia de locais especificos nos quais
o0 atague se inicia. Situam-se esses locais na camada octaédrica,
a especificidade dos Ions OH pelos grupos (octaédricos)-—FeOH2+
sendo presumivelmente o resultado da maior afinidade eletronica
do Fe (II1) (Fe+3 >AL>Mg), O que acentua o carater acido dos gru-
pos OH coordenados ao Fe(III). Descobriu também que de acordo
com a quantidade de alcali adicionado aos minerais, a desprotoni
zagcao € reversivel se as misturas forem tratadas com CO,, vapor
de acido acético ou entdao lixiviando-as com uma solugac salina

diluida. Desse modo, guando a concentragao de alcali fol supe-

rior a 5 mmols/g € gue comegaram a ser notadas alteragoes irre—
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versiveis sendo que para 2 mmols/g os efeitos foram totalmente
revertidos, e para 15 mmolg/g, © espectroc IV acusou desordem ir-

reversivel na estrutura do mineral.

Estes resultados conferem com os apresentados por
Baron (284) que utilizando a mesma técnica instrumental (espectro
metria infra-vermelha), também concluiu que particularmente a ca
mada octaédrica das folhas estruturais dos argilominerais, & ata

cada.

Desde aproximadamente o ano de 1965 gque se admite
o fato de que a interagao solo/cal ocorre em duas distintas eta-
pas, geralmente referidas como "modificagao" e "estabilizagéo“,qa
mo por exemplo em @85), £86), sendo que 3 "modificagdo" sao atri-
buidas as mudangas na granulometria e nos Indices fisicos dos so
los, enquanto que a estabilizacao estd restrita ds reacGes pozo-

lanicas que conferem a resisténcia ao material.

Os resultados de Russell parecem justificar e con-
firmar a divisao do processo nessas duas etapas, devido a rever
sibilidade por ele detectada. Eades e Grim (87) também fornece-
ram o argumento da troca catidnica para a sustentacdo de tal fa
to, embora nao fosse essa a intencgao, afirmando que tanto para a
ilita quanto para a montmorilonita foram precisas quantidades
minimas de cal para ambos os minerais comegarem a adquirir resis

téncia mecanica. Para a ilita esse minimo foi de 4% e para a

montmorilonita foi igqual a 6%.

Repare que 4% cal representa 108 meq Ca(OH) em

2

100g de mistura, o que &€ capaz de fornecer por dissociagao com-

pleta 108 meq Ca+2 que sao mais do que suficientes para satisfa
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Zzer a CTC da ilita que anda ao redor de 25 a 40 meq/1004g. Para
a montmorilonita, a situacao nao € muito diferente. Para que
4g de ca(OH), se dissolvem completamente, a relagdo H,0/Ca (OH) ,
deve ser igqual a 0,725%/g, ou seja, 725uf de agua para cada 1g
de cal na mistura. Como ja foi discutido anteriormente essa si-

tuagao nao existe no processo da estabilizacao.

Assim, Eades e Grim concluiram que o ganho de re-
sisténcia mecdnica s0 & iniciado apds o complexo trocivel dos
minerais existentes no solo, estiver completamente satisfeito; o
que equivale o dizer que a "estabiliza¢ao" so & iniciada apds a
"modificagao" ter sido completada, jd que as modificagdes sofri-

das pelos sclos nas primeiras horas apds a introducao da cal,

sao creditadas totalmente 3 troca catiodnica.

Nao podemos concordar plenamente com essas conclu-
soes, face nao s0 & impossibilidade da total troca catidnica,mas
também devido a evidéncias experimentais que reunimos. Desse mo
do, Ingles (158) mostrou que apds apenas alguns minutos a resis-
téncia de um dado solo tratado com cal aumentou sensivelmente, o
que permite concluir que o ganho de resisténcia se inicia prati-

camente logo apbs a mistura.

A conclusao de Russell de que a base alcalina desi
droxila a camada octa&drica e muito provavelmente também a bauaé
drica, estd em completo acordo com a afirmacdo de Zolkov (286),de
que as imediatas modificagOes operadas em solos estabilizados com
cal, nao podem ser devidas & adsorgao do Ion Ca+2, mas sim a in-
fluéncia do ifon OH ., 2holkov descarta a priori a hipbtese da

PR d I3 - » L d +2
troca cationica dos ions adsorvidos peleo ifon Ca “, argumentando
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gue solos calcdreos ou com o complexo trocavel saturado com ions
+2 . - -
Ca ~, respondem bem e exibem boa reatividade a cal. Veremos que
- - +2 - '
tanto o iIon OH como o Ca tem papeis importantes na fase de mo

dificagoes.

Mas porque muitos solos necessitam um teor minimo
de cal para comegarem a ganhar resisténcia mecanica? A raiz da
resposta esta ligada a um fato bastante poléemico, mas aceitado
pela grande maioria gue afirma que a cal flocula o solo, 0O au-
tor cré que tal designagao & incoveniente, pois muito dificilmen
te um solo encontra-se naturalmente disperso; isso sendo valido
principalmente se o pH do solo for acido, pois o ion H+ mantém
unidas as particulas argilosas formando flocos. Infelizmente Ea
des e Grim nao mediram o pH dos minerais utilizados em seus expe
rimentos, mas o que pode ter acontecido esti relacionado direta-
mente com O pH desses materiais. Assim, se a quantidade de cal
adicionada ao soloc for tal gue © pH do sistema se situe na faixa
7-11, esses flocos podem ser desestabilizados fazendo com que as
particulas de argila se individualizem. Como nao existe ainda
a possibilidade real da ocorréncia de reagOes pbzolanicas, a re-
sistencia do material pode chegar até a diminuir, como assim ob
servamos na figura n? 1 fornecida por Eades e Grim, Portanto,
tanto a cal como o cimento se aplicados em guantidades inadequa-
das a solos acidos, agem como defloculantes rompendo os agrega

dos ligados pelo Ton hidrénio, desestabilizando-os,

Isso & facilmente compreendido, sabendo-se gque em

. -1 - + . ,
ambiente acido (excesso de lons H } as arestas (superficies pris
maticas) das particulas de argila tornam-se positivamente carre-

gadas; ao passo que as superficies basais permanecem negativamen
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te carregadas. A atragao resultante causa entdo a floculagdo ti
po aresta-face, Por outro lado, em ambiente alcalino (excesso
de fons OH ) tanto as arestas como os planos basais tornam-se ne
gativamente carregados, resultando a formacao de uma estrutura
dispersa tipo face-face. As figuras (VI-06) e (VI-7b) ilustram
as possiveis situagoes a niveis macro e microscépicos, respecti-

vamente.

Analogamente aos argilominerais, os oxidos e hidrd
xidos de silicio, aluminio e ferro, também consomem Ions H+ e
OH de acordo com o pPH, tornando-se eletropositivos e eletronega
tivos respectivamente. Como exemplo, o comportamento dos &xidos
de ferro & mostrado na figura (VI-7¢). No ponto isolétrico os
oxidos nao apresentam carga, sob condicGes alcalinas os  grupos
-FeOH sac neutralizados com a formagdo de Agua tornando as par-
ticulas eletronegativas, enquanto que em meio &dcido a carga pas-
sa a ser positiva devido a incorporagao dos ions B, a tabela
(VI-4) fornece os valores dos pontos isoelétricos para os princi
pais hidroxidos de aluminio e ferro, e a tabela (VI-5) os valo-

res onde a migragao dos principais argilominerais & minima,

TABELA (VI-4)

HIDROXIDO ({*) PI
de aluminio amorfo 8,3
Bayerita {AR(OH)3} 6,8 (*) (288)
Gibsita 4,8
de ferroc amorfo 8,5
Lepidocrocita 5,4
Limonita 3,6
Goetita 3,2
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TABELA (VI-5)

MINERAL (*) ; pH - MIGRAGCAQ MINIMA
Montmorilonita 3,10

Caulinita 3,05 (*) (289)
Ilita 3,45 ]

Note que o PI de um solo & um fator importante pa-
ra a estabiliza¢ao quimica, pois somente acima dele é que o con
sumo de Ions hidroxila equivale realmente ao inicio da fase "es-
tabilizacao". Se o pH do sistema for menor que o PI, cal sera
gasta para a neutralizag¢ao de ions H' trociveis sem contribuicao
alguma para a estabilizagao. Quando o pH>pI, as alteracdoes de—

tectadas praticamente por Russell sao iniciadas.

A inspegao das tabelas anteriores mostra que tanto
os argilominerais como os hidrSxidos cristalinos, nao sao consu-
midores ativos de cal antes de se tornarem potencialmente reati-
vVOS; aé passo que as espécies amorfas (e também a matéria organi
ca) o sao. Também de acordo com a tabela (VI-3) ndo é possivel
afirmar que o teor minimo de cal necessario para o inicio das
reagoes pozolanicas, & devido ao afastamento do pH desses mate—

riais dos seus valocres do PI.

Diamond e Kawanura 90) estudando a.' possibilidade
de estabilizar solos argilosos para fins de controle da erosac,
verificaram exatamente esse fato {(utilizaram baixos teores de ci
mento, de 1 a 5%) e concluiram que apenas acima de pH=1l,5 & que
esse perigo de desestabilizacao fica ultrapassado., No proximo

capitulo veremos que realmente, o comportamento da cal & andmalo.
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Ainda sobre o problema da agao da cal na fase modi
ficagao, um outro caso merece ser revisto com atengao. Arman e
George {291) ao estudarem a estabilizagao de solos organicos com
cal, concluiram que para solos contendo até 20% de material orgé
nico, a adigao de menos de 2% de cal & suficiente para satisfa-
zer a CTC dessa matéria orgénica, tendo sido assumido que a pH=7

a capacidade de troca esti satisfeita.

A faldcia dessa conclusao reside no fato da maté-
ria organica ter uma elevada CTC pH dependente, sendo da ordem
de 200-400 meq/l00g. Ruellan e Delitang (292) estudando um solo
com 3,3% de matéria organica e 13,3% de argila, concluiram que
o material de origem orginica a pH-2,5 representava 19% da CTC

e a pH=8,45% (ver tabela VI-5}.

Van Raij (93) estudando 22 perfis de solos do Esta
do de Sao Paulo, em amostras superficiais, encontrou valores de
CTC da matéria organica de 190 a 410 meq/100g, sendo de 71% o va
lor médio de contribuicao da matéria organica para a CTC dos so-

los estudados.

Isto porque a sua CTC diferentemente da dos argilo
minerais, depende essencialmente do pH, derivando de grupos car-
boxilicos e fendlicos. Maclean e Sherwood §94) pelos seus estu
dos sobre os efeitos de materiais organicos no processo de esta-
bilizac3do solo/cimento, indicaram que certas hidroxiquininas sao
os componentes orgdnicos ativos que interferem com as reagoes
pozolanicas, devido a formacao de complexos com o ion Ca+2. De
acordo com a tabela (VI-g) vé-se que a medida que ¢ pH aumenta,

o hidrogénio ligado a esses grupos se dissocia, combinando-se com

- . - - + o~ o~ Y -
a hidroxila formando agua. Os ions H sao entao substituidos pe
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7 27 + -
los ions calcio. Depreende-se portanto que esses ions H nao
sao trocaveis, mas sim neutraliziveis, sendo necessario para tal
a presenga de uma base como fornecedora dos ions hidroxila. Des

se modo, a matéria orgdnica consome cal.

Note-se entao que 2% de Ca(OH)2 representa 54,1
meq de ions Ca+2 em 100g de mistura, sendo gue a pH=7 vinte por
cento de matéria orgdnica consome 33,2 meqg Ca+2, ao passo que a
pH=8 esse valor sobe para 62,6 meg Ca+2/100g, admitidos os valo-
res da tabela (VI-g). Assim, ao ser atingido o pH=8, 2% (Wm) de
Ca (OH) , j3 ndo & suficiente para satisfazer somente a CTC da ma-

téria organica.

Antes de comentarmos um trabalho realmente impor—
tante, vejamos um outro aspecto que influencia diretamente o fe-
ndmeno da troca cationica em solos. Muir (295) e Palmer et al,
(296 determinaram a constante dieléetrica de agua (£) em diferen-
tes sistemas argila/agua a diversos teores de umidade, Observa
ram gue ¢ valor de £ para a agua adsorvida, variou de 3 a 50 quan
do a umidade variou de 0 a 89% respectivamente. Ja em 1939 fo-
ram feitas determinagoes com vistas a obter valores para a cons-
tante dielétrica tanto dos solos como da agua incorporada aos so
los. Fletcher (97) e Anderson {98) foram os primeiros a efetuar
tais medidas, mas sO a partir do trabalho de Fripiat (299) &€ gue

tais experimentos tomaram Impeto.

Estes resultados sao estarrecedores, porgue o va-
lor de & para a agua pura € igual a 80 e porgue & uma medida
do poder solvente (de dissolucgao) de um liquido. Ora, guando a

adgua ‘¢ introduzida num solo, seu poder de dissolugac diminui mui
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to, complicando mais ainda o ja complicado problema da interacao

aditivo-agua.

E um problema que merece toda a atengac, nac resta
dlivida; porém uma certeza nds temos: a troca catidnica envolve
somente uma pequena fracao da cal adicionada, e deve ocorrer den
tro de um periodo que talvez varie de algumas horas a alguns
dias.

TABELA (VI- 6 )

ot CTC (meq/100g)
Matéria Organica Argilaﬁ

2,5 36 38
3,5 73 46
5,0 127 54
6,0 131 56
7,0 163 60
8,0 313 64

Variagao da CTC da matéria organica e da argila com
O pH.

VvVI.4 - O trabalho de Cabrera e Nwakanma

Em 1979 Cabrera e Nwakanma (299a) apresentaram o prl
meiro trabalho onde a estabilizagao quimica—de solos € tratada
matematicamente. Apds terem rejeitado o modelo onde a dissolu-
¢ao & a etapa controladora, optaram por um difusional que matema

ticamente se revelou coerente.

Para tal, prepararam suspensoes solo/cal e segui-

ram cineticamente a reagao pelo consumo de cal, medindo em deter
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minados intervalos de tempo o ion Ca+2. Mais detalhadamente foi

feito o seguinte: (a) foram preparadas solugoes pela mistura de

0,15 ou 0,10g de ¢al com 100m2 de agua destilada, (b) 2,5g de so

lo foram misturadas com um volume apropriado da solucao alcalina,

de modo que obtiveram suspensces com 4,5 ou 6,0% de cal, e (c)

as suspenscdes foram seladas em recipientes plasticos, agitadas
+2

esporadicamente, e periodicamente analisadas para o ion Ca na

solugao sobrenadante apds centrifugagao,

Alguns comentarios devem ser feitos acerca desse
trabalho, nao sd pela sua importancia, mas também devido ds in-
terpretagoes e conclusces dos autores. Em primeiro lugar & nota
vel o fato de que a cal foi adicionada aos solos, como uma solu-
¢ao agquosa saturada ou prdxima da saturagao (0,10g/100mi), isso

) x ) - 13 a [} - +2
implicando na existencia de toda a cal dissociada nos ions Ca

e OH . Por outro lado, as relagaes agua/sblidos foram iguais a
40 e 30 para as suspensoes (0,159 cal/100mg&) com 6,0 e 4,5% de
cal respectivamente. Varios fatos surgem entao de imediato: (a)
a adsorgaoc e a troca catidnica foram favorecidas ao maximo, {b)
a temperatura de 22°C e nas condigoes indicadas, as reagoes pozo
lanicas sao bastante lentas, o que juntamente com o item (a) tor
na delicada a interpretagao dos resultados, e (¢} a afirmagao a
pagina 204 de que os resultados experimentais nao se adaptaram
ds relagoes baseadas nas equagOes gue representam a teoria da
dissolugao, nao tem sentido., Como testar tal teoria com os da-
dos referentes ao consumo de cal, estando ela totalmente dissol
vida? Mesmo que estivesse presente no estado sb6lido, os resulta
dos deveriam ser referentes ou aocs oOxidos de ferro, ou a caulini

ta, ou ac material amorfo, etc., para gque realmente pudesse fi-

car comprovada ou nao a sua dissolug¢do. Os dados apresentados a
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pagina 202, encaixam-se perfeitamente nas equagoes (4) e (5) do
trabalho discutido. A esse respeito valem alguns comentarios so
bre o comportamento do calcireo (CaCO3) em solos acidos, pois

ele ja vem sendo estudado a mais de 60 anos.

A relacao entre a granulometria do calcareo e a
sua qualidade (aferida por ensaios quimicos) tem sido estudada
empiricamente por diversos investigadores, e durante esses estu-
dos alqguns desenvolveram teorias para o processo do seu consumo
nos solos. Os resultados dessas investigagoes, que sem duvida
se aplicam também a cal, foram revistos por Frear (300}, MacInty-
re e Shaw (301, Pierre (302, Walker et al, (303), Fippin (308, e

Elphick (305) .

Tais pesquisas de avaliacaoc do uso de calcareo, po
dem ser divididas em dois grandes grupos: (a) experimentos com
respeito ao seu consumo em solos acidos e (b) experimentos rela-
tivos ao efeito do tamanho das particulas sobre o crescimento de
plantas. Evidentemente interessa-nos o primeiro grupo, do gqual
faremos entao uma rapida revisao abordando os topicos que nos in

teressam mais de perto.

Uma relagao entre o tamanho das particulas de cal-
careo e a velocidade de seu consumo ou desaparecimento nos solos,
baseada na hipotese de igual redugao para particulas do mesmo ta
manho, foi investigada por Kriege @06), Salter e Schollenberger
(307) , Schollenberger e Salter (3pg), e Schollenberger e  Whittaker
309) . Tal hipdtese afirma que a velocidade de redugao do ta-
manho das particulas, e a mesma para todas elas. Swartzendruber
e Barber (319) recentemente investigaram essa hipOtese e apresen-

taram um desenvolvimento matematico ja visto anteriormente, jun-



294

tamente com um rigoroso exame da sua validade experimental, 0
modelo obedece as mesmas imposigoes expostas no capituloc a equa-
¢ao a que chegaram sendo: o = 1- (l—Kt}3 (VI-46). As particulas
de calcareo nao sao esféricas, o gque contraria uma das obriga-
¢oes e naturalmente todo o calculo. Argumentam os autores, gque
desde que diferengas a forma das particulas sao parecidamente si
milares para os varios tamanhos do aditivo, os erros tendem a
se cancelar mutuamente guando comparagSes relativas sao feitas
para os diversos tamanhos. Foram utilizados os dados fornecidos

por Elphick (311), juntamente com a equagao (.l-o:)l/3 = 1-Kt (VI-46)

que &€ uma variagao da anterior. Ao plotarem (l-ct)l/3

contra tem
po (semanas), obtiveram retas (de inclinagdo -K e intercepto em

1.

Os mesmos autores apresentaram uma derivagao alter

nativa e que também se adaptou aos dados, que &: l-a = (DO - D)3
/D0 (VI-47), e Elphick apresentou para a redugac do didmetro das
particulas de calcdreo, a seguinte equagac: dD/dt = A = D, {1 -

—(Eﬁ:ﬂ)l/B}/t (VI-48). A aplicagao desta Gltima expressac a da
dos tirados da literatura, forneceu um interessante resultado: a
velocidade de reducao do diametro das particulas de calcareos de
diferentes especies, origens e tamanhos, aplicados em diferentes

solos acidos; variou de 0,07u/semana a 12,2u/semana, as medidas

tendo sido feitas em periodos que variaram de 5 a 280 semanas,

Verificou-se também que a dissolugao do calcareo é
reduzida a baixas temperaturas e muito sensivel 3s concentragdes
de umidade e CO2 dos solos., Shaw (312 determinou gue a velocidi

de de dissolugao & muito mais lenta a 10°C do que a BOOC, que so

los com 100% de saturagao, consomem mais rapidamente o calcireo

do que se 60 e 80% saturados.
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Al estao portanto as evidéncias de que o calcareo
sofre um processo de dissolugao, que obedece as equagoes (4),

(5) e (6) apresentadas no trabalho de Cabrera.

A parte experimental também suscitou dividas, como
por exemplo no modo operativo para a etapa final, a dosagem do
Ca+2. Para isso, foi dito que as suspensoes foram centrifugadas
e o referido ion dosado na solugao sobrenadante, Ora, pelo me—
nos uma lavagem de cada mistura deve ter sido feita, re-suspenden
do-a em agua destilada e centrifugando novamente, sob pena de
incidéncia em erro devido 3 retencao de cal por absorgao. A im-
portancia de tal detalhe pode ser atestada pelo estudo de Diamond
e Kinter (02) analisado no capitulo II. Dentre o verificado por

esses autores, encontra-se o fato de que a maior parte da cal re

tirada de solugao, pode ser recuperada apds duas lavagens.

As condigoes experimentais de ambos os estudos fo-
ram muito parecidas, e por uma andlise comparativa fica a mostra
claramente que os resultados de ambos praticamente conferem. Tu
do indica entao que o experimento feito em Leeds pode ter uma i&
terpretagao tal qual a proposta por Diamond e Kinter, Acontece
gue tal conclusao & complicada pelo fato de os solos brasileiros
ensaiados conterem Oxidos de ferro que recobrem total ou parcial
mente os seus diversos constituintes mineraldgicos., Aparentemen
te tal recobrimento & total, e tudo assim leva a crer, pois tes-
tamos dois dos sclos utilizados por Cabrera - Nova Floresta e
Cuité. Desse modo, guando a fragao fina (<5p) foi tratada com
ditionito em meio citrico tamponado a pH=7,3 por bicarbonato de

sd0dio, os Oxidos de ferro foram praticamente solubilizados e ex-

traldos com apenas dois tratamentos, adquirindo uma coloragao
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creme. Isso pode ser tomado como evidencia nao sO da baixa cris
talinidade de tais Oxidos, mas também e principalmente, do espa-
lhamento e recobrimento total das superficies dos minerais compo
nentes da assembléia mineraldgica. Tal foi comprovado por Luce-
na (313) gue estudou a microestrutura desses solos utilizando a
microscopia eletronica de varredura, Verificou que a caulinita
encontra-se continuamente coberta pelos oxidos de ferro, a ponto
de nao ser possivel vizualizar claramente a microestrutura e o
arranjo geométrico das particulas do citado argilomineral. O mes
mo nao acontece com os graos de quartzo por ter este mineral uma
atividade superficial muito pequena. Apesar de tal cobertura po
der ser muito delgada como foi sugerido por Lucena, a sua espessu
ra, talvez de uns poucos angstrons, certamente & suficiente para
atuar como uma barreira fisica protetora das particulas recober-

tas.

Veja por exemplo Frye et al, (314) e Thompson (315)

para posteriores confirmagoes a este respeito.,

Pode parecer estarmos sendo contraditdrios, pois
anteriormente descrevemos parte do trabalho de Farrell e Grim com
o gqual concordamos integralmente. Existem porém inimeras dife—
rencas importantes entre as duas situagoes., Farrell e Grim tra-
balharam com minerais praticamente monomineralicos, o processo
detectado sendo pelo nosso ponto de vista idéntico ao proposto
por Wollast (217) para os feldspatos. Ja Cabrera e Nwakanma uti-
lizaram solos mineralogicamente bem mais complexos contendo pro-
vavelmente compostos como a augelita - Aﬂz(OH}3PO4, melanterita
—FeSO4.7H

O, Alunita -(K,Na)O.4SO3.3A220 .6H20 e jarosita - KFe

2 3

(OH)6(SO4)2, que podem ou nao responder bem & cal. Porém, o mais
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importante & a presenca da cobertura de 6xidos de ferro desde o

] - Iy » -
inicio das medigoes.

Por outro lado, devido as ja aludidas condigOes ex
perimentais, nao se deve esperar que um recobrimento das particu
las reagentes pelos produtos formados, acontegca imediatamente a-
pesar da equiacessibilidade ter sido garantida. Acontece que is
so se choca frontalmente com o recobrimento pelos 6xidos de fer-
ro, s0 existindo conciliag@o se considerarmos a camada dxica co-
1 = - +2 -_
mo perfeitamente permeavel aos Ions Ca e OH . Mas nesse caso,

a equag¢ao de Jander também nao deveria ser seguida logo desde o

primeiro instante do processo,

A pagina 202 os autores escreveram: ,,."it appears
that the increares in strength of a soil-lime system beyond the
seven day period cannot be explained in terms of generation of
pozzolanic products, since this should be manifested by greater
amounts of lime consuption". A nosso ver, o espago de sete dias
€ muito curto para que as reagoes pozolinicas ocorram em toda a
sua extensao, mesmo admitindo que o possivel material amorfo e-
xistente reaja imediatamente. Além disso, o material amorfo ge
ralmente € superestimado quando o método de anilise utiliza o hi
droxido de sbdio 0,5N. Za-Moh (32) concluiu que tal prévia ex—
tragdo caustica (NaOH) aplicada ao solo com o intuito de remover
o0 material altamente reativo, tem pequena influéncia na resposta
a estabilizagao, mas reduz enormemente e atd elimina por comple
to, os efeitos beneficos dos aditivos outros que cal e cimento -
Na,S0,, NacCg, NaZSiOB. Um método mais realistico e ja adotado qua
se que por unanimidade na literatura pedoldgica, &€ o que faz uso

do tampao oxalato a pH=3,5.
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0 quadro (VI-7) mostra os resultados obtides pela
extragéo com o tampao (pH=3,5), e com o ditionito tamponado em
meio citrico a pH=7,3, para as fracgoes <5u dos solos das jazidas

Nova Floresta e Cuité,

TABELA (VI-7 )

solo Oxalato (pH=3,5) Ditionito/Cit./Bic(pH=7,3)

Tratamento 5102 A2203 Fe203 SlO2 : A2203 Fe203
Nova Floresta} tr. 1,08 | 0,94 tr. 4,50 13,40
Cuité tr. 1,46 0,56 tr. 7,68 —

As grandes guantidades de A2203 removidas pelo tra
tamento com o ditionito tamponado, provém sem divida da dissolu-
¢ao de goetita aluminosa mal cristalizada e finamente dividida(316).
Por outro lado, a alumina extraida pelo tampao oxalato pode ser
considerada como essencialmente amorfa ou mal cristalizada, por-
gue a goetita aluminosa € estavel frente ao tratamento com tal
reagente (317). O mesmo pode ser dito para o ferro solivel no oxa

lato (18).

Em ambos os tratamentos extrativos, a silica foi ex
traida em quantidades menores que 0,3%, isso indicando a virtual
ausencia de material alofdnico e silica gel livre, nesses solos.
A quantidade de silica extraida pela soda 0,5N € bastante supe—
rior 3 solubilizada pelos tratamentos anteriores efetuados, devi
do a parcial solubilizagao da caulinita pelo hidrdxido alcalino.
J& os resultados para a alumina sao bem mais dificies de serem com
parados com os apresentados no quadro (VI-7 ), nao obstante a
auséncia de gibsita,pois além de parte dela provir da caulinita,
nao se conhece bem o comportamento da goetita aluminosa frente i

soda,
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Os metodos utilizados s3o praticamente especificos
para as extracgoes dos dxidos de ferro amorfos (oxalato) e os que
formam microagregados e gue por apresentarem carga positiva, de-
positam-se sobre as particulas dos argilominerais, recobrindo-os.
O ferro concrecionario (existente principalmente como magnetita e
hematita) n3o praticamente atacado por tais métodos, que portan-
to podem ser vistos como especificos para os Oxidos de ferro amor

fos ou nao, que recobrem as particulas de argila.

Enfim, inlmeros trabalhos publicados e discutidos
* . a . gl

nos capitulos anteriores, confirmam que muitoc pouca alteracao
ocorre nos minerais argilicos em mistura com a cal, em curtos pe
riodos como 7 e 28 dias. Evidentemente concordamos que ocorre—
ram reagoes quimicas envolvendo silica, alumina e ferro. Mas a-
té que ponto? Nao obstante, lamentamos que andlises quimicas pa
ra tais compostos nac tenham sido feitas, pois sem dlvida alguma

ajudariam a esclarecer esses problemas.

Finalmente, sugerem os autores que o aumento da
resisténcia dos solos ensaiados & devido 3s mudan¢as na estrutu-
ra dos produtos cimenticios formados devido 3s reacdes pozoldni-
cas ocorridas durante os 7 primeiros dias., Tal afirmacao parece
-nos perfeitamente valida para explicar um possivel aumento na
resisténcia de misturas solo/cal-cimento compactadas, mas inde—
pendentemente do consumo de cal parar. Inclusive, a resisténcia
pode diminuir tal como afirmou Sherwood (319) em solos gue tém al
to teor de alumina livre quando tratados com cal ou cimento. A
sugestao € gue inicialmente s3o formados os compostos Ca0.a2,0..,
.lOH20 e 2CaO.A£203.8H20, que posteriormente se alteram esponta-

neamente fornecendo 3CaO.AR203.6H20. Este 0ltimo composto tem
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propriedades cimentantes muito mais fracas do que os inicialmen-
te formados, havendo entiao uma consequente reducio na resistén-
cia. 1Ingles (158) ao verificar que a lenta expansao de misturas
argilominerais/cal nao altera a sua densidade seca, mas gue ape-
nas diminui a umidade, sugeriu gue parte da agua adicionada fica
retida nas estruturas dos hidratos formados durante o periodo de
cura, nac sendo portanto expulsa a 105°C. Verificou tambam que
tudo isso ocorre sem grande influéncia na resisténcia, e con-
cluiu entdo que tal reforga o fato de que um aumento na cristali
nidade dos produtos formados, nao € necessariamente sindnimo de

desenvolvimento de resisténcia.

Para nao ficarmos apenas nas palavras, no proximo
capitulo os dadcs numéricos fornecidos por Cabrera e Nwakanma
sao analisados sob outros pontos de vista, e discutidos quantita

tivamente.

Porém, a comparag¢ao como foi feita ndo & valida
pois 0Os autores extrapolaram os resultados obtidos com as suspen

sOes para as misturas compactadas.

VI.5 - Mecanismos inferidos a partir do comportamento mecinico

Ingles (08) apontou vivamente a importancia de se
levar a efeito estudos detalhados sobre o comportamento mecanico
de misturas solo/aditivo, como um possivel meio de se elucidar o
mecanismo do processo de estabilizagao. O melhor exemplo de um
estudo dessa natureza, &€ o trabalho de Herzog (320), ji menciona-
do anteriormente. Outros exemplos infelizmente naco existem, mas
nas areas de concreto e agregados muito ja foi estudado e discu-

tido sobre mecanismos, utilizando-se para tal o comportamento me
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cdnico. Muitos desses trabalhos podem e devem ser repetidos com
misturas solo/aditivos, pois & nossa certeza gque resultados seme

lhantes poderao ser obtidos, com elevados dividendos,

Lyubimova e Pinus (321) mediram a microdureza ao
longo de interfaces cimento/quartzo, e inferiram pelos resulta—
dos obtidos por meio de reagao quimica, formou-se epitaxialmente
hidrosilicato de calcio (CSH), o qual recobriu os graos. Outras
investigac¢oes feitas utilizando microscopia Otica e eletrdnica,
e focalizando a morfologia e mineralogia da pasta cimenticia na
interface cimento/agregado, forneceram evidéncias do crescimento
epititico de produtos nao sd provenientes da hidrdlise do cimen-
to, mas também gerados por interacao guimica na superficie do
agregado. Embora os detalhes do processo nao sejam conhecidos,
havendo por isso discordancia, a epitaxia aparentemente a nosso
ver & a causadora do entrelacamento mecanico necessario para o
desenvolvimento de resisténcia mecanica. Arkori (322) fez um pro
fundo estudo sobre o processo de interagao entre a cal e varias
pozolanas, utilizando microscopia eletrdnica, Detectou a forma-
cao de hidrosilicatos fibrosos e de calcita, atribuindo ao entre
lagamento das fibras com as particulas da pozolana, o desenvolvi

mento da elevada resisténcia mecanica atingida,

Patten (323) mostrou diretamente que a ligagao en-

-

tre a pasta cimenticia e o agregado, apresenta uma componente qui
mica. Fé-lo utilizando uma silicone com a qual recobriu o agre-
gado por meio de uma finissima pelicula desse composto (com a in
tengdo de eliminar a possivel interagao quimica, presumivelmente

sem alterar e afetar a natureza morfoldgica da ligagao). Encon-

trou assim gue misturas tratadas com a silicone, apresentaranm
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resisténcias bem menores a compressaoc e a tragao em  comparagao

com as nao fratadas.

Por sua vez, Chatterji e Jeffery (324) apesar de
concordarem que o agregado pode e deve realmente fornecer parte
do material necessario para a formagao de hidrosilicatos, acaba
ram por concluir devido a exames por microscopia eletronica de

varredura, gue nao ocorre ligacao gquimica entre os materiais,

Um aspecto interessante e nunca abordado na litera
tura da estabilizagao, diz respeito ao possivel papel do hidroxi
do de calcio como ligante e gerados de resisténcia mecanica, Ber
ger, Cahn e Mcbregor (325) discutiram tal possibilidade apresen——
tando fotos com o intuito de mostrar que o Ca(OH)2 deve contri-
buir para a resisténcia mecanica da pasta cimenticia. Porém, co
mo eles proprios afirmaram, a questao deve ser melhor investiga-

da no futuro. De pleno acordo.

Thompson (326) utilizando técnicas estatisticas (de
miltipla regressao linear), tentou correlacionar o desenvolvimen
to de resisténcia mecanica com uma série de fatores, tais como
a CTC, a mineralogia, o tipo de cation trocavel, a % <2u, os in-
dices fisicos (LL, LP, IG), o pH do material, o teor de matéria
organica, a saturagao em bases, a drenagem, e presenga ou nao de
carbonatos. O0s seus resultados foram interpretados sem sombra
de davida da melhor maneira possivel, mas a falha do planejamen-
to fol nao ter levado em conta as possiveis interagOes entre as
variaveis selecionadas. TFoi concluido que o conteddo de matéria
organica exerce um significante efeito adverso sobre o processo

de estabilizacao; que uma significante correlagao parece existir
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entre a reatividade de cal e o pH do material, com a % de satura

géo em bases e tambéem com 0 teor de minerais interestratificados.

Moore e Jones (327) continuaram o trabalho de Thom-
pson tentando correlacionar o ganho de resisténcia mecanica com (a)
as quantidades de 5102 e A1203, soliiveis em uma solug¢ao alcalina
(NaOH~0,5N) de pH=12,4, (b) com o teor de Fe, 0, livre (extrati-

273
vel comditionito tamponado a pH=7,3), e (¢} com a superficie es
pecifica, dos solos ensaiados. Basearam-se no fato ja naquela
época aceito por todos, de que o aumento da resisténcia mecinica
é devido essencialmente a reagao quimica entre a cal e a 8io0, e
A2203 livres e liberadas pelos minerais existentes no solo - o]
resultado dessas reagoes sendo a estabilizagao, Tentaram compro

var também que a reatividade de um solo frente a cal, esta dire-

tamente relacionado com a superficie especifica do mesmo,

Os solos foram tratados com 3,5 e 7% de cal,compac
tados na umidade 6tima, e curados durante 28 e 56 dias. Surpreen
dentemente as correlagoes encontradas foram pobres e, mais sur—
preendente ainda, inversas para a superficie especifica e $A0,0,
extraida. No caso do ferro, a correlagao foi também inversa, PO
rém altamente significante, o que nao & de causar surpresa,ja foi
discutido, e no da 5i0, a correlagao foi direta, mas estatistica

2

mente ndo significante,

Devido a tais resultados, os autores sugeriram
que a hipdtese de Eades,e podemos acrescentar também a de Diamond
e Kinter (existéncia de ligagoes gquimicas resultantes da forma-
¢do imediata de aluminatos e silicatos hidratados de cdlcio),nao

sac validas.
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Cremos ser esta conclusao, um tanto quanto precipi
tada. Primeiro porque & muito dificil interpretar resultados me
canicos com o fim de elucidar mecanismos (dai a escassez dos nes
mos), e como acabamos de ver, a aproximagao cinético-mecanica &
a que melhores resultados produz, mas ainda assim dificeis de
serem interpretados, tem a sua aplicacao até o presente momento,
bastante limitada. Em segundo, que mais importantes que as quan
tidades de silica e alumina extrativeis pela solugao alcalina, &
o nimero de zonas reativas e de grupos OH™ superficiais, & a quan
tidade e a distribuicgao no seio da mistura, dos compostos neo-
-formados, & o grau de intimidade com que o aditivo alcalino foi
misturado, e muitos outros, Como esses parametros podem variar
enormemente, nao & surpresa a nao existéncia de correlagdes en-
tre os valores de Si0, e AL,0, afetadas e a resisténcia mecanica

2 2
obtida.

Uma confirmagao disso & que todos os ensaios basea
dos em extragoes acidas ou alcalinas como por exemplo os de Flo-
rentin, Mielenz, Sestini e Santarelli, Malquori e Sasso, GuilhaE
me, Poliet e Chausson, da ASTM (C-379/56T)}, e da ISO (ISO/TC 74-
-93), muito raramente fornecem correlag¢des diretas estatistica—
mente significantes, entre as % si0, e AL,0, extraidas e a resis

2 273

téncia mecanica do material pozoldnico em questdo.

Este fato & extremamente importante, e como vere—
mos adiante & a base para descartarmos um possivel mecanismo res

ponsavel pelo processo de estabilizagao.

Porém, sao os ensaios cinético-mecéanicos os que

fornecem os mais interessantes resultados. Popovics (328 estu—
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dando a cinética de endurecimento do cimento portland, encontrou

gue a equag¢ao abaixo descreve perfeitamente o processo:

-dzs/dt2 = a2(so—s) (VI-49)

onde: t tempo no qual a amostra & testada.

s = resisténcia da amostra no tempo t.

s_= resisténcia da amostra num tempo infinitamente longo.
a = parametro que depende de uma série de fatores como fi-

nura, composi¢ao quimica, método de cura e de teste,etc.,

mas independe do tempo e da resisténcia.

Se as condigoes de contorno, s = 0 quando t = 0 e s = S, Quando

-

t = <, sao aplicadas, entdo a solucao da equagdo (VI-49) &:

at

s =s5_ (1L -e 9% (VI-50)

o]

O parametro a nada mais & do que a velocidade especifica de endu

recimento da pasta cimenticia.

Popovics também mostrou elegantemente que a equa-
gao (VI-50) & similar 3 que caracteriza um modelo reoldgico fre-
quentemente utilizado para descrever o creep do concreto (329): e
que a forma hiperbdlica recomendada por Goral (330) para relacio-
nar s x t, pode ser obtida a partir da equagao (VI-49) por expan
sao em séries. No final do artigo o autor afirma que o modelo
matematico também se aplica para a descricao do desenvolvimentodo

calor de hidratac¢ao, segundo resultados preliminares,

Esta claro que a equacao (VI-49) pode ser escrita

de outra forma,como segue: ds/dt = a (so - s) (VI-51), Tal equa

Ed . - 3 a
¢ao representa a cinetica de 1. ordem.
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Un outro artigo interessante foi apresentado por
Eiju vatsu {(331) que estudou a expansao livre de uma série de ro-
chas - milonito, serpentina, micaxisto alterado, xistos argilo
sos, arddsia e tufos - embebendo-as em agua e medindo a expansao
resultante, em periodos pré-determinados. © mecanismo fisico-
-quimico da embebigao/expansao, & um problema assaz dificil, po
rém, Eiju concluiu que o processo & descrito por uma equacio ma-

P a .
tematica de 17 ordem, ou seja:

kot

p=p (l-e "17) (VI-52a) e e=e_(l-e " 27) yVI-52b)

p = pressao de expansao

e = deformagao devida 3 livre expansao

Pyr Eg = pressao e deformac¢ao final (a um tempo infinito), res—
pectivamente

kl' k2 = coeficientes das velocidades de expansao e deformagao

Devido ao fato dos materiais ensaiados conterem mi
nerais de argila do grupo das esmectitas, vermiculitas e clori-
tas, pode-se pensar que a sua expansao seja devida a tais mine
rais. As figuras (VI-08 e (VI-09 mostram as curvas p X t e
€ X t e a linearizagao dos dados para a pressao de expansao, se-
gundo a equagao cinética de 12 ordem. A forma signdide das cur
vas (p, €) x t, pode ser devida a um processo que se auto-desen-

volve.

Pois bem, esses exemplos foram descritos porque fre
guentemente sao encontrados graficos relacionando a resisténcia
adquirida por misturas solo/cal-cinzas-volante cimento com o}
tempo, tendo a mesma forma signoide. A figura (VI-10) mostra um

exemplo dessas curvas, obtidas por Andrieux e Colambel (33la). A
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interpretagao de tais curvas estd comentada no inicio do capitu

lo r € veremcs mais adiante outras interpretagoes,

Vi.6 - A alteracao natural dos argilominerais em solos alcalinos-e

o comportamento quimico dos carbonatos

VI.6.1 - Alteragoes em Solos Alcalinos Naturais

Em ambientes alcalinos naturais, s& foram detecta-
das como espécies neo-formadas, o zéolito analcima (332 em solos
alcalinos contendo Na2CO3, e a paligorsquita (333 em solos con-
tendo MgCO3. A analcima segundo conclusao dos autores citados,
foi formada ds custas da degradacac da montmorilonita. Encontra
ram o referido zéolito nas fragdes silte e argila grossa, ao pas

so0 que na argila fina so detectaram montmorilonita degradada.

A decomposigao dos argilominerais em ambientes na-
turais sob condigoes - Acidas ou alcalinas - afastadas daquelas
onde o mineral & estdvel, parece proceder-se geralmente por uma
série de etapas de dissolug¢Oes incongruentes, estabelecidas lo-
calmente e proximas ao equilibrio, que & parcial. O mineral se
dissclve com a produgao de um outro mineral (que lhe & adjacente
num diagrama de equilibrio), enquanto que a solugao do solo per-
manece proxima ao equilibrio que depende dos dois minerais. Apds
a dissolugao ter sido completa, a composic¢do da solugdo & nova—
mente alterada, dependendo agora inteiramente do mineral neo-for
mado e estando proxima do equilibrio imposto por tal composto,
que passa entao a ser dissolvido até o aparecimento de um tercei
ro mineral. A decomposi¢ao ocorre até que um dado mineral (ou
minerais) seja estavel em relagao a todos os outros, nas circuns

tdncias ambientais. Porém, tal mineral estdvel & atacado pela
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solugao que percola o ambiente, sendo dissolvido, agora congruen

temente, mas muito lentamente.

As velocidades de dissolugao e de formagao dos com

—3% ao dia), o que inibe o equili-

postos sao muito pequenas (=10
brio entre os minerais presentes nas fragoes areia e silte e tam
bém com a solugao do solo onde existem conjuntamente. Isto ocor
re devido a pequena area por unidade de mais a do solo, e nao de-
vido a uma pequena velocidade por unidade de superficie, Como
os argilominerais possuem uma grande superficie especifica, es-
tao frequentemente no equilibrio ou proximos ao equilibrio com a
solugao do solo. Por todas essas razdes, a etapa controladorada

sua transformagao pode ser creditada d velocidade com que a solu

¢ao do solo & renovada.

E evidente gque tal situagao nao existe, nem mesmo

no campo, para o caso da estabilizagﬁo.

VI.6.2 - O Comportamento Quimico dos Carbenatos

Segundo o levantamento feito anteriormente, assim
que uma particula de calcareo & introduzida num solo acido, ela
sofre imediatamente uma dissolugao lenta e gradual. O CaCO3 dis
solvido neutraliza os ions H fornecendo solo-Ca+2, Ca(HCO3)2 e

H2CO3 que € perdido para a atmosfera ou permanece no sistema,

Como isso ocorre?

Inicialmente a dissolugao depende da presencga de

CO2 e de HZO’ que reagem com CaCO, sequndo a equagao:

3

CaCO3 + CO2 + H,0 —> Ca(HCO3)2
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fornecendo bicarbonato de calcio que se dissocia nos Tons Ca+2 e
HCO3
+2 ' -

Ca(HCO3)2 —> Ca ” + 2HCO,

o ion HCOS (bicarbonato) reage entao com o ion H+ formecendo HfIE
- +
+
HCO3 H —> H2CO3

que € extremamente instavel se decompondo imediatamente
=
H,C0; == CO, + H,O

que entao re-iniciam o processo novamente.

E claro que uma outra série enorme de reacdes en—
volvendo as espécies acima escritas, porém as reacdes anteriores
sao sem ddvida alguma as principais responsiveis pela dissolugao

do calcireo.

Podemos portanto escrever:

Ca(HCO;) , —» cat? + 2HCO,

+
HCO3 + H —> CO2 + HZO

caco, + ot — > ca*? + co. + H.O

2 2

Tals equagoes representam a quimica do  processo,

indicando a sua dependéncia da pressio parcial do CO. na atmos fe

2
ra do solo, e também da quantidade de ions H' deslocados pelo ion

cat? e em solugao.

O CaCO; puro € muito pouco soliivel em dgua pura -
0,0134g/% - e um pouco mais em aqua saturada com CO2 - 0,0196qg/8%,
Scholoesing (334) estabeleceu uma equacao importante para a disso
lugao do carbonato de cilcio, que &: X" = Ky onde X = pCo,, v a

massa de CaCO, transformada em Ca(HCO3),~g e K constantes, inde-
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pendente e dependente da temperatura, respectivamente. De acor-
do com a primeira equagao acima, quanto maior o teor de agua,
mais rapida deve ser a reagao. Nao, pois i medida que a umidade
aumenta o grau de aeragao diminui, o que provoca uma queda na di

minuigao da concentragaoc de CO, (podem ser considerados mutuamen

2

te exclusivos) na atmosfera do solo, e consequentemente na velo-

cidade da reag¢ao. O mesmo pode ser concluldo para o COZ' ja que
a formagao do H,CO; depende da solubilidade do gas na agua (que

depende da sua pressao parcial}.

Na auséncia de €0, ou quando sua pressao parcial é
pequena (1072 em solos superficiais mal aerados e 107°7° para so
los bem aerados), a sequinte reacgao, hidrdlise do CaCO3, passa a
ocorrer:

2

+ HCO. + OH

. +
CaCO3 + H,O ——Ca 3

2

Esta € a razao porque um solo calcareo mal aerado, inevitavelmen
te torna-se excessivamente alcalino. E tamb&m uma possivel ex—
plicagdo do fato de solos calcdreos invarialmente responderem bem
3 estabilizagao. Além de tais solos ja estarem neutralizados ou
praticamente neutralizados e saturados com Ca+2, com a adicgao de
diminui facilitando a hidrdlise do CaCO

agua a pCoO 3¢ que se jun

2

ta 34 eficiencia da cal.

Quanto 3 principal razao dos solos calcareos res-—
ponderem bem 3 estabilizagdo com cal, o estudo de Blackmore (335)
e altamente expressivo e esclarecedor, no tocante a essa parte.
Estudou o referido autor a difusao dos ions hidroxila, adiciona-
dos como NaOH e Ca(OH)2, a partir dos poros formados por inter
-agregados, para o interior dos microporos desses agregados for-

madores da estrutura (fabric) do solo. 1Isso foi feito pela 1lixi
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viagéo do solo, com as bases citadas, que foi empacotado em colu
nas, e pelas medidas de pH e da condutividade elétrica no inte-
rior da coluna e nos extratos apds a lixiviagao. As colunas fo-
ram posteriormente a lixiviagdo alcalina, re-lixiviadas com agua

destilada, as mesmas medidas tendo sido efetuadas.

A conclusao foi que em sistemas contendo calcio co
mo o cation dominante do complexo trocdvel, as hidroxilas sdo ca
pazes de penetrar livremente nos microporos dos agregados e rea-
gir com as arestas das particulas dos argilominerais. Quando o
s6dio e dominante, ambos os fendmenos anteriores s3o decididamen
te inibidos. A causa foi dada como sendo o fendmeno conhecido
por exclusao aniénicas devido 3s duplas-camadas existentes nas su

perficies das particulas argilosas principalmente.

Blackmore escreveu: "the ease with which the hydro
xide ion can enter the fabric of clay soil and the ease with
which it can approach clay particle edges, and thus adsorb the-
re, is significantly influenced by the valence of accompanyingca
tions. These apparently exert their influence through their ef-
fect on double layers, asscociated with the planar surfaces of
clay, which act as regions of anion exclusion. When Na+ domina-
tes de exchange surfaces, double layers are more extensive, S0
there is an impediment to diffusion of hydroxyls through small
pores into the fabric. The same exclusion operates to shield
many clay edges from reactions with hydroxyls. With Ca+2 domina
tion, a much smaller impediment exists, hydrolyls enter the fa-
bric more freely and interact more freely with edges, both in

channels and withim the fabric”.
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Tal descoberta de Blackmore parece exXplicar o de—
sempenho de solos calcareos, alem de levantar uma possibilidade
de controle para o processo. Ele pode ser controlado por essa

2 ¢ 087) no interior dos (micro) agregados,

penetragac da cal (cat
ou até na regido interlamelar dos argilominerais{Eades e Grim
{1960). Sua velocidade pode depender nao s da concentracaoc de
reagentes em solucdo e da dos sdlidos, mas também da historia do
movimento dos reagentes através de canais, poros e orificios,via

difusao. Tal situagao foi investigada por Helfferish (3g) em ma

teriais de troca idnica.

Mas a nosso ver, tal fendmeno nao limita ou contro
la a velocidade do processo de estabilizagdo, devido a uma série
de evidéncias. Em sistemas onde NaOH &€ adicionado juntamente com
Ca(OH)Z, O processo sempre evolui com maior desenvoltura e melho
res resultados sao obtidos mais rapidamente. Outros compos tos
contendo sbddio -Na,So

NacC¢g, NaZSiO - quando adicionados, mes-

4’ 3
mo em pequena quantidade, intensificam consideravelmente as rea-
¢Oes entre os materiais, o que & verificado pela maior abundan—

cia de produtos neo-formados (32), (336a}.

Porem, deve ser ohservado que O CaCo, ndo tem acgao
- estabilizante sobre qualquer tipo de solo, e nenhum solo calci—
reo pode ser considerado como naturalmente estabilizado. Tal im

poténcia do CaCO., em estabilizar solos, confirma o triprete de

3
equa¢Oes anteriormente citadas, como sendo o conjunto de aconte-
cimentos responsivel pelas transformagbes mais ou menos rapidas

que se verificam ao se efetuar a calagem de um solo. A reduzida

importadncia da hidrdlise da CaCoy, também fica confirmada.
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Ora, isto & extremamente importante pois a cal a-
lem de efetuar as mesmas transformagoes inic¢iais que o calcareo
(s& que bem mais rapidamente), também estabiliza de imediato o
solo - o mesmo nao ocorrendo na calagem. Isso induz a que se
pense que tanto o ion ca’® como o ion OH™ tem papel ativo e ime-
diato na estabilizac3o. Note que raramente o pH de um solo que

sofreu calagem, ultrapassa o valor 7,5.

Vejamos outros- aspectOs. A neutralizacgdo dos ions

+ .. - , -
H proximos as superficies das particulas de CaCoO causa natu—

3'

- . +2
ralmente um aumento na concentragao do Ion Ca nesses pontos,
ocorrendo entao o estabelecimento de um gradiente de concentra-
- , ~ +2 , . . ~
¢ao, o0 gque causa a difusao do Ca a partir das imediagoes dos

. . - +2 .
cristais de CaCo Mas os ions Ca que difundem, devem ser a-

3.

companhados por anions como o HCO., ou entao deve existir uma
. ~ - + +3 , ~ o~ -

contra-difusao de ions H , AL e outros, em direcao a particula

de carbonato a fim de ser mantido o balanco de cargas. Entao, a

rapidez com que a massa de solo & afetada, depende da distancia

3
neutralizagao ao redor das particulas de calcita sofram um entre

gque as espeécies Ca+2 e HCO, devem percorrer antes que as zonasde
lagamento. Como ja era de se esperar, as velocidades de difusao
das espécies citadas, s30 muito pequenas. Por isso & que calca-
reo finamente dividido e uniformemente distribuido por toda - a
massa do solo, fornece os melhores resultados, pois existem mais
particulas por unidade de volume da mistura, suscetiveis de fa-
cil dissolugao. Tal reuniao de condigOes leva ao alcance do efei

to desejado, mais rapidamente.

Porém, em adicao d difusdo, pode ocorrer o seu trans

porte pelo fluxo de agua gque percola o solo. Longnacker e Spra-
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gne (337) forneceram evidéncia experimental que a cal n3o se movi
menta no solo tdo rapidamente como o faria se tal movimento se
devesse primariamente a um fluxo d'agua percolante. De Turk(338)
determinou com interessante experimento, gue a maxima distancia
percorrida pelo Ion Ca+2 em um solo acido, a partir de uma fonte
de calcareo, foi igual a 0,6 e 1,7cm ao fim de 260 e 528 dias,

respectivamente,

E interessante sabermos que a dissolugac de calci-
ta em dgua a 25°C e 1 atm. para a pressao parcial de Co,, segue
a cinética de segunda ordem, mudando apds certo tempo para ciné-
tica de quarta ordem. A Agua pura saturada com Co, (1 atm.) e a
25°¢ apresenta um pH igual a 3,9; quando a calcita €& introduzida
na agua, comeca a se dissolver e o pH consequentemMente aumenta

enguanto o equilibrio com 1 atm. de CO, & mantido. A segunda or

2
dem & mantida até gue o pH da solucdo atinja o valor 5,94. A
partir deste Gltimo valor até pH=6 onde a solugdo torna-se satu-
rada em relagao a calcita, a ordem cinética passa a ser igqual a

quarta ordem. O estudo completo e a téchica experimental, podem

ser encontrados em (339).

Morse e Berner (340) utilizando a egquagao (VI-53)
mostraram gue a velocidade de dissolugao de esferas de calcita
suspensas em aguas do oceanc Pacifico num experimento feito por
Peterson (341), & distintamente mais lenta que a esperada, se o
processo fosse controlado por difusao molecular. Duas outras
observagoes independentes concordam com tal conclusdo. Primeiro,
Sjdberg (342) mostrou que a energia de ativacgdo para a dissolugao
da calcita em solucao 0,7N KC{ & distintamente maior gque a espe-

rada para um controle por difusdo ou simples transporte.
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DZA (Ceq. = C)

v = B (VI-53)
V = velocidade de dissolugdo expressa em massa por unidade de
volume por unidéde de tempo.
C = concentragao na solugao
Ceq. = concentragdo na saturagao ou no equilibro
R = raio das particulas (esféricas)

D = coeficiente de dissolugaoc na agua, no solo, na rocha, etc.

porosidade

il
il

area das particulas ou dos cristais por unidade de  volume

de solugao

Segundo, Berner e Morse (343) apresentaram fotogra-
fias tiradas com o microscopio eletrdnico de cristais de calcita
parcialmente dissolvidos em agua marinha, que mostram ser o pro-
cesso cristalograficamente controlado. O processo tendo sido
efetuado num sistema bastante afastado da saturacao, dever-se-ia
esperar por um controle de dissolugao via transporte. Porém, o
observado nas fotografias - arredondamento dos cantos e arestas
dos cristais - leva-nos obrigatoriamente a concluir por um con—
trole via reagao nas superficies, a mesma conclusdo obtida por

Wollast (217 .

VI.6.3 -~ A Cinetica de alteracao de silicatos e sedimentos

A cinética de alteragao dos mais diversos minerais
componentes de sedimentos, terrestres e marinhos, foram estuda--
das nas mais diversas situagéesL A literatura geoguimica & exa-
geradamente extensa a esse respeito, ndo podendo ser revista in
teiramente. Porém, consultas aos mais recentes trabalhos desse

campo, evidenciaram um fato que gqueremos deixar registrado. Tal
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fato fica evidente com a consulta a tabela (VI-8).

TABELA (VI- 8B )

MATERIAL . . .. K (ano™%) K' (cm/ano)
Sedimentos (a)
{i) oceano profundo 0,2:~110—.5 a lO:-clO_5 -
(ii) perto da costa AR I 0,02 a 0,5 _—
Argilominerais. (b) ... 2,4 a 21,0 . _" —_
Zeolitos (c) ... . 4 a lz .
Quartzo (d) .. 23,0 o[&lio,os(d')
Silica amorfa (e) . 90,0(*) 0,64
Conchas. marinhas (f)| . C— 1l a il.

(*)

(a)

" (b)

(c)

(d)

K (dia~%) - Van Lier et al., J. Phys. Chem., 64, 1975, 1960.

Anikouchine, W.A., Dissolved chemical substances in compac—
ting marine sediments, J. Geophys. Res., 72, 505, 1967; e
Lerman, A., Maintenance of strady state in oceanic sediments,

Am. J. Science, 275, 609, 1975,

Lerman, A., Mackenzie, F.T., e Bricker, 0.P., Rates of disso
lution of aluminosilicates in seawater, Earth Plant. Sci.
Lett., 25, 82, 1975 e Lerman, A., Migrational processes and
chemical reactions in interstitial water, em The Sea, vol. 6,
pg. 695, Ed. Wiley, N.Y., 1977.

Fragao <62y, T = ambiente, Minerais: caulinita, illita, mont

morilonita, beidelita e glauconita.
idem (b) - zeolitos: analcima, filipsita e prenita

fragao <62u
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(d') em agua marinha, pH=8,0-8,4, 25°¢

(e) idem (4') - (44)
(f) em aguas marinhas superficiais - (44)

Como pode ser observado, a alteragao desses mate—
riais & regulada pela natureza por reagGes quimicas gue segquem a
cindtica de 12 ordem. A constante K' esti relacionada com K pe-
la seguinte expressao: K=K'{(S/V) onde (S/V) (cmz/cm3) representa
a area superficial da particula sdlida por unidade de volume da
solugdo. A constante K(5') faz parte da equacdo de 12 ordem:

de¢/dt = k (CS—C) (g/cm3 seg.) e K' = D/h

Cabe aqui tambem relatarmos o trabalhode Jones (345)
que ao examinar a cinetica de dissolugao da opala em meio alcali
no (NaOH-0,5N), encontrou que o processo segue a cindtica de 12
ordem. Nao adiantou nenhuma explicacao mecanistica, mas afirmou
que o exame microscoOpico das particulas de opala apds determina-
dos tempos de tratamento, revelou que tais particulas rapidamen-

te tornam-se recortadas e corroldas localmente, as arestas adqui

rindo uma aparéncia serrilhada.
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CAPITULO VII

RESULTADOQOS

VII.1 - Introdugao

Chegamos finalmente ao capitulo onde tudo gue foi
apresentado como revisao e gue tambem foi proposto no decorrer
da exposicgao, & reunido aos resultados experimentais para a ob

tencao do modelo mecanistico.

VII.2 - O Consumo dos Materiais

A tabela (VII-1) mostra as quantidades de Sioé,
Al,0, e Fe,0,, assim como também a de Ca (OH) consumidas duran
te o processo. A simples inspecao revela uma série de fatos im
portantes. Na maioria das misturas, tanto a silica como a alumi
na foram extraidas em proporgoes quase gque estequiométricas, prin
cipalmente para as caulinitas. Isso pode ser tomado como indica
cdo de que os minerais sao atacados pelas superficies prismati
cas, nao existindo seletividade - a longo prazo - no tocante as
camadas tetraédricas ou octaédricas. No caso da laterita, tal
fato mostra que a caulinita presente & a responsavel pela forma
cao de material cimentante. A esse respeito, a parte extrema di
reita da tabela (VII-1) mostra que os 6xidos de ferro nao tem
influéncia marcante no processo. Isso & provado principalmente
pelos resultados obtidos com a laterita. Nas outras amostras po
demos explicar os resultados como sendo devidos a degradacao da
rede cristalina dos argilominerais. O ferro desse modo liberta
do, precipita como hidroxido assim permanecendo. E claro que a
lixiviacao acida pode atingir regioes parcialmente afetadas e

que ainda tenham os atomos de ferro fazendo parte da estrutura,
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arrancando-os dela.

Com o objetivo de situar melhor o leitor acérca
desses numeros, comparemo-los com os de outros experimentos.Cau
linita foi calcinada a 6000C durante cinco horas, ao fim das
gquais fol misturada com 1 e 2 moles de Ca{OH)2 cada 1 e 2 moles
de 8102 e A1203 respectivamente, a 20 e 80°C durante 28 dias, e
em sistemas com a razao H20/5611dos igual a 0,70. Ao fim desse
tempoc e a 200C, o consumo da cal atingiu aproximadamente a 50%
da cal inicial, enquanto que a 80°C esse valor foi igual a 70%.
A mesma amostra misturada com 80% de cimento (=25% da cal)e com
razao H20/sol. igual a 0,5, consumiu 50 e 90% da cal gerada, a
20 e 80°C respectivamente apds 28 dias de cura. Al esta porque

Mielenz concluiu gue os argilominerais "nao apresentam roprie
g : A=

dades pozolanicas".

Dos pougulssimos resultados encontrados na litera
tura, selecionamos alguns particularmente esclarecedores. Os da
dos de Van Ganse sdo importantes porque indicam o consumo da
cal em solos cauliniticos e iliticos contendo CaCO3, nos instan
tes iniciais do processo. A tabela (VII-2) mostra alguns desses
resultados. A tabela (VII-3) retirada e formada com os dados de
Ringsholt e Hausen (345), mostra que o consumo da cal estd inti
mamente ligado a temperatura e a energia de compactagao utiliza
das. O solo lateritico - 24% quartzo, 29,5 caulinita, e 42,6 O
xidos ferro - foi misturado com 17% da cal e aproximadamente 14%
de agua, sendo entao compactado com uma energia de 300 Kg/cmz.
Esses resultados nao deixam de ser surpreendentes devido d quan

tidade de agua presente nas misturas. Apesar do material exis

tir em peguena porcentagem, somos compelidos a pensar na exis-
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téncia de um mecanismo onde ocorra a reciclagem tanto da Aagua

como também de parte dos ions hidroxila.

Verificamos gue os materiais testados nao reagem
com a cal em auséncia de agua. Isso foi verificado em misturas
preparadas com os componentes secos em estufa a 110°¢ durante
48 horas. Sem excessao, todas elas apresentaram extracoes de
Si0

5 A1203 praticamente nulas.

VII.3 - A Analise Difratométrica

As figuras (VII-1) a (VII-15) mostram os difrato
gramas selecionados para a discussao. Em todos eles estao indi
cados os picos referentes aos reagentes e aos possiveis compos

tos neo-formados.

0Os graficos dos solos e dos argilominerais, sao
bastante claros. A amostra folhelho apresenta os picos relati
vos a montmorilonita, ilita e caulinita; o caulim cetrel tem a
sua excelente cristalinidade posta em evidéncia, engquanto o Ame
ricano & tipico de uma caulinita desordenada. O solo de Palmar
revelou conter a montmorilonita, a mica e a caulinita,sendo que
parte dos minerais 2/1 existe na forma interestratificada. A
laterita por sua vez, revelou unicamente a caulinita como argi

lomineral.

Os tragos de difracgao para as misturas curadas,re
velaram praticamente os mesmos fatos. A simples inspecgao revela

de imediato que:

(a) houve interacao quimica em maior ou menor grau, dependendo
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do modo de preparo das misturas (% cal, % H20, temperatu-
ra ...}). Tanto o hidroxido de calcio como os argilominerais

foram consumidos, ou melhor, consumiram-se mutuamente.

(b) dos compostos neo-formados- detectados tentativamente - ape
nas o CSH (I) foi identificado na série dos hidrogilicatos
na série dos hidroaluminatos - presentes aparentemente mais
bem cristalizados - incluem-se possivelmente o0s seguintes
compostos: C4AH11' C2AH4' C3AH6 e C4AH13. Apenas o C2ASH8

foi apresentado como possibilidade de ocorrer na serie dos

hidroaluminosilicatos de calcio.

Vejamos entdao algumas particularidades notadas por
uma andlise mais profunda. Comecemos com as suspensoes. A fiqu
ra {(VII-7a) mostra o difratograma do caulim cetrel, vendo-se ni
tidamente que a caulinita nao teve as superficies basais prati
camente alteradas, o que pode ser inferido pelos picos (001} e
(002) agudos e com maxima intensidade. J3 as superficies prisma
ticas foram drasticamente reduzidas, o gue pode ser provado pe
lo quase desaparecimento dos tripletes. Porém, o mais importan
te e nao menos impressionante, diz respeito a auséncia total de
picos de difragao referentes ao Ca(OH)2 e também para a calcita.
A mistura foi preparada de modo a conter 50% da cal e 50% de
caulinita (base séca)}. Tal proporcao levando-se em conta a agua
adicionada passa a ser 4,5% da cal e 91% H,0. A analise por dis
solugao seletiva revelou gue da quantidade inicial de caulini
ta, 4,5% perderam a identidade sendo extraidas pela lixiviacao;
e por outro lado o sobrenadante apresentou forte reagao positi
va com o oxalato, indicando a presencga da cal dissolvida. Somos

entao levados a crer que a medida gue a cal foi sendo adsorvi
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da, mais cal foi entrando em solugcao. Mas & impossivel que todo
o hidrdxido presente tenha sido solubilizado. E evidente também
gue a caulinita nao foi a responsavel por tal fato, pois apenas
2,25% (base séca) foi consumida. O fato torna-se mais intrigan
te ainda quando se sabe que o material em suspensao foi centri

fugado, seco em estufa a 60°C e submetido ao RX.

0 folhelho e Palmar nao apresentaram também os
picos principais referentes aos ardilominerais que presentes e
do Ca(OH)2 adicionado. A laterita apresenta do mesmo modo, au
sencia total dos picos principais da caulinita, mas em térno de
20=18° pode ser visto uma pequena linha referente ao hidroxido

de calcio.

Nas misturas em pasta sao bem visiveis as 1linhas
de difracao referentes ao Ca(OH)2. O pico (001) aparece sempre
em tamanho reduzido, ao passo que o {002) ocorre com maxima in
tensidade. As linhas referentes aos argilominerais nao sao visi
veis. Note que o modo de preparo das pastas para a difracao,foi
O mesmo que para as suspensoes. A amostra laterizada da impres
sao que foi intensamente atacada. De fato, nas proximidades de
20=ll,5o aparecem picos agudos relativos a hidroaluminatos cal
cicos, e a linha (001) da caulinita guase gue se confunde com o
background. A principal linha da cal (205180) aparece muito re

duzida indicando aparentemente um grande consumc desse composto.

O material compactado apresenta particularidades
interessantas. 0O caulim cetrel teve as linhas {(001l) e (002} da
caulinita, bastante reduzidas e com intensidades aproximadamen

tes iguais. Os dois planos cristalograficos devem ter sido ata
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cados igualmente. Os tripletes foram drasticamente afetados, o
primeiro tendo sido reduzido e deformado, enquanto gue o outro
desapareceu, Nesse caso, a caulinita sofreu um atague mais gene
ralizado. Nao sao notadas as presencgas da cal e da calcita. Pa
ra as outras amostras, os difratogramas sao praticamente idénti
cos devendo ser observado que em nenhum deles aparecem as 1i

nhas da cal e da calcita, a nao ser alguns halos duvidosos em

certos casos.

As figuras (VII-14B) e (VII-15) mostram os difra
togramas relativos a mistura da fragao <50y com cimento Portland,
compactadas numa umidade pouco acima da Otima. Com 10% de cimen
to as reflexoes principais da caulinita diminuiram apreciavel
mente e aluminatos sao nitidamente identificados. Com 50% de ci
mento as linhas do citado mineral ainda sao vistas, e com 75%
do aditivo os indicios da caulinita praticamente desapareceram,
a nao ser por um pequeno pico em torno de 20=12°. Tal pico pode
ser devido a um minimo de cristalinidade que ainda vista ao ar

gilomineral.

O decrescimo da intensidade e o desaparecimento
das linhas de difragao, pode ser explicado pela possivel exis
téncia de tensoes nas rédes cristalinas dos minerais argilosos,
devido & introdu¢do ou 3 formagao de micro regioes neo-formadas
guimicamente. Seria o resultado da epitaxia ou topotaxia. Tal
explicagao & especulativa e deve ser abandonada até prova con
traria. Assim, o desaparecimento das linhas de difragao deve
ser creditado a determinagao do reticulado cristalino,ou a qual
guer outro impedimento que obscureca a difragao. A destruicao

total da argila deve ser posta de lado como ja vimos anterior-
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mente pelos valores de o. Resta portanto admitir e procurar o
impedimento responsavel por esse comportamento. Pettry e Rich
(346) trataram diversos solos contendo toda a gama de argilomine
rais, com 5% da cal (base seca) e descobriram gque ao fim de
100 dias as linhas de difracao de todos os minerais haviam desa
parecido por completo, mas assinalaram linhas para a cal e para
a calcita. Resolveram entao lixiviar as misturas com HC1 dilul
do observando o reaparecimento dos picos coriginais presentes nos
solos, e com aproximadamente as mesmas intensidades. Esse efei
to causado por apenas 5% de aditivo & desconcertante. Os auto
res concluiram entdo que o obscurecimento da difragao sG pode
ser causado pela existéncia de uma protegao superficial nas par
ticulas argilosas. Mais adiante discutiremos um modo comoc isso
pode ocorrer, pelo recobrimento das particulas de argila com

cal. Por enquanto a questao permanece em aberto.

O que nao resta divida & que mesmo a 20-25°C esse
tipo de material natural abundamente encontrado, apresenta ati
vidade pozolanica - reagindo com a cal em presenca de agua - ge
rando produtos cimentantes e materiais convenientementes resis
tentes. Essa resisténcia, ou melhor essa atividade pozolanica e
acentuada com o aumento de temperatura (na faixa 20° - lOOOC) e
da energia de compactacdo, sendo também extremamente sensivel a

gquantidade de agua disponivel.

VII.4 - Os Experimentos de Dispersac e Agregacao

VvIiI.4.1 - Esclarecimentos preliminares

Deve ser dito que geralmente nao se reconhece a

existéncia de diferencgas entre coagulacgao, floculagao, e gelati
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nizacao. Todos esses térmos envolvem particulas coloidais que
se ligam umas as outras formando reticulados tri-dimensionais.
Porém, quando um sol & gelatinizado ele inicialmente torna-se
viscoso e entao desenvolve rigidez. Por outro lado, guando &
coagulado ou floculado, forma-se um precipitado. Se o sol for
concentrado, tal precipitado & geralmente volumoso a ponto
de poder separar-se e passar a existir como uma massa tixotropi
ca. Mas se ele & diluido, o precipitadeo invariavelmente sedimen

ta.

La Mer e Healy (347) discutiram com detalhes tais
diferengas, e propuseram que o térmo floculagao seja utilizado
como um caso especial de coagulacgao, no gual a estrutura final
2 gerada por pontes de moléculas organicas ou por particulas
inorganicas coloidais, dando origem a uma réde frouxa tri-dimen
sional tendo poros que permitam uma facil filtragao. Desse mo
do eles preservaram ao térmo floculagao, o seu sentido original
- de uma estrutura relaxada, aberta, formada por flocos, tal
gual um tufo de algodao. Ja o térmo coagulagao deve ser usado
para os casos onde as particulas sao forgadas a formarem agrega
dos relativamente densos que sedimentam compactadamente, e por
tanto em contraste com a floculagao, sao dificeis de remover
por filtracao. E evidente e 16gico, que nao existe uma clara
distingdao entre os térmos. E também facilmente compreensivel que
tais diferencas quase que s sao notadas em suspensoes diluldas
contendo nio mais que alguns por cento de substrato coloidal Em
suspensoes concentradas pode-se identificar um gel, pois geral

mente & rigido, mas nao entre um floculado e um coagulado.

Esse problema se intensifica enormemente gquando



327

consideramos materiais argilosos (veja por exemplo a referéncia

), além de existirem outras dificuldades ja debatidas. Como
por exemplo, & possivel falar em floculagao para um solo gue in
situ na maior parte das vezes ja estada floculado? Alguns autores
tentaram introduzir o térmo super-floculagao para contornar tal
situagao, mas ainda assim cremos nao ter sido superado o incon

veniente.

Devido entao ao discutido, serada utilizado, neste

- . - o~ R
capitulo unicamente o termo agregacao para referirmo-nos tanto
as conhecidas modificagoes iniciais resultantes da introdugao
da cal num solo, como também para a descrigao dos experimentos
- feitos com suspensoes diluidas - com o intuito de esclarecer

justamente tais modificacgoes.

vIiI.4.2 - 0Os tipos de floculacao e a acao da cal

+2 . -
0 fato de que ions Ca {sais de calcio)agregam a
argila de solos muito rapidamente em meio alcalino, e relativa
mente devagar em meio neutro, & facilmente demonstrado e fato

conhecido de todos.

Tal agregagao das particulas em suspensao & uma
consequéncia da neutralizagao das cargas elétricas das particu
las, pelos lons de carga oposta ou por outros coldides; e como
se sabe que a alcalinidade aumenta a carga negativa total des
sas particulas, a agregagao dos argilominerais pelo hidrbéxido

de calcio & manifestadamente anormal.

Tedricamente existem pelo menos trés maneiras pos

siveis de agao quando uma suspensao de material argiloso torna
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-se agregada pela introducgdo de um eletrdlito.

(la.} por agregacao direta ou normal, devida a acao de um 3ion

sobre a particula.

{2a.) por agregac¢ao indireta, o que ocorre gquando o.composto a
dicionado & suspensao d3 origem a reagoes gquimicas que ge

ram produtos gue agem como agentes agregadores.

(3a.) por agregagac anormal, tal como a que ocorre se o agregan
te apresenta acao precipitante num material que protege a

particula, ou que esteja absorvido por ela.

Mas porque a cal apresenta comportamento anormal?
Aquele que ja trabalhou na dispersao de solos e argilas sabe que
bases fortes como o NaCQOH e fracas como o NH4OH, dispersam facil
mente a fragcao fina coloidal desses materiais. Quando livre de
Oxidos, o solo & disperso até pelo Na,CO, em suspensao a 2%
(pH=10,4), porém quando se utiliza o Ca(OH)2 - dentro das condi
¢Oes usuais - toda e qualquer tentativa no sentido desejado, &

infrutifera.

Para responder a pergunta feita acima, cuja res
posta & uma das chaves da estabilizacgao, alguns experimentos fo
ram feitos em tubos de ensaio, utilizando suspensaes diluidas.

: x - - - +
VIT.4.3 - O efeito do ion OH na agregacao com ions Ca 2

(1) duas porgoes de 10 ml de uma suspensao (0,7 g/l) foram jsle=}

tas em tubos de ensaios, adicionando-se em seguida uma gota

de NH,OH N/4. Em ambos os tubos a peptizagao foi visivel
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claramente. O efeito porém, nao foi instanténeo, cinco a dez mi

nutos tendo sido necessirios para o efeito se tornar visivel.

0 experimento foi repetido variando-se o tempo e
a quantidade de NH4OH adicionado, mas os resultados indicaram
consistentemente que o hidrdoxido amoniacal peptiza os argilomi
nerais e que a peptiza¢ao continua durante um periodo de tempo
mensuravel até atingir um maximo efeito, sendo que a agao € tao

mais rapida quanto maior for a concentragao do hidrodxido.

(2) a 10 ml das suspensoes foram adicionados 1 ml de NH4OH—N/25
e apds repetidas inversoes dos tubos Jjuntou-se 1 ml de
CaClz—N/25. A outra aliquota da suspensao foi adicionado so
mente 1 ml Ca[OH)Z—N/ZS. Novamente os tubos foram inverti
dos e postos em repouso.

Agqueles gque receberam o NH,OH primeirc e o CaCl2

4
logo apds, agregaram muito antes dos que receberam somente o
Ca(OH)2. Para se testar se os lons NHZ e C1 foram os responsa
vels por tal diferenca, os experimentos foram repetidos usando
-se agora 2 ml de uma mistura contendoc partes iguais de NH4OH e

CaCl, ambos N/25. Os resultados foram os mesmos de anteriormen

2
te.

E preciso ter em mente que € muito dificil para o
experimentador, tratar as suspensces diferentemente no mesmo mo
mentc. Mesmo assim os experimentos foram feitos repetidamente e
alternando-se a ordem dos tratamentos. Todas as repeticoes indi

PR - - - +2
caram que a adicao do ion OH antes do ion Ca ~, causou sempre

uma agregagﬁo mais rapida e mais volumosa, em comparagao com a
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adigao dos dois Ions juntos como Ca({OH),.
- . . . - +2 -

Porem, a adig¢ao concomitante dos ions Ca e OH,

causou visivelmente uma agregagao bem mais rapida e volumosa do
gue a adigao de somente um sal neutro de cilcio - CaCl2,Ca(AC)

2
e Ca(NOB)z.

(3} por meio de um procedimento similar ao anterior,o efeito da
i~ - - . . + . .
adigcao do ion OH primeiro e do Ca 3 depois, fol comparado

. Lo~ + . -
com o obtido pela adigcac inicial do Ca 2 e posterior da OH.

A adigao do ion OH primeiramente - em todos os
tubos -~ mostrou invariavelmente uma melhor agregacao de todos
os materiais. Parece que ha uma pequena diferenca entre adicio

L +2 - - ~ .~
nar primeiro o Ca e entao o OH , em comparagao com a adigao
dos dois lons ao mesmo tempo, nao restando duvida guanto ao fa
to de gque quanto maior & o tempo de separagao entre a adigao

. . . - - . + 2 N - . .
inicial do ion OH e a posterior do Ca “, mais rapida e intensa

€& a agregagao do material argiloso.

(4) a influéncia do tempo de contacto entre o NH4OH e 0 materi-
al argiloso, sobre a subsequente acao do CaCl2 foi examina
da. A varios tubos das suspensdes foi adicionado entdo NH4OH
até que sua concentra¢ao chegasse proxima de N/250. Os tu
bos foram agitados repetidas vezes e deixados em repouso
por 5 minutos. Apds tal tempo, 1 ml de CaCl,-N/25 foi adici
onado a cada tubo, gue foi invertido e deixado de lado. No
va bateria de suspensoes foi igualmente tratada, sendo que

o CaCl,-N/25 (1 ml) fol adicionado imediatamente apds ao hi

droxido de amdoneo.
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A agregacao foi quase que imediata nos tubos que
receberam o tratamento alcalino durante 5 minutos, e varias re
peticoes do experimento consistentemente mostraram que com pe
quenas quantidades de NH4OH, o tempo de contacto - dentro de
certos limites - afeta a subsequente agao do CaCl, na agregagao

dos materiais.

(5} verificou-se também o efeito da variagdo da quantidade de
NH4OH, na subseqgquente agéo de sais de cdlcio sobre o materi
al argiloso. A faixa das concentragoes de NH4OH nas suspen
soes foi de N/30 a N/3, tendo sido concluido que a variagao
nessa faixa nao influencia a agregacgao dos materiais.Outros
experimentos foram feitos com concentragoes mais baixas de
NH4OH. Assim, uma série de tubos contendo cada um 10 ml de
suspensoes argilosas, tiveram as concentragoes do hidroxido
amoniacal acertadas entre N/5000 e N/100. Concentragoes de
NH4OH maiores gque N/200 causaram claramente uma intensifica

cdo na agregagdo, ao passo gue abaixo dessa concentragao a

parentemente nao foram verificadas diferengas.

VII.4.4 - A acao do Ca(OH)2 em baixas concentracoes

Uma série de tubos contendo 10 ml das suspensoes,
receberam Ca (OH), de modo que a sua concentrac¢ao final estives
se entre N/5000 e N/450. Outra série de tubos foi tratada com
sais de cilcio (cloreto, acetato e nitrato) nas mesmas concen

tracoes do Ca(0OH)., da primeira série, e uma terceira série nao

2

recebeu tratamento algum.

Foi verificado que para concentrag¢oes de Ca(OH)2

maiores que N/1400, o hidroxido de calcio agregou os materiais
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bem melhor do que qualquer dos sais de calcio; mas para concen

tragées abaixo de N/1400, o CaCl., foi de longe o melhor, apesar

2
de o Ca(OH), nessa concentracdo também ter causado agreqacac mui
to lenta e limitada - assemelhando-se muito ao comportamento  dos
materiais com NH,OH. Testou-se também as concentracoes N/75 e

N/100, obtendo-se rapida e eficiente agregacao em todos os casos.

VII.4.5 - O efeito do CO, sobre a agregacao da argila pelo

Ca(OH)2

Temos portanto a constatacao de que suspensoes de
argilominerais sao melhor agregados pelo Ca(OH)2 do que por um

sal de calcio neutro.

Os experimentos feitos para tal constatacao foram
repetidos para os mesmos materiais, e apbs a agregagao, co,, foi
borbulhado nos tubos tratados, que foram entaoc deixados em re

pouso e observados.

Os sistemas tratados com sais de cdlcio, agora a
gregaram um pouco mais rapidamente do que os cutros, que se com
portaram exatamente como aqueles que receberam como tratamento,
o bicarbonato de cdlcio - Ca(HCO;),. A superior agregagao prove
cada pelo Ca(OH)2 e reversivel se tratada com C02.

Tal reversibilidade ao CO2 sugere a possibilidade
da agregacgao dos argilominerais ser devida a formacgao de CaCo,.

Examinamos tal hipOtese, fazendo 0s seguintes experimentos:

(a) Vvarios tubos foram arranjados, de modo que a metade conti

nha 10 ml das suspensoes, e a outra metade 10 ml de H20 des
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tilada. A esses contendo agua destilada, CO., foi borbulhado

2
de modo que a sua concentragao variou de uma parcial substi
tuicdo do ar dissolvido, até a completa saturagao da agua.A

cada um dos tubos foi adicionado ent3ao 1 ml de Ca (OH) que

2'
foram em seqguida agitados e postos em repouso.As suspensoes
de argila agregaram como previamente descrito, enguanto gque
em apenas alguns tubos que continham C02—H20 foi detectada

uma turbidez, mas de modo algum comparavel com os precipita

dos nos tubos com argilominerais.

(b} uma série de tubos contendo suspensoes dos argilominerais,

foi tratada com Ca(OH)., até completa agregagao. Por meio de

2
uma pipeta adicionou-se uma gota de HCl diluido diretamente
em contacto com o precipitado. Este foi dispersado mas sem

efervescéncia alguma.

(c) suspensoes foram preparadas com todas as amostras citadas e
agregadas com Ca(OH)Z. Paralelamente, outra série de suspen
soes foi preparada e agregada com CaClz. Os agregados foram
entao deixados em repouso durante 8 semanas. Ao fim desse
tempo, nao foi notada nenhuma diminuigéo do volume em gqual
guer precipitado produzido pelo hidrdxido de calcio. Os tu
bos foram invertidos e a sedimentagao se processou tal gual

anteriormente.

Por outro lado, verificamos gue precipitados de
CaCO3 - formados pela mistura de Ca(OH)2 e Na2CO3 - perdem o es

tado floculento tornando-se pos finos em alguns minutos.

Devemos informar também que os materiais agrega
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dos pelo sal neutro de calcio - CaCl2 - o foram fornecendo sem
pre precipitados menos compactos do que os obtidos utilizando

-se Ca(OH)z.

(d) diversas suspensoes foram tratadas com Ca(OH)z—N/ZB e
Ba(OH)2 da mesma concentragao. Dentro da nossa capacidade
de observacaoc, nao foi possivel notar diferenca alquma en
tre a acao dos dois compostos. E fato conhecido e facilmen
te verificavel, que existe uma enorme diferenca entre a a

cao de gquantidades equivalentes de Ca(OH)2 e de Ba{OH) em

2
solucgbes diluidas de carbonatos e dcido carbdnico. A segun
da substancia da origem a precipitados massivos, enquanto

gue a primeira provoca apenas uma palida turbidez.

Comentarios e discussao

VII.4.6 - A agregacac por sais neutros de calcio

Quando solugoes de sais neutros entram em contac
to com solos, uma troca catidnica ocorre entre o solo e a solu
cao. Tomemos como exemplo o KCl utilizado corriqueiramente para
a analise de cations trocaveis. Quando um solo & introduzido nu

- - . + +
ma solucao de KCl, o ion K+ desloca outros ions - Ca 2, Mg 2,

+ . . + +
Na , etc... - inclusive H e Al 3

, que passam para a solugao en
. . - +

gquanto que uma quantidade eguivalente de ions K tomam o lugar

desses cations deslocados, a consequéncia sendo a floculagao do

solo.

Parte dessa acac floculante pode ser devida aos
-, - + .
cations deslocados pelos ions K , ¢ mesmo podendo ser afirmado

-— — . - +
para a floculagao de suspensoes argilosas pelo lon H , que des
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+ - ~
loca o Al 3 da rede cristalina e provoca a floculagao.

Tal efeito indireto nao & facilmente demonstrado,
experimentalmente, parecendo-nos gue ele complica a interpreta
c3o do fendmeno de agregagao principalmente se a concentragao
do sal ou do acido for peguena. Essa & a possivel explicacgao pa

ra a acdo de sais neutros como os cloretos de sddio e potassio.

VII.4.7 - A reversibilidade da agregacao pelo Ca(OH)2 efetuado

pelo 002

Analisemos a possibilidade da formagao de CaCO3

ser a responsavel pela agregagao da argila guando esta & trata
da com Ca(OH)2. Os experimentos anteriormente descritos, aponta
ram que a agregagao de solos e argilominerais & revertida pelo

CO2 e na oportunidade da descrigao experimental, comentamos que

tal efeito podia ser devido a@ formagao de CaCoO Ficou claro pe

3
los experimentos que a formagaoc de CaCO3 nao influiu na agrega
¢d3o andmala dos argilominerais pelo hidroxido de calcio, certa
mente nao sendo a sua causadora. Senao vejamos:

{a) guando o Ca(OH)2 & adicionado a& agua contendo €O, nao ha a
formacao de um precipitado que possa em qualgquer mamento cau
sar, talvez por oclusao, a formacao do volumoso precipitado
gue se forma quando a mesma quantidade de Ca(OH)2 & adicio

nada a suspensao argilosa.

(b) quando HCl diluido foi introduzido contactando diretamente
0 precipitado proveniente da agregacao do material argiloso

pela cal, n3o se notou a formacao de CO, que seria revelada

2

por maior ou menor efervescéncia. Tal seria esperado se a
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formagao de CaCO, tivesse ocorrido em quantidade suficiente

3

para arrastar as particulas argilosas.

(c) o precipitado resultante da acao do Ca(OH), sobre os argilo

2
minerais, permaneceu varias semanas sem apresentar qualquer

modificagao visivel do seu volume e da sua aparéncia geral.

(d) em concentragaes equivalentes, os hidroxidos de Ca e Ba tan
to gquanto pode ser observado, tiveram o mesmo efeito scbre
as suspensoes. Sabe-se que seus efeitos visiveis em agua

contendo CO, sao grandemente diferentes.

2
(e) o prévio tratamento das suspensoes argilosas com NH4OH, fa
cilitou a floculagao pelo HCl e pelos sais de calcio - a
presenga de carbonato devendo ficar completamente fora de

divida por causa do excesso de acido presente.

Cremos portanto, que esses fatos indicam claramen
te que a formagdao de calcita nao pode contribuir senaoc com um e
feito sem importancia na agregagao do material argiloso efetua

da pelo Ca(OH)2 e/ou pelos sais de calcio em meio alcalino.

VII.4.8 - O efeito do Ifon OH sobre a acdo do ion cat? na agre-

gagao

Ja ficou claro que existem dois mecanismos primé
rios pelos quais compostos de calcio adgregam solos e argilomine
rais. Um & operativo em meios acido e neutro, &€ 0 outro em meio

alcalino.

Os experimentos mostraram gue tanto o volume do
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precipitado quanto a velocidade de sua formagao, sac maiores se
o lon OH e posto em contacto com o material argiloso primeira
+ +2 _— .
mente do gue com o ion Ca ~. Dentro de certos limites, tais e
feitos s3o nitidamente incrementados quanto maior for o tempo
decorrido entre a adigao da hidroxila e do ion calcio; e também
guanto maior for a concentracao da hidroxila, ou seja, gquanto

maior for o pH do meio.

Podemos concluir entdao que a hidroxila opera de
. I hag - . + 2
dois modos diferentes e em colaboracgao intima com o Ca para a
agregagdo de solos e argilas. Anteriormente ja haviamos alerta
do para tal possibilidade. Primeiramente, a hidroxila produz a
alcalinidade necessdria para a combinagao ou a ad-absorgao do
+2 + s - . .
Ca ou do CaOH com a superficie da particula coloidal. Se adi
cionado antes, o ion OH peptiza o material produzindo uma maior
superficie de exposigdo havendo entao como conseguéncia o aumen
C ~ - ~ . +2 - . .

to da primeira agao. Ja a agao do ion Ca e qualitativamente a
mesma se adicionado antes ou apds o ion OH - se apds, sua agao
e intensificada devido a maior superficie exposta para a intera
¢3o quimica. Na estabilizacao, os dois ions sao adicionados si
multaneamente podendo-se considerar que a hidroxila e & primei
ro quando se utiliza uma base solivel - NaOH por exemplo - Jja
gue a sua agao inibe por certo tempo a da cal. O efeito da dis
persao inicial - quando se adiciona NaOH a um solo argiloso,foi
detectado por Ingles que verificou que tanto a caulinita como
a montmorilonita quando em misturas com NaOH, apds a compacta
cdo da umidade Otima, tiveram as suas resisténcias 3 compressao
simples sensivelmente diminuidas durante um certo periodo de

tempo.
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VII.4.9 - 0 efeito da concentracao de Ca(OH), e sua agao sobre

a argila

Os experimentos demonstraram gue em concentracoes
bastante baixas, o Ca(OH)2 € nitidamente inferior aos sais neu
tros de calcio para a agqreqacao dos argilominerais. Verificamos
gue existe uma gquantidade,que & dependente do tipo de material,
da guantidade de agua, etc..., que & minima e a partir da gqual
o comportamento do hidrdxido muda completamente. Abaixo dessa
concentragao minima, o seu comportamento & normal, ou seja, ob
serva-se a dispersao do material argiloso em suspensac. Acima,

provém a agregacgao rapida desse material.

Nas condigoes ensaiadas tal concentragdao minima
foli aproximadamente igual a N/1500. Chamado essa concentragéo
minima de limiar eletrolitico, comparemos o seu valor para di

versos sais de calcio. A tabela (VII-4)fornece tais valores.

COMPOSTO CaCl2 Ca(NO3)2 CaSO4 Ca(HC03)2

Limiar eletro- 0,00125 a
- 1litico 0,0005 N

0,00125 N 0,00125N 0,00125N

TABELA (VII-4)

Podemos entao concluir que o hidroxido de cilcio
e mais efetivo do que os diversos sais calcicos testados, o
CaCl2 sendo 0 gue mais se aproxima do poder do Ca(OH)z.Esses va
lores do limiar eletrolitico sao com certeza amplamente ultra
passados na solucao dos poros de uma mistura solo/cal. Na lite
ratura da Quimica do Cimento, existem exemplos de concentragdes

de Ca(OH)2 medidas na solugao dos poros de misturas cimento/a
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gua, onde a concentragao da cal chegou a 0,7M - mais de 17 ve

zes a solubilidade do Ca(OH) ., a 20~25°¢C (0,04M}. Emerson (348)

2
mostrou gue solos pobres em matéria organica comegam a disper
~ - +2 ~ . .
sar quando a concentrag¢ao do ion Ca em solugao cai abaixo de
=3 s - .
10 "M. Vamos admitir entao que um solo com 33,3% de umidade te
nha sido misturado com cal. A massa da cal referente & concen

tracao anterior pode ser calculada por

3

m=102 x 40 x 0,050 = (2 x 10 2)g = 2 mgcat?

Tal quantidade de calcio corresponde a

Ca(OH)2
2 —— =2 x 1,85 = 3,7 mg Ca{CH)

Ca 2

ou seja, a 0,10 meqg Ca(OH)2 que corresponde a 0,0037% deCakﬁﬂz.
Nas condig¢oes acima especificadas, a cal solubilizada chega a
70 mg - vendo-se portanto gue mesmo gue abstraia a agao do Ion

OH , a concentragao de cdlcio & suficiente para agregar o mate

rial argiloso.

VII.4.10 - Natureza das modificacoes imediatas

Nao resta davida de que o comportamento anormal
da cal & o responsavel por parte do processo de estabilizagao
de um solo, principalmente pelas modificagoes imediatamente ob

servadas.

Sabe-se que para a obtengao estabilizagao, neces
sita-se de dois tipos de ligagao - que chamaremos de primaria e
secundaria {sem distincao de importdncia). A primdria & respon
savel pela agregagao do solo com sua transformacdao em um mate
rial siltoso, e a secundiria pela consolidacao da estabilizacao

a média e longo prazo.
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E realmente muito dificil - mesmo por tentativa -
estabelecer quando o segundo tipo comeg¢a a contribuir para o
processo, tudo indicando - como veremos - que ambas as ligacoOes
comegam a atuar praticamente ao mesmo tempo. Apenas nos instan
tes iniciais do processo, o tipo primario & responsavel pela
maior parte das rapidas modificagoes observadas e também por

parte significante da resisténcia adquirida nesses instantes.

MetCalf (349) determinou que a resisténcia ao ciza
lhamento de um solo argiloso aumentou em 200% apds a adigao da
cal, em apenas seis minutos - tempo minimo no gual a resisténci
a pode ser medida. Doyle (350) citou um caso onde agregados fora
das especificagées, ao serem tratados com 0,5 a 1% da cal foram
inacreditavelmente postos dentro dessas especificag¢oes. Ganse
(351) reportou que solos belgas argilosos quando tratados com
doses da cal variando de 0,5 a 1,5%, tém suas propriedades fisi

cas fundamentalmente alteradas.

Quando mesmo pequenas quantidades da cal sao in-
troduzidas num solo argiloso finamente dividido, Gmido, e nao
saturado, a sua cor torna-se mais clara, sua consisténcia passa
a pulvurulenta, e a sua resisténcia mecanica aumenta. Sao forma
dos granulos que rapidamente se transformam em torroes que aos

28 dias chegam a atingir um tamanho médio de 75u.

Todos o0s investigadores citados anteriormente, a
tribuiram a troca catidnica tais mudancas - certamente por nao
encontrarem outra razao. E esse & o consenso geral. As vezes vO

zes surgem clamando por outra explicagao, que nao seja a sim

ples e pura troca idnica. Estamos totalmente de acordo: uma ou
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tra causa deve ser procurada e sabemos que ela existe, o que in
dubitavelmente esta espelhado na andmala agao da cal sobre uma

argila.

Os experimentos feitos com suspensoes de argilomi
. . ~ - +2 . .
nerais deixaram claro que a agao do ion Ca em meio alcalino,
nao e a de simplesmente alterar o potencial eletrocinético das
particulas argilosas, levando-a a um valor abaixo do critico e
fazendo com que a suspensao se instabilize e decante. Esse &€ o
- . . +2 .

comportamento - sem duvida alguma - do 1ion Ca em meio neutro,
acido, e até fracamente alcalino; quando forga a dupla-camada a
diminuir a sua espessura sendo entdo fortemente atraido &as su
perficies das particulas, e consequentemente alterando o valor

~ + .
z. Tal agao do Ca 2 foi espetacularmente demonstrada por Shaim

berg e Kaiserman (352}.

Mas de que forma o ion Ca+2 em meio alcalino de
pH>10 afeta o potencial eletrocinético? Pelo simples aumento da
carga positiva? Cremos nao ser essa a resposta. Tomemos O caso
da acdo do hidrdxido de s6dio. Numa suspensao diluida o ion
Na+2 fica em solugao e a superficie do argilomineral adguire uma
carga negativa adsorvida As particulas argilosas passam entao
a funcionar como condensadores elétricos carregados mantendo
a repulsac entre elas, o que provoca a dispersao do meio dando
origem a um sol coloidal mais ou menos viscoso. Mas o Ca(OH)2

nao apresenta - como ja vimos - tal comportamento, a nao ser em

uma condigao excepcional encontrada por MetCalf.

Woods e Yoder (353)afirmaram que todas as modifi

cagoes sofridas pelos solos, sao devidas a alteragac do filme
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d'dqua adsorvida que envolve as particulas argilosas. Realmente
processa-se uma modificacdo na pelicula da agua adsorvida con
forme o cation que sature o complexo trocavel. Trata-se a nosso
ver de uma alteracao na distribuigcao da agua presente. Muito
frequentemente diz-se que a cal virgem ou apagada diminui a
quantidade de agua originalmente existente no solo. Cremos ha
ver curto exagero nessa afirmacao. Em termos praticos, cada 1%
de Ca0 consome 0,6 a 0,8% de dgua na sua transformacgao em
Ca(OH)Z. Com o tempo seco e a temperatura elevada a perda por
evaporagao - que & a Unica perda real - facilitada pela aglome
ragao das particulas, pode chegar a 2,5% (354). Portanto, a agao
da cal inicialmente no tocante 3 aqua, & no sentido de efetuar
uma re-distribuicao dessa agua existente no solo. A figura
(VII-16A) mostra graficamente a situagao de um solo em fungao

da sua umidade e do teor da cal adicionado.

A pelicula da agua adsorvida torna-se menos espes
sa e mais rigida, adquirindo um elevado grau de orientagaoc. Pas
sa entao a exercer uma forga de ligacgao apreciavelmente mais for
te, isso sendo valido para teores de dgua pequenos e médios.Tal
& refletido de imediato na resisténcia ao cizalhamento. Para ar
gilas cauliniticas e iliticas & necessaria uma maior quantidade
de agua para que se tenha agua ligquida agindo como lubrificante
- o que faz com que os limites de plasticidade e ligquidez aumen
tem. Isso nao acontece com a montmorilonita porque o Iion Ca+2
une as camadas estruturais fixando a distdncia interplanar ba
sal em 14%. A consegquéncia & a diminuigac da superficie accessi
vel & agua liquida lubrificante, havendo entao a queda do 1limi

te de plasticidade. Tal explicagao - oriunda da area da tecnolo

gia de argilas - pode nao ser valida no caso da estabilizacao,
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onde nac existe disponibilidade total e imediata de 1Iion cat?,

No nosso entender, a macroporosidade resultante da adigao da
cal & a responsavel principal pelo aumento dos limites 1liguido

e plastico.

Quantoc menor o tamanho do cation e maior a sua
carga elétrica, mais ordenada e a camada de agqua adsorvida, e
maior também a resisténcia para cizalhar as particulas, enguan
to que cations grandes e monovalentes agem no sentido contrario
- desorientando a pelicula aquosa e facilitando com isso o ciza
lhamento. Desse modo, Woods e Yoder tém toda razao. Mas essa moO
dificagao & unicamente a causa da resisténcia imediatamente ga
nha pelo solo? Nao. Lembramos que tudo anteriormente discutido
deve-se a acao do lon calcio. Isso foi nitidamente provado por
Uppal e Chadda (355) que trataram solos predominantemente montmo
riloniticos com diversos hidroxidos e com CaCl2 anidro, medindo
em seguida o CBR. Os resultados obtidos sao altamente esclarece

dores - tabela (VII-5).

COMPOSTO % CBR (%) | UMIDADE (%)
Ca(OH)2 3 59,6 27,5
Ba(OH)2.8H20 6 35,0 24,3
Si(OH)2.8H20 6 46,6 23,2
CaCl2 5 4,2 22,0
MgO 6 21,7 24,7
Solo puro - 3,0 30,5

TABELA (VII-5)
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Como ja foi apontado anteriormente, um solo satu
rado com o Ion ca’? apresenta parametros de resisténcia mecani
ca muito maiores do que se estivesse saturado com outro ion al
calino ou alcalino terroso. Esta & uma das razoes de se ter sem
pre atribuido a troca cationica as rapidas modificagoes pelas
guais um solo passa. Do mesmo modo, as alteragaes na plasticida
de também sempre foram creditadas a substituigao catidnica. Sem
divida que parte dessas modificagoes sao devidas a agao do 1ion

Ca+2

. A tabela (VII-5 ) d3a uma idéia clara do quanto. Mas todos
concordamos gque & muito dificil atribuir 200% de aumento na re

sisténecia ao cizalhamento.

Portanto, apesar do ion Ca+2 aumentar a resistéen-
cia estd claro - como ja anteriormente haviamos indicado - que
a sua agao isolada nao & responsavel pela estabilizacao,nem nos
estagios iniciais do processo. Tal fato também ficou provado nos
experimentos anteriormente efetuados com suspensoes diluidas. A
troca catidnica do mesmo modo, nao pode ser responsabilizada pe
las modificacoes imediatas. No trabalho de Uppal e Chadda isso

foi também demonstrado experimentalmente.

Como entao explicar as rapidas modificagoes,levan
do em conta as agoes conjuntas dos ions calcio e hidroxila? Por
incrivel gue pareca, muito tempo antes das primeiras experiénci
as em estabilizag¢ao, varias hipoOteses ja tinham sido propostas
para explicar a agao da cal sobre solos e argilas.Assim,Gedroiz
(356)em 1915 havia notado que a fracao coloidal dos solos & bem
mais sensivel a floculagao por cations divalentos em meic alca

lino, do que em meio neutro ou levemente acido. Mattson (357)ao

examinar tal fato, sugeriu apds longo estudo que o comportamen
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to observado & devido 3 formagao de ligagOes particula-particula
através do cation cilcio. Esquematicamente propds o seguinte:Ar
gila - OH - Ca - OH - Argila.As hidroxilas segundo Mattson, sao
adsorvidas pelas superficies das particulas argilosas tendo o}

calcio fazendo a ligagao.

Esta hipotese foi contestada por Tuorila (358)que
também encontrou efeitos similares com argilas cauliniticas, de
monstrando que a floculacao pode ocorrer a valores do potencial
eletrocinético anormalmente altos, embora nac seja esse invaria
velmente o caso. Desde que os efeitos foram particularmente mar
cantes apenas com metais que formam hidrdxidos pouce soluveis,
Tuorila sugeriu que o comportamento observado & devido ao acimu
lo do hidrdoxido insoliivel nas superficies das particulas. O sis
tema deixa entao de ser uma suspensao argilosa tornando-se uma
mistura de particulas argilosas-negativamente carregadas - com
o hidrdéxido positivamente carregado; as particulas do ultimo
composto cobrindo as do primeiro. Este mecanismo proposto por
Tuorila (num monumental "paper"), parece explicar bem porque nao
obtivemos as linhas de difracao dos argilominerais puros e como

componentes dos solos.

Russell (359)estudando a estabilidade de torroes
e agregados existentes em varios tipos de solos de acordo com o
cation trocivel, propos um modelo onde o cation age conjuntamen
te com a agua; esta acao sendo responsavel tanto pela formagao
como também pela estabilidade dos agregados frente a liquidos.:

A figura (VII-17) mostra o modelo de Russell.

De todos os modelos, cremos que o de Mattson & o
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mais real e que melhor se adapta a realidade da estabilizagao.
Mas o referido autor nao forneceu o mecanismo da formagao da
ponte ligante entre as partIiculas. Apds estudarmos detalhadamen
te a hipdtese, concluimos pelo seguinte mecanismo. - Embora nao
reconhecida pela teoria da dupla-camada, a adsorcao de cations

\ - + ~ .
pode atuar como fator ligante. O 1on Ca 2 em solugao existe co

+ . - .~
mo Ca(H20)6? rodeado por seis atomos de oxigenio pertencentes a
seis moléculas de agua. Sugere-se entao que quando um ion

Ca(HZO)gzé adsorvido por uma superficie de uma particula argilo
sa, um ou mais oxigénios dos grupos silanol e aluminol existen
tes nessa superficie, tornam-se diretamente ligados ao calcio.
A carga positiva desse ion neutraliza a negativa da hidreoxila
adjacente, que & a responsavel pela carga superficial, formando
-se entao um complexo neutro (quimico-adsorvido). Uma vez gque
tal complexo se forme ndo ha razao porque uma outra molécula de
dgua coordenada ao calcio e parte integrante do complexo neutro,
nao possa ser deslocada por outro grupo - ol presente na super
ficie de uma segunda particula argilosa; o mesmo mecanismo sen
do entao repetido. Assim, o Ion calcio passa a agir como uma pon
te entre as duas particulas; sendo que um niicleo deve se formar
logo que tenha havido suficiente adsorcao de modo a que se for-
mem mais de dois pontos de contato entre as particulas. Nota-se
que dois pontos permitem apenas a formagao de cadeias de parti
culas e nao de agregados. Com a geragao de maior numero de pon-
tos ligantes - cada particula pode ter até seis desses pontos -
com particulas vizinhas, sao formados progressivamente agregados
mais densos. A figura (VII-18) ilustra mais claramente o necanyg
mo, sendo extremamente simplificada. Pelo exame da referida fi

gura, vé-se que a carga negativa & transferida para a superfici
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e da particula argilosa pelo ion OH , havendo simultaneamente a

formagao de uma molécula de agua para cada carga transferida.

Mas porgque os cations alcalinos monovalentes nao
apresentam tal comportamento? Tudo indica que isso se deve a
incapacidade de orientarem a estrutura da agua coordenada e in
fluénciada por eles. Ja vimos algumas consequéncias dessa inca
pacidade na plasticidade e na resisténcia ao cizalhamento. Ro
binson e Stoker (360) mediram a entropia de estabilizagcao estru
tural, que & a contribuicdao para a variacao da entropia - AS -
devida ao efeito do ion na estrutura da aqua. A tabela (VII-6)

mostra alguns dos resultados.

Vé-se portanto que os metais alcalinos aumentam
a entropia da agua - ou seja - aumentam a desorientacao da sua

3 e o F—, a

) +
estrutura; enguanto que os alcalino-terrosos, o Al

gem inversamente.

E o que dizer quanto a resisténcia e durabilidade

N - + 2 - - . .
dos agregados assim formados? O ion Ca trocavel e relativamen
te facil de ser deslocado de sua posi¢ao, nao sd por outros
ions mas também por lixiviacao aquosa. 0Os grumos formados pela

~ +2 -~ . . =~ .
agao do Ca sao facilmente desfeitos quando eles sao imersos



10N Li | Na k' | cst | met? |cat@ | mtd | c1” Bi 1~

AS -39,6 | -33,9 | -25,3| -23,1 | -84,1 | -65,5|-133,0 |-40,9 |-26,6 |-22,7| -18,5

asrt | - 1,1 |- 4,0 |+12,0| +15,7 | -27,6 |-10,7|- 42,0 |- 3,5 [+10,2 |+13,9 | +17,9
TABELA (VII-6)
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e agitados em meio aquoso - reagrupando-se em seguida ao cessar

da turbuléncia, & claro. Ja aqueles formados pela acao dos ions
+2 - ~ . .

Ca e OH , sac resistentes ao mesmo tratamento em meio aguoso

ndo sendo desfeitos com facilidade. A ligacao & tao efetiva que

mesmo com a mistura nao compactada, a granulometria do solo e

fundamentalmente alterada tao rapidamente, que se a mistura nao

& logo compactada had perda de resisténcia devido a formagao de

uma macroporosidade e a reducao da superficie especifica.

Resta-nos entao, responder a pergunta - do porque
do aumento da resisténcia ao cizalhamento. O aumento dessa resis
téncia em um solo, deve-se ao aumento da coesao, C e/ou o angu
lo de atrito interno, de acordo com T = C + Otgff.A coesdao €& uma
propriedade do minerais argilosos, sendo fungao do teor de a

gua e da densidade. Abaixando-se o primeiro e aumentando-se o

segundo, aumenta-se a coesao.

O angulo de atrito interno pode ser aumentado por
compactacdo, pelo ajuste da curva granulométrica, e pelo uso de
estabilizantes quimicos. O Gnico meio de aumenta-los guase que

permanentemente, & pela estabilizacao gquimica.

Constata-se que logo apbs a adigao do aditivo al
calino, a coesao sofre um aumento imediato que & continuo com o
tempo. Geralmente a coesao varia de 0,5 a 1 Kg/cm2 dependendo
do teor da cal, da compactacao e do tempo de cura. Encontramos
relatos onde o angulo de atrito interno variou de 16-18 graus pa
ra 25-27 graus em pouguissimo tempo. Com certo tempo de cura,
€sse parametro atinge valores entre 35-45 graus, O due corres

ponde a uma areia média. Em solos probremente argilosos, apre
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sentando pequena plasticidade - tgff permanece praticamente inal
terado. A figura (VII-16) ilustra muito bem o que & a estabili-

zacao alcalina.

Portanto, tem—-se um aumentc substancial na coesao
e no angulo de atrito interno, o que & refletido nos valores da
estabilidade dos agregados em meio agquoso, e tambem nos valores
do CBR. Sem divida gque isso & devido a forte estabilidade dos a
gregados que mesmo no lado umido da curva de compactagao, resis
tem e se opoem a oriéntagéo paralela das particulas argilosas.
Quantco a4 variacac na plasticidade, esta deve-se também 3 macro
porosidade que se desenvolve pela formagao dos agregados. Note
-se gue este efeito sobrepuja a possivel fixacao da distancia
interplanar da montmorilonita em 143, devido 3 uniac das camadas
estruturais de 108 de espessura, pelo calcio que nelas pede
penetrar. Tal penetragao e colapso, diminui a area especifica
acessivel 3 agua liquida que age comc lubrificante, o que entac

baixa o limite de plasticidade.
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Porém, paralelamente a esse mecanismo de agrega
cao atua outro que também & responsavel por parte das altera
goes imediatas, contribuindo também para o aumento da resistén

. ~ . . - - +3 +3
cia mecanica. Trata-se da hidrolise de ions Al e Fe mono
méricos que sao deslocados de suas regioces, hidrolisados e re
adsorvidos pelas particulas argilosas. Essa adsorgao nao para a
hidrdlise - nao @ necessario haver o deslocamento para haver a

hidrdlise! - podendo haver inclusive a formagao de Al (OH) e

3
Fe (OH) ; gelatinosos. Quando o pH atinge o valor 8,3, tais com
postos ja se formaram, ajudando a cimentar e impermeabilizar o

material.

Pode-se dizer gue dependendo da disponibilidade
local de ions OH , os compostos formados apresentam como formu

la, R(OH)x onde x<3.
n

Assim, a reagdo R_Al(OH)z(H20)4 Y4 oon = R +
Al(OH)3(H20)4 representa o ataque do aluminio mantido eletros
taticamente preso as superficies basais, e ocorre entre 5,5<pH«
6,5. Uma das consequéncias dessa interacao & o aumento da densi
dade da carga negativa efetiva dos planos basais, 0 gue resulta
num aumento das atragoes aresta/face. Mas existem outras conse
guéncias também bastante importantes. A formagdo de compostos
R(OH)X n e a sua precipitagéo final como R(OH)X, conferem re
sisténcia & mistura, porque a sua formacao que & muito rapida,
deve certamente ocorrer em regides onde existam imperfeigles es
truturais - regioes de elevada energia - ou de estrutura nao ba

lanceada. Naturalmente tais condigoes existem principalmente nas

arestas laterais. Por exemplo, Xidakis e White (361) concluiram

que todos os pontos de troca catidnica existentes nas arestas
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- das montmorilonitas por eles utilizadas, sao causadas por

substituicOes isamorficas e nao por ligacoes partidas.

Essa deposigao aliada ao efeito anteriormente ex

plicado dos Ions ca*? e om , tém um efeito global deveras inten
50 pois as interagoes guimicas que se passa, trabalham  contra
a estabilizagdo. Assim, a reagdo Si(OH), + OH = Si(OH)3O_ +H,0

enfraquece as ligacoes aresta/face. Outras reagOes, como por e

xemplo - AlOH; + OH = -AlOH + OH = -Al0 + H,0 envolvendo o a
luminio terminal - eliminam regioes catidnicas nas arestas, des

truindo as atragoes aresta/face.

A explicacao do sucesso de sais neutros tais como
NaCl e KCl em acelerar a fase inicial do processo de estabiliza
cao, deve-se justamente ao fato de gue esses sais facilmente so

+3 +3 Zvai
, Fe' 7, e outros cations trocaveis, a

. +
luveis, deslocam H , Al
12m de também facilitarem a interagao de polimeros terminais de

aluminio (362).

Em certos casos de estabilizagéo, a fase inicial-
chamada fase de agregagao € a responsavel por grande parte da
resisténcia ganha pelo solo. A prova disso & que MetCalf repor
tou que apds aqueles seis primeiros minutos, a resisténcia  ao
cizalhamento aumentou de 25 a 50% - dependendo do teor de cal -
apds 100 dias. Nao se pode atribuir ao interligamento dos com
postos neo-formados com as particulas argilosas, pois'o tempo &
relativamente curto e as condigoes de reagao sao tais que os pre
dutos formados praticamente amorfos. O aumento da resisténcia se
verifica porque com o passar do tempo as zonas de contacto ares

ta/face sao reforgadas. Isso € muito importante com vistas a ci
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mentagSo porque ela ocorre justamente onde nds a queremos,ou se
ja, nos pontos de contacto entre as particulas e os dominios de

particulas, regioes que necessitam ser fortalecidas.

A pegquena porcentagem de aumento observada por
MetCalf apos os cem dias de cura, pode ser devida ao fato das

regioes reativas serem possivelmente cobertas por compostos de

(3-n)

+ . =
% ]n que impedem a rapida

composigao [R(OH)X] ou {B(OH)
“n

continuagao da interacao quimica.

VII.4.11 - Sobre a formacao de silicatos e aluminatos de calcio

Naturalmente esta parte ja pertence a4 sequnda fa
se do processo de estabilizagao, que a esta altura sd conta com
duas possibilidades mecanisticas a serem consideradas. A primei
ra & a formagao de produtos "in situ" e nao em solugao. Tal po
deria ocorrer de dois modos distintos: (a) inicialmente a cal &
gquimico-adsorvida e dissocia-se em Ca+2, CaOH , ocorrendo entdo
a difusdo desses ions e mais a agua para o interior da estrutu
ra dos argilominerais, havendo a hidrdlise das ligagoes Si-0-Si
e Al-0-Al com a simultanea reorientagaoc dos tetraedros de sili
ca e alumina, nas estruturas dos géis tobermorita e CAH. Este
aspecto ja foi abordado no paragrafo sobre epitaxia - topotaxia;
(b) por uma reagao no estado sdlido envolvendo diretamente a
cal e o argilomineral. A este respeito deve ser dito que uma tal
interacao s0lido-s6lido & bastante improvavel, nao so devido a
elevada energia de ativagao necessaria, mas também 3 presenga o
brigatdria da agua - sem a gqual a pozolanicidade nao se manifes
ta. A segunda possibilidade diz respeito a dissolucao das parti

culas argilosas, com geragao de silicatos e aluminatos que em
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presenca de calcio livre precipitam como compostos mais ou me

nos hidratados.
Assim, investimos esforgos no sentido de melhorar
moS nossa compreensao acérca do processo, tendo em vista a Qlti

ma opgao como a realmente viavel.

VIT.4.12 - A formacao em solugdo de hidro-silicatos e alumina-

tos de calcio

Quando se misturam silicatos e aluminatos sollveis
com solugoOes de metais alcalino terrosos observa-se a formagao
de precipitados insoliveis. A natureza desses precipitados pode
variar enormemente, mesmo com as normas solugoes de partida, de
pendendo da intensidade da agitag¢do quando da mistura, da tempe
ratura, e se uma solug¢ao ou outra esta localmente presente em
excesso. O mecanismo da formacao dos precipitados, na auséncia
de agitacgao, & o mesmo responsavel pela formacao dos chamados
"Jardins quimicos", nos quais cristais de sais metdlicos sao
introduzidos numa solugao concentrada de um silicato ou alumina
to de sddio. O sal metdlico dissolve-se com a formagdao de uma
membrana entre as duas solugaes, consistindo geralmente do sili
cato ou aluminato amorfo. Contudo, desde que ions hidrdnio e
hidroxila difundem rapidamente, ha a formacgdo de silica gel - no
caso de um silicato - no lado do silicato - e do hidrdxido meta
lico no lado do metal. Por outro lado, havendo agitagao intensa
e continua, um precipitado mais homogéneo, gelatinoso e amorfo,

aparece.

Em vista do fato de gque essencialmente todos 0s
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silicatos e aluminosilicatos saoc cristalinos, & interessante con
siderarmos porque a maioria desses compostos quando sintéticose
formados por precipitagao a partir de solugoes aguosas, sao a-
morfos. Em silicatos e aluminatos cristalinos, Ions metalicos e
ions silicato e aluminato de tamanho e forma uniformes, estao
arranjados de uma maneira regular numa rede sblida ou reticula
do caracteristico de tamanhos e cargas idnicas. Contudo, gquando
em solucao os Iions silicato e aluminato - principalmente os pri
meiros - nao existem como ion da norma forma e tamanho, mas sim
como uma mistura de poli Ions, alguns contendo mais de 5 a 10
unidades de Si0, por exemplo. Mesmo no caso de solugoes altamen
te alcalinas de metasilicatos alcalinos, gque sabidamente contem
ions monoméricos, o abaixamento do pH pela adigao da solucao
contendo o sal metalico, causa uma rapida polimerizagao, com o
aparecimento de poli Ions. Desde que esses ions nao sao de tama
nho uniforme, eles nao sdo capazes por si proprios de se arran
jarem juntamente com os ions metalicos, em uma rede cristalina
regular. Portanto, quando poli ions se combinam com ions metéli
cos, o precipitado resultante & praticamente amorfo invariavel-
mente. A fim de se tornar cristalino, um poli ion deve ser des
polimerizado em ions de menor tamanho e uniformes, para poderem
se rearranjarem numa rede regular - e consegquentemente cristali

na.

Mesmo quando se usa uma base - como o Ca(OH)Z—de—
vido ao aumento de pH no ambiente dos ions metalicos em certos
pontos, ha a formagao de ions polimeros basicos e/ou do hidroxi
do metalico na forma coloidal, os quais nao podem gerar o sili

cato ou aluminato cristalino.
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Devido a essas razoes, a precipitacaoc de silicatos
e aluminatos metalicos a partir de solug¢des aquosas -~ em tempe
raturas baixas - nao produz compostos cristalinos; mas sim usu
almente resulta numa mistura coloidal gue pode ser visualizada
como uma adsor¢do de lons metdlicos pela silica gelatinosa ou
entao como uma mitua coagulagao entre hidrdoxido metdlico positi
vamente carregado, e a silica e alumina coloidais e negativamen

te carregadas.

Em solugSes diluidas, silicatos e aluminatos meta
licos sao precipitados a um pH ligeiramente abaixo daquele onde
o hidrdxido metalico comega a precipitar, segundo Britton (363).
Isto sugere que ndo sao formados compostos definidos, e que o
hidroxido metdlico & precipitado simultidneamente com a silica e

a alumina devido a mitua coagulacao.

Kalousek (364) obteve precipitados em diversas con

digGes experimentais, misturando silicato de s&édio com Ca(OH)2

na razao 3,3, concluindoc consistirem os produtos precipitados,

de géis contendo Ca(OH)2

também obteve por procedimentos anidlogos, hidrosilicatos de cél

em excesso adsorvido. Le Chatelier (365)

cio que por lixiviagao aquosa libertaram a totalidade do hidro-
xido de calcio envolvido na precipitagao, juntamente com peque
na quantidade de silica. Este resultado parece confirmar o dis

cutido anteriormente.

Com o intuito de verificarmos tais fatos, prepara
mos uma solugdo a partir de um metasilicato alcalino comercial
com a razao $i0,/Na,0 = 2,4; a qual adicionamos diversas quanti

dades de Ca(OH)2 como solugao saturada e a temperatura do labo
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ratdrio. Apds um periodo de mais de um ano, obtivemos varios di
fratogramas dos precipitados, nenhum dos quais mostrou evidénci
a de cristalinidade. A figura (VII-6B) & o registro grafico de
um desses precipitados. O mesmo resultado foi obtide com solu-

coes de aluminato e com misturas de silicatos e aluminatos.

Naturalmente, os hidroxilicatos e aluminatos tor
nam-se gradualmente mais cristalinos com o0 tempo, especialmente
se 0S reagentes estiverem em proporgoes esteguiométricas. Também
em outros casos, produtos microcristalinos podem se formar ime
diatamente se as solugdes reagentes sdao postas em contacto a una
alta temperatura ou se sao solugoes muito diluidas. Quando o a
luminio estd presente juntamente com o silicio, podendo se for-
mar aluminosilicatos, pode-se ter uma rapida formacao de outros
compostos cristalinos - mesmo a 70-100°C - como & o caso da for

magao de zeolitos.

No caso da estabilizacao tudo indica gue o proces
so segue o caminho discutido, pois nao se conseguiu até o momen
to obter hidrosilicatos, aluminatos, ou aluminosilicatos de
calcio com um elevado grau de cristalinidade. Isso sd foi conse

guido em condigoes hidrotermais.

Se admitirmos que a silica e a alumina devem ser
solubilizadas - ou seja entrar em solugao - para entao serem pre
cipitadas como hidrosilicatos e aluminatos de calcio, como tal

solubilizagao ocorre?

Analisemos entao a dissolucgao da silica em meio al

calino. Tal dissolugao - quer tratar-se de um argilomineral ou
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de qualquer forma da silica - nada mais & do que uma despolime
rizacao da estrutura (8i0,) por meio da hidrbdlise das ligacgoes
Si-0-Si. Quanto mais desordenada for a estrutura, mais facilmen

te a hidrdlise ocorre.

0 ion OH & o finico que em solucdo alcalina conse
gue efetuar essadespolimerizagao, ao passo que em meio acido sb
o F consegue tal facanha. A hidroxila pode ser vista como um
catalizador se a reagao ocorre em pH<ll, pois o Iion silicato for
mado & hidrolizado dando silica solivel - Si(OH)Z e OH , o ata
que pode entdo ser repetido. Acima de pH=1l a hidroxila age do
mesmo modo - convertendo a silica para lons silicatos mas neste

caso ela nao & recuperada.

Existem evidéncias de que os ions Si(OH); e

6

ram que a espécie Si(OH)E- nao existe em solugao porque as li-

Si (OH) nao existem em solugao. Fortnum e Edwards (366) conclui

6

nao foram encontradas. As guatro linhas de menor intensidade en

,PF _

nhas do espectro Raman anadlogas as dos lons SiF 6

e Te(OH)G,

contradas, 448, 607, 777 e 935 cm_l, sugerem que o ion seja o

(HO)ZSiog- desde que ele & similar ao (Ho)zpo;,

nhas aparecem em 401, 511, 885 e 1050 cm_l

cujas mesmas 1li

Conclusao similar foi dada por Early et al (367)gque

notaram a grande semelhanca do espectro Raman dos ions (ngSﬂgf
(HO)ZSOZ' Freund (368) utilizando H20 e D2O também obteve e exa

minou espectros Raman-laser de solugoes de silicatos, identifi
cando (HO)3SiO_, (HO)ZSiog_, e (HO)BSiog_, este ltimo somente

em ambiente fortemente alcalino.
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Evidentemente que tais fatos nao excluem a possi
bilidade das reagoes envolverem uma temporaria expansao do name
ro de coordenacao do silicio de 4 para 5 ou 6. Como exemplo po
de~-se citar o composto taumasita em cuja estrutura Edge e Taylor

(369) encontraram o ion Si(OH)é-.

No cristal de um metasilicato hidratado, & onde
mais se poderia esperar encontrar o silicio em hexacoordenacgao.
Porém, Jamieson e Glaser (370) mostraram que nao & esse o caso.
No composto Na251039H20 encontraram por difracao de raios-X que
os atomos de silicio estao rodeados por apenas quatro atomos de
oxigénio. Os Ions Na© por sua vez estdao rodeados por seis  ato
mos de oxigénio, e portanto deram como formula constitucional -
mais apropriada a seguinte: Na2 (HO)ZSiO2 .8H20. Por procedimen
tos similares, Jost e Hilmer (371) encontraram uma estrutura ana
loga e mostraram a existéncia unicamente de tetraedros SiO4 na

estrutura cristalina do metasilicato. Idem para Thilo e Miedreich

372) .

Muitos outros trabalhos poderiam ainda serem cita
dos, mostrando que exceto em instdncias muito raras, os ions si
licato em solugao e mesmo em cristais, parecem conter o silicio

com um nimerc de coordenagao igual a gquatro.

Existem outros pontos que tornam ainda mais obscu
ro o mecanismo de dissolugao de um silicato - como por exemplo
& o caso da estisovita onde o silicio existe comprovadamente em
hexacoordenagao. Tal mineral & facilmente dissolvido mesmo por
uma solucao fracamente alcalina; nao nos sendo possivel ver co

mo isso acontece tac facilmente,
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Portanto, & possivel cque a dissolugao da parte te
traedrica dos argilominerais se dé sem a expansao do octeto do
silicio. Havendo a expansao, tudo indica gque ela & revestida(ve
ja capitulo III ), o gque complica mais ainda a formacgao de

compostos cristalinos.

Admitindo que as superficies basais dos cristais
dos argilominerais contenham somente ligacoes siloxano (Si-0-Si)
altamente resistentes, e nenhuma ou guase nenhuma ligagéo sila
nol (Si-OH), a dissolugéo da camada tetraedrica pode ocorrer do
sequinte modo. A hidroxila apresenta um grande efeito polarizan
te sobre a ligacao Si-0-Si, e como resultado ocorre a guebra da
ligacdo 7. A consequéncia imediata & a liberagao dos orbitais
"d" do silicio. Estes novos orbitais - vazios - intensificam as
propriedades eletrofilicas do ion 8104_ consideravelmente; que
além de tudo tem dois obtais “p vagos, sendo capaz entao de acei
tar um par de eletrons ligantes, 0s guais podem provir de uma
molécula de H20 ou de OH . O resultado & a formagdo de um grupo
silanol — Si-OH, necessario para a criagao da estrutura de um
hidrogilicato calcio. Contudo, € necessario levar-se em conta
as propriedades acceptoras do ion Ca+2; a consequéncia sendo que

a interac¢do doador/aceptor desse ion com a hidroxila & possivel

também. (orbitais 4s e 4p vagos!).

A quebra da ligacdo Si-0-Si sob a influéncia do
ion OH produz entdc ligagdes nao neutralizadas:

— 5i-0-81 — 3 _ gi-0- + - 0-8i-

um grupo OH 1liga-se no ponto de quebra formando um grupo sila

nol:
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— 8i-0-+OH ——> HO-5i-0-
um ion Cca*? liga-se & outra liga¢ao nao saturada:

ca*?+-8i-0- —> -5i-0-Co-

. +2 -~ . ~ . .
Assim, o© Ca retende uma valencia nao saturada, adiciona uma

outra hidroxila:

-5i-0-Ca—+0H —> -8i-0-Ca-OH

A habilidade do Ca+2 de formar uma liga¢ao doador/
acceptor torna possivel a combinagao dos dois radicais formados
pela quebra da ligagdo Si-0-Si. Portanto, a ativacao da hidroxi
la - consiste no seu efeito polarizante sobre a ligagao siloxa
no na estrutura do mineral. Pode-se representar entao todo esse

mecanismo por uma série de estagios consecutivos:

~5i-0-5i -2 5 _gi-0-+-5i-0-

-Si-0-+0H > HO-Si-0-

cat?4+-5i-0- —> -§i-0-Ca-

-8i-0-Ca-+0H ——> -Si-0-Ca-OH

—Si—0—$a+HO—Si—O— —> -8i-0-Ca <—HO-5i-0~
OH éH

Este mecanismo explica perfeitamente bem, porque
a hidroxila ativa a reagao de hidratag¢ao dos silicatos anidros
de calcio. Estes reagem mais rapidamente em presenga de NaOH do

que de Ca(OH)2(373.

Quanto d reagao da camada octaédrica, nao apresen
ta grandes dificuldades devendo a sua dissolugao se restringir

d quebra das ligagoes Al-0-Al devido d@ agao da hidroxila e tam
bem a destruigao da camada tetraédrica.
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A hipdotese da formagao de neo-compostos se dar
"in situ”, explica e resolve o problema da agua no processo.Vis
lumbramos apenas um modo pelo qual tal reagao pode ocorrer; o]
gque & exemplificado utilizando a rede tri-dimensional de um si

licato, por razoes de facilidade.

A remocao de Ions da estrutura de um cristal de
pende se a espécie reagente consegue ou nao penetrar no ambien
te do lon pertencente ao cristal. De acordo com a teoria do es
tado de transicdo (374), a velocidade com que uma  substituicao
ocorre depende das propriedades do complexo ativado no estado
de transicao. A velocidade da reacao depende entao da diferenga
de energia ou energia de ativacao, entfe as espécies reagentes
e o estado de transicao. Quanto menor a energia de ativagao, mais

rapidamente a reacao ocorre, desprezando a entropia dos termos

de ativagao.

Tomemos entdao a interagdo da agua com um feldspa-
to por exemplo. Segundo Basolo e Pearson (375) as substituicoes
envolvendo metais de transigéo em silicatos, provavelmente apre
sentam semelhancas com as reagoes de substituigao bimoleculares
de complexos octaédricos em solucao. Podemos entao acreditar gque
O processo passa por um estado de transicao hepta coordenado e
possuindo a configuragao de uma bipiramide e pentagonal. O es
tado de transigao deve ser formado mais rapidamente pelo grupo

gue fixa ao cristal, se o elemento responsavel por tal fixacgado

(quimica) tiver orbitais 4 disponiveis.

Uma moleécula de agua se aproxima do metal M ao

longo de um orbital vazio tog e, havendo condigoes energéticas
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forma o estado de transigao hepta-coordenado. Esta molécula d'a
gua que forma o estado ativado, liga-se através de um par de
elétrons do seu atomo de oxigénio. Naturalmente tal estagio &
lento e deve determinar a velocidade da reag¢ao. Uma vez gue o
complexo ativado se forme, ele se desproporciona espontaneamen-
te formando um hidroxi-silicato alcalino e um hidrdxido metali
co. A repetigao do mecanismo leva eventualmente a destruigao
do silicato. A figura (VII-19) ilustra tal mecanismc. Deve ser
notado que o elemento M & um metal de transigao tendo orbitais
d disponVeis para a reagao. Por razoes que nao iremos discutir

1

. . . . . 2
(vide teoria do campo cristalino), metais com d° e d reagem

. . . . 3
muito mais rapidamente do que metais com d4d7; enquanto que se o0

metal contem corbitais d7, d8 e d9, a substituigéo é extremamen

te lenta. Sao entao favoraveis a formagac do complexo ativado,o

.+ + + + + + + ~
i 3, v 3, Cr 3, Mn-4, enquanto que Mn 2, Fe 2 e Fe 3 nao

- - - . . . .+
sao tao favoraveis pois tem orbitais d4 e d5. Por sua vez Ni 2

T

e Cu+2 com orbitais d8 e d respectivamente sao muito pouco en
volvidos, uma prova sendo o enriquecimento das lateritas,e de
rochas igneas e ultrabasicas alteradas, nesses elementos.Portan
to, quanto menos ocupados 0s orbitais d do elemento, mais facil

mente & ele lixiviado da estrutura do mineral que o contém.

Esta claro que tal mecanismo & altamente tedrico
mas sem duvida que ele pode ser extendido para a interagao argi
lomineral-cal, se supusermos que um dos oxigénios das hidroxi-
las do Ca(OH)2 0 oxigénio da hidroxila do ion Ca(OH)+, fizer o
papel do atomo de oxigénio da agua. Naturalmente, dificuldades
existem e um estudo exaustivo deve ser feito antes de qualguer

conclusac. Os argilo minerais apresentam uma estrutura bi-dimen

sional, e a geometria e o tamanho do Ca(OH)2 e ca(om” podem a
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té ser desfavoraveis & formagao de um complexo ativado no esta
do sdlido. Também, qual o potencial dessas especies com doado-

res de eletrons? Nao se sabe.

Fica porém, a ideia do modo pelo gqual a interagao

pode se efetuar.

Portanto, parece-nos bem evidente que tanto a si
lica como a alumina devam ser dissolvidas a fim de que se
possam formar os hidro silicatos e aluminatos de calcio. Morey
e Ingerson (37¢ ja em 1937 propuseram gue mesmo as reacgoes hi
drotermais entre silicatos e a cal, procedem via cristalizagao
a partir da solugdo. Dentre uma série enorme de investigagoes a
esse respeito, a efetuada por Barret et al (377) & extremamente
elucidativa. Utilizando uma variedade de silica amorfa, conclui
ram que existe uma nitida relacgao entre a quantidade da cal re-
tirada da solug3o e a de hidrosilicatos de calcio formados, pa
ra qualquer tempo. A presenga ou auséncia de silica em solugao,
foi racionalmente explicada como sendo regulada por um mecanis
mo de completigao entre a dissolugao da silica e a sua precipi
tacdo como silicato cdlcico hidratado. Assim, se a solugaoc con
tém pouca cal a quantidade absoluta de produtos que se formam,
& pequena pois existe pouca silica disponivel. Além disso, a ve
locidade de dissolugdo da sIlica & alta se comparada com a da
nuclea¢dao dos hidrosilicatos. Isso entac, resulta num progressi

vo aumento da quantidade de silica presente em solugao.

Inversamente, guando o teor da cal em solugao &

alto, a formacao dos hidrosilicatos calcicos - por nucleacgao -

€ maior do que velocidade de dissolugdo da silica, e entdo essa
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dissolugao & que limita a velocidade do processo. Desse modo,
a velocidade de precipitagdo dos hidrosilicatos de cilcio & a
celerada pelo aumento da concentragdo da cal em solugao, a pon

to de guando esta Ultima esta saturada foi impossivel para os

autores detectar silica em solugao.

Mais adiante descrevemos um experimento que indi

ca estarem corretas essas conclusces.

VII.5 - A Cinética do Processo

Nesta penliltima segao analisamos os varios resul

tados segundo alguns dos modelos apresentados anteriormente.

VII.5.1 - A troca cationica

Antes de apresentarmos nossos resultados, discuti
mos alguns outros bastante importantes para o esclarecimento da
questao relativa a4 troca catidnica, levantada através de todo

este trabalho.

As figuras (VII-20) a (VII-22) retiradas da refe
réncia (378), mostram a cinética da troca catidnica de varios ar
gilominerais. Estes foram tratados com NaAC-1M contendo © Jon
Na+—24, durante diversos tempos ao fim dos guais a concentragao
do s6dio radioativo fixado pelo mineral foi determinada. A sim
ples inspegao das curvas evidencia uma série de importantes fa
tos. Vé-se imediatamente que a troca idnica nao & instantanea
como ja haviamos dito. Grande parte do valor total da capacida
de de troca, foi satisfeita com as primeiras lixiviacgoes - a

troca sendo mais ou menos lenta e gradual dependendo do argilo
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mineral. A vermiculita com CTC em torno de 150 meqg/100g,sd teve
a adsorcac freiada quando aproximadamente 210 meq/100 g foram
adsorvidos. A caulinita com 7 meq/l00 g, s6 ao fim de 12 minu-
tos & que atinge esse valor enquanto gue as montmorilonitas

levam 30 minutos para praticamente pararem de adsorver o soddio.

Enfim, com as condigées utilizadas nos experimen
tos, ficou claro gue a troca catidnica pode ser lenta e gradual
ao invés de instantanea, como comumente & admitido. Evidentemen
te existem inumeros trabalhos reportando a velocidade de troca
catidnica para solos e os diversos argilominerais. Os experimen
tos de Way, Gedroiz, Hissink, Wiegner, e outros, mostraram gque
essa velocidade & geralmente rapida requerendo somente uns pou-
cos minutos para o equilibrio ser atingido. Mas todos esses in
vestigadores fizeram seus experimentos em condigoes as mais fa
voraveis, utilizando sempre pequenas massas de solos, grandes
volumes da solucao lixiviante - cuja concentragdo foi sempre e
levada, da ordem de 1 a 3 Molar - juntamente com agitagao conti
nua. Portanto, tais experimentos nao podem servir de base para
o estudo da estabilizacaoc quimica, o que provam as curvas de

Cavazoni.

A figura (VII-23) mostra os resultados de nossos
experimentos, que visaram esclarecer outros pontos. Tenha-se em
mente que as condig¢oes experimentais foram praticamente as mes
mas do trabalho de Cavazoni. Os resultados que sdo até certo pon
to surpreendentes, confirmam totalmente a nossa hipdtese acerca
da troca catidnica. Como pode ser observado na referida figura.

a adicao de 10 meq/l00 g argilomineral - extamente o valor da
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sua capacidade de troca - nao & suficiente para a saturacao do
complexo trocavel da caulinita com o ion cadlcio. Apenas pouco
mais do que 2 meqg/l00 g de ions Ca+2 tomaram o lugar de outros
ions. Quando a concentracgao de Ca+2 foi aumentada de duas vezes
o valor do CTC, ou seja, foram adicionados 20 meqg/100 g, a ad
sorcao do referido cation aumentou visivelmente mas ainda  nao
foi suficiente para saturar o complexo trocavel totalmente. So
mente quando 40 meq/l100 g de ions Ca+2 foram introduzidos na
suspensao, & que a troca se verificou integralmente - mas pouco
ultrapassando o valor da CTC (curva 2). A curva n? 3 mostra o
resultado da adsorcao, quando 140 meq/100 g de ions Ca+2 foram
adicionados. Neste caso, a adsorgéo ao fim de 6 horas foi duas
vezes o valor da CT. Finalmente, para termos uma idéia da agao
da temperatura na troca catidnica, o experimento da curva n¢ 4
foi repetida 3 temperatura de 55—600C; podendo ser wvisto que
contrariamente ao esperado, pouca ou até nenhuma influéncia e
exercida por um aumento de temperatura, na velocidade da troca
catidnica - o gue pode ser tomado como indicagao de que a difu

sao controla o processo de troca.

As consequéencias de tais resultados, juntamente -
com os anteriormente apresentados, sac a nosso ver altamente re
levantes~-requerendo uma completa re-investiga¢aoc do mecanismo -
da fase inicial do processo de estabilizacao quimica com aditi
vos alcalinos. Dificilmente as condigoes dos nossos experimentos
e dos de Cavazoni, ocorrem na estabilizagdo. E natural que pos
sam existir localizadamente, mas nao generalizadamente. Os expe

rimentos apresentados assim indicam.

A andlise matematica dos dados da caulinita esta
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apresentada nas figuras (VII-24) e (VII-25). Como pode ser vis
to, a troca catidnica obedece ds cinéticas da la. ordem e para
bblica - o que ja era esperado face as informag¢oes nesse senti
do anteriormente levantadas. Consideremos entao a troca idnica
como uma reagao bi-molecular. Neste caso, a cinética da la. or
cem estd justificada. Partindo da equagac de Langmuir pode-se fa
cilmente derivar uma equgao geral para a cinética de reagaoc nu
ma superficie. Para uma reagao unimolecular tem-se entao que:

dx/dt =(K/a-x)/l+cx (VII-1)}

onde a concentracdo inicial do reagente que & adsorvido ou
transformado:;
X = concentragéo adsorvida apés o0 tempo t;

K e ¢ constantes.

Dependendo do valor da constante ¢, tres casos podem ser consi
derados. Caso 1 - gquando o valor de c¢ tende a se anular, a equa
gdo (VII-1) se reduz a dx/dt = K(a-X), cuja expressao final in

tegrada & a lei da la. ordem.

Caso 2 - quando o valor de ¢ & muito grande, (VII-1) se reduz
a dx/dt = K(a-x)/cx (VII-2)

a qual apds integragao fornece uma expressao similar a de Jost

(veja capitulo VI), que é:

o = 1-(6/1%) ¥ (1/n%) exp. -2 Dt (yr1-3)
1 2

Repare-se que para um tempo grande, a equagao (VII-3) pode ser

re—escrita como:

o = 1-(6/9%) exp.(—Dﬂzt/rg) (VII-4)

que nada mais & do que uma equagac de decaimento logaritmico,que

t

pode ainda tomar outra forma: g = l—Be_K {(VII-5)
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onde B & uma constante numérica e K € igual a Dﬂ%&é Tal si
tuagdo & encontrada tipicamente em reagoes heterogéneas de su
perficie. A equagao (VII-5) geralmente & uma excelente aproxima
gcado.

Caso 3 - gquando ¢ toma valores intermediarios, ou seja, quando
seu valor ndao é nem grande nem pequeno, a equagao (VII-1) apds

integragao fornece:

K= &> 1n — - = (VII-6)

Vejamos entdo o seguinte: a troca de um par de Ions - como ja
se disse pode ser ordinariamente considerada como uma reagac bi
molecular. Mas isso sO & verdadeiro se o valor de C em (VII-1)
for extremamente pequeno. O sistema € entao controlado por difu
sao atraves da camada liquida envolvente, comumente denominada

de cinética por difusao através do filme. Quando o valor de (C
& muito grande, a troca do par de Ions nao pode mais ser consi
derado verdadeiramente como uma reagao bi-molecular. A ordem a
parente da reacao & entao uma unidade abaixo da verdadeira  or
dem - porque t1/2 = K l/an-l. A troca idnica passa portanto a
ser uni-molecular. Porém existe uma outra razao que forga o sis

1/2

tema a ter x proporcional a t quando x - 0, com t inde

1/2
pendente da concentragcao inicial. Tal acontece quando existe a

acao de uma forga retardadora que freia o processo.

Nos casos discutidos anterormente no capitulo VI,
o seguimento ds cinéticas da la. ordem e parabblica & bem mais
facil de ser entendido. Sugere-se que O mecanismo consiste de
duas reagOes elementares consecutivas, a primeira sendo uma tro

ca catidnica mais ou menos rapida e a outra & a reagao da la.or
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dem da transformagcao argila-H para argila-Al. A combinagao des
sas duas reacgdes fornece a lei parabdlica verificada experimen-

talmente.

Mas existe ainda uma outra evidéncia matematica -
que pode ser interpretada como a indicacdao de que a troca iéni
ca & controlada simultaneamente por reacao quimica e por difu-
sao. No apéndice deste capitulo mostra-se o desenvolvimento da
equagcao g = Klogt, onde g & a quantidade de ions adsorvidos no
tempo t, e K constante.Tal equagao foi proposta por Elovich (379)
para o exame da cinética de adsorcaoc de gases por solidos, sen
do posteriormente utilizada para a adsorcao de especies eﬁ SO
lugdao também por sdlidos. Deve ser anotado que essa equagao tam
bém foi utilizada por Tammann, sendo conhecida como egquagao de

Tammann na Metalurgia.
Desse modo, alguns dos dados de Cavazoni foram
testados para o ajustamento da equagao de Tammann-Elovich, 0s

resultados podendo serem vistos nas figuras (VII-26) e (VII-27).

VvII.5.2 - O trabalho de Cabrera e Nwakauma

Analisamos neste momento os dados obtidos por
Cabrera. As figuras (VII-28) a (VII-33) mostram os resultados da
analise matematica. De imediato, confirma-se que o consumo da
cal segue a cinética da la. ordem, ou seja, a cal & consumida
com uma velocidade que & proporcional & sua concentragaoc em so
lugdo a qualquer instante. Sem divida, trata-se realmente do con
sumo por reagdo ou entdo da quimio-adsorgaoc da cal, pois a gquan

tidade retirada de solugao ultrapassa em muito a CTC dos solos
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utilizados. Assim a fracgao argila do solo Areia I consumiu apos
o sétimo dia 34,2% da cal inicialmente adicionada (em solucgao)
- ou seja - consumiu (0,342 x 4,5)/0,037 = 42 meqg Ca(OH)z. A
amostra de Joao Meio (<2u) no mesmo periodo consumiu 95,5 meq
de Ca(OH)z. Ainda com relagao d cingética da la. ordem - figqura
(VII-28) - nota-se que para varias amostras, os graficos cons
tam de duas retas de inclinag¢Oes diferentes. Antes de discutir
mos o significado desse fato, deve ser dito que pode parecer ar
bitrario o tracado das retas no periodo entre o inicio e o pri
meiro dia, pois durante esse tempo um outro mecanismo pode ter
atuado. Nesse pequeno intervalo, H+ e Al+ trocaveis como também
a CTC ja foram neutralizados e satisfeita respectivamente, e co
mo ja vimos que a TC segue a cinética da la. ordem, podemos ad
mitir o tragado das retas. Desse modo, o processo pode ser des-

crito matematicamente pela equacao:

'-2K

o = 1-Ke “F1t_g 7K

K e 2t (VII=7)

1
onde K = (K;-K,)/2K;-K, e K = K;/(2K -K,)

1 2

1
A constante K refere-se a primeira parte da curva enquanto que

K a outra parte. Naturalmente que K >K .

A consequéncia imediata de tal raciocinio,diz res
peito ao fato sugerido por Cabrera e Nwakauma - para o periodo
superior a 7 dias - sobre a possivel reorganizagao estrutural
dos compostos neo-formados. Admitindo que o gel CSH sofra modi

ficagoes e se reestruture originando a tobermorita, teriamos que:

K"

> (CS8H > Tobermorita

Caulinita
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Entao:

1 "

C(tob.) = C_(cault.) 1 + Kle'K t Kze‘K t (VII-8)

T
E facilmente compreendido que gquando K >>K temos que:

C(tob.) = C_(Cault.) (1-e % & (VII-9)
e quande K >*K , analogamente vem que:
C(tob.) = C_(Cault.) (1-e * & (VIT-10)

Portanto, tal idéia & valida para o periodo de 1

a 7 dias, e muito provavelmente para o gque comeca aos 28 dias.

Porém, como mostra a figura (VII-29), pode-se ver
gue a cinética de 2a. ordem também se adapta aos dados da adsor
gio da cal. Isso pode ser explicado, se considerarmos a veloci
dade de adsorcao da cal como dependente da sua concentragao em
solucao em qualquer tempo, e também do nimero de pontos ou re-
gioes reativas, existentes no material adsorvente ou atacado.Po
de ser dito tambem que a velocidade de consumo da cal depende

da superficie reativa exposta ao reagente alcalino.

Vemos também que a equac¢ao de Jander fig. (VII-30)
- para geometria plana se aplica com sucesso aos dados, e aue
esses se ajustam relativamente bem & equagao de Tammann-Elovich -

fig. (VII-31) o que pode ser um indicio de um controle misto.

Apds tantas interpretacoes, fica faltando - respon
der se o processo tal como foil investigado, €& controlado por di
fusao ou por cinética quimica. A figura (VII-32) & uma tentati

va de esclarecer tal ponto. O exame da referida figura indica cla
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ramente que a velocidade de consumo do hidroxido de calcio dimi
nui a medida que o tempo aumenta. Tal estado pode ser devido a

um dos itens abaixo:

(a) diminuigao na concentragaoc dos reagentes,
(b) diminuic¢ao da area do reagente sdlido.

(c) existéncia de um fator estérico que impega a reagao.

0 esgotamento da cal deve ser posto de parte pois
ao fim do sétimo dia, as fragOes mais reativas consumiram apenas
de 34 a 60% da cal inicialmente presente. Quanto ao esgotamento
da caulinita, isso estid totalmente fora de cogitagao. Admitindo
se que tal mineral se dissolva gerando os Ions Al(OH); e silica

livre Si(OH) o calculo estequiométrico nos revela que 4,5 e

4r
6,0% de Ca(OH}2 consomem aproximadamente 8 e 11% de caulinita.
Resta-nos entao pensar no impedimento estérico, como a camada
de produtos formados, o gue foi proposto pelos autores. Infeliz
mente nao foram fornecidos dados acerca da degradacgao da cauli
nita apds o sétimo dia. De acordo com o consumo da cal, apos o
sétimo dia as porcentagens de caulinita afetada foram teorica
mente 6 e 2,5% para as amostras de Joac Meio e Areia I,respecti
vamente. Pensamos que essas cifras possam até ser suficientes pa
ra gerar um impedimento como sugerido. Porém, persiste a ques-
tdo do possivel impedimento efetuado pelos 0xidos de ferro. Tal
ponto, com os dados que foram fornecidos, & bastante dificil de
ser esclarecido. As curvas do grafico apresentado na figura -
(VvIiI-32A), com a forma abaulada, deixam transparecer que o pro
cesso e controlado por difusao, ao passo que a figura (VII-33B)
parece indicar o contrario. A mesma figura indica qgue a nuclea

¢330 nao controla o processo. A nucleagao a partir da solugao &
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dificil de ser comprovada com os dados fornecidos, mas deve ser
considerada como relevante. O grafico a(t) indica que o valor da
constante n na equagaoc de nucleagao, & menor do que um. Mais a

diante tal fato sera discutido.

Um cutro ponto bastante importante e que também
pode ser visto pela figura (VII-32 ), & a manutencac do mecanis
mo reacional. Com o intuito de mostrarmos o guanto confusa & a
situagéo, unicamente por causa do controle do experimento atra
vés do consumo da cal, a figura (VII-33) foi preparada. Nela plo

2/3 + l-(l-Ot)l/3 contra

tamos a soma das equagCes  3-a-3(l-o)
o tempo de observacdaoc. Essa equagao (deduzida no apéndice) leva
em conta que o processo & controlado simultaneamente pelas ciné
ticas quimica e de difusdo. Porém, como ja discutimos anterior
mente, & dificil entender e interpretar o significado da referi

da equagao, baseando-nos no consume do hidrdxido de calcio. Dei

xamos portanto a critério do leitor tal facanha.

VII.5.3 - A cinética do sistema argilomineral NaOH-H,O

VIT.5.3.1 - Esclarecimentos iniciais

Neste ponto passamos a testar os modelos mateméti
cos, aplicando-os a diversas situagoes de nosso interesse, nao
s0 para que possamos vislumbrar a poténcia e utilidade do méto
do, mas também para obtermos o maximo de compreensac possivel

acerca da estabilizacao alcalina de solos e argilas.

VII.5.3.2 - A decomposicao da caulinita/haleoisita

As fiquras (VII-34) a (VII-46) mostram os resulta
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dos dos dados cinéticos, de acordo com os modelos indicados.Cum
pre dizer que os dados das caulinitas A e B foram retirados da

referéncia (380). Idem para a haloisita. A tabela (VII- 7 ) con
tém esses dados. Todas as amostras foram segregadas, utilizando

se apenas as fracoes menores que 2.

TABELA (VII-7)

TEMPO CAULINITA A CAULINITA B | CAULINITA C HAT.OISITA
(MIN) Sioz A1203 8102 A1203 8102 A1203 SiO2 A1203
0,75 1,47 0,53 4,38 4,22 - - 5,7 5,6
1,5 1,31 0,35 4,95 | 5,54 - - 10,6 | 8,52
2,5 - - - - 7,75 | 2,17 - -
3,0 0,76 1,25 9,50} 9,25 - - 20,01 21,1
5,0 - - - - 12,31 6,96 - -
6,0 2,72 2,15 17,3 17,9 - - 30,6 | 31,7
10,0 - - - - 18,21 9,84 - -
12,0 4,06 3,46 29,2 | 30,8 - - 42,5 | 43,9
20,0 - - - - 23,9 23,28 - -
40,0 - - - - 37,6 | 32,8 - -
48,0 13,0 12,8 56,0 | 54,0 - - 72,0 | 71,6
80,0 - - - - 58,0 | 48,4 - -
96,0 21,1 21,6 65,6 | 63,9 - - 83,5| 88,5
(*} Valores de o expressos em porcentagem (massa).
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De imediato vemos que a cinética da la. ordem -fi
gura (VII- 34) - evidencia as diferen¢as entre as caulinitas tes
tadas. O mineral A apresenta uma ligeira inflexao aos 48 minu
tos, o que como ja vimos pode ser interpretado como uma peguena
mudanga da constante especifica de velocidade da reagao. A cau
linita B tem essa inflexac - bem mais acentuada - aos 24 minu-
tos de reagdo; enquanto que a C mostra-a logo ao inicio da rea
¢ao, sendo extremamente acentuada. Com excessao do mineral A po
de-se debitar tais inflexoes - principalmente para a caulinita
C - a presenca de material distinto do grupo da caulinita, como
por exemplo material amorfo do tipo alofana e silica amorfa (o
pala). Ficou praticamente provado na referéncia (381) que mate
rial amorfo do tipo alofana, & dissolvido segundo a cinética de
la. ordem e muito mais rapidamente do gue qualguer argilomine
ral. Neste ponto & que o método quimico quantitativo de sua de
terminagao se baseia. A cinética de la. ordem parece mostrar tal
fato. Porém, para a caulinita B tal explicacao & discutivel vis
to que a inflexao ocorre aos 24 minutos de reacao. Poderiamos
entao adiantar - como outra opgac explicativa - uma alteragac do
mecanismo de ataque? Dificil de ser respondido no momento, sen

-

do a nosso ver mais provaveis as explicagoes anteriores. Sem di
cida, elas sao favorecidas pela analise cinética da variacao do
Ki' O grafico (VII- 35 ) mostra que em todos os casos, apOs cer
to tempo, o valor do Indice Ki tende para dois. A curva da cau
linita A mostra claramente que o mineral contém um excesso de
silica - livre ou estrutural. Apds 96 minutos de ataque o valor
do Kl ainda sendo ligeiramente superior a 2 e decrescendo lenta

mente em diregao a esse valor, indica tratar-se muito provavel

mente do mineral anauxita. Isso ainda & corroborado pelo valor
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do Ki atingiu o valor igual a 9,02 com somente 1,5 minutos de a
taque. A caulinita - B apesar de nao atingir extamente o wvalor
K, = 2 ao fim dos 96 minutos, comporta-se nitidamente diferente
da espécie A. Sem duvida & a mais pura de todas as caulinitas,
dentro da hipOtese anteriormente levantada. A espécie C apresen
ta um comportamento intermediario. Surpreendentemente, a haloi
sita teve o valor do Ki do material extraido, rigorosamente no
valor 2 durante todo ¢ atagque, sendo atacada estequiométricameg
te. Nao ha indicacao da presenca de uma outra fase misturada a

esse mineral.

Todos os dados foram também testados para as ciné
ticas de 2a. e 3a. ordem. A figura (VII- 3¢ ) mostra gque as cau
linitas também seguem a cinetica de 3a. ordem. Note-se que nes
te caso, a constante de velocidade nao sofre alteragao durante
todo o tempo de ataque, 0s minerais comportando-se como homogé
neos. A interpretacao fisica & muito dificil, ficando apenas o
registro. No fim de tudo, parece-nos que a cinética de la. or-
dem & mais @til para descrever o processo, pois permite distin

guir - cinéticamente - as fases presentes nos materiais.

No tocante a4 haloisita, o grafico B da figura
(VII- 46) e a figura (VII- 43) mostram gue apenas a cinética de

2a. ordem descreve convenientemente bem o seu ataque.

Por outro lado, os graficos da figura (VII-37 )mos
tram que a velocidade de reacao dos materiais estudados,diminui
continuamente com o passar do tempo. A forma das curvas e as pos

- » - .
siveis causas desse comportamento ja foram apontadas anterior-

mente. Nao obstante, a figura (VII-38 )} mostra-nos que o ataque



377

& descrito satisfatoriamente pelo modelo de conversao progressi
va, 0 que como ja sabemos indica que um controle por reagao qui
mica, com a diminuigdao homotetica das particulas atacadas. 0
grafico A da figura (VII-39) & outro modo de comprovagac desse

tipo de modelo, sendo que o mais correto & o gque tem como equa

¢do matematica (l—ot)l/2 = C-Kt (C=constante). A haloisita, como
pode ser visto pelo grafico B da figura (VII- 44), nao tem a
sua dissolucdo descrita pelo referido modelo com a equagac  1-
(1—0)1/2 = Kt, sendo melhor representada pela primeira egquagao

1/2 = C-Kt de melhor

matemiatica. A capacidade da equagao (l-u)
descrever os ataques das caulinitas e haloisita, pode ser devi
da 3 dissolugao ndo homotética das particulas desses minerais,

principalmente da haloisita.

O grifico B da figura (VII- 39) e tambéem a (VIIH0)
mostram claramente que a difusao nao controla o ataque alcalino
pelo hidréxido de sddio, das caulinitas. Porém, no caso da ha
loisita vemos que até os 24 minutos de ataque, a equagao  para
difusao radial descreve a sua dissolugao. Tal situagao pode ser
devida a forma tubular das suas particulas, que contendo ten-
soes estruturais sao mais facilmente atacadas pelo reagente al
calino, tal fato possivelmente originando condigoes a que um
hidro-aluminosilicato formado, se deposite em suas superficies.

Mas o impasse ainda permanece.

Ja vimos portanto que tanto para a caulinita como
para a haloisita, a dissolucao pelo NaOH & freiada desde o seu
inicio. Os graficos apresentados nas figuras (VII-39)e(VII-45 )

mostram de um outro modo, que esse retardamento ocorre muito
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provavelmente a uma atuacgao paralela da difusao. Mais adiante
discutiremos outras consequéncias de tal modelo. Finalmente, as
figuras (VII- 42) e (VII-46A) mostram que a denominada equagao de
nucleacao, se aplica a todos os casos; devendo ser notado que o
valor de n foi sempre menor do que um, o que vem em auxilio tan
to do modelo de reagao progressiva como dos modelos regulados -

por difusao.

VII.5.3.3 - A decomposicao da Montmorilonita

O mineral do grupo das esmectitas apresenta com
portamento andlogo ao das caulinitas. A figura (VII-47 A)mostra
gque o seu ataque pela soda seque a cinética de la. ordem, assim
como também a de 2a. ordem - de acordo com o grafico B da figqu

ra (VII-48).

A diminuigao da velocidade da reagao com o tempo,
estda comprovada pelos graficos A da figura (VII-49) e B da
(VII- 51). Neste caso nao resta divida de que a reagao quimica
da dissolugdo controla o processo - graficos B da figura (VII49)
A da (VII48), e da (VII-50). As particulas sao atacadas segqun
do regides bem definidas, apesar da condigoes de equiacessibi-

lidade ser satisfeita.

Por ultimo, constatamos gue a equagao de nuclea-
¢do também se aplica ao processo, com o valor de n menor do gque

um.

VII.5.4 - A cinética do sistema mineral - Ca(OH)Z:EZQ
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Neste paragrafo, aplicamos os diversos modelos ma
temdticos & sistemas contendo como reagente alcalino - o hidrd
xido de calcio. Todos os casos interessam mais ou menos de per
to & estabilizagdo. Os sistemas quartzo/cal, escdria/cal, escod-
ria/CBS, e cinzas-volantes/cal, tiveram as suas andlises efetua
das de acordo com os dados recolhidos na literatura utilizada
por este autor. Em nenhum desses casos foi fornecida semelhante
analise matematica. Esses trabalhos foram escolhidos por terem
sido considerados como bastante representativos para este estu
do. Segue-se entao a analise dos resultados obtidos com os argi

lominerais e solos selecionados por este trakalho.

VII.5.4.1 - O sistema quartzo/Ca(OH)zéﬂzg

Os dados que foram retirados da referencia (382)

sao mostrados abaixo.

TABELA (VII-8)

TEMPO (%) QUARTZO (%) QUARTZO +
(HORAS) PURO FELDSPATOS
1,0 2,71 3,44

3,0 4,18 4,24

6,0 5,51 5,26
12,0 6,37 6,11
18,0 6,75 7,26

As misturas foram compostas com 7,4% de Ca(OH)2 e

92,6% de quartzo ou entao com aproximadamente 7% de cal,8,5% de

H,0 e 84,5% do material silicoso, e prensadas em moldes c¢ilin-

2



380

dricos com 140 Kg/cm2 sendo autoclavadas i 8 bar e 170°C. Apos
os periodos determinados, aliquotas foram retiradas e tratadas
com HC1l de acordo com o método de Florentin. As amostras de quar

tzo nao podem ser consideradas mono-dispersas.

O grafico A da figura (VII- 5) prova que o quartzo
nao & consumido segundo as cinéticas de la. e 2a. ordem. e tal
qual os casos anteriores, a velocidade de consumo cai continua
mente - grafico B mesma figura. Os graficos da figura (VII- 53)
deixam claro que o avango da interface nacional nao controla o
processo (mesmo levando-se em conta a variagdo da superficie dos
gracs). Tal fato & atestado peloé graficos da figura (VII 54 ) -
principalmente o B - que apontam no sentido de um controle por
difusdo. Os modelos para a difusao através da pelicula de produ
tos formados, foram testados e os resultados podem ser vistos
nos graficos das figuras (VII-55A) e (VII-S56). A equagao ciné
tica de Ginstling e Brounshtein - para a geometria esférica- nao
descreve o processo, ao passo que a de Jander o descreve até 3-
6 horas. Apos esse periodo, a figura (VII- 57 )grafico A mostra
que o processo passa a obedecer a equagao de Kroger e Ziegler
(383) . Tal equacao foi desenvolvida assumindo-se que a velocida
de de crescimento da espessura da camada de produtos, segue a
seguinte lei:
dn/dt = K/nt, o que para n = 0 a t = o fornece apds a integra-
gao n2 = 2K 1lnt Seguindo-se o mesmo caminho gque o da equagao

1/3 2

de Jander, chega-se a 1l-(1-a) = K 1lnt.

O grafico B da figura (VII- 57) tem como eixo ver

tical os valores da equagao que leva em conta um controle misto
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- reagdao quimica e difusao simultaneamente controlando o proces

so. Vé-se que tal equagao nao se aplica ao processo.

Como se pode ver na figura (VII- 57A), a egquagao
de nucleacao dividida em duas partes - uma com n=0,40 e outra
com n=0,19 - tendo a inflexao em t=6 horas, serve para descre
ver o processo. Novamente o valor do expoente n & menor do que
um. Isso sera analisado mais pormenorizadamente adiante. Do mes

mo modo, o grafico B desta mesma figura.

VII.5.4.2 - O sistema escéria/Ca(OH)zéﬂzg

Os dados foram retirados da referéncia (384) e sao,

mostrados a segquir.

TABELA (VII-9)

TEMPO (DIAS) 6,251 1,01 3,0 7,01 28,0 %0,0| 180,0

a (%) 3,8 6,2 8,1 | 13,4 19,3 24,3 24,8

A mistura consistiu de 80% escOria e 20% de Ca(CH),
em peso. A % de agua foi igual a 20% do peso seco da mistura es
coria, cal:; as amostras tendo sido moldadas em cilindros com
3,14 cm2 da Area da segdo reta e 1 cm de altura, a uma pressao

o

de 50 Kg/cm2 (157 Kg/3,14 cmz). A temperatura de cura foi 20°C

e a pressao a atmosférica, a amostra sendo monodispersa { 385).

Nem a cinética de la. e nem de 2a. ordem sao obe
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decidas também neste caso - grafico A da figura (VII-S58). Como
mostra a figura seguinte (VII-59 ) - o avango da interface rea
cional ndo controla o processo, enguanto a equagao de Jander des
creve razoavel e parcialmente o consumo de escdoria pela cal - fi

gura (VII-60 ).

Porém, vemos mais uma vez gque a equagao de nuclea
cao descreve matematicamente o processo cinético, tendo o valor
de n menor que um. E interessante notarmos que o grafico 1na x
Int fornece um resultado praticamente idéntico ao obtido com a

equacdo de nucleacgao. Discutiremos tal fato adiante.

Resta—-nos entdo chamar a atengao para a figura

(VII- 61B) onde encontramos o grafico de % ln(l/1-a) contra o/t

e gue novamente forneceu uma reta perfeita.

VIL5.4.3 - O sistema pozolana - C3S - Hzg

A referéncia (273) ja@ anteriormente citada, foi a

fonte dos dados vistos abaixo.

A mistura consistiu de 60% de C,5 e 40% da pozola
na, com a razao agua/sdlidos igual a 0,4. A temperatura foi man
tida durante todo o experimento em 2Oi10C. Sequndo 0s autores ao
fim de 91 dias a hidratagao do C55 tanto sozinho como na presen
¢a da pozolana, atingiu em ambos os casos praticamente o valor
100%. O grau de ataque da pozolana foi determinado por extracao

seletiva utilizando-se o acido salicilico alcodlico. Nenhuma in

dicagao foi fornecida acerca da granulometria dos materiais uti

lizados nos experimentos. Porem, de acordo com os dados fisicos
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dos materiais, concluimos que as amostras utilizadas sofreram

segregacdao tendo sido selecionadas as fracoes mais reativas.

TABELA (VII-10)

TEMPO
(DIAS) 1 3 7 28
a (%) 12,7 20,0| 27,3} 43,6

A figura (VII-62 A) mostra que a cinética de laor
dem e a de 2a. nao descrevem o consumo da pozolana pela cal. Os
modelos que representam um controle quimico - figuras(VII-63A),
(VII-64B) - nao se adaptam aos dados, assim como também a equa
cao de controle misto (geometria esférica) falha na descricacma

tematica do processo - figura (VII-66A).

Repete-se neste caso também, a inutilidade dos mo
delos de controle por difusao através de uma barreira de produ
tos na geometria esférica e cilindrica - veja figura (VII-65 ),
ao passo que os graficos contendo como eixo horizontal os valo

1/2

res de t forneceram todos retas, indicando um controle por

difusao. (VII.63B}, (VII.66B) e (VII-67A).

Também para este sistema a equagao de nucleacgao -
com n<l - descreve perfeitamente o processo - figura (VII-62A);
assim como o grafico 1/tln(l/l-a) contra o/t fornece uma reta

perfeita - figura (VII-643).
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VII.5.4.4 - O sistema Cinza-volante-Ca(OH)2 - Hzg

Neste paragrafo analisamos os dados obtidos para
a interagao entre guatro diferentes cinzas-volantes e a cal-re
feréncia (386). As misturas constaram de iguais quantidades da
cal e cinza-volantes (50%), d@s quais foram adicionados 50 ml de
agua - razao H20/sélidos = 50. Ao fim do tempo de cura, aligquo

tas foram extraidas com HCl e analisadas.

A temperatura de uma foi de EOOC, e as amostras

ndo :sofreram segrega¢ao granulométrica.

Os valores de o para sete cinza-volantes curadas
a 2OOC durante 365 dias, variaram entre 17,9% (minimo) a 23,6%
(maximo) .Para os corpos de prova contendo cal, cinza-volante, e
quartzo, utilizados em um trabalho de tese (387 e por nds anali
sado; foram obtidos os seguintes valores: (i) mistura A - 13%
cinza wvolante, 4% cal, 3% brita, 1% cimento e 7%% areia-o= 6,3%

(ii) mistura B - 25% cinza volante, 6% cal e 69% areia-o=11,8%.

TABELA (VII-11)

VALORES DE o (%) @ (%) PARA 7 DIAS

CINZA VOLANTE | TEMPO DE REACAQO - SEMANAS A 20°C SEGUIDO

Q

) . 0 ~c | DE 4 pIAS & 50°C
Fp (1) 1,2 4,6 13,6 | 23,6 18,4
RH 1,6 5,5 11,81 19,0 11,2
cD 0,8 3,3 9,6 | 18,0 6,7
CB 0,1 | 1,8 5,8| 13,8 3,1
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Os graficos A das figuras (VII-g8 ) e (VII-g9 )
mostram que o processo para este sistema, pode ser descrito pe
las cinéticas de la. e 2a. ordem (em relacao & cinza-volante) e

mais dificilmente pela 3a. ordem - figura (VII-70B).

Porém, neste sistema a situagao €& ralmente dife
rente. Vemos claramente gue o processo de consumo das cinzas-vo
lantes, & controlado por reagao quimica, o avango da interface
reacional podendo ser considerado como homotéetico-figura (VII-

71 B).

Tambem diferentemente dos sistemas anteriores, o
grafico (a/t) contra t apresenta retas - o que pode ser tomado
como outra prova de que a reagao quimica realmente controla o}
processo - veja figura (VII-72 A). Os graficos A das figuras
(VII-70 ) e (VII-71 ) provam que a difusao através de produtos

formados nao influencia no processo.

Mas igualmente aos casos anteriores, as equagoes
de nucleagao e retardamento - figuras (VII-68B) e (VII-72B) res
pectivamente - forneceram retas que O processo € por elas des-

crito matematicamente.

Antes de iniciarmos aloumas consideracgoes, faca
mos uma rapida anadlise do consumo da cal em alguns sistemas. A
figura (VII-73) mostra que o desaparecimento da cal do meio rea
cional, também & descrito pela equac¢do cinética de la. ordem com
retardamento. Tal fato & bastante importante pois permite que

se acompanhe o avan¢o do processo pelo consumo da cal.
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Um excelente trabalho que fornece bases para a
interpretagao e entendimento do processo de estabilizagao, &€ o
de Estéoule e Perret (388). Esses autores estudaram a estabili
zagéo de solos com cal,cinéticamente, acompanhando o seu consu
mo com o tempo; obtendo graficos de (o/t) contra o baseados ex
clusivamente em raciocinio analitico. A figura (VII-74) mostra
o tipo de grafico obtido. Concluiram com base nesses graficos-
que o processo consiste de duas ou tres fases dependendo da tem
peratura, fases essas representadas pelos segmentos de reta ob
tidos. Qual o significado cineético do grafico (a/t) contra o?
Tomemos entdo as equagoes de nucleagao, reacao quimica e de di

fusdao (Jander). Podemos escrever que:

H (@) = ~1n(1-0) /" = K t

e do/dt = Fy (o) = Kpn(l-a) -In(l-o) ®*"D/™ (yr111)
H, (o) = 1- (1-0) 173 = Kzr_lt

e du/dt = F,(0) = 3K,r *(1-0)?/3 (VII-12)
Hyla) = 1-(1-)1/3 2 = K3r_2t (VII-13)

e da/dt = Fyla) = 3/2K;r 2 (1-0)2/3/ 1- (-1 1/?

A figura (VII-75) mostra o tracado das funcgoes Fila), F,(a} e
F3(a) contra os valores de o. Vemos entao gue de posse do gra
fico (a/t) x (o), & possivel identificarmos a(s) funcao (oes)
matematica(s) gue descrevem o processo, e portanto como & con
trolado. Podemos inclusive detectar uma possivel mudanga de
mecanismo, o que estd exemplificado pelo tragado em negrito.
Desse modo, utilizando a figura (VII-75) podemos crer dJgue a

difusao controla os processos desde o inicio. Certamente tal
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conclusao nao pode ser tomada como definitiva pois os resulta

dos anteriores nao nos capacitam a concordar com ela.

Assim, a interpretacao de Estéoule e Perret esta
correta do ponto de vista geomeétrico, mas nao mecanistico. Os
processos estudados, assim como o dos autores citados,nao cons
ta de um inicio por nucleagdao e termina por difusao por exem-—
plo. Isso & facilmente visto pela figura (VII-75). Nao obstan
te, o grafico nao permite que se detecte um controle misto. Ve

remos tal possibilidade a seguir.

VII.5.4.5 - Significado dos modelos de nucleacao e retardamen-

to

Antes de apresentarmos os resultados para os sis
temas por nos examinados, & recomendavel que facgamos certas ob
servagées acerca dos obtidos até este momento, pois essa anéli
se vai permitir que além de ganharmos tempo, possamos entender

melhor o processo.

Pudemos notar qgue tanto a equagac de - nucleagao
como a de la. ordem com retardamento, serviram para descrever
matematicamente todos o0s processos examinados. O modelo de nu-
cleagdo tem sido empregado para descrever um grande nimero de
diferentes interagoes heterogéneas, tais como mudangas de fase
em sblidos, transformagoes alotrdpicas, decomposicao térmica de
sblidos, e principalmente reacoes sblido-sdlido. Para os casos
de reagoes soOlido-fluido, os casos analisados praticamente ine
xistem assim como também desconhecem-se os significados do ex

poente n . Somos de opiniao que tal modelo nao pode ser inter
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pretado - no caso de uma reagac sOlido-fluido - do mesmo modo
que para uma interagao sdlido-sblido, por exemplo. Na Metalur
gia, a equagao da "nucleacao" & conhecida como equagao de
Johnson-Mehl e & utilizada quase gue unicamente para estudos de
transformagoes de estado, oxidagao/ redugac de minérios e ou-
tros casos analogos,. Assim, Habashi (389) no seu excelente li
vro acerca de metalurgia extrativa, nem considera o modelo, co
mo també&m ndo apresenta entre a extensa bibliografia um unico
caso de sua aplicagao. O mesmo se sucede com a postentora obra

de Szekely et al (390).

Entao, quando o modelo & seguido conclui-se que
o processo & de natureza topoquimica e utiliza-se o valor do
expoente n como um critério gue define o estagio controlador do
processo. A esse respeito veja por exemplo as obras de Christian
@91) e de Burke (392). Para que possamos discordar de tal apro
ximacao, devemos dizer que o modo como foi apresentada a dedu
¢do de nucleagao - considerado por nds o de mais facil entendi
mento - difere um tanto gquanto da maneira utilizada em 1939 por
Johnson e Mehl, posteriormente por Dorn e De Carmo, e mais re
centemente por Delmon. Desse modo, 0 grau de avango de uma rea

cao contendo particulas esféricas, foi escrito como:

a(rlt) = 1- exp. Y (VII-14)

t

onde ¥ = - IOG (rltlg(OlNO) ng(rltl@)d (VII-15)

@ = grau de avango da reagao em relagao ao sblido atacado.
r = diferenga entre os raios inicial e atual de uma particula.
@ = instante em gue nasce um nicleo.
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N = nlmero inicial de nicleos.

G = funcao que representa o numero de camadas esféricas recor
tadas sobre esferas de raios distintos, correspondentes a
nicleos nascidos no instante 0- por unidade de superficie

g = velocidade especifica de germinacao no instante ©.

Sg = superficie no instante t das camadas acima mencionadas.

Ora, a aplicacao de tal expressao a uma reagao em

-

particular requer a avaliacao dessas fungoes. O que no caso sO

lido-liquido e extremamente dificil; sendo talvez devido a es
se fato a nao existencia na literatura, de formas explicitas
da equagao (VII- 1Y ). Numa transformac¢ao alotrdpica por exem
plo, pode-se verificar o aparecimento de uma fase sdlida a par
tir dos nicleos, os quais podem nascer com diferentes velocida
des e entao crescerem as expensas do reagente inalterado. No
atague de um sdlido por um liquido poder-se-ia visualizar o de
saparecimento da fase sdlida a partir de pontos preferenciais
que sdo mais suscetiveis de sofrer o ataque devido & presenga
de defeitos e outro tipo qualquer de heterogeneidade superfici
al. Essa situagao-analoga  embora nao identica - torna  difi
cil a quantificagao de parametros, como o instante em que nas

ce o nlicleo, ou o nimero de ntcleos presentes no momento em

que se estabelecem as condigoes favoraveis a reacgao.

Sem duvida que a relagdo exponencial do tipo
a = l-exp(-Kt") & funcionalmente andloga 3 expressao (VII-14),
os parametros n e K estando relacionados com as fungdes G e
Sg assim como também com a natureza e concentragéo do reagente

atacante. Nao obstante, a funcionalidade desses parametros nao



390

foi ainda encontrada.

Parece-nos entao que a similaridade entre ambas
as equag¢oes para a descrigao de processos heterogéneos, & pura
mente superficial. Assim, verifica-se que nas interagoes topo

- . o~ - . . )
quimicas com nucleagao o valor de n geralmente e inteiro e mai
or do que um, O que implica na forma sigmdide das curvas o con
tra t. Em nenhum caso por nds estudado até o momento, isso o)

correu, os valores de n sendo sempre menores do que um. Ja a
diantamos o significado de tal fato: no inicio da interagao
gquimica, todos os nlcleos ou regices atacaveis ja se encontram
presentes nas particulas, tempo ndao sendo gasto para produzi-
los. Por isso nao & possivel se detectar um periodo de indugao
e a velocidade & maxima inicialmente. A questao entao se resu
me a sabermos se a equacao l-o= exp(—Ktn) pode descrever um
processo que nao seja de nucleacao. Como ja dissemos anterior
mente, num processo de natureza topoquimica, os valores de ne
K ndao dependem da forma e do tamanho das particulas atacadas,e
n deve ser um numero inteiro. A esse respeito, alguns autores
indicaram gque durante o crescimento simultdneo de varios tipos
de nicleos, o valor de n pode ser fracionario. E dificil con
cordarmos com tal hipdtese, porque durante o crescimento simul
tdneo de varios tipos de nlicleos, a equagdo para descrever o a
vango da reagao com o tempo deve ter a sequinte forma:

ny 0 O

a = l-exp(-K;t = - K,t - ... “ Kt (VII-16)

e entao o duplo logaritimo de(l/l-a) nao tem sentido para a de
terminacao de n, nao podendo ser obtida uma linha reta no gra

fico com as coordenadas ln 1n(l/l1-o) contra 1lnt,.
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E possivel ser mostrado que n nao depende do es
tagio controlador do processo se este for topoguimico, e que co
mo consequéncia disso, se n<l temos que ou a equagao de nuclea
¢do nao se aplica ou o processo nao € topoquimico. No presente
caso, os fatos apontam claramente no sentido da nao aplicagéo
do modelo de nucleagao tal qual foi apresentado no capitulo ma
tematico. No nosso caso, parece-nos gue O parametro n nao tem
um significado fisico bem definido. Tanto n quanto K  parecem
ser parametros através dos quais a equacgao & ajustada a partir
da curva experimental a(t). Assim, n pode ter qualquer valor
positivo-inteiro ou fracionario, maior ou menor do que um. Per
cebe-se que com um mecanismo constante, um estagio controlador
constante, uma temperatura e concentragoes constantes, & sufi
ciente alterar a forma das particulas ou a razao entre as fra
¢Oes granulométricas, a fim de alterar a forma da curva al(t),e

consequentemente os valores de n e K.

Como resultado pratico disso, o valor de n nao
pode ser utilizado como um critério para o estagio controlador
do processo; e entao as afirmagoes de que se n<l a difusao con
trola o processo, e se n:l a cinética quimica & a controladora,
ficam sob duvida. Os resultados colhidos até o momento, demons
tram isso claramente indicando que o0s processos estudados nao
se enguadram no modelo de nucleagac de Erofeev-Kolmogorov-Del-

mon, mas sao topoguimicos.

Assim sendo, devemos apresentar um desenvolvimen
to matematico que nos leve a discutida expressao. Tal dedugao

@ bastante simples, e presta-se a explicar as possiveis fun-
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coes das constantes n e K. Vejamos. Num processo heterogéneo a
interacao quimica se passa na interface entre os reagentes. De
acordo com isso, a velocidade da variacdo de um parametro P &
proporcional ao nimero N de elementos primdrios de interacgao -
quimica nessa interface reacional; assim como também ao gradi

ente desse parametro P. Entao:

dp/dt = ClNAP (VII-17)

onde C; & a constante de proporcionalidade e t o tempo. O nime
ro N varia durante o curso do processo de acordo com uma lei po

tencial de carater geral, igual a:
N = C,t (VII-18)

Levando a expressao (VII-18) na equagao (VII-17), vem que:
dp/dt = RAPt" (VII-19)

A integracdo dessa Ultima equagdo fornece-nos entao uma outra

expressao que & anadloga d equagao de Avranir-Erofeev, Johnson-

Mehl e Delmon. No caso do pardmetro P descrever temos que:

_ - _pe -
P, = (PO Pe)exp.( Kt} + Pe (VII-20)

Por outro lado, se o processo & caracterizado pelo aumento de

M e levando-se em conta que P + M = 1, obtemos:

= — —_— — n —
M, (Me MO) l-exp. (-Kt") + M (VII-21)
Em ambas as equagoes, P e M, sao os valores iniciais de P e M

{para t=o0), Pe e Me os valores no equilibrio, e Pt e Mt os va
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lores num dado tempo t. A constante K depende das condigoes da
reagao, variando com a temperatura {segundo Arrhenius), com a
concentracao dos reagentes, e com a superficie especifica do
solido. Enfim, K caracteriza as intera¢oes de volume. J3 o exXx
poente n, de acordo com a dedugao anterior, corresponde ds in
teragaes na interface reacional, e consequentemente caracteri

za a atividade de superficie.

A flexibilidade do modelo assim deduzido & muito
grande, a sua aplicacdo parecendo-nos valida para uma série de
condig¢oes envolvendo a geometria das particulas e a granulome
tria do material. A equagao de nucleagao & valida para a des
cricao do processo quando do impingimento ao crescimento dos
niicleos, ou entao apds um tempo longo de reagao. Se o  cresci
mento dos nucleos for muito lento ou nao existir qualquer en
trave ao seu crescimento, hd pouco significado pratico na con-
sideracdo dessa equacdo que ent3o se reduz a o = Kt". Isso for

nece um modo mais facil de deduzir a equacgao, o que pode ser

feito escrevendo simplesmente que:

da/dt = nke? 1 (1-a) (VII-22)

0 fator (l-o) pode ser chamado entao de fator de impingimento.
A equagao (VII-22 ) pode entac ser integrada com e sem tal fa

tor, fornecendo as equagoes a que nos referimos ha pouco.

Quanto a utilidade do modelo, Hancock (393) mos-
trou um fato que a demonstra plenamente: o modelo de nucleacao
atraveés da sua equacao & de uso guase que geral, servindo para

a distincao entre os diversos controles cinéticos. Assim, um
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valor de n em torno de 0,55-0,57 revela um controle por difu
sao - lei parabolica - se em volta de 1,0-1,10 um controle ci
nético, e para valores 2,00 e 3,0 um controle por nucleagao. E
facilmente visto gue de posse do valor de n, rapidamente conhe
ce-se 0 controle do processo. Infelizmente, Hancock nao forne-

ceu explicagao para outros valores de n.

A esse respeito, pode ser mostrado que a sedquin
te equagdo generaliza a maior parte das equagoes conhecidas na

cinetica heterogénea -
n N
da/d(t") = K(l-a) (VII-23)

N e n sdo constantes que dependem do regime cinético e da for
geométrica das particulas. Assim, as cinéticas linear plana,
cilindrica e esférica, conformam essa ejuagao com n=1 e N=0,
1/2 e 2/3 respectivamente. A egua¢ao de nucleagao & facilmente

obtida fazendo-se N=1.

E interessante reportar que Taplin (94) mostrou
através dessa equagdo, que os modelos baseados na lei paraboli
ca tem a sua detecgdo através das diversas equagdes matemati-
cas, seriamente deteriorada & medida que a relativa resisténci
a de difusao dos produtos mais exteriores aumenta. Assim, o va
lor de N - que no caso das equagoes de Jander & 1/2 e 2/3 - di
minui 3 medida que tal resisténcia aumenta. Isso também & vali
do para a cinética mista, que pode necessitar de um ajuste ex
perimental no valor de n. Tal fato, & claro, pode levar & con

clusoes errdneas.

Podemos entao comparar os valores de n obtidos pa
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ra os sistemas analisados. Vemos que no caso daqueles contendo
Ca(OH)2, tais valores foram bem abaixo dos obtidos idealmente
fora um controle por difusao. A andlise detalhada dos sistemas
monodispersos, coincidem com tal fato. Como a equagdo de la.or
dem com retardamento se aplicou aos casos, temos que concluir
por um regime cinético misto. No caso dos sistemas contendo NaOH,
vemos que aparentemente ha um desacordo total. Sequndo o estu
do detalhado, deveriamos ter obtido um valor de n em torno de
1,0 - 1,1, o que nao se verificou. Isso pode ser explicado pe
lo desvio existente nos instantes iniciais devido & causas jé
discutidas, o que pode ser visto nos graficos da cinética de
la. ordem. A melhor prova de tal fato sao os resultados obti
dos com as cinzas-volantes. Além disso, ja vimos que a eqguagao

-

exata da cinética heterogénea que descreve OS processos e
(l—c:)t)l/2 = C-Kt
Portanto, os valores de Hancock estdo sujeitos a

variacoes que se tornam dificeis de serem explicadas. Cuidado

deve ser tomado.

Antes de abordarmos a outra equag¢ao, vejamos ou
tro aspecto importante acerca do uso do modelo de nucleacao. O
trabalho de Pevzner et al (399, que estudaram a cinética da re
tirada de silica de uma lama bauxitica utilizando para tal uma

solugao alcalina com indice caustico (Na,0/Al,0,) em torno de

3

dois, por lixiviagao a 98°c, & particularmente Gtil e interes

sante. 0Os dados convertidos para o sao:
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TABELA (VII-12)

TEMPO (h){ 0,17 | 0,50 | 1,0 [1,5 |2,0 {2,5 3,0 |6,0 |8,0

cx(Sioz) 0,050 (0,174 | 0,339 0,504 { 0,612 | 0,725 | 0,766 | 0,835 0,957

O processo pode ser visto come constando das se-

guintes etapas. Inicialmente sIlica & dissolvida de acordo com:

Si (OH) , + 20H + {8i0. (OH) 127 + 2H.0
4 2 2 2

que pode ser escrito mais geralmente como:

0

s (OH) _ + pOH = Si 0 (OH) oP™ + pH

in0(4n—nx)/2 n 4n-nx/2 nx-p p 2

Uma vez em solucao o ion silicato reage com o aluminato, origi-

nando um Ifon complexo (aluminosilicato):

2-

m}(l+m) +(2-m)OH™

{SiOz(OH)z] + AlO2 = {SiAlO4(OH)

Havendo excesso do lon aluminato, novos complexos sao formados:

. (1+m) - _ . {2-m) -
{SlAlO4(OH)m] + AlD = {SlA1206(OH)m}
X (24m) - . (3+m)
{51A1206(0H)m] + AlO2 = {51A1308(OH)m} +
- , (44m) ~
AlO2 = {51A14010(0H)m}
(m+n) -

. . 2- - s
Ou seja: {5102(OH)2} +nalol, = {SlAlnoz(n+l)(OH)m}
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A partir desses complexos formam-se os hidroalu

minosilicatos de sodio e/ou calcio, como por exemplo:

+ - 0 .
+ 2Na + nAlO2 = Na2 Al203.28102.n

. {m+n) -
2{51Aln02 (n+1) (OH)m}

5 + 2mOH

H20 + (2n-1) Al0

Desse modo, a silica €& retirada inicialmente da

fase sOlida e posteriormente da solugdo, precipitando como um
hidroaluminosilicato. No caso da existéncia de calcio no siste
ma - como Ca(OH)2 ou outro composto qualquer - & ldgico que o
corre a formagao de hidrosilicatos e aluminatos cilcicos além
de hidroaluminosilicatos. Foi o que provaram Malts e colabora
dores (396 identificando - através de uma série de técnicas ins
trumentais - tobermorita, carboaluminato de calcio,hidrogarnés,
e hidrosilicatos de sbddio e calcio. A figura (VII-76) mostra os
resultados obtidos pela aplicagao das equagdes cinéticas de
"nucleagao" e de la. ordem com retardamento, aos dados de
Pevzeer e a alguns de Malts et al (tabela VII-13). Nao foi le
vada em conta a silica nos NASH, os valores de o sendo relacio
nados apenas com as outras fases neo-formadas anteriormente ci

tadas.

TABELA (VII-13)

TEMPO (h) 0,34 1 3 6 10

o 0,139 0,236 0,383 0,346 0,426

Como pode ser visto, os modelos descrevem perfei
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tamente bem os processos de interagao citados. Os experimentos
de Malts foram feitos a uma temperatura maxima de 90°C, o gru
po tendo concluido pela existéncia de tres fases distintas no
processo. O primeiro correspondendo & saturagao da solu¢ao com
silica e a sua reagao com a cal, formando CSH (I) e outras fa
ses contendo a alumina. A sequnda fase foi atribuida & continu
agao da reagao, mas agora com o impedimento da camada dos com
postos formados anteriormente. O ultimo estdgio foi dado como
sendo devido a uma intensa cristalizacao dos NASH e hidrogar-
nés. Devemos dizer que nao foi fornecida evidéncia a esse res

peito.

Mas o gue nos interessa de perto, & a descricgao
dos processos pelos modelos de "nucleacao” e de la. ordem com
retardamento. E novamente notavel que os valores de n sao meno
res gue um, com excessao do primeiro segmento da reta obtidos

com os dados de Pevzeer, cujo valor pouco ultrapassa a unidade

Portanto, cremos que o desenvolvimento dado por
nds para a obtengdo da equagdo do modelo de "nucleagdo",é mais
compreensivel e se coaduna melhor com a realidade dos pro-

cessos pozolanicos.

Com o intuito de cobtermos mais algumas informa-
coes acerca dos fendOmenos que ocorrem em sistemas pozolanicos,
efetuamos a lixiviacao alcalina (NaOH + AlOE) da caulinita ce
trel. A figura (VII-77) mostra os resultados. No sistema com
hidrbxido de sddio, nota-se a existéncia clara de um maximo,po

dendo ser atribuido a solubilizagao da silica. Uma vez atingi
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da uma certa concentragao, ela comega a interagir com a alumi
na, precipitando como ja vimos. Portanto, a primeira parte da
curva representa a dissolugao da caulinita, enquanto que a ou-
tra reflete a cristalizagao do NASH. Evidentemente nao podemos
estabelecer uma clara fronteira entre o fim da dissolugao e o
inicio da cristalizagao. Ambos ocorrem nas duas partes da cur
va - 0 que & atestado pela aplicagao das equagoes acima referi
das, durante todo o processo. Contudo, quando a dissolugao pre
domina, a curva cinética aumenta até atingir o maximo, e guan
do a precipitagao-cristalizacao comega a sobrepujar a dissolu
¢ao, a curva comega a decrescer mais ou menos gentilmente. No
sistema contendo o hidrdxido de cdlcio, notamos que o maximo -
ainda existe, mas & menos claro e acentuado. Talvez isso possa
ser devido d uma precipita¢do mais rapida, ou seja, a ocorren

cia paralela mais acentuada da dissolugao-precipitacgao.

Um outro modo matematico de descrever um proces

so desse tipo, & admitindo a seguinte equagao cinética:

/2 | x(c -c) (VII-24)

dc/dt = K t
P S

A soma dos dois termos implica na ocorréncia simultanea da dis
solugdo e da precipitagao; podendo admitirmos gque o  primeiro
termo descreva a dissolugao enquanto que o segundo a precipita

gao. No caplitulo VI ja discutimos esse aspecto.

Um tal processo ou mecanismo, pode ainda ser des
crito por outras equagoes como por exemplo:

_ _ a.ml/2 S
ac/at = K ¢ 1/2 - Kt (VII-25)
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ou entao: 4C/Dt = I‘(l(CS -C) - (C-CS {(VII-26)

1 ,2

onde C <C<C
s s

2 1

Assim, a alteracgao de feldspatos pode ser descrita por Wollast
(vide capitulo VI) por uma equag¢do do tipo da (VII-24). A equa
gao (VII-23) ja vimos gque descreve o atague acido de argilomi
nerais. Porém, vamos tratar unicamente da equagao (VII-24) por
ser ela de alcance geral englobando as outras duas. Consideran
do gque Kp, K e CS sao constantes para dada situacgao, a integra
cdao da referida equagdo conduz-nos a:

t

(KCs + Kpt
o]

Kt

=Kt | 1/

C =ce 2)etht + Coe (VII-27)

A integracgao do produto KCsetht com o subsequente arranjo dos
termos no lado direito da equagao, fornece-nos a egquagac (VII-

28).

t
Kt,  gKtr (~1/2 Kt

C = Cs + (Co-Cs)e +Kp dt  (VII-28)

o
Note-se gue a soma dos dois primeiros membros de (VII-28) & a
solug¢do da equag¢ao cinética de la. ordem. O Gltimo termc  con

tendo a integral, pode ser re-escrito como segue:

_Kt -t -1/2 Kt 1/2, =Kt (xe) /2 Kt 1/2
Kpe ~I t e ~dt = (2Kp/K ) e T o e “d(Kt) (VII-29)
o}
(Kt)l/2
Notando entao que éth gtd(l‘(t)l/2 & a integral de Dawson
.2 n 2 o
- Dpi(n) = && 1 & dy - a equacgao (VII-26) toma a sequinte for
o

ma.

C = Cs + (Co-Cs)akt + (2xp/k172). pi . (kt)1/? (VIT-30)
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A razao (2Kp/Kl/2) tem as dimensoes de concentra
¢ao. A equagao (VII-30) pode ser re-escrita em termos do para-

metro o:

af(t) = 1-catt + k'pi (Kt)l/2 (VIT-31)

Assim, a equagéo (VII-30) pode ser vista como o
modelo cinético que descreve a contribuicdo simultanea de uma
reagao quimica de la. ordem e a lei parabdlica, representada
pelo termo contendo a integral de Dawson (a constante Kp. O a
parecimento do pico na curva cinetica C(t) ou o(t) depende da
contribuigdo relativa das duas partes da equagao (VII-30).Isso
€& mostrado na figura (VII-78) como um grafico C contra t. A ci
nética de la. ordem aparece como uma curva aproximando-se da
concentrag¢ao de equilibrio Cs, e o termo contendo a integral
de Dawson-Di (n) representando a contribuicdo devida 3 lei para
bdlica, aparece como uma curva gue passa pPOYr um maximo e de
clina suavemente 3 medida que o tempo aumenta. O quanto a lei
parabdolica contribui no processo, depende do cociente(ZKgﬂgjz).
Assim, um valor para essa razao igual a 1 produz ligeira supers
saturagao e a concentra¢ao passa por um maximo que é mal defi-
nido. Para um valor maior tal como 10, aparece um pronunciado
pico - bem acima da supuraturagao - que decresce lentamente caom
o aumento do tempo, aproximando-se de Cs. E interessante notar
mos que a ocorréncia de maximos de concentragao deve ser espe
rada em misturas com a razao (sd6lidos/liquido) elevada. Conver
samente nao se deve esperar encontra-los em suspensoes dilui-
das. Pode ser visto facilmente gue guanto maior for a razao

1/2

(Kp/K ), mais acentuado @ o maximo obtido, ou seja, maior e

a contribuicao da lei parabdlica e menor a da cinética de la.



402

ordem.

1/2)

Pode ser mostrado que a razao. (Kp/K aumenta

com o aumento da superficie especifica do sdlido, e como nunca
encontramos picos nos graficos a(t), devemos concluir quea pre
cipitacao dos compostos neo—formados ocorre quase que imediata
mente 3 formagao de silica e alumina livres. Uma equacao do ti
po (VII-24) deve ser posta fora de cogitag¢do ja que a cinética
de primeira ordem sO foi seguida pelos sistemas contendo Na(OH)
com alta razao liquido/sdlidos, e nas suspensoes diluidas con
tendo Ca(OH),. Tambem nao podemos esquecer da possibilidade do

(kg~L/m

expoente do termo } ser menor do que 1/2, o que tornari

a o maximo cada vez mais acentuado e agudo. Alem disso o valor

de C, e atingido muito mais rapidamente.
0 ja inumeras vezes citado trabalho do Ingles
(), foi indiretamente confirmado pelos nossos experimentos.O

referido autor utilizando extragoes aquosas conseguiu detectar
concentragoes de 5102 e A1203 da ordem da solubilidade dos hi
dro aluminatos e silicatos de calcio, em misturas compactadas.
O também ja citado e discutido trabalho de Moh (3L) torna-se a
gora bastante interessante pelo menos do ponto de vista quali
tativo. Assim, a figura (VII-79) reproduz seus resultados so
bre a solubilizagao da cal nas mais diversas misturas. vemos
que o hidrdxido de calcio se dissolve na &gua dos poros, ou me
lhor, & solubilizado, segundo uma lei cinética do tipo da dis-
cutida.

Podemos entido concluir que a equacao (1-q) =Rt
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descreve o processo de dissolugao-precipitagao, ao que tudo in
dica controlado por um regime misto. Devido aos resultados ob
tidos nas mais diversas condigOes de temperatura, concentragao
de reagentes, granulometria, e estado fisico das misturas, po
demos também considerar que a aplicabilidade do discutido mode

lo & bastante ampla.

A outra equagdac que merece nossa atengao, & a
chamada equagao de Drosdov-Rotinyan que pode ser equacionada

como :
In{(l/1-¢0) - BCoo = Mt (VII-32)

Tal equagao & valida em condigdes isotérmicas e na auséncia de
ruptura das particulas, e foi deduzida levando em conta que as
cinéticas de reagao e difusao atuam simultaneamente sobre o
controle do processo. Isoladamente, a constante £ pode ser vis
ta como sendo o coeficiente de transferéncia de massa (analogo
ao de transferéncia de calor), sendo definida como j = BAC (j=
fluxo de difusdo e AC = gradiente de concentracaoc) e tendo as

dimensoes de velocidade (LT_l

). Na equagaoc de Drosdov-Rotinvan,
B pode ser visto como uma medida do retardamento sofrido pelo
processo. A sua utilidade & espantosa, tendo sido por nds veri
ficada na lixiviacao acida de minérios, na alcalina de  bauxi
tas, e até na hidratag¢ao dos componentes do cimento Portland
(figuras VII-80 a VII-82). Para os casos analisados, os valo
res de B sd3o todos da mesma ordem. Isso & bastante dificil de
explicar pois nao vemos razoes para tal igualdade principalmen

te nos sistemas com NaOH. Como ja vimos que os graficos (o/t)

contra t demonstram para todos os sistemas a existéncia de um
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retardamento que atua desde os instantes iniciais, e levando
em conta a igualdade nos valores de B, somos forgados a con
cluir que as causas desse retardamento diferem, ou melhor, tem
origens diferentes para os sistemas contendo NaOH e Ca(OH)z.
Nos sistemas contendo o hidroxido de cadlcio, vimos que a apli
cagao da equagao de Drosdov-Rotinyan & perfeitamente  explica
vel e facil de ser entendida. Mas em sistemas com NaOH diluido
e razao (sdlidos/liquido)igual a 1/1000, & bem mais dificil a
explicacdo e o entendimento. Pensamos que isso se deve ao fato
da cristalinidade das particulas coloidais argilosas aumentar
a medida que o seu centro se aproxima. Tal hipdtese ja foi le

vantada e discutida anteriormente.

Fol mostrado por Drosdov e Rotinyan gque B pode

ser definido pela seguinte expressao:

8 = (KV). D.SM'B + KvV) © (VII-33)

onde:

D = coeficiente (médio) de difusao

S = area da interface reacional

K = constante de velocidade da reagao de la. ordem

V = volume do reagente

B = quantidade do reagente passando num volume unitario da fa

se sblida.
1 — » - L} g g
M'= coeficiente que permite a conversac da concentracao super

ficial para concentragao volumétrica.

Pode ser que algum ou alguns desses fatores, de

vido ds diferentes condigGes experimentais, possam tomar wvalo
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res tais que o efeito final & a igualdade numérica de B. Natu

ralmente a gquestao permanece em aberto.

De acordo com os resultados obtidos, vemos que a
aplicabilidade da equagao de Drosdov.Rotinyan & bastante ampla,
nao sendo dependente da geometria das particulas e nem da gra

nulometria do material.

A guiza de informag¢ao, Drosdov e Rotinyan de
nominaram a equagao por eles deduzida de "equag¢ao cinética da
cimentagao" justamente por sua aplicag¢do a& processos de cimen

tagao.

VII.5. 4.6 - Certas observacoes de ordem geral sobre os proces-

S0S

A analise dos sistemas levou-nos entao a uma se
rie de observagSes gque julgamos importantes por terem se repe

tido constantemente. Pode ser notado que:

(a) as equagoes cinéticas de ordem da reagdo, ndo se aplicam
aos sistemas com baixa razao (liguido/sdlidos), principal
mente se o material tiver sido compactado. Em suspensoes di

luidas tais leis podem ser ou naoc validas.

Matematicamente pode ser mostrado que o conceito da ordem
de reagao & de pouca utilidade (haja visto as inlimeras inter -
pretacoes). Desse modo, analisemos o seguinte raciocinio.Vamos

1/2

supor que um processo obedeca d@ lei parabdlica o = Kt . Por

diferenciacao e rearranjo posterior temos que:
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1

do/dt = (K/2)a (VII-34)

Por outro lado, a forma geral da equagao cinética baseada em

ordem reacional pode ser escrita como

n

dc/dt = -KC (VII-35)
ou entao: da/dt = K(l-a)" (VII-36)
Como a = (l-c)e do/dt = -dc/dt, vem que: (VII-37)
~de/dt = (K/2) (1-c) ! (VII-38)
ou seja: —dc/dt =(K/2) (1+c+c2/2 + ...) (VII-39)

Vemos entdo que no inicio do processo tem-se que
t=0, C=1 e n=®, ao passo que no seu final, t=x, c¢c=0, e n=0.
Assim, durante o desenvolver do processo n varia continuamente
decrescendo de um valor infinito para o valor zero. Portanto,
devem ser abandonados os testes para as equagOes cinéticas fun

damentadas em ordem de reacao.

(b) das equagoes de difusao baseadas na geometria das particu
las, apenas a de Jander com e sem modificagoes da ordem es
trutural, pode ser aplicada aos processos com sucesso. Co
mo ja discutimos, isso se deve muito provavelmente aos di

ferentes tamanhos e formas das particulas envolvidas nas

reagoes quimicas.

{c) o uso da constante especifica de velocidade - K - no senti
. do de estimar quantitativamente a atividade pozolanica de

materiais prestaveis a esse fim, deve ser encarado com bas
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tante prudencia, vistos os resultados obtidos. Tal ressalva &
também valida para as constantes n e B, que necessitam maiores
estudos antes de poderem ser utilizadas com fins de comparacao

e quantificagao da atividade pozoladnica de um material.

(d) o processo de interacgao entre a base e o material acido,
consta fundamentalmente de dissolugao e precipitagao, gque
podem ou nao ocorrerem separadas no tempo € no espago, de
pendendo das condigoes experimentais. Vejamos como isso o
corre numa lixiviagao feita como a anteriormente explica
da. Nesse caso, nao ha divida de que a primeira fase & a
dissolugac do mineral com a producao de ions silicato e a
luminato em solucao. A segunda fase, gque pode se iniciar
algum tempo apds e a alguma distdncia do local da la. fa
se, & dependente das condi¢oes experimentais. Simplesmente
porque ela esta condicionada a supersaturagao da solugao a
fim de que existam condigOes de ocorrer a nucleagao. A uma
baixa temperatura (ambiente) a dissolugao do mineral silica-
to, & relativamente lenta e se a razao (solidos/liquido)por
baixa, os produtos soluveis podem difundir livremente para

o seio da solucgao.

A supersaturacao & pequena e consequentemente o sao
também a nucleagac e o crescimento dos cristais; podendo serem
obtidos cristais grandes e de boa cristalinidade. Além disso,é
pouco provavel que a superficie do mineral atacado fique cober
ta pelo(s) produto(s) formados. A uma temperatura um pouco maior
que a ambiente (70-80°C), embora o mineral se dissolva a uma ve
locidade maior, os produtos ainda sao capazes de difundir e a

supersaturacao ainda deve ser baixa porque agora os cristais -

nascem e crescem tao rapidamente quanto o material se torna dis
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ponivel. Assim, cristais relativamente grandes sao formados dis
tantes do mineral atacado. Poréem, se a temperaturagéo for ele-
e} . . .
vada (>100°C) o mineral se dissolve rapidamente gerando um ni
vel de supersaturacao alto nas proximidades da superficie do
. - + +2 - .
mineral. Havendo ions Na e/ou Ca em excesso, ocorre a rapida
nucleagao e precipitacao de produtos que nesse caso se depositam
e aderem & superficie das particulas, impedindo a transferénci

a de materia.

Evidentemente isso & menos verdade quanto maior for
a razao (solidos/liquido) e guanto maior for a capacidade da
mistura. Numa mistura solo/cal compactada na umidade otima,a si
tuacao tende sempre a uma permanente saturacao da solugao dos
poros - pelo menos os menores - com relagao ao hidrdxido - de
calcio e nos instantes iniciais com relagao a silica e a alumi
na. A figura (VII-83) redesenhada da referéncia (397), & bastan
te informativa a esse respeito. Por ela, torna-se clara a dife
renga entre o processo de degradagao alcalina em uma mistura
compactada na umidade Otima e uma pasta ou suspensao. O resul-
tado das cinzas-volantes & o exemplo mais vivo dessa diferenga.
Podemos ainda concluir que a difusao da cal - estando ela homo
géneamente distribuida - estd restrita a distancias da ordem de
tamanho dos poros envolvidos; e gquanto a8 difusao poro-poro a
referida figura indica ser ela dependente do grau de saturagao

da mistura.

(e) finalmente devemos abordar novamente o problema da granulo
metria. Dos sistemas testados, dois foram monodispersos e
0s outros dois polidispersos. Nesses Gltimos, nenhuma equa

cao de difusao foi capaz de descrever o processo. ISsO

[w o

muito significante, pois podemos ter certeza de que tal

conteceu nao por causa da distribuicdo do tamanho das par
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ticulas, mas porque realmente a cinética de difusao nao con
trolou-os unicamente. Essa certeza & nos dada por Knudsen
(398 que provou que a lei de Jander pode ser totalmente fal
seada quando aplicada a um sistema sdlido/fluido constitui
do de particulas de diversos tamanhos. Na realidade, a equa
¢ao que descreve o processo pode ser até uma que indigue um
controle pela cinética quimica. Verificamos essa conclusao
de Knudsen testando a equagao de Jander com os dados refe
rentes 3s cinéticas de hidratagao do €45 e C,8 fornecidos
por Kantro et al (399). Os graficos nao sdao agui mostrados,
mas a equagao de Jander pode ser perfeitamente aplicada em
todos os casos. E como ja foi mostrado anteriormente - fi

gura (VII-82) a equagao de Drcsdov-Rotinyan também descre

ve o processo de hidratacgao.

Ainda sobre a fiqura (VII-83), temos uma nitida
idéia de que com os teores de Ca(OH)2 usualmente para a estabi
lizagdo, dificilmente a (s) particula (s) afetada (s) sao na
sua totalidade recobertas por produtos. Além disso, a espessu
ra e porosidade da pelicula formada varia com as condigoes ex

perimentais, havendo ainda o problema da granulometria.

Ja vimos que tudo isso @ suplantado pelo uso das
equacgoes de nucleagdo e de Drosdov-Rotinyan. Mas nao  sabemos
ainda interpretar com seguranga as constantes n e £. Mas o pro
blema maior nao & esse. Em todos os modelos matematicos, exce
tuando~-se os de nucleagéo, assume-se indiretamente gque a Yrea-
gao na interface sdlido-ligquido & da la. ordem. As solugoces a

presentadas que sao exatas para a cinética da la. ordem, para
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outras ordens podem introduzir sérios erros. Esse possivel er
ro torna-se insuportavel quando a relativa importancia da rea
¢ao quimica e da difusao sao da mesma magnitude; minimizando -

se se o controle & por cinética quimica ou por difusao.

Um modo facil e extremamente comodc de verificar
o controle do processo, & utilizando o denominade "modulo de
reacao"”. Seu uso a nosso ver & um dos mais seguros de efetuar
tal distingao. A fiqura (VII-84) mostra que dependendo do va
lor desse parametro, 02, pode-se cometer enganos se basearmo
nos somente nos graficos F (o) contra o tempo. Assim, quando me
nor o valor de 02 mais a cinética quimica controla o processo
e quanto maior o seu valor mais a difusao influencia no seu
controle. Porém, vemos na referida figura que a fungao F{a) =

1/F

- . . 2
1-(1-a) e aproximadamente linear mesmo para O = a,5 quan

- , . 2
do o maximo desvio dos dois extremos ocorre a OS = ]1.Portanto,

podemos obter uma reta no grafico l-(l-—cnt)l/F

contra t, guando
na realidade tanto a reagao quimica como a difusao tem influén
cia no processo. O mesmo & valido para as fungoOes representan
do controle por difusao, podendo-se obter aproximadamente um

grafico linear mesmo quando nao existe uma substancial resis

tencia a difusao.

O referido médulo de reagao-proveniente do mode
lo do niicleo que se contrai - pode ser calculado pela seguinte

expressao:

og = (K/2De). (V/A). (1+1/Ke) (VITI-40)

onde K = constante de velocidade da reacao da la. ordem
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De = difusividade especifica
Vv = volume das particulas atacadas
A = a area dessas particulas
K, = constante de equilibrio

Para ter-se o valor numérico de 02 deve-se pos
suir todos esses parametros, o gue nao & tarefa facil. Mas de
posse dos valores de o, podemos calcular os valores de (l1-n) e
também os de dn/dt (n = posigao da interface da reacao, defini
da por n = (A/F.v)r). Tragamos entao o grafico (-dn/dt) contra
(1-n). O aspecto da curva obtida revela-nos a magnitude do va
lor de 02 e consequentemente como o processo & controlado ciné
ticamente. Desse modo, a obtencao de uma reta paralela ao eixo
(l1-n) indica um valor de 02 = 0, ou seja, um controle exclusi
vamente por cinética quimica; enquanto que quanto maior for o
desvio da linha reta (curvas cbncavas), maior & a influéncia
da difusao no controle do processo. Para Gi = 10 podemos consi

derar um controle exclusivamente pela cinética de difusao.

Aparentemente tal procedimento & simples e liqui
da com a guestao, mas infortunadamente os valores de o (max.)
sao pequenos para uma decisdao sem dividas. Podemos apenas ter
certeza de que o processo &€ ou nao & controlado por cinéetica
guimica, ficando dificil distinguir entre difusao e controle
misto. Além disso - voltamos a repetir,esse procedimento s6 e
correto se a particula atacada & equi-accessivel e reage de a
cordo com o referido modelo. A nao obediéncia a equagado de con
trole misto para geometria especifica - em todos os casos estu

dados - juntamente com a obediéncia d equagao de Drosdov-Roti
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nyan, atesta exatamente esse ponto, ou seja, o modelo com/sem
reacao do niicleo que se contrai, nao foi um bom modelo para a

descricao dos processos pozolanicos, até agui estudados.

(f) A analise dos trabalhos onde foram apresentadas fotografi-
as eletrdnicas de sistemas pozolanicos, corrobora o meca
nismo dissolugao-precipitagao. Este & sabidamente  acompa
nhado de variagoes volumétricas, as quais sao bem detecta
das em fotos com o microscdpio eletrdnico de varredura. Sa
be-se que a formagao do CSH({gel) & acompanhada de uma con
tragao volumétrica devida & gual & possivel a sua identifi
cagéo, mesmo nos instantes iniciais do processo.0 referido
gel (toma a forma geométrica de um sdlido com a menor ra
z3o possivel volume/drea, o que lhe confere o aspecto ini
cial de um asterdide) 3 medida que se torna mais cristali
no passando a& tobermorita, assume a forma de folhas enruga
das arranjadas radialmente e com a forma esférica. Para o
caso de um sistema solo/cal, isso foi mostrado c¢laramente
pelo grupo de trabalho da USP na Reuniao Aberta de Solo-

Cal (1980).

O trabalho de Ormsby e Bolz {4000 ja discutido,
foi tomado pelo Comité de Pesquisas Rodoviarias para a estabi
lizagao com cal (401 como base para a afirmacao da possibilida
de de reagao direta da cal com nucleagao de produtos diretamen
te nas superficies das particulas de argila. Afirmaram tambem
ser mais provavel a combinagdo desse mecanismo com o de disso
lugao-precipitacao. A esse respeito, ja discutimos como tal

nucleagao direta pode ocorrer, devendo concluirmos - apoiados
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nos resultados cinéticos principalmente - que a nucleag¢ao dire
ta nao ocorre. E provavel que a formagao dos produtos se de
parcialmente por nuclea¢dao heterogénea, ou seja, a formagaoc a
partir da solugao de nucleos mais ou menos cristalinos, que au
mentam de tamanho via transporte idnico por difusao superfici-
al na interface solido-liquido. Depois de certo tempo,teriamos
uma situacao tal gual a mostrada na figura (VII- 83 ). A esse
respeito, o trabalho de Aiello et al (402) e bastante esclarece

dor.

Outros aspectos favorecem o mecanismo de dissolu
cdo - precipitacao/cristalizagao. Um muito importante diz res
peito ao comportamento da agua em sistemas pozolanicos em ge
ral. Depois de tanta discussao acerca do seu papel, a esta al
tura podemos concluir que a sua presen¢a & fundamental para o
desenvolvimento do processo. Na sua auséncia, nao ha o menor
indicio de reagao quimica, assim como também aumento de resis
téncia mecanica, esta mesmo em presenga do referido 1iquido
sendo suprimida total e definitivamente pela introdugaoc no sis
tema de um composto hidrofobo. Somos entdo levados a pensar
gque a superficie de contacto com a agua de compactagao, ou me
lhor, com a agua presente, € gue condiciona o aumento da resis
téncia, o que & bastante racional em vista do fato da intera-
¢ao guimica ocorrer na interface entre as duas fases. Assim, a
intensidade do fendmeno deve ser diretamente proporcional & su
perficie de contacto, o que foi efetivamente mostrado no traba

lho de Ringsholt e Hansen (403 .

Outro fato apontando no sentido do mecanismo dis
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solugao-precipitagao/cristalizagao, €& a necessidade da existén
cia de um alto pH. Ingles (404) utilizando como ativante alcali

no o hidroxido de amdneo, NH,OH - nao logrou a obtengdoc da re

4
sisténcia mecdnica mesmo apds prolongado periodo de cura.Isso
se deve ao fato da impotencia da base utilizada em dissolver a
silica, e da possivel alumina desagregada da rede cristalina do
mineral argiloso, precipitar como hidroxido (pH = 11,5). Para
a obtengao da resisténcia, o pH de redissolugao deve ser ultra
passado para haver a formagac do ion Al(OH);. Isso ocorre a um
pH aproximado de 12,0-12,5, o que & conseguido pela cal (pK=12,6)}

e pela soda. Evidentemente que o cation também tem a sua impor

tancia.

Portanto, os resultados indicam que o ganho de
resisténcia esta ligado diretamente 3 formagao e cristalizacao
de silicatos, aluminatos e aluminosilicatos de calcio hidrata

dos, que se formam via intermedio fase aquosa.

0 aumento da velocidade da reagao e consequente
mente da resisténcia mecadnica, com a temperatura - Jjuntamente
com a diminuicao da solubilidade da cal, parece querer indicar
que de algum modo ocorre a formagdo de agua do Ion OH , gque se
riam entdao restituidos ao meio reacional.O trabalho de Diamond
et al (405 a esse respeito foi corroborado pelos resultados ci
néticos sobre o consumo da cal. Um estudo mais profundo sobre
esse tOpico se torna indispensavel, pois se aceitamos o meca
nismo dissolugao-precipitacao como ¢ atuante nos processos po
zoldnicos - especialmente na estabilizagao de solos - tal sO

pode cocorrer se as concentragoes na fase aquosa forem mantidas
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em valores proximos ao da saturagao.

VII.6 - A Cinetica dos sistemas Solo-Argilominerais/Ca(OH)ZEEQ

Devido aos extensos comentarios e conclusces efe
tuados anteriormente, limitamo-nos neste paragrafo a apresen
tar os resultados - gue sao mostrados nas figuras (VII-85 } a

(VII-92).
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TABELA (VII-14 )
MATERIAL (*)
TRATADO FCAL
7 20 56 90 180 300
Caulim 6% 0,011 0,016 | 0,025 0,033 0,041} 0,050
Cetrel 30% 0,020} 0,0387| 0,072} 0,0985| 0,148 | 0,20
Montmori- 6% 0,012 | 0,019} 0,032 | 0,044 ) 0,057 0,072
lonita 30% 0,046 | 0,087 | 0,162 | 0,218 | 0,291 ¢t 0,412
6% - - - - - -
Folhelho
30% 0,032 | 0,056 | 0,097 | 0,127 | 0,177 0,230
6% 0,011| 0,018 | 0,028 | 0,036 0,046 | 0,057
Palmar
30% 0,040 0,751| 0,135} 0,177 ¢ 0,260} 0,343
6% 0,0097 0,0144 | 0,0221 | 0,026 | 0,0339 | G0413
Laterita ‘
30% Q0154 | 0,0297| 0,057 0,076 0,119 | 0,162
{(*) Pastas, T = 559
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TABELA (VII-15)

MATERIAL
$CAL

*

(*) 7 20 | 56 90 180 | 300
Caulim cetrel 6% 0,00532 | 0,00857|0,016 |0,0201 | 0,0308 0,0375
Montmorilonita 63 0,00767 | 0,0154 |0,0297,0,0518 | 0,069 0,102
Folhelho 6% 0,0057 | 0,0103 |0,0194|0,0278 |0,041 0,0535
Palmar 6% 0,0059 | 0,0122 (0,021 |0,031 |0,0455 | 0,065
Laterita 6% 0,0051 | 0,0085 |0,0144(0,020 |0,0261 |0,033
(*) Compactados, T = 550C

TABELA (VII-16 )
(53
MATERIAL (*) $CAL
56 90 180 300 360
Caulim cetrel 6% 0,78 1,02 1,53 2,0 2,32
Montmorilonita 6% 1,45 2,00 2,8 3,8 4,3
Palmar 6% 1,22 1,64 2,32 3,3 3,4
Folhelho 6% 1,02 1,31 2,0 2,73 3,0
Laterita 6% 0,72 0,93 1,25 1,64 i,8

{*) Material compactado, T = ZOOC
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CAPITULO VIII

CONCLUSOES FINAIS E SUGESTOES

VII.l - Sumario

Neste capitulo final do trabalho, reunimos as
principais conclusoes levantadas no decorrer da investigagao,
damos mais algumas explicacoes consideradas necessarias,e for

necemos varias sugestoes para estudos posteriores.

Entenda-se a partir de agora por estabilizacao o
processo que ocorre quando cal & adicionada a um solo argiloso
juntamente com agua suficiente para produzir a maior densidade

possivel quando a mistura & compactada.

Nao ha divida de gua a estabilizagao gquimico-al
calina de solos argilosos pode ser dividida -independentemente
de qualquer sistema de classificacao - em duas fases distin-
tas. Uma rapida que se manifesta de imediato, e outra bem mais
lenta que se evidencia a longo prazo. Com isso em mente, pode
mos pintar o seguinte quadro para o mecanismo da estabilizacao

alcalina.

Quando cal & misturada a um solo argiloso junta

mente com agua, parte dela se dissolve - por um mecanismo difu
3 2 - +2 + -

sivo - na agua dos poros fornecendo ions Ca =, CaOH e OH ., Se

+3 - .
sao neutralizados, tal neu-

P +
o solo & acido, os ions H e Al
tralizacao fornecendo agua e os hidroxidos de aluminio e pos
sivelmente de ferro. O primeiro deles devido a seu carater an

fotero passa a Al(OH); pela captacao de ions hidroxila,podendo
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precipitar como aluminato de calcio hidratado. Esse tipo de in
teracao, que nao & uma rea¢ao pozoldnica, contribui sem duvida
alguma para a modificagao inicial do solo. Parte da CTC & as
sim satisfeita, localmente mas por todo o volume da mistura
principalmente se a distribuicao da cal for homogénea. Parale
lamente a essa neutralizagao - que nao ocorre se o solo for al
calino - os ions hidroxila interagem com os grupamentos sila
nol e aluminol presentes principalmente nas superficies prisma
ticas das particulas argilosas, e por uma transferéncia de car
ga - gue deve ocorrer com velocidade muito alta - criam condi
cOes para a formacao de fontes particula-particula, o que &
efetivamente conseguido pela agao dos ions calcio. Nessa ope
racao parte da dgua captada pelos lons calcio quando da disso
lug¢3o da cal, @& recuperada e o mecanismo anterior & repetido a
té gque o equilibrio local seja atingido. Estamos nos primeiros
minutos do processo, alguns poucos mili-equivalentes da cal
tendo sido consumidos. Com a intensificagao desse mecanismo -o
que pode ser conseguido por campactacao imediata da mistura e
prote¢ao contra a perda de umidade - a granulometria do solo
comegca a se modificar passando de argilosa para siltosa com a
formagcao de grumos resistentes & imersdo em agua. Em  solos
com predomindncia de minerais 2/l a pressao de expansao comeca
nitidamente a diminuir até atingir um dado valor ({(determinado
pela % da cal), e os limites fisicos ja foram profundamente al
terados, de modo especial o indice de plasticidade. Estamos a

gora nas primeiras horas de processo.

Tendo ja ocorrido a redistribuicao da agua no so

lo, e muitos pontos ja estando dominados pelos ions calcio,
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a difusdo das hidroxilas fica entdo facilitada pela  retragao
parcial das duplas camadas, pois a exclusdo amonica & assim re
primida. Isso permite que os agregados sejam penetrados pelos
ions OH , que ficam tendo facilitado o acesso as superficies das
particulas. Comeg¢a entao a propriamente chamada fase pozolani

ca que se estende por longo tempo.

Essa fase & lenta e sua extensao depende da pre
senca da dgua, da temperatura e da energia de compactagao. 0
mecanismo reacional nessa etapa consta da dissolugac da silica
e alumina, com a consequente precipitacgao de silicatos, alumi

natos e alumino-silicatos de calcio.

VIII.2 - Aspectos particulares sobre o mecanismo proposto

Para um melhor entendimento do relato anterior,
alguns comentarios sobre certos aspectos devem ser apresenta-

dos.

A troca catidnica nao & em hipdtese alguma a res
ponsavel pela fase inicial da estabilizagac. Demonstramos gque
devem existir condig¢oes que levem a um certo nivel de concen-
tracdo do cition em solugao, para gue a troca idnica ocorra ra
pidamente. Os valores por nds levantados e publicados na lite

ratura, atestam tal conclusao.

0 hidrdxido de calcio tem que se dissolver para
tornar-se ativo. A dissolug¢ao inicial & pequena, mas deve ser
continua. Sobre esse aspecto, que nao pode ficar perfeitamente

esclarecido, a hipdtese de Diamond e Kinter acerca da adsorgao
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da cal como moléculas nas superficies das particulas,necessita
de estudos mais profundos. Alias, o desaparecimento das linhas
de difrégéo da cal em misturas com pequenos e médios teores,
parece indicar que o hidrdxido sofre uma amorfizagao devido
a causas nao compreendidas. A dissolugao total nao & possivel
a um prazo médio, e o recobrimento dos cristais por produtos
formados também nao. Quando um composto & formado por precipi
tagao, um equilibrio dindmico deve existir entre as velocida
des de suprimento e consumo de todas as esp@cies envolvidas no
local da precipitagdo. Tal local & determinado primariamente -
por esse requerimento. A composigao do produto depende da dis
ponibilidade dos seus componentes, como também da  existéncia
de condi¢oes favoraveis a precipitagao. Contudo, se a velocida
de de suprimento de um dos componentes & muito menor do que as
dos outros, a precipitacao usualmente ocorre muito proxima da
fonte desse componente. Nao se pode assumir a priori que essa
condicdo e satisfeita com respeito ao fornecimento de silica
e alumina, mas a velocidade de dissolugao deve ser mais lenta
do que a disponibilidade dos outros componentes. Entdo, os pro
dutos formados sao depositados, podemos dizer, quase que no 1lo
cal de fornecimento da silica e da alumina. Assim, as particg
las argilosas e gue devem ser enclausuradas por esses Compos-

tos neo-formados. Tal como mostra a figura (VIII-83 ).

Esta claro que a formagao das pontes entre as
particulas na fase inicial do processo, inclui as interagées na
aresta das particulas, que conteem 0s grupos - ol terminais. A
rapida supressao da expansao em solos montmorilométricos, mos

tra que uma rapida e efetiva cimentagao ocorre virtualmente em
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todas as particulas argilosas, mesmo que essa cimentacac seja

de inicio muito fraca.

A fase pozolanica, que efetivamente predomina no
processo apdos 30 dias - tempo em que um solo argiloso & quase
gue totalmente reduzido a siltoso - tem certamente como base
de seu mecanismo a dissolugdo e precipitacao da SiO2 e A1203 co
mo géis de cidlcio hidratados praticamente amorfos. A gqueda
da velocidade de formacgao desses compostos, pode estar associa
da a oclusao das regioes mais reativas pela 'deposigao dos pri
meiros produtos formados, ou entao porgue as reacoes iniciais
envolvem a silica e a alumina facilmente solliveis. Seja qual
for a causa, a consequéncia & uma depressao na concentragao da
cal em solugaoc nas proximidades das particulas argilosas,o gque
origina gradientes de concentracao entre as vizinhangas dos
grdos da cal e da argila - volte & figura (VIII-$} ). Essa de
pressao tem um efeito benefico, pois permite que'mais cal pos
sa se dissolver e migrar em direcdo a regioces mais remotas, "ai
interagindo normalmente. Evidente que a distancia percorriéa
nao & longa, e depende do blogueio ou nao de canais, fissuras
e poros, por produtos. Isso pode ser verificado pela permeabi
lidade do solo modificado. Se ela diminui, & porque realmente
houve o blogueio de micro canais, passagens estreitas e micro

poros cheios de agua.

0 aumento da resisténcia do solo, esta intimamen
te ligado ao mecanismo de dissolugao-precipitagao. Assim, foi
demonstrado experimentalmente que a efetividade de um hidroxi

do alcalino ou alcalino-terroso em estabilizar um solo argilo



423

so, estd - entre outras fontes - associada com a insolubilida
de dos hidratos formados. Se os compostos neo-formados sao de
fato gerados por uma sequéncia de dissolucao-precipitacgao, a
cimentagao pozolanica deve ocorrer pela interdiposicac dos pro
dutos gelatinosos. Os produtos sao adsorvidos pelas superfici
es, principalmente as prismaticas, e efetuam a cimentagao des
sas superficies com outras contiguas. Tal modo de cimentagao -
que ainda nao foi experimentalmente demonstrado - & analogo ao
existente no processo de moldagem de areias, no qual forte e e
fetiva cimentacao & conseguida pela adsorcao de pequenas quan
tidades de montmorilonita. Temos também gue de acordo com as
consideragoes feitas anteriormente acerca da natureza das 1i
gacoes existentes em géis de cimento hidratado, parece-nos ra
zoavel admitir que as ligacoes gel-adsorvido/coldide argiloso,
sao do tipo atragoes de Van du Waals e fortes o suficiente pa

ra manter as particulas efetivamente cimentadas.

A formacao desses produtos gelatinosos - que gra

dualmente tornam-se cristalinos - ocorre - em parte - _por nu-
cleagcao em zonas de contacto do liquido intersticial com as
superficies das particulas - superficies que oferecem um sta-

tus energético particularmente baixo para os compostos em for
magao. Assim os produtos sao facilmente nucleados e crescem de
tamanho ja estando adsorvidos. A nucleagao direta nas superfi
cies por topotaxia, nao ocorre o que foi claramente indicado
pelos resultados cinéticos. A fase aquosa participa como inter

mediaria nessa formacao.

VIII.3 - O mecanismo pozoldnico e a equacao de Drosdov-Rotinyan
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Para a melhor compreensao deste paragrafo, o lei

tor deve se reportar a figura (VII-B83).

Quandc a fonte da cal supre © meic reacional com
- +2 = . N
ilons Ca e OH muito rapidamente, forma-se um fronte de rea-

-~ v + - I o} »

cao, que se move para o interior das particulas. A existencia
de tal fronte implica na ocorréncia de uma rapida mas limitada
reacdo pozoldnica que delimita a interface entre os reagentes.
Rapida porgue a cal & consumida com maior velocidade a frente
do fronte, a sua concentragéo sendo mantida ao nivel mais bai
x0 em relacao a todo fronte. Limitada porgue o referido fronte
avanca mesmo que as modificagoes operadas na sua passagem te
nham sido incompletas. Ou seja, quando parte do material mais
facilmente atacavel & consumida, o fronte avanga deixando a
tras de si regides onde reacoes mais lentas continuam consumin
do cal a uma velocidade tal que a sua difusao nao figue seve-
ramente impedida, e a sua concentragao permanecga relativamente

alta atras do fronte.

Desse modo, com um suprimento rapido da cal, um
alto pH pode ser permanentemente mantido no fronte. Atras, a
totalidade do material facilmente atacavel & rapidamente trans
formada em produtos, mas continuam as reagoes lentas mesmo com
um pH elevado. Essas reagOes nao reduzem seriamente a concen-
tracdo da cal no interior do fronte. A sua frente, as reagoes
rapidas continuam ocorrendo produzindo uma queda no pH, na con
centragao da cal e na velocidade da reacgao; gerando fortes gra
dientes por toda a extensao do fronte. Por outro lado, se a

cal nao & tao rapidamente disponivel, as reagoes embora mais
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lentas podem ainda diminuir o pH e a concentra¢ac na interface
reacional, o fronte reacional devendo ser melhor definido. As
sim, a reacgao quimica e a difusao influenciam simultaneamente

0O processo.

A formagao da camada de produtos deve ser falha
em muitos pontos e bastante fina (alguns angstron), alem de
ser permedvel o suficiente para permitir um acesso da cal nao

tao dificil quanto seria se ela fosse espessa e compacta.

Nao se pode desprezar a possibilidade do "desco
lamento" dos produtos das superficies das particulas argilo-
sas, com a consequente liberagao de parte da superficie prote
gida parcialmente. Como isso pode ocorrer, ja foi descrito an

teriormente.

VIII.4 - Sugestao

Sugerimos a investigagao das equagoes de "nuclea
cao" e de Drosdov-Rotinyan para um possivel uso na determina-
cao da atividade pozolanica de materiais. A flexibilidade de
ambas as equag6es, creditam-nas a um estudo dessa ordem. Parti

cularmente achamos que o modelo de "nucleagao" se porta melhor

a tal investigagao.

Num futuro estudo, esforgos devem ser despendi-
dos para levantar uma expressao do tipo v = KSn(C)mexp(-K'/T)

onde:

velocidade de consumo do argilomineral ou argilominerais

<
I

=
il

constante proporcionalidade
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S = area superficial (cmz)

n e m = constantes

K' = K/R
T = temperatura
C = concentracao da cal

Evidentemente para cada solo ou mistura deve ser
levantada uma expressdo desse tipo. Mas na nossa opinido isso
2 amplamente compensado pelo fato da expressao ser independen
te do mecanismo do processo. Os resultados cinéticos deixaram

claro que essa opgdo & realmente preferivel.
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APENDICE I

Derivacao da equagac para o caso onde a velocida
de da reacao quimica na interface reacional & da mesma magnitu
de que a velocidade de difusao atraves da camada de produtos.
A equacdo & valida para particulas esféricas e nao se leva em

conta a variagao de volume devida ao produto de reagao.

(a} difusao atravées da camada de produtos:

2

T = AD dP/dr = 4Mr"D dP/dr (VII-41)
P r 9
f dap = 5 %r/r . (VII-42)
Pi 49D «r.
1
ro - ri
P-P, = (T/4ﬂD)(—l/ro+l/ri) = {(t/49D) (———) (VII-43)
rori
rori
T = MD(r _r_) (P—Pi) (VII-44)
o i
(b) reag¢do guimica na interface reacional:
_dW/dt = KA.P, = 4KIr°p, (VII-45)
iti iti

No estado estacionario: velocidade da reagao =
velocidade de difusac através da pelicula de produtos = veloci

dade da reac¢ao quimica na interface.

T = -dW/dt (VII-46)
ror \ 2
(49D) (—2—2—) (P-P.)} = 4KTr°Pp, (VII-47)
r -r i ivi
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P, = r DO/ 2 (VII-48)
i 0 {K(rori ri) + rOD)}
Substituindo P, na equacao de velocidade, vem:
~4/3%p3r2 dr,/dt = 4K1r’{r DP/ 2 }
i i i "o K(r r.-r.) + r D) (VII-49)
o'i i o]
t Ty
Donde: {KDrOp/p}.I dt = I {K(r r.-ry) + rOD} dr,
o] r
O
r r, r
i i i
= Kr ! r.,dr. + K J r.dr, - rOD f dri (VII-50)
r r
o] o] r

Entao: {KDrOP/p}.t = {Kro(ri-rg)/z} + {K(ri-rg)/B} - rOD(ri—rO)

_ 2353 2, _ 2 _
= (K/6) (rO 2r -3r r’) r,r;D + r_D (VII-51)
Dividindo ambos os lados por rg
3,3 2,2 2 _ 2
(K/6)(l+2ri/rO 3ri/r0) + (D/r. ) - (ri/ro).D = KDP/rOp

Ou seja:

(X/6) {3-2a-3(1-0)731 + D/r, {1-(1-0) 1%} = x'e (VII-52)
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APENDICE II

Imaginemos duas substancias reagindo e formando
uma camada de produtos de modo gque tanto a velocidade de rea-
cao e a de difusao sejam da mesma ordem. Tal situacao pode e
xistir, por exemplo, quando o gradiente de concentragao AC'/x
da espécie que difunde, na camada de produtos tem um valor re
levante - o que ocorre quando a espessura (n) da camada & mui
to pequena. Nesse caso o gradiente de concentracao da especie

difundindo eé:

AC = AC' + AC" (VII-53)

onde C' & o gradiente de concentragao na camada de  produtos
e C" & o mesmo gradiente s©® que na interface entre as fases.

Entao podemos escrever para um lado que:
AC' = 0, AC" = AC e n =10
e para o outro, AC' = AC, AC" = o, e n=n

Numa simplissima aproximagao podemos considerar que AC" & pro

porcional a AC'/n, isso é:

AC" = Kl(AC'/n) (VII-54)

Com base na equagdo (VII-53), temos entdo:

AC! AC(n/n + K.)

1
(VII-55)

n
AC AC(Kl/n + Kl)
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Considerando que a camada onde ocorre a difusao & plana, pode-

mos equacionar:

dn/dt = K(AC'/n) (VII-56)

gue se transforma na equagao abaixo, apds levarmos em conta as

expressoes (VII-55):

1

dn/dt = KAC(n+K

} (VITI-57)
1

a qual apds a separacao de varidveis e inteqracdo, toma forma:

n2/2 + K.n

1 —_
1 K't (VII-58)

K"t (VII-59)

ou entao: n + (n2/2Kl).t

A equacao (VII-59) gquando n<K, pode ser re-escri-

1
ta como:
]
1+(n/K) + (897282 = &L + 1 = exp. (n/x))
1 1 2 1
K
1
(VII-60)
. 1 2
ou seja: n = Kl(an —1nKl + 1nt) (VII-61)
Se agora nos ignorarmos os valores de logKl e 1n Ki — conside-

rando-0sS pequenos em comparagao aos valores de lnt - obtemos a

equagao final: n = K,Int (VII-62)

Ou entao: dn/dt = K/t (VII-63)

0 modelo esta sujeito a severas limitagcoes devido
as simplificag¢oes introduzidas tanto na construcac do modelo

como na solugao de certas equagoes.
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TABELA (V-1)
H {(1/5 Acidez trocavel Ataq. sulfdrico (%) Ataq. aicalino i
pH { ) eTC ! rocavel| org. q o ‘ Superficie Ffezog.
Material s (%) Kj especifica| livre
eq./! ¢ )
H,0 KCI (mq 009 HY A*? e SiQ; |Al,0; [Fe0s SiOz | AlOs | (m?/8) | (%)

Caulim Cetrel | 5,6 S,1 3,2 1,8 0,44 0,10 45,7137,011,22 12,10 (2,481 1,87 30,8 1,20
Caulim -

‘ 5,4 4,7 10,1 3,1 2,2 0,18 44,4136,8 11,91 (2,06 | 8,8 | 7,1 42,1 1,87

Americano .

Montmoriionita | 5,2 4,3 78,3 6,1 12,4 0,21 55,8124,1 11,37 3,94 14,781} 2,56 | 645 1,25
Folhelho 5,5 3,9 75,2 5,1 18,7 0,36 58,8(29,7(10,4 3,48 }9,8 5,2 551 95,8
Palmar 7.1 6,8 43,8 0,88 0,21 0,08 54,0127,0 12,6 3,4 4,30 2,87 | 337 1,82
Laterita 5,0 4,6 7,8 5,1 1,3 0,47 29,4125,1 113,9 {1,999 | 8,54 6,82 16,2 13,4




TABELA (V-2)
Graonulometria (%) Limites Atterberg (%)| Peso Especi- Wot ¥ Classificagdo
Materigl fico dos grdos : s :
. Argila : s (%} |(g/cm’)
# 200 | Areia | Silte (C5a) {2a | LL LP IP (gf/cm?) AASHO | CUS
M
Coulim .Cetrel 40,0 | 63,0} 10,0 |27,0 |18,0 | 31,8 | 19,1 |12,7 2,65 13,8 11,84 A-6 CL
Folhelho 99,1 | 21,0| 12,0 { 66,0 |56,0 | 74,5} 32,5 j42,1 2,78 31,0 |1,40 [A-7-5] CH
Palmar 62,'0 44,0 32,0 | 24,0 (18,0 34,3 (19,3 | 14,9 2,67 18,0 |1,69
Loterita 56,0 48,0 9,0 | 43,0 |15,0 38,4 119,8 18,6 2,66 14,0 |1,98 cL
TABELA (V-2a)
Fragdo (%)
Material
¢ 50 (54
Caulim Cetrel 27,0 73,0
Folhelho 15,4 84,6
Palmar 57,1 42,9
Laterita 17,3 82,7




Amostra Total

4

Secagem ao Ar e
Desagregamento Manual

]

#10

Matarial < Zmm

NHaOH~ 10%
. T =509
#2270

Areias

\

+ finos Silte+ Argilo
Novo Decanto¢ao
Tratamento

v

Moteriat > 50 ‘f

Silte + Argile

i

f

Materia! 5050 11

Argila< b L'

FlG(Y—I)-FRAClONAMENTO 00S MATERIAIS PARA
A OBTENCAO DAS FRACOES ESTUDADAS




INDICE DE PLASTICIDADE (IP) %

¢

N Solos finos pldsticos
Solos finos -
ndo pldsticos | L - Baixa |I-intermed. H- Alta V-Muito alta | E- Extra alta
CE//
//
; cVv ' A ME
Folhelho/
Y
o
/ MV
Laterit® 1 MH
(’)/
Caulinitg
OGN
cL /b'(Palmqr
N L~
A MI
ML
10 20 20 40 50 60 70 80 90 100 110 120

LIMITE DE LIQUIDEZ (LL) %

Figura{(Vv-2)



Porcentagem passando

S o o o o o o o o o
- (-] [ ~ L] o - L] o™ -
_u....!l.ﬁi,tii.ll_ I-r_, H H -+ 4 L]
o= ¢ _
mVA.J,il.ll.r.:!liT,ln. PR RS E S e EL SRR G P (0
5% T
eoHiHid B HEH HAH EH A B Y L
£;
EWB FE e e e P ) o g g
a -+ T mu.m
iy I
_k__ o
g ey gy 3 2 gy -
i
I

.
aE

Areia
grossa
am——

10

Areia fing ——t=- Areia media—f=
6050 40 30 20 Y6

0,05 o.&ra

Silte

l
-

PENEIRAS N® 270 200 140 100
s

|
T

——Argila

Porcentagem retida

-+ H 4
\ | b 4
%
Lt THE - Ho-H
iAo AR et B e r e R R Rl A i
i
M
o | @
-~
&
; \
alZ X
i N
ils
il N
- - N
n H N
a ot
£ &
» - T“
a E_
M O
o o o o ) o o o
n A 7] 0 ~ @ a ..m

1w 23

Y

48

2,0

12

03 042 C6

o1

0,01

0,005

0,001

Diametro dos particules em mm

L2

ANALISE GRANULOMETRICA

® Peneiramento

4 Sedimentagao

Figura {v-3)



Porcentagem passando

[« ]

o o (=] (=] = (=] [=]

o o o 2 4 -4 S -4 ~ e o
" 4 -4 I.IIJI.I.II.II_.?YLJTT. T.....TJnn.IlTi_ [~ -+ 1 4
=
L3

.M .....w S T R d e S e e e XS S E T C EE R
_
]
Q-ﬁ + 1 <4 +1+H4+ |ttt +H 4+ L4 - -4 4 + -+ 4|
St HT - + M - 1 H
T ﬁB i I
- +
o mERTAAT O3 R AT R T HE SEg=EaE ]
o t 1 } :
H i | : !
_ ! bt I : :
H H M i " H
: AR ' :
I.&l‘ll_.._l.ll FH T l.l]l.l.L.ﬂ]::.I.I.l.ll.T]l —— + |- b = o e T
H ' H
o2 m !
o : :
g9 _ :
d > i
ol L1
. “1
° |
b2 i
@ =T
E H i )
ol L1 J N 0 ) 5 I 0 2 I . O [ A I B A M MR B
2 T H .
) i H
~ O [
< M i
oL+ 4+ RS i e Ly ]
L
=3
n
-
W!]J ol o o ||_I| + H T — - II_.r[!
(=] 1
£
-
o W.. r.llrJII.l.InArT.ruv.ll H4+H+H+H+ 1+~ ==+ H+H 4+
o 1|K. ! !
- )
IR i)
o + bl
o .m..lulllll.n ,nllll.lll_lx.ulllml ENSESNEE R RNEY Y N
~ rJ/m
o t
1= = —t 1 3 T Iri g O nITmTE oIt E lxl..l.nlbl.h]]llnl.urll
R
E: l
=z
7]
M .
.em ,
=& &
=
n /&
1 ]
N
D.“ Jllt..
L ™M
III
a
4 N
2
= . \
g - N
<l L /
ol 2
=3
8|2
=
sl
o
o (=] Q [ =] [»] [=] =]
" < n o I~ 2 & o

Porcentagem retida

% 25

4.8

2,0

1,2

0,3 042 08
Diemetro das particulas em mm

’

ANALISE GRANULOMETRICA

0)s

0,05 0,075

0,01

0,008

0,001

7/

Figura { V—4)



[o]
[
2 e 8 2 3 8 g 8 =8 o o
L)L A+ 44+ H4A++FFHT A H + 4+ - [+ H
o ¥ttt e B EEESIg==co SRS
c ™ 17T
=g
FR RN RS RRE N 1L M EHELETL {440
e -
5%
S bt A = 1= v gt -ttt - -+ -~ +- | 1
[
o " 4
;,4....51 - MN1t+rr-1TrT~4+++H+ +-+H ++4 + 11 1+
23
®3
< 5
|*I°
=4
2
b=
o 2 T
E L W
o b TR EERERRg R Ly
@ :
- Ol
Y
Oll-yl 44 4 ad Ll L4 2 L
<
L=}
W
obliill s g L L Ly ARaN HERNAN
g ® N
* g ; N
o m Lr.|l__..1 IIVAI!% b ]t H 4 =+ = — -+ 4
[ | _ !
= Ol 111 Ll 1 IR O Y R Y 1 0
et S S RsatsnssnembRatat
i ™, I
ML RN ERgERgr o Jn__|||1..I NS NG ERE T+
1
elllill L] BNL RN RN SRR} ERNAn
" Y
m h
- N
&
w N
® Z »
ruw
— O
I /
;
‘ 1
] i H
I LA
(¢ : 1
futfa , :
NS S S g +
-
Ll ™
o lm
HE
[ |
o
= =~
2 [4I8
< |- S
I
Tl =
HE
(=) = [o] (=3 =] o o [=]
] L | ] LI ~ ] L] =]
=

Porcentagem passando

Porcentagem retida

0,15

Diaometro das particulas em mm

19 23

9,5

4,8

2,0

1.2

0,05.0075 03 042 06

001

0,005

0,001

@® Peneirgamento

ANALISE GRANULOMETRICA

A Sedimentagdo

Figura (V-5



3/8" 172" 34" 1"

-|-— Pedregutho ——

d

Areioa
gross

16

Areia media ——|--
10

60 50 40 30 20

Silte —————=—— Areia fina
PENEIRAS N2 270 200 140 100

Arqita

100

Porcentagem passando

Q o
[ L L T L] o~ ~ o
] l*u...llrll..v Ijﬁiuv FHrHAlTretT Rt AR SR L
FTHHT I HTFHFH A PR H R e T e et
e e Jot = fd = T[..,rr:.rllﬁjxlj i bl et i Sl B ST W SR NS NN
h
ey P Me i i oy N g S g Y U iy A oy -ﬁﬂ: R B e
T H
|
R O S P e [ e o g B s P e ) S i g oy el 1y o
, "
17; ) B
N
i
A o i 11 R
I hy -
LR ¥ h T T
AR SEEN SRR SRS RS S s e oF EL
T ﬁ - M_
T i T 4
1T i
=11
EYEREEYNpEEE R R e RN NN SRR
r T
L4 1 | |
PREREE

LB

LR

L.L.

{Amostra

LATERITA

o Q. =]

o o
n @ ~

Porcentagem retida

[e]
o

920

100

19 235

Fd

2,0 48 9,3

1,2

0,5 042 0,6

6,13

0,05 0,07S

6,01

0,003

0,001

Diémetro dos particulas em mm

’

,

ANALISE GRANULOMETRICA

Figura {V-6)



Compactagdo
Tipo:___Proctor Normal
Amostra L.L. L.P. 1. P.
Deforma. 1 31,80 1913 12,67
Retirady
no Toluda
1,90
e
b /, \\
f \\
/ N
Ys /
g/Cm3 / \\\
//
/ A
/ AY
1,70
/ N
. / N
1,80 -
7.3 12,5 17,8 225
h %

Figura { V=-7)- Amostra Cetrel



Folhelho
gr /em®

1,40

!

1,35

]'30 W 3 L 1 N 1 : i 1 i 1 1 i 1
25 30 Wopt . Wopt 35

W %

Figura(v-8) Variagdo do péso especifico aparente 86CO
com a. umidade

a

Energia de compacta¢do: 167,804 Kgf m/m°



® Proctor Normal

¥s
gf /om
COMPACTACKO
Amostra L.l L.P I.R
PALMAR [ 34,27 [ 18,32 | 14,95
1,70
4 ey
/ N
/ \\
. N
N
N
1,60 ,/ e
//
/
1,50 //
1,40
. 10 15 20
h %

Figura{(V-9)




Ensaio de Compactacdo — Energia

‘Proctor Normal

Cliindro nR A A A A A A
Peso do Cllindro( 9} 2018 2018 zo1s zois 2018 2018
Volume do Cilindro{cm?} 944,26 944,28 944,26 944,28 944,28 944,25
Peso do Cilindro+Solo Umida(g) 3604 3943 3895 3992 39g2 3643
Paso do Solo Umido{q} 1588 1927 1837 1974 1974 16258
Mossa Esp. Ap. Umida(g/dm®}| 168 2,04 1,95 2,09 2,09 1,72
Cdpsutg n® 563 | 737| 626 ) 367 524771 | 43 | 862 | 730 [ 745 | 812 | 633
Peso da Capauta +Soto Umido(e)  [55,95 |53,17 | 41,94 136,18 [40,14 (39,14 3890 4,07133,51(37,41 |4473]44.05
¥
o
Peso da Cdpsula+Soio Secolg) |51,37 48,96136,62/32,12|36,65|3563 (34,43 137,24 30,24{33,58 [41,35 4144
Peso da Cdpsula (g} 1333 |14,20112,67 12,64/1382 [12,28]11,74 (13,25 12,59 13,12 13,26]13 13
7 , L]
Peso da Agua (@) 458 14,21 13,12 [4,08/3,49|3,51]3,67 (3,63 (3,273,803 | 3,343 91
Pesc do Solo Seco (g) 38,02 |74,47 [23,95 |19,48123,03 (23,35 [ 22,69(23,99 |17,63 |20,46|28,07 28,31
Teor de Umidade (%) 12,03112,14[21,36 {20,84| 15,13 13,03[16,17 15,96 118,53 18,72 (12,04 12,40
Umidede Média (%) 12,10 21, 15,09 18,07 18,62 12,22
[
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Material (3%) %, Cal % Si02| % Si0» X (Vo) Y%Al203]% Al03 o (%) % Cal o (%) % Fes05 | Y Fea0s ot (%)
PRESENTE EXTRAIDA PRESENTE | EXTRAIDA EXTRAIDA PRESENTE EXTRAIDA |
(%
5 43,4 2,7 6,2 35,2 2,1 6,0 3,5 70,0 1,16 nil -
Coulim Cetel
30 32,0 6,8 18,1 25,9 5,6 21,6 12,2 40,7 0,85 0,12 (14,1
Caulim !
Americano 15 37,7 3,5 9,3 31,3 2,9 9,3 5,5 36,7 1,62 0,36 (22,2
5 53,0 4,0 7,6 22,9 1,9 8,3 4.7 93,0 - nd -
Montmorilonita '
30 39,1 |14,7 37,6 16,9 6,15 | 36,4 23,2 77,2 0,96 0,58 |€0,5
5 55,8 3,9 7,0 28,2 1,8 £,4 4,0 80,0 - nd -
Folhelho :
. - 30 41,2 | 9,6 |23,3 | 20,8 | 6,2 |29,8 {17,9 (59,7 {7,3 2,87 139,4
) 5 51,3 2,8 5,5 25,6 1,5 5,8 3,4 1€88,0 - nd -
Palmor
30 37,8 (12,2 32,3 18,9 €,8 36,0 | 20,1 |67,0 |1,82 0,18 9,9
5 27,9 1,3 4,7 23,8 0,94 3,9 2,6 152,0 13,21 0,05 (0,38
Laterita
30 20,6 4,7 22,8 17,6 2,8 15,9 13,1 (43,6 9,73 0,12 1,34
TABELA ( Vil-1) Pasta, material < 54 , T= 55-56°C, tempo de cura = 360 dias.
(%%) Inclui parte da cal possivelmente carbonatada.

{ %) Préviamente lavada com CaClg~IN.




TABELA (VII-2)
Temperatura (°C) 20 - 25 35 - 40 55 — 60 85 - 90
Tempo (dios) 40 90 7 40 90 7 40 | 90 7 40 90
o¢ (%) Cal 57 6l 14,5 69 71 65 80 84 76,5 96 -
TABELA (VI -3)
Cal consumid (meq/I100gq)
Solo n2 % CaCOsx
2h (2 °C)|24h (20°C)i28d {40°C)| 28d { 40°C)
361 8 9 13 27 12,1
362 10 15 20 26 2,4
363 15 - 138 24 1,8
364 9 13 17 28 1,7
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