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Ligacoes entre atomos

m LigacOes entre atomos para formar moléculas:
ligacOes intramoleculares ou de valéncia

primaria.

m LigacOes entre atomos de diferentes moléculas:
ligacOes intermoleculares ou de valéncia
secundaria
- van der Waals e pontes de hidrogénio.

m LigacOes intermoleculares sdo atribuidas a
presenca de momentos elétricos nas moléculas
Individuais.
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Ligacoes entre atomos

Em um sistema elétrico, quando o centro de acao das
cargas positivas nao coincide com o centro de acao
das cargas negativas, ocorre um momento dipolar.
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Ligacoes entre atomos

m Pontes de hidrogénio

O atomo de hidrogénio entre dois atomos de oxigénio liga
as moléeculas de agua por ser atraido por ambas.



Ligacoes entre atomos

Tipo de ligacao Forca Distancia
(kcal/g.mol) (A)

valéncia primaria 20-200 1-2

ponte de hidrogeénio 5-10 2-3

valéncia secundaria 0,5-5 >5
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Ligacoes entre atomos

Forca de atracdo em funcao da distancia

Ligacao Funcao
fon-ion r2
ion-dipolo 3
ion-molécula simétrica neutra I
dipolo permanente-molécula simétrica r’

dipolos estatisticos r’
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Coloide

m Particula cujo comportamento e controlado
nor forcas de superficie, ou seja, estas
oreponderam sobre as forcas de massa.

m Uma particula de argilo-mineral é uma
coloide devido a seu tamanho e a sua
forma.
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Coldide

m 1nma lum (Lambe & Whitman, 1979) ou entre
10nm e 10um (Sposito, 1989); abaixo, atomos e
moleculas; acima, influéncia predominante das
forcas de massa.

m Superficie especifica maior ou igual a 25 m?/g
m Observacao: caulinita

m Siltes tém superficie especifica menor do que 1
m?/g.



Superficie especifica (S)

E a area superficial total existente por peso de
argilo-mineral (por unidade de massa de solo).

Indica a influéncia das forcas de superficie sobre
0 comportamento da particula em relacdo as
forcas de massa. A carga eletrica esta relacionada
a area da particula, e as forcas de massa, ao peso
da particula.

Boa indicacao da influéncia relativa das forcas
elétricas no comportamento das particulas.

Quanto menor a particula, maior a superficie
especifica.
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Particula Superficie Teor de umldade
especifica para uma
(m?/g) camada de 5A
(%)
Areia de 0,21mm 0,03 1,510
de diametro
Caulinita 10 0,5
llita 100 5
Montomorillonita 1000 50




(a)

I

(b)

Fig. 5.6 Typical clay particles. () Montmorillonite, 1000 A
by 10 A thick. (b) Kaolinite, 10,000 A by 1000 A thick.
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(b)

Fig. 5.9 Soil particles with water and ions. (4) Sodium
montmorillonite. () Sodium kaolinite.



Bentonita

argila constituida essencialmente por
esmectitas

70 a 90% das particulas sao menores do
que 0,6u

retéem 5 vezes 0 seu peso em agua

ocupa um volume de 12 a 15 vezes o seu
volume seco aparente na saturacdo maxima



Expansao de argilas

m Expansao de argilas muito plasticas pode
resultar em danos estruturais em edificios.

m EXxpansao também modifica as
propriedades de resisténcia,
compressibilidade e permeabilidade.

m EXxpansao esta associada a perda de
resisténcia e aumento de
compressibilidade.



Expansao de argilas

Principais fatores que governam o fendmeno:

m Composicao da argila: tipo e quantidade de
argilo-minerais, natureza e quantidade de
ions trocavels, presenca de mateéria
organica e/ou agentes cimenticeos.

m Propriedades quimicas do fluido
Intersticial.

Pressao confinante.
m [empo.



Expansao de argilas compactadas

Além dos citados anteriormente:

m CondicOes de compactacao: teor de
umidade, peso especifico seco, grau de
saturacao, processo de compactacao.



SAL

m Um sal é formado pela ligacao i10nica de
um anion (eletronegativo) com um céation
(eletropositivo), formando uma estrutura
cristalina bem definida.
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ELETROLITOS

m A solucao aguosa na qual os ions de uma
determinada substancia se encontram
dissolvidos e hidratados se denomina
eletrolito.

m Sao obtidos na pratica de laboratorio pela
dissolucao de cristais de um sal em agua
pura.



ELETROLITOS

m Quando se mistura o sal em agua, a energia de
agitacao e as moléculas polares de agua agem no
sentido de quebrar a estrutura do sal, liberando
ions.

m Ao se soltarem da estrutura dos cristais, 0s ions
sdo imediatamente cercados por moléculas de
agua, o que consiste na hidratacao dos ions.

m A polaridade da molecula de agua a torna capaz
de se aproximar tanto de um cation como de um
anion.



ELETROLITOS

m Dissoclacao e hidratacao do NaCl




(a)

(b)

Fig. 5.10 Particle surfaces with water and ions. (a) Sodium
kaolinite. (b) Sodium montmorillonite.
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Figure 6.4 Possiblc mechanisms of water adsorption by clay surfaces. (a) Hydrogen
bonding. {(b) lon hydration. (¢) Atiraction by osmosis. {d) Dipole attraction.
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Camada dupla

m A distribuicdo de ions adjacentes a superficie da
particula de argila em um eletrolito pode ser
descrita pela teoria da camada dupla difusa
(Gouy, 1910, Verwey & Overbeek, 1948).

m A camada dupla difusa consiste da superficie de
uma particula de argila e dos ions a seu redor.

m A camada dupla inclui a porcao de agua em torno
da particula na qual ha um campo elétrico
negativo demandando um excesso de cargas
positivas para neutralizar as cargas negativas.
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Espessura da camada dupla

ekT
gmne’ v’
Kk = constante de Boltzmann
¢ =constante dielétrica
T = temperatura
e = carga eletronica

n =concentracao eletrolitica
v = valéncia do cation

® espessura =



Espessura da camada dupla

m A espessura da camada dupla varia
diretamente com a raiz quadrada da
constante dielétrica e da temperatura, e
Inversamente com a valéncia e a raiz
quadrada da concentracao eletrolitica.
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Espessura da camada dupla
m  Segundo Mitchell (1976), a influéncia da

tem

peratura € muito pequena, porque uma

mudanca na temperatura causa uma
mudanca na constante dielétrica de tal
ordem que o produto €T permanece

prat

Icamente constante.
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Espessura da camada dupla

m Se a concentracdo de ions na agua intersticial
do solo aumenta, as camadas duplas contraem

m Se 0S cations sdo mudados de monovalentes
para divalentes ou trivalentes, as camadas
duplas contraem

m Se a constante dieléetrica é reduzida, as
camadas duplas contraem

m Os fatores acima farao a condutividade
hidraulica aumentar se o volume de vazios se
mantiver constante.



Camada dupla

m A sobreposicao das camadas duplas de
particulas individuais de argilo-minerais
e a fonte da repulsdo entre particulas,
que controla o comportamento
floculacao-defloculacao das suspensoes
de argila e o comportamento de
expansao-contracao de solos.




m A estrutura do solo é fortemente
Influenciada pelos forcas repulsivas entre
particulas de argila.

m Forcas repulsivas elevadas acarretam uma
estrutura dispersa; baixas resultam em
estrutura floculada.

m As forcas repulsivas entre particulas de
argila sdo devidas a carga negativa
resultante de subsituicao isomorfica.



Espessura da camada dupla

Outros fatores: tamanho dos cations, pH do fluido,
adsorcao de anions.

Quanto menor o cation hidratado, mais ele pode se
aproximar da superficie da particula, resultando em
uma diminuicao da camada dupla.

O pH influencia na dissociacao de grupos hidroxilas
(OH) na superficie da particula; quanto maior o pH,
maior a carga negativa da particula (este topico sera
estudado posteriormente).

A adsorcao de anions nas arestas positivas faz com
que a particula figue negativamente carregada em
toda sua area externa.



Capacidade de troca cationica

m Processo reversivel, pelo qual cations retidos na
superficie da fase solida sao trocados,
equivalente por equivalente, por ions de carga
semelhante presentes em uma fase liquida, ou até
mesmo, solida (Grim, 1968).

m NUmero de moles de carga eletrica de ions
adsorvidos gue pode ser desadsorvido por massa
unitaria de solo, sob determinadas condic¢oes de
temperatura, pressao, composicao da solucao do
solo e razao de massa solo:solucao (Sposito,
1989).
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Capacidade de troca cationica

m CTC é calculada pela quantidade de cations
gue podem ser trocados por unidade de
peso.

m Expressa em mili-equivalentes por 1009 de
amostra seca ou por mol. por kg de amostra
seca.
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Capacidade de troca cati@nica

m CTC=

deficiencia de carga em1mol= N *e

massa de 1 mol

N = numero de Avogadro
e =cargaeletronica

m CTC=0-S
o = densidade de carga superficial
S = superficie especifica
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Argilo-mineral

Caulinita
Haloisita-2H20
Haloisita-4H20
Montmorilonita
Esmectita

[lita
Vermiculita
Clorita
Atapulgita
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CTC
(meqg/1009)

3-15
5-10
10 - 40
80 - 150
80 - 150
10 -40
100 - 150
10 -40
3-15
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Capacidade de troca cationica

Ligacdes quimicas nas reacoes de troca
cationica envolvem forcas eletrostaticas e
geralmente nao ocasionam modificacoes na
estrutura cristalina do argilo-mineral.



Capacidade de troca cationica

m Para um ion trocavel de valéncia unitaria,
0 numero de equivalentes de carga elétrica
se iguala ao nimero de moles do ion.

m O numero de equivalentes de carga elétrica
de um ion é calculado como o numero de
moles multiplicado pela valéncia do ion.
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Fatores que influemna CTC

m A eficiencia do processo de troca nao é
Igual para todos os cations.

m Dependendo da energia que os liga a
estrutura de cada argilo-mineral, alguns
podem ser trocados mais facilmente que

outros.



Fatores que influemna CTC

m [Tamanho dos ions

m Densidade de carga superficial do
argilo-mineral

m Temperatura da reacao quimica
m Concentracao dos ions trocaveis
m Estado de hidratacao dos ions trocaveis



Fatores que influemna CTC

m CTC de um argilo-mineral varia com
muitos fatores; os valores de CTC

SOIT
COomm

ente podem ser rigorosamente
parados se forem obtidos seguindo

um

mesmo procedimento padronizado.
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Cations adsorvidos

m Ca’* e Mg?* sdo predominantes na maioria
dos solos.

m Nat e K* sao comuns em solos marinhos e
em depositos de cinzas vulcanicas.

m H*e H;0" sdo comuns em solos acidos.



Sequeéencia de seletividade

Cs*>Rb*>K*>Na*>LI*
HgZ+>Cd2+>Zn2+

AlT3>>Ca*>Mg2>>NH, *>K*>H*>Na*>Li*

Para metals de transicao:
Cuz*>Ni¢*>Co%>Fe?*>Mn?*



Ensaios para determinacao da CTC

m Sua determinacao pode ser feita saturando-
se 0 solo com um cation indice, o qual é
posteriormente deslocado, ou somando-se
as bases trocavels extraidas por uma
solucao acida.



Ensaios para determinacao da CTC

m Camargo et al. (1986), Instituto Agronomico de
Campinas

Principio: O solo e equilibrado com um solucéo
de bario de forca i0nica semelhante aquela da
agua do solo. O bario ¢é entdo deslocado pelo
magneésio adicionado como sulfato.

Material: 2 g de solo, solucao de BaCl, 0,1M,
solucao de BaCl, 0,0002M, solucao de MgSO,
0,005M.



Ensaios para determinacao da CTC

m Pejon (1992), EESC-USP

Principio: A molécula do corante azul de metileno ou
cloridrato de metilamina (C,;H,3N;SCI.3H,0)
dissocia-se em agua em anions cloreto e cations azul
de metileno (C,;H,gN;S*). Esses cations podem
substituir os cations Ca?*, Mg?*, Na* e K* adsorvidos
nos argilo-minerais em um processo de troca
Irreversivel. Quando os cations de azul de metileno na
solucao foram totalmente trocados, a solucao fica
limpida e incolor e argila toma a cor azul.
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Calculos

CIC= v CI:VIlOO meg/100g

£ 3TV o
M

V = volume da solucao de azul de metileno
aplicado ao solo

C = concentracao normal da solucao de azul de
metileno

M = massa de solo seco (Q)




Efeito do chorume no solo

m A concentracao de Na*, K* e NH,* no chorume
de aterros sanitarios e suficientemente elevada
para provocar a troca parcial de Ca** e Mg?*
presentes nas argilas naturais.

m A troca por cations de maior valéncia acarreta um
aumento das camadas duplas e uma diminuicao
da permeabilidade. Por outro lado, os cations Na*
e NH,* podem reagir de outras maneiras com
certos argilo-minerais (vermiculitas e esmectitas),
causando aumento de permeabilidade e
desenvolvimento de trincas.



Forgas entre partlculas de argllo-
minerais

m Particulas planares paralelas com uma distancia
de equilibrio 2d

m 0o =R-A
o’ = Tensao efetiva

A = tensao de atracao, causada por forcas de
valéncia secundarias (decrescem
significativamente com o aumento da distancia
entre particulas)

R = tensao de repulsao, causada pela interacao
entre camadas duplas de duas particulas.
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Forgas entre partlculas de argllo-

minerais

m Os solos expandem quando a tensao efetiva
diminui

m Pressao osmotica.



Pressao osmaotica de repulsao em argilas

m Uma tensao efetiva (alem da tensao de
atracao A) e necessaria para evitar gue haja
um aumento da distancia entre particulas
2d, Isto e, expansao.

m Se atensao efetiva for reduzida, a agua de
fora entrara dentro da micela, diminuindo a
concentracao de ions e atingindo uma nova
distancia de equilibrio.
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Osmose

m Agua passa através de uma membrana
semi-permeavel para igualar
concentracoes.

Pistao

A 4
I

Solucdo Agua pura

/

Membrana semi-permeavel



Pressao osmotica

Pressao que deve ser aplicada a solucao
para evitar o fluxo de agua para dentro da
solucao através da membrana semi-
permeavel.

Po = RT(Ca _Cb)
Exemplo: 130g/L de solucao aguosa de

acucar exercem pressao osmotica de
10tf/sqft



Pressdo osmaotica de repulsao em argilas

m Diferencas em concentracdes de solutos (ions).

m O campo elétrico ao redor das particulas
carregadas negativamente age como uma
membrana semi-permeavel.

m Cations trocaveis sdo atraidos pela superficie das
particulas, aumentando sua concentracao.

m O campo elétrico permite que a agua entre na
camada dupla, mas nao que os cations saiam.



Expansao de argilas compactadas

m As InteracOes entre argilo-minerais e
compostos quimicos sdo mais pronunciadas
para teores de umidade elevados, pois
nesse caso ha menos restricao ao
movimento das particulas em resposta a
mudancas nas forcas interparticulas
Induzidas quimicamente do que no caso
dos solos compactados.



Expansao de argilas compactadas

espessura da camada dupla menor do que se as
particulas tivessem livre acesso a agua.

m “Deficiéncia de camada dupla”
m Quanto menor w, maior a absorcao de agua para

satisfazer a deficiéncia de camada dupla

Para um dado w, um aumento em peso
especifico seco leva a um aumento de expansao.
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Feitos OF compostos qmmlcos
Inorganicos na permeabilidade

m  Aumento de concentracdo e valéncia de cations
causa floculacéo das particulas e limita a
expansao.

m Acidos tendem a causar floculacéo e atacar o
reticulo cristalino dos argilo-minerais,
principalmente as camadas de octaedros.

m Bases tendem a dispersar e atacar as camadas de
tetraedros de silica dos argilo-minerais.
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