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1. INTRODUÇÃO

Cada dia mais os estudos.que visam ao conhecimen­

to do solo assumem maior importância no que tange à condução .de

uma agricultura racional, não mais puramente extrativa, mas que 

tenda a manter um equilíbrio ideal solo-planta-ambiente� 
Assim sendo, os estudos sabre Gênese, Classifica­

ção e Fertilidade dos solos a cada dia se tornam mais intensos e 

indispensáveis, fornecendo subsídios incalculáveis para o uso e 
manejo ideais dos-mais diferentes tipos de terra •. 

_ Devido à elevada importância de que se revestem, 
tais estudos vêm sofrendo uma evolução-continua, e hoje não se a§_ 
mite mais falar em sol.o sem se pensar .. em seu ef,;!tudo mineralógico, 
principalmente da fração coloidal, que é a porção realmente ativa. 

Quando se fala em Gênese, principalmente sob. os 
modernos conceitos emitidos por Sil.trONSON ( 19 59), vêm logo à mente 
os estágios de intemperismo propostos por JACKSON.!,i .êd, (1948), 

nos quais os diferentes minerais p�esentes na fração argila dos 
solos são relatados segundo uma sequência de estabilidad·e, ini­
ciando-se pela gipsita e terminando pelo anatásio, passando, in­
termediariamente, por minerais como a caolinita e montmorilonita. 

, 

O pr6prio Indice.Médio de Intemperismo proposto 
por.JACKSON e SHERl'!.LAN (1953), e que permite a 9omparação de solos 
no que diz. respeito ao seu grau de intemperização, assim como ti­
rar conclusões sobre se um determinado solo é formado "in locu" 
ou sofreu- transporte, exige um.a análise quantitativa dos minerais 
presentes na fração argila do solo. 

Sob o ponto de vista da fertilidade, os minerais 
de argila fàzem parte do qOTJJ.plexo coloidal do solo; sendo um dos 
responsáveis pela manifestação de muitas das propriedades-físico­
químicas exibidas pelo mesmo, pois apresentam fenômenos de super­
fíoie em alta escala, .o que lhes garante .elevada capacidade de í'!

xação de co16ides, líquidos, gases, sais e íons. E o.uso racio­
nal de um solo depende em muito do conhecimento do nível c-om que 

,., estas propriedades estao s� apresentando. 
Saliente-se ainda que os minerais de argila _ são 

um dos responsáveis pela estrutur�ção do solo, e é de uma melhor 
ou pior estruturação que vai resultar maio.:-r- ou menor capacid.f:!: 
de de reter umidade, e não há quem i1gnore o que o binômio· água-ar 
representa para a :produtividade de um solo. 

Muitos outros fatores, relac.ionando a im:portâncía 
do conhecimento do teor e tipo de minerais de argila que ocorrem 
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em um solo, poderiam aqui ser citados, como: aceleração_ou re­
tardamento das reações que ocorrem no éorpo a.o solo, fiXação de 
fertilizantes, herbicidas e outras substâncias aplicadas ao mesmo 
com a finalidade a.e lhe melhorar algumas a.e suas propriedades ou 
controlar algum agente responsável pelo abaixamento de sua produ­
tividade. 

Em síntese, a análise quali-quantitativa dos min� 
rais de argila de um solo é de grande importância, não somente sob 
o ponto de vista de elucidar sua Gênese, mas também sob aspectos
de sua classificação, tendo-se como objetivo principal destinar�
lhe o uso mais compatível com suas atuais condições, assim como
programar a recuperação do mesmo, caso isto seja necessário.

Dos minerais presentes na fração argila dos solos 
um dos mais importantes são os do grupo. da montmoriloni ta, um.a vez 
que, sendo de rede cristalina do tipo 2:1, apresentam elevada su­
perfície específ.ica (808 m2/g), elevada capacidade de troca de 
cations (80-120 e•mg/100 g), sendo dotados da propriedade de con­
tração e expansão. 

Alicerçando-se no que se acabou de expor e no fa­
to de que os métodos até então preconizados para a análise quanti 
tativa dos minerais do grupo da montmoriloni ta parecerei� r..íio alJr!t 
sentar resultados satisfatórios, o presente trabalho é uma tenta­
tiva.de se estabelecer um método colorimétrico para a determina-

..,

çao quantitativa deste grupo de minerais, baseando-se na sua rea-
ção com a benzidina. 

_ Com vistas a tal objetivo uma série de experimen-­
tos, tentando descobrir quais as condições ideais- para o deserrvo1 
vimento do método,- tais,como: escolha do comprimento de onda ad� 
quado, estudo da velocidade da reação, quantidade ge benzidina a 
reagir com a montmorilonita, influência da eliminação dos 6xidos 
de ferro livres e dos métodos usados com esta finalidade, influên 
eia do catíon saturante, estabelecimento da curva padrão, ensaios 
de recuperação na presença do solo, foram realizados. 
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_ Pesquisas de muitos investigadores têm de�onstra­
do que a adsorção de várias substânnias orgânicas por argilas po­
dem produzir mudanças de cor_características, dependendo da estrR 

I 

tura cristalina e da composição quím�ca dos minerais em pauta. 
Um dos trabalhos pioneiros no sentido de aplicar 

os testes de coloração aos minerais de argila foi o de HElillRICTÃS 
e .ALEX.ANDER ( 1940). Durante o estudo de alguns sais orgâ,nicos 
de wontmoriloni ta, observaram que certas aminas aromáticas davam 
reações coloridas características, as quais poderiam_ ser .. usadas 
para a identificação deste mineral de argila na presença de ou­
tros minerais e constituintes do solo, porém na ausência de maté­
ria orgânica. Notaram que a. forma- colorida estava fortemente lj. 
gada à montmorilonita, provavelmente substituindo um íon trocável, 
e explicaram a formação da cor como sendo devida à oxidação de uma 
quantidade muito pequena da diamina para semiquinona, uma vez que 
substâncias deste tipo que não sofri_am tal oxidação não davam re�
çÕes de cor com a montmorilonita� Uma das diaminas que desper­
tou a atenção foi a benzidina e seus hid:rocloretos que, adiciona­
dos, em soluções diluídas, a suspensões de montmorilonita, davam 
formação a cores azuis intensas. Chegaram ainda à conclusão que 
a oxidação da benzidina provavelmente era realizada pelo ferro 
férrico ou outro agente oxidan±e em uma forma insolúvel junto à 
montmorilonita, pelo fato de fervuras prolongadas 1 em atmosfera_de 
nitrog�nio, com a finalidade de excluir o oxigênio, não terem evi

tado as oxidações, e de amostras muito puras darem cores azuis 
muito tênues. Por outro lado, a oxidação.da benzidiQ.a deveria 
exigir a presença da montmorilonita, 1m1a vez que soluções. de hi­
d:r6xido de ferro 1Fe(OH)31 recém preparadas e compostos de ferro
presentes no solo não oxidavam a benzidina na ausência deste min� 
ral de argila. 

Outras .observações destes autores foram que o di_g_ 
xido de manganês iQ.terfere no teste devido a sua ação oxidante, 
sendo que a presença de.ferro ferroso ou outro agente redutor im­
pede a formação de semiquinonas na presença de montmorilonita, 
Além do mais, fator de grande imp.ortância, os minerais de argila 
do grupo da caolinita, bem como os demais constituintes inorgâni­
cos do solo, davam resultados negativos com a benzidina. Final,! 
zando o trabalho, usaram o referido teste para a identificação da 
montmorilonita na fração argila de diferentes amostras de solo, 
estudo este acompanhado pela aplicação da análise térmica diferen 
cial, sendo que os resultados obtidos indicaram o teste como exa-
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to, desde que na aus�ncia de matéria orgânica .. 
HAUSER e LEGGETT (1940) estudaram uma série de 

reações de cor, usando para tal váTias aminas e diferentes mine­
rais de argila, evidenciando que a cor é específica para a amina, 
podendo ser obtida com todos os-tipos de argilas reativas, tais 
como: bentonita, terra de fuller, caolinita. Discutindo a nat� 
reza da cor, ''optam, não pela ação de um agente oxidante adsorvido 
ou preso à estrutura da montmorilonita� mas sim pela hipótese de 
que esta é que atuaria como um oxidante, aceitando um elétron da 
amina adsorvida. 

PAGE (1941), trabalhando com colóides de várias 
séries de solos e diversos outros materiais, chegou às conclusões: 

a) Outro fator, além da montmorilonita, deveria reagir com a ben­
zidina, uma vez que s.olos, onde a análise de difração do raio-X
não revelou a presença deste mineral de argila, deram reações de
moderada a forte com a benzidina, o mesmo ocorrendo com perm:utita

N 

comercial.e halloysita hidratada. A cor obtida nao era propor-
cional à quantidade de montmorilonita presente.

b).A montmorilonita, isoladamente, não foi suficiente para a pro­
dução da cor, sendo que o fator responsável pelo desenvolvimento 
desta pôde ser prontamente separado do col6ide. 

c) Não constatou efeito do ca tíon saturante ( Ca� Ba, lV'.ig, K, Na,
NH4), a não ser no caso de catíons facilmente reduzív·eis, como no
caso do cu+2 •

d) A eliminação dos óxidos de ferro livres pelo método de Truog
modificado, usando-se H2s nascente como redutor, ou o método de
Drosdoff, usando-se um solvente de ferro não redutor (ácido oxáli 
co dissolvido em oxalato de sódio), destruiu o poder de prod�ção 
de cor, quer dos col6ides do solo ou de bentonitas anteriormente 
ativas. Porém, tais materiais, assim inativados, quando tritur� 
dos, novamente deram o teste com a benzidina, explicando que isto 
se devia à liberação do ferro, ocluído ou como constituinte da gr_§; 
de cristalinaº 

e) A utilização de cloreto de benzidina.- (pH = 2,3) seria suficieg
te para solubilizar uma certa quantidade de compostos de ferro in
solúveis associados aos col6ides do solo, o que explicaria a rea­
ção com materiais isentos de montmorilonita.

f) Quase todos os materiais que deram o teste com a benzidina pos
suíam Fe+3 solúvel em água. Após tratamento com HCl diluído, de
modo a elevar o pH da suspensão col6ide-benzidina para 3

1 
5, todos
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os materiais testados apresentaram Fe+3 solúvel em água. Achou

ainda uma estreita relação entre o teor de Fe+3 e a cor azul obti

da com a benzidina. 

Todavia o autor em questão não desprezou a hip6t� 

se de que os materiais, que -não indicaram a presença de montmori­

lonita pelos métodos de diagnose então utilizados, e que reagiram 

com a benzidina, realmente fossem isentos deste mineral de argila. 
HARADA (1942) cita vários métodos para a identifi 

cação da montmorilonita, sendo um deles a cor azul obtida com ben 
zidina-HCl e NH40H.

Segundo SIEGL (1945) aquelas montmorilonitas que 
não reagiram com a benzidina dariam a cor esperad� se algumas go­
tas de uma solução diluída de cloreto de ferro [Fec13) fossem adi
cionaçias, e que também a caolinita daria a coloração azulada após 
a adição deste cloreto1 embora, neste último caso, a cor obtida 
diferisse do azul ultramarino formado pela montmorilonita. Citou 
ainda que a Ca-montmorilonita dava um azul pulverulento, que se 
assentava rapidamente, enquanto as Na-bentonitas e argilas davam 
um volumoso gel azul. 

VEDENEEVA (1947), realizando experimentos para 
ver da variação do comprimento de onda_de máxima absorção das su� 
pensões coloridas, encontrou que a adição de HCl não tinha nenhum 
efeito neste mister, enquanto que o KCl e NH4Cl (mas não o NaCl,
MgC12, CaC12) mudavam o máximo de abso�ção de bentonitas colori­
das com azul de metileno. 

WEIL - MALHERB e WEISS (1948) chegaram à conclusão 
çie que a reação da benzidina com a montmorilonita é uma oxi-redu­
ção, sendo que um pré-tratamento destes argila-minerais inibia a 
reaçao. A interpretação ,de isotermas revelou que a formação da 
cor estava ligada com a adsorção .. em centros de alta energia, pro­
vavelmente envolvendo uma interação química. A oxidação de ami­
nas aromáticas seria devida a íons metálicos da rede cristalina. 

Estudando o mecanismo da cor resultante da reação 
da benzidina com a montmorilonita, VEDENEEVA.(1950) concluiu que 
o produto colorido tinha um máximo de absorção a 600 mu, quando
úmido, enquanto que seco tornava-se amarelo-pálido. Argila de
Chasov-Yar, úmida; colorida com ben�idina, tinha um máximo de ab-
sorção pr6ximo de 700 mu, sendo que a secagem determinava um abaj_
xamento deste máximo. A •aolinita e a sericita não eram colori­
das pela benzidina. Aventou a hipótese de que os corantes eram
presos a íons oxigênio da superfície do mineral, e como a distân-
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cia entre os dois grupos NH2 da benziàin� é cerca de 10 i,-som�n­
te as superfícies cristalinas que tivessem íons O com tal espaça­
mento adsorveriam-na. Assim sendo, os minerais fibrosos,.embora 
tendo o mesmo tipo de rede da montmorilonita, não conseguiriam ad 
sorver a bendizina. 

Por outro lado, VEDENEEV.A e R.ATEV (1950), contra­
riando as hipóteses de BENDRICKS e .ALEX.ANDER. (1940), concluíram 
que a coloração da benzidina e crisoidina com a montmorilonita não 
era específica. Explicaram a razão dos resultados negativos ob­
tidos com as Tu1g-beidelitas como sendo devidos ao hábito acicular 
destes minerais. Somente na face ( 001), suprimida na :Mg-beideli 
ta, haveria uma analogia de dimensão estrutural como aquela entre 
a montmorilonita e n benzidina. 

MIELENS, KING e SCHIELTZ (1950) citaram que a mu­
dança de cor é leve ou ausente para argilas de baixa capacidade ad 
sortiva, como caolinita, porém tipicamente pronunciada para as al 
tamente adsortivas, como montmorilonita e beidelita. Aplicaram o 
teste da benzidina a 63 argilas padrões, sendo que a reação variou 
amplamente, dando cor característica para algumas esp.écies e na.o 
reagindo com outras. Quartzo, feldspatos, carbonatos, óxidos de 
ferro, sericita, moscovita, biotita, clorita, vidros vulcântcosr 
gipsita, cristobalita, opala e glauconita não-produziram reação de 
cor com a benzidina. A caolini ta pura não reagiu com a benz idina, 
mas a maioria das amostras de caolim utilizadas produziram rea..­
çÕes de cor, fato que, segundo tais autores, seria devido à pre­
sença de certos compostos org�nicos, frisando ainda que todas es­
tas amostras 

7 
quanq,o analisadas pelo método de difração do raio-X,.

revelaram a presença de quantidades pequenas a moderadas de mont-. 
morilonita. Halloysita, diquita, nacrita também não reagiram 
çom a benzidina e, quando o fiz eram,. as análises indicaram a preseg 
ça de montmoriloni ta como contaminação. Todas as montmorilonitas, 
estudadas, a exceção de duas, deram a cor azul com a solução <1e 
benzidina. Mui tas amostras de illita deram o teste com a benzi­
dina, o que aludiram à presença de certos compostos orgânicos , 
Fe+3 ou mesmo montmorilonita. Todas as amostras de minerais in� 
terestratificados analisados deram a cor azul, em muitos casos d� 
vido à presença da montmoriloni ta como 1,1m dos compoffentes, e em 
outros, por compostos orgânicos ou� presença de Fe+3 • Attapulgi 
ta, palygorskita e pirofilita, quando puros, não deram o teste 
com a benzidina. Pelos resultados obtidos, concluíram que_o te.§_ 
te, em materiais não tratados, era vá,lid.o para a identifi.cação de 
argilas em solos e rochas, sendo que o desenvolvimento de cores 
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distintas, em misturas, tornaria possível análises semi�quantita­

tivas da fração argila. Tudo isto.ajudado pelo fato de as rea­

ções anômalas serem muito. pouco frequentes. 

_GRIM: (1953) admitiu que a aplicação geral dos mé­

t.odos de coloração para a identificação dos minerais de argila era· 

restrita, pois o desenvolvimento da cor característica podia ser 

inibida, aumentada ou mascarada por muitos componentes comuns nos 

materiais argilosos, citando: 

a) o di6xido de manganês pode 
-

de oxi-redução causar reaçao mesmo

na ausência de argilas que adsorvam a benzidina, enquanto o fer-

ferroso·e outros redutores podem impedir 
N 

desenro que a reaçao se 

volva e a cor se forme.

b) Nas técnicas que requerem o preparo de argilas hidrogenadas, o

tratamento ácido pode destruir a estrutura dos minerais de argila.

e) A forte cor original de ut:ia amostra rica em ferro pode masca­
rar a mudança de cor.
E opinião deste autor que, no caso de minerais de argila relativ.§:
mente puros, os testes de coloração seriam inteiramente satisfat6
rios.

BLOCH, CHARBONNELE e KAYSER (1958) mencionaram 

que as propriedades OJ5'.idantes da montmoriloni ta. e outras argilas 

resultariam d� presença de ferro f�rrico na rede cristalina,-sen­

do que as reações de c9r da benzidina com tais argilas poderiam. 

ser atribuídas à oxidação deste composto orgânico na superfície do 

cristal dê argila.. Havia uma relação estequiométrica entre a 

quantidade de ferro f�rrico reduzido e o catí9n colorido formado. 

VEDENEEVA (1955), em continuação _de seus estudos 

sobre coloração- de minerais de argila, concluiu que suspensões de 
montmorilonita e beidelita coloridas pela benzidina mostravam. uma 

dupla adsorção do grupo amino na face ( 001), o que, todavia,_ não 
ocorria com� montmorilonita de Chasov-Yar, especialmente quando 
em suspensões neutras ou ácidas. Quando havia a dupla fixação 
em (001) os catíons do complexo eram mais fi�memente ligados às� 
perfície do mineral. O efeito- a.a acidificação era o mesmo da 
secagem, sendo.o azul mais ou menos descolorido quando se adicio­
nava excesso de HCl. A montmorilonita exibe uma dupla fi.Xação 
tipicamente instável. 

T.AI{AHASHI (1955), est�dou a relação entre a água 

interna (entre as camadas) e a coloração de alguns complexos en­

tre várias montmorilonitas e benzidina ou outros compostos simi­
·lares, correlacionando com a contração e expansão causadas pela 
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hidratação e desidratação, chegando às conclusões: 

a) A oor do complexo variava consideravélmerite com o grau de hi­
dratação da argila.

b) No complexo com benzidina a reação de cor ocorria na preseQ 
ça da água.

9) A presença de água entre as camadas era necessária para a rea­
ção de cor.

YANLAJ.\WTO ( 1959), em seus t:r:-abalhos, foi levado. a 
concluir que a be�zidina apresentou coloração típiça para as ben­
tonitas japonesas ácidas. Em muitos testes a adição de NH4oH ou
outros agentes _oxidantes determinou a intensificação-da cor. Se­
gundo este pesquisador, a água interlameiar doe minerais de argi­
la parece ter importante papel na coloração, facilitando a_ trans­
locação de elétrons da amina adsorvida para a argila. 

Trabalhos de $TEF.A.!.'IBSCU e TUCKEL (1960) permiti­
ram a conclusão de que as reaç'óes coloridas da benzidina com a 
TJ]:ontmorilonita podiam ser usadas como um meio para a identifica­
ção dest.e mineral de argila. · Concluíram ainda que a cor azul das · 
suspensões aquosas de argila com a benzidina poderia ser explica­
da pela presença de O ou o3 ativado. .Outra descoberta.foi que o
espectro de absorção do composto azul resultante da reação da beg 
tonita com a benzidina era idêntico ao do (NH4)

2
s

2
o8•

Segundo WHITE e COWAN (1960), as reações da mont­
morilonita com aminas aromáticas eram reações normais de troca de 
oatíons. 

TEIXEIRA IVIBNDES e MELO ( 1970), - trabalhando com SU.ê_

pensões de uma montro.orilonita de proceã�ncia desconhecida e- ... com 
misturas desta com quartzo e caolinita, chegaram às conclusões: 

a) Um método colorimétri.co para a análise quantitativa da montmo­
rilonita parece ser viável, uma vez que o complexo colorido mont­
morilonita-benzidina segue a lei de Lambert-:Seer, pelo menos no
intervalo de concentração de 7,35 a 36,75 ug de montmorilonita por
mililitro.

b) A dispersão dos resultados obtidos para uma mesma leitura foi
,.., 

considerada baixa, pelo fato de se trabalhar com suspensao, poden
do ainda ser meLhqrada por meio de técnicas mais refinadas.

e) A adição de quartzo e oaolin'ita teve por efeito aumentar a ab­
sorb�ncia do complexo colorido, emborà não se notasse uma intensi
ficação da cor azul a olho desarmado. Tal aumento foi maior quan



-9-

do se misturaram quartzo e caolinita, e menor nos casos em que so 
mente se adicionou o quartzo. 

d) A reação entre a montmorilonita e a benzidina foi lenta, levag
do 48 horas para atingir seu máximo, que se manteve depois, está­
vel por tempo relativamente longo. Isto.veio evidenciar a neces
sidade de se pesquisar um catalisador, o que tornaria o possível
método bem mais prático.

e) A solução de benzidina, nas condições utilizadas, não influiu
de modo algum na absorbância do sistema colorido.

Como se pode notar pois, !3, reação da montmoriloni 
ta com a benzidina vem sendo muito estudada sob o ponto de vista 
qualitativo, procurando-se expli�ar o mecanis�o da reação1 

assim 
como descobrir se a mesma é universal ou não, se é �specífica-pa­
ra a montmorilonita ou apenas está associada à presença do ferro 
férrico, como pretende PAGE ( 1940). Sob o ângulo das determina 
çÕes quantitativas, procurando usar esta capacidade de reagir com 
a b.enzidina _ para o estabelecimento de v.m método quantitativo para 
a.determinação deste argila-mineral, até o momento nada ainda foi
feito. Isto vem evidenciar que existe muita coisa a ser
e:x;plicada e pesqu-isada com vistas a um aproveitamento prático des
ta reação em problemas de Gênese e Classificação de solos,uma vez
que as únicas citações são as de TEIXEIRA W!EN:OES e MELO ( 1970).
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3. CARACTERÍSTICAS DOS PERFIS DE SOLOS E DOS MINERAIS

PADROES

Para a realização deste trabalho foram usados al­
guns perfis de solo, contendo ou não montmorilonita na fração ar­
gila, conforme os interesses do teste em execução� Todos eles f� 
ram classificados ao nível de Grande Grupo pela COMISSÃO DE SOLOS 
DO CNEPA ( 1960) e estudados por diversos autores como TEIXEIRA l'iIEli 

A 

DES (1968), ESCOBAR (1969), DIDi'.IATTE !!1_ .§:1 (1971). 

No estudo das-principais características da rea-
.... çao da montmorilonita .com a henzidina, no que tange ao desenvolvi_ 

menta de um possíYel método colorimétrico, foram utilizadas mont­
morilonitas padrões, descritas por diverso� autores (BASSET, 1950; 
LEWIS, 1950; MIELENZ ,tl al, 1950; KERR ,il al, i949 e 1950), além 
de uma montmorilonita de proced�ncia desconhecida, amostras de 
quartzo e caolinita. 

3.1. Características das amostras de solo 

Para os estudos inserid<:>s neste trabalho foram 
utilizadas amostras dos seguintes solos:

Podzolizado de Lins e Marília var. Lins 
.,. 

As amostras foram coletadas no Município de Pindo 
rama, Estado de são Paulo, Brasil, sendo descritas e estudadas por 
TEIXEIRA :MENDES ( 19 68). 

-- Latossol Roxo 

As amostras foram coletadas no Município de Rio 
das Pedras

j Estado de São Paulo, Brasil, sendo descritas e estud� 
das por ESCOBAR (1969). 

-- Podz6lico Vermelho Amarelo var. Laras 

As amostras foram coletadas no Município de Pira­
cicaba, Estado de são Paulo, Brasil,. sendo descritas e estudadas 
por DEIVIATTE tl §1 (1971) (trabalho em andamento). 

As principais características das amostras utili­
zadas, assim como os símbolos pelos.quais foram representadas no 
transcorrer dos estudos encontram-se indicados no Quadro 1. 
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3.2. Características dos minerais paêlrÕes 

As principais características dos minerais padrões 
empregados nos diversos testes que constituem este trabalho encon 
tram-se resumidas nos Quadros 2, 3 e 4, os quais também contém os 
símbolos pelos quais tais materiais foram designados no transcor­
rer de suas diversas etapas., . 

Tais minerais foram caracterizados por vários au­
tores, destacando-se: .EASSET (1950), que fez o estudo do pH, 
LEWIS (1950), que fez·o e�tudo da capacidade de troca de_catíons, 
MIEL�NZ !li !,1. (1950), que realizaram os testes de coloração, KERR

e I-:IAMILTON ( 1950), que realizaram os estudos de difração do raio-X, 
KERR !i & (1949), que fizeram a anális� 'térmica diferencial. No 
caso, porém, da M31, :fi'.fx e M22a a descrição da cor da amostra foi 
feita por n6s, uti.lizagdo-se, para tal, da carta de MUNSELL!f

sendo a tradução das cores fei ttt segundo RANZANI (19 63). 
,.,, No caso das amostras de quartzo e caolinita · nao

se procedeu tal descrição pelo fato de apresentarem coloração bran 
ca e não reagirem com a benzidina ... 

(.ii) Munsell soil color chart, 1954. 
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4. SELEÇÃO DO COlYIPRIMENTO DE ONDA ADEQUADO

4.1. Considerações Gerais

S egu nd o F_.l\RLEY e WIJ3ERLEY ( 19 54) 
1 

o prime ir o passo 
ao se tentar estabelecer um método colorimét�ico é a obtenção do 
espectro de absorção do blanc e de uma solução contendo quantida 
de conhecida do composto de interesse, juntamente comoo reagentes 
responsáveis pelo desenvolvimento da cor. A situação ideal é 
aquele comprimento de onda no qual o blanc não absorve luz, en­
quanto que o composto colorido absorve o máximo, Todavia, várias 
outras combinações podem ser adotadas, desde que o ideal não oco� 
ra. 

VEDENEEVA (1950) chegou à conclusão que o complexo 
colorido resultante da ação da montmorilonita sobre a benzidina 
tinha um máximo de absorção a 600 mu, quando úmido ., TEIXEIRA 1.'IE.!! 
DES e 11/JELO ( 1970), trabalhando com suspensões de 1W.x , usaram o COfil

primento de onda de 600 mu para uma série de ensaios, tais como: 
evolução da reaç�o, quantidade de benzidipa a se usar, curva ab­
sorção-concentração, influ�ncia da presença do quartzo e da caoli 
nita na absorbância do c9mplexo colorido. Segundo tais autorªs, 
nas·doses usadas, a solução de benzidina não apresentou absorção 
significativa. 

Todavia, nos casos citados, a escolha do filtro 
foi feita levando-se em conta apenas o complexo colorido, e, na 
melhor das hip6teses, a solução de benzidina. Isto induziu a se 
fazer uma pesquisa mais completa, considerando-se outros tipos de 
montmorilonita, assim como amostras de solo que contenham este mi 
neral de argila, já que o solo é a meto. a ser atingida neste tra­
balho. 

4�2. Material e método 

4.2.1. Iv.taterial 

4.2.1.1. Solo 

O solo escolhido, p�lo fato de apresentar t.eor __ re­
lativamente elevado de montn:1orilonita, foi um Podzólico Vermelho 
Amarelo var. Laras, da série Ibitiruna. 

Utilizaram-se as amostras 651-G, 652-F, 655-T e 
658-T , na concentração de 50 ug/ml e com tratamentos para elimina
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divalentes trocáveis, matéria orgi 

e 6xidos de ferro livres (estes pe 

4.2.1.2. Minerais padrões 

No que tange aos minerais padrões, fez-se uso dos 

seguintes, já descritos no capítulo 3. 

-- Suspensão de M22 a 50 ug/ml, com tratamento para- elimin!! 
ção dos sais solúveis, catíons divalentes trocáveis, matéria orgâ 
nica, 6xido de manganês livre e óxidos dê ferro livres. 

-- Suspensão de Mx na mesma concentração e com os mesmos tr§ 
tamentos usados para a M22. 

-- Suspensão de quartzo a 70 ug/ml e de caolinitaa 52,5/ug/ml 
com os mesmos tratamentos indicados para a M22. 

4.2.1.3, Reativos 

Solução de acetato de sódio lN, pH 5,0 (82 g de acetato 

de s6dio e 27 ml de ácido acético glacial por litro, ajustando-se 
o pH para 5, O com acetato de sódio ou ácido acético).

Solução de oxalato de potássio a 10%. 

Solução de ácido oxálico a 9
1
5%, 

Solução de cloreto de s6dio a 2,5%. 

Alcool etílico p .. a. 

Solução de nitrato de prata a 5%. 

Solução aquosa de benzidina. 

Solução de cloreto de s6dio lN. 

:Bicarbonato de s6dio em pó] 

Per6xido de hidrogênio a 30%. 



4.2.1.4. Aparelhos 

Espectrômetro Beckman DE • 

.Agitador mecânico Hamilton Beach. 
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Balança analítica Mettler com precisão de O,l mg. 

Supercentrífuga de laboratório, tipo aberto, modelo T�l, 

impelida por turbina de ar, fabricada pela Sharples Co. (Filadel­
fia, U. S. A. ) • 

-- Centrífuga Internacional Nº 2, cabeça nº 240 e tubos de 

centrífuga de 100 ml. 

-- Estufa FABBE, modelo 119 1 dotada de termostato que permi­
te a regulação da temperatura entre 20-120°0. 

4.2,2. Método 

4.2.2.l. Eliminação dos sais solúveis e catíons 

divalentes trocáveis 

Amostras de 30 g de TFSA dos horizontes escolhidos 
para este estudo foram colocada$ em boêmia de L 000 ml, adicionag 
do-se, a seguir, 300 ml da solução de acetato de sódio lN, pH 5,0� 
O conjunto foi levado a um banho-maria-de 70°c por 30 minutos, con 

forme indicação de JACKSON (1965). Após este-tratamento fizer� 
se mais duas lavagens com a- mesma solução, porém a frio. 

Para os minerais padrões o processo utilizado foi 
o mesmo acima descrito, apenas que se usou 0,5 g da amostra do mi
neral finamente pulverizado em mortar de ágata. A quantidade da

solução de acetato de sódio lN, pH 5,0 foi diminuída para 7,5 ml.

4.2�2.2. Eliminação da matéria ôrgânica e óxido 

de mangan�s livre 

Procedeu-se a este tratamento por ser necessário à 
dispersão das amostras de solo e pelo fato de� maioria dos auto­
res concordarem que tanto a matéria orgânica como o 6xido de man­

ganês influem na reação com a benzidina. 
' 

As amostras de solo, isentas· de sais solúveis e 
catíons divalentes trocáveis, adicionaram-se, a frio, 5 ml de pe-
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.• róxido de hidrogênio a 30%,, deixando-se reagir por alguns minutos •

. Quando a reação .era ou se tornava lenta., levav!;;l,-se o boimia para
um banho-maria de 45-50°0. Uma vez que a reação, mesmo a quente, 
se atenuasse, adicionavam-se mais 5 ml de peróxido de hidrogênio, 
mim total de duas vezes. Finalmente, adicionaram-se mais 10 ml 
de per6xido de hidrogênio, tapando-se então o boêmia com um vidro 
de relógio muito bem ajustado, O material f'oi conservado no ba­
nho por 4 horas, ou tempo suficiente. para que não mais houvesse· 
reação e que todo o peróxido fosse retirado do meio, tomando-se o 
cuidado de não deixar a amostra secar. 

Ap6s este tratamento o solo foi lavado tres vezes 
com a solução de acetato de sódio lN, pH 51 0. 

Para os minerais paârões utilizou-se o mesmo pro­
, cesso acima descri to para o solo, apenas que as quantidades de P!. 

róxido de hidrogênio foram diminuídas para 2 e 5 ml. 

4.2.2 .. 3� Eliminação dos óxidos de ferro livres 

Este também é um tratamento necessário para a dis-
..., 

persao das amostras de solo. Portanto, nada mais ponderado_ do 
que se obter o espectro de absorção dos -qiinerais padr'5es isentos 
de tais óxidos. Além do mais, � presença do Fe+3 é muito discu­
tida sob o ponto de vista da :reação da montmorilonita com a benzi 
dina, sendo que a_sua eliminação deveria concorrer para maior uni 
formização da reação. 

Pela falta de dados a este respeito, optou-se pe­
lo método do H-nascente, preconizado por JEFFRIES e JACKSON(l949). 

Às amostras de solo, isentas de sais solúveis, c� 
tíons divalentes trocáveis, matéria org�nica e óxido de manganês 
livre, adicionaram-se 100 ml da solução de oxalato de potássio a 
10%, levando-se a suspensão obtida para um banho-maria a So

0
c por 

10 minutos. A segv.ir adicionaram-se 25 ml da solução de ácido 
oxálico a 9,5%, aquecendo-se, então, a go ºc per 10 minutos, quan­
do se adicionou ao meio 0,2 g de fita de magnésio elementar. Es­
ta foi deixada reagir por· 10 minutos na temperatura. de 92-95º0.
Após sua remoção adicionaram-se.mais 15 ml da solução de ácido 
oxálico a 9,5%, continuando o aquecimento por mais 30 minutos. De 

; 
-

pois disto retiraram-se as amostras'do banho, deixando-se-as es-
friar, quando então se completou o volume do botmia a cerca de 
400 ml com a solução de cloreto de_s6dio a 2,5%. 

Ap6s 24 horas de repouso o sobrenadante foi deca� 
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tado, seguindo-se mais duas lavagens oom a solução de cloreto de 

s6dio a 2, 5%. 
O processo foi repetido tanta·s vezes quantas ne-

cessárias para que as amostras se tornassem brancas ou cínzentas 

(JACKSON, 1965). 
Para os minerais padrões utilizou-se o mesmo pro­

cesso. acima descrito, apenas se fazendo uma adaptação para a quan 

tidade de 0,5 g_de mineral. Em assim sendo, usaram-se 10 �l dá 
.solução de oxalato de potássio a 10%, 2,5 e 1,2 ml da solução de 
ácido oxálico a 9,5% e 0,1 g da fita de magnésio elementar. 

4.2.2.4. Obtenção da fraç;o argila. 

O material até então obtido foi transferido para o 
copo de um agitador de alta velocidade e agitado por 5 miputos, 
ao mesmo tempo que sê elevava o pH para pr6ximo de 9 com carbo.na­
to de s6dio. 

Finda esta operação, o material foi feito passar 
através de um tamis de 0,05 mm de malha, o qual estava montado SQ 
bre um funil, cuja haste se abria para uma proveta de 1.000 ml. 

O material recebido na proveta teve 
completado a 1.000 ml com uma solução de carbonato 
2 g/18 litros, sendo muito bem agitado e deixado em 

seu v,olume 
de. sód:ia a 

repouso.. A 
cada 8 horas sifonaram-se os 10 cm superiores, sendo o sifonado- r_! 
cebido em balão de 6 litros, constituindo a fração argila. 

O tempo de deposição necessário para que as partí 
culas com diâmetro superior a 2 micra ultrapassasse certa profun­
didade foi calculado pela f6rmula de Stokes (PIPER, 1944) • 

.Ap6s cada sifonada o volume era completado com a 
solução de carbonato de s6dio a 2 g/18 litros, procedendo-se as­
sim até que, ap6s 8 horas de repouso, o líquido sobrenadante fos­
se límpido. 

s8.o dá 
- 0,2 u)

No caso das amostras 651 e 652 procedeu-se a divi 
fração argila em duas. sub�frações: argila grossa (2 -

e argila fina (menor que 0
1

2 u). Para isto fez-se uso 
·aa supercentrífu.ga Sharples, cujo tubo clarif.icador foi revesti­
do por plástico de .acetato de celulose de o

., 013 cm de espessura,.

oom uma rotação de 30.qoo rpm e um� vazão de 470 ml/minuto •.

As frações obtidas foram..precipitadas com. a solu­
ção de cloreto de s6dio lN, decantando-se o sobrenadante e guar­
dando-se o precipitado em balões volumétricos de 500 ml, devida­
mente etiquetados. 
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No caso dos minerais padróes, uma vez concluída a 

eliminação dos óxidos de ferro livres, o material foi colocado. em 

suspensão em água destilada, processo leyado a efeito no pr6prio 

tubo de centrífuga, Seguiu-se a separação e armazenamento da fr-ª 

ção argila, como descrito acima. 

4.2.2.5. Eliminação dos cloretos 

Usou-se uma modificação do método indicado por .JA,CK 
SON (1965), procedendo-se da seguinte maneira: tomaram-se alíqll_Q, 
tas, contendo aproximadamente 0,2 g de argila, as quais foram 
transferidas para tubo de centrífuga de 190 ml. Em seguida adi-· 
cion-0u-se um volume de álcool etílico p.a. aproximadamente igual 
ao dobro do volume do material contido no tubo. .Agitou-se muito 
bem em um agitador Super-Mixer, centrifugando-se a seguir por 5

minutos a 2.500 rpm, seno.o o sobrenadante descartado. Repetiu-se 
O-processo tantas vezes quantas necessárias para que o sobrenadag
te, quando_tratado por solução de nitrato de prata a 5%, não des­
se a formação de precipitado branco de cloreto de prata. Quando
isto ocorria, fazia-se uma lavagem final com água destilada.

O material assim preparado foi colocado em suspeB 
são em água destilada. 

4.2.2.6. Determinação da concentração 

De cada uma das suspensões, após perfeita homogei­
nização do meio,. toma:ram-se, sob agitação contínua, alíquotas .. de 
40 ml, em três repetições, as quais foram transferidas para pes§:_ 
filtros de 50 ml, previam.ente tarados. Em seguida levou-se à .es 
tufa a 105-llo ºc por um período de 24 horas, findo o qual o mate­
rial foi deixado esfriar em dessecador, seguindo-se a pesagem. 
A média das trgs determinações foi usada como sendo a concentra-

. ção da amostra, expressa em ug/ml. 

4.2.2.7. Preparo da solução de benzidina 

A solução aquosa de benzidina foi preparada da se 

guinte maneira: 01 2 g de benzidina (�N-C6H4-c6H4-NF
'"2 

4,4') fo­

ram colocados em copo de agitador de alta velocidade, ao qual se 
adicionou cerca de 500 rol de água destiladac Agitou-se por 15 
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minutos. Em seguida transferiu-se o material para tubos de cen 
trí�uga de 100 ml, centrifugando-se �or 10 minutos a 2.500 rpm. 
O sobrenadante result·ante era a solução de benzidina, que· foi si 
fonada para frasco de cor âmbar, onde foi armazenada. 

4.2.2.8� Desenvolvimento da cor 

Tomaram-se 8 tubos de ensaio e em cada um coloca­
ram-se os materiais indicados no Quadro 5. 

Ap6s a adição da solução de_benzidina seguiu-se 
enérgica agitação e um período .de repouso de 48 horas ( TEIXEIRA 
:MENDES e �LO, 1970), findo o qual o matêrial de cada tubo, ap6a 
nova agitação, foi transferido para ª- cubeta. do espectrofotôme­
tro. Então procedeu-se a determinação das curvas de absorção 
do complexo colorido no intervalo de comprimento de onda entre 
400 e 780 mu.

(*) .AD = 

B = 

e = 

Q = 

Quadro 5 - Materiais colocados nos tubos de en 
saio para o �stabelecimento das c� 
vas de absorção. 

TUBO ! MATERIAL

1 10 ml AD(*)+ 1 ml de. B 
.2 10 tnl de M22 + 1 ml de :B 
3 10 ml de Mx + 1 ml de :B,_ ' 
4 1, 6 ml de M22 + 3, O ml 

de e+ 1 ml de :B 
de e+ 5, 4 mi 

5 10 ml de 658-T

6 10 ml de 652-F

7 10 ml de �51-G

8 10 ml de 655-T + 1 ml de 13

água_destilada 
solução aquosa de benzidina 

-

de caolinita suspensao 
.... 

de quartzo suspensao 
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4.3. Resultados e discussão 

As curvas de absorção obtidas para os diferentes 
tratamentos encontram-se indicados nas Figúras 1 e 2 .• 

A análise_de tais Figuras permite que se desta­
quem as seguintes observações: 

a) .As suspensões de mor;i.tmoriloni ta, quer a ])f.[x ou _a m22, apree ren­
tam um máximo de absorção em torno de 58o·mu, o qual, todavia ,
não é um pico bem definido, mas sim um plat·e que se estende de
576 a 592 mu para a J!fa e de 556 a 584 para-a M22.. Isto vem in­
dicar que se pode, de fato, usar o comprimento de onda de 600 mu
até então indicado.

b) A adição.de quartzo e caolinita à suspensão de M22 não deter­
mina alteração na forma da curva obtida usando-se apenas a M22.
Todavia, os valores obtidos para a absorlJ�ncia são sempre maio­
res

9 
o que determina o deslocamento da gurva para- cima. Isto 

provavelmente :':!e-deva a uma maior.refração e reflexão dos raios 
luminosos, já que as suspensões de quartzo e caolini ta-_são inco­
lores. O que se pode inferir destes resultados , que dados 
mais precisos poderão eer obtidos usando-se o próprio solo como 
blanc. 

e) As suspensões de solo usadas, e que não receberam benzidina,
não apresentam um pico de absorção, embora sempre uma certa ab­
sorbância seja registrada, talvez __ pelo mesmo motivo que as .mist,11
ras de M22, quartzo e caolinita dêm uma absorbância �aior que a
M22 pura. Por outro lado, pelo menos nas concentrações utiliZ§
das, as suspensões de solo foram praticamente isentas de turbi­
dez, ou esta apareceu em grau muito leve.

d) A amostra 655-T, tratada com benzidina, apresentou uma curva
de absorção semelhante a da suspensão de montmorilo
nita. pura ou em mistura com quartzo e caolinita, exibindo um pi­
co, embora não tão nítido quanto à.s anteriores, em torno de
580 mu. Todavia, a a9sorbância do complexo colorido foi mais
bai.Xa do que_no caso da suspensão de montmorilonita pura, sendo
esta diferença maior quando comparada com a JVrx, e um pouco menor
no caso da M22. Isto talvez se explique por uma menor quantida
de de montmorilonita presente.

e) A JYix apresentou uma absorbância maior que a M22
__, 

não obstante
os tratamentos utilizados, assim como as concentrações, fossem
os mesmos nos dois casos.
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4.4. Conclusão 

O principal que se pode concluir no momento é que 

o trabalho pode continuar a ser executado com o filtro nº 60.
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5. QUANTIDADE DE BENZIDINA E TEMPO IDEAL DE REAÇÃO

5.1. Considerações gerais 

A única indicação en.contrada sobre qual a quanti­
dade de benzidina a ser usada para reagir quantitativamente com 
certa quantidade de montmorilonit&, assim como qual o tempo nece� 
sário para a reação atingir seu equilíbrio, foi a de TEIXEIRA MEN

G 
-

DES e Tv.lELO ( 1970). Estes autores, trabalhando com a Mx; chegaram 
à conclusão que 1 ml de uma solução aquosa de benzidina coloria 
até aproximadamente 584 ug de montmorilonita, sendo que o tempo

necessário para que o complexo colorido apresentasse seu estado 
de equilíbrio era 48 horas. 

Como tais dados se referem a apenas um tipo de 
montmorilonita, e ainda não padronizada, resolveu-se testar um 
tro tipo de montmorilonita (M22), padrão, e com características 
ferentes da JY.fx, bem como uma amostra de solo (655-T), contendo 
te minerai de argila. 

es 

Procurou-se observar também a influência da elimi
-

-

nação dos óxidos de ferro livres na velocidade da reação ou sobre 
a quantidade de benzidina a se usar. Assim, alguns tratamentos 
incluíram apenas a eliminação dos sais solúveis, catíons divalen­
tes trocáveis, matéria orgânica e óxido de manganês livre, enquag 
to outros sofreram ainda um tratamento para eliminação dos 6xidos 
de ·ferro livres. 

Os métodos utilizados para a eliminação dos óxi­
dos de ferro livres foram dois: o do li-nascente (JEFFRIES e JAC[ 
SON� 1949) e o do bicarbonato-citrato-ditionito de sódio (AGUILLE 
RA e JACKSON, 1953; MEHRA e JACKSON, 1960).

J' 5 .. 2. Material e método 

5.2.1. :Material 

5.2 .. 1.1. Solo 

Fez-se uso da amostra 655-T, isenta de sais solú­
veis, catíons divalentes trocáveis, matéria orgânica,. óxido de 
mangan�s livre, óxidos de ferro livres e na concentração de-
50 ug/ml. Os óxidos de ferro livres foram eliminados pelo méto­
do do li-nascente. 
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5.2.1.2. Minerais 

Suspensão de lVIx a 50 ug/ml e com tratamento para.elimina­
ção dos sais solúveis, catíons divalentes trocáveis, matéria org� 
nica e 6xido de mangan�s livre. 

- Suspensão de Mx a 50 ug/ml e com tratamentos para elimin-ª.
ção dos sais solúveis, catíons divalentes trocáveis, matéria orgâ 
nica, 6fido de manganês livre e óxidos de ferro livres, est�s pe­
lo processo do H-nascente. 

-- Suspensão de Mx a 50 ug/ml e com tratamentos para elimina 
ção dos sais solúveis, catíons divalentes trocáveis, matéria orgâ 

. 
-

nica, 6xido de manganês livre e óxidos de ferro livres, estes pe-
lo método do bicarbonato-citrato-ditionito de sódio. 

-- Suspensão de M22 a 50 ug/ml e com tratamentos para elimi­
nação dos sais solúveis, catíons divalentes trocáveis, matéria o!:_ 
gânica e óxido de manganês livre. 

-- Suspensão de M22 a 50 ug/ml com os mesmos tratamentos ac!_ 
ma e mais a eliminação dos óxidos de f'erro livres pelo método do 
H-nascente.

-- Suspensão de M22 a 50.ug/ml com os mesmos tratamentos ac_! 
ma e mais a eliminação dos óxidos ·de ferro livres pelo método do 
bicarbonato-citrato-ditionito de sódio .. 

--

--

--

--

. 

. 

5.2.1.3. Reativos 

Solução de acetato de s6dio lN, pH 5,0.

Solw;ão de cloreto de sódio a 2, 5%. 

Per6xido de hidrogênio a 30% • 

Solução de oxalato de potássio a 10%.

Solução de ácido oxálico a 9, 5% • 

Fita de magnésio elementar. 

- Solução de citrato de s6dio 0,3 M (88 g de citrato de s6
d.io tribásico - Na3c6H5o7 •· 2H2o - por litro).·

- Solução de bicarbonato de s6dio 1 M (84 g de NaHco3 por
litro). 

- Ditionito de s6dio em p6 (Na2s2o4).
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, 

- Alcool etílico p. a. -

- Solução de nitrato de prata a 5%.

-- Solução aquosa de benzidina. 

5.2.1.4. Aparelhos 

- .Agitador mecânico LAB-LINE SUPER MJXER� fabricado por .Ar­

thur H. Thomas Co., Philadelphia, PA, U.S.A. 

Centrífuga Internacional, nº 2. 

Colorímetro "Klett Summerson" com filtro nº 60. 

5.2.2 .. M6todo 
! 

5.2.2.1. Preparo inicial das amostras 

O preparo inicial das amostras constou dos seguin­
tes tratamentos: moage� (caso dos minerais) ou obtenção da TFSA 
(caso do solo)� eliminação dos sais solúveis, catíons divalentes 

_ trooáveis, matária orgânica e óxido de manganês livre. 
Os métodos usados já foram descri tos no capítulo 4. -
No caso das amostras que não sofreram tratamento 

para eliminação dos 6xidos de ferro livres, ap6s o processamento su 
pra mencionado, seguiu-se a eliminação dos cloretos, colocação 
do material em suspensão (em meio aquoso), determinação da conceg 
traçã� e preparo de suspensões a 50 u.g/ml. 

5.2.2.2. Eliminação dos 6xidos de ferro livres 

5.2.2.2.1. M�todo do H-nascente 

Seguiu-se o processamento já descrito no capítulo 4. 

5.2.2.2.2. Método d9 bicarbonato-citrato-ditionito 
de sódio 

Às amostras de_ solo, ap6s o preparo inic.ial, foram 
adicionados 40 ml da solução de citrato de sódio 0

1
3 M e 5 ml



-30-

da solução de bicarbonato de sódio lJYI, seguindo-se aquecimen­
to em banho-maria a 75-Boºc por 15 minutosº Ap6s este tempo adi_ 
cionou-se l g de ditionito de sódio, agitando-se as amostras con­
tinuamente durante o primeiro minuto e, ocasionalmente, até os 15 
minutos f:Lnais. 

Depois disto as amostras foram retiradas do ba­
nho e déixadas esfriar por 30 minutos, corripletando-se, então, o v.2, 
lume do boêmia até os 500 ml com uma solução de cloreto de s6dio 
a 2, 5%" 

Ap6s 24 horas de repouso o sobrenadante foi decas 
tado, seguindo-se outras lavagens, até que o mesmo 
apresentasse uma coloração esverdeada. 

na.o mais 

. 
.O processo foi repetido tantas vezes quantas ne-

cessárias para_ que a amostra se apresentasse branca ou cinza (JACJ! 
SON, 1965). 

No caso dos minerais padrões fez-se.uso do mesmo 
processo acima descrito, apenas adaptando-o para a quantidade de 
0,5 g de mineral com que se trabalhou. Em. assim aendo, utili�o� 
se 2,5 ml da solução de citrato de s6dio 0,3 M, 0,3 ml da solução 
de bicarbonato de s6dio 1 Me! 0,1 g de ditionito de sódio. 

5.2.2.3. Obtenção das suspensões 

Ap6s a eliminação dos óxidos de ferro livres proc� 
deu-se a eliminação dos cloretos, colocação do material em suspeg 
são, determinação da concentração e preparo de suspensões a 
50 ug/ml. 

5.2.2.4. Desenvolvimento da cor 

Tomaram-se 10 tubos de ensaio, nos quais se coloc� 
ram 10 ml da suspensão de Mx a '50 ug/ml com tratamento para eli, 
minação dos sais solúveis, catíons divalentes trooáveis, matéria 
orgânica e óxido de manganês livre e quantidades Va:i:'iáveis da so­
lução aquosa de benzidina, a saber: 0,2; o,4;: o,6; o,8; l,O; 
1,2; 1,4; L,6; 1,8 e 2,0 ml. O mesmo foi feito para as de-

. ,., mais suspensoes.
Ap6s a adição da solução de benzidina 

forte agitação dos tubos, procedendo-se a leitura das 
cias após vários períodos de repouso, a saber: 5, 24, 
54 horas. 

seguiu-se 
absorbân-

48 e 
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5.3. Resultados e Discussão 

Os resultados obtidos para absorb�ncia dos dife­

. rentes tratamentos encontram-se resumidos nos Quadros 6, 7 e 8. 

1 

Quadro 6 - Absorbâncias obtidas para a amóstra 655-T, 

cujos 6xidos de ferro livres foram elimi­

nados pelo método do bicarhonato-citrato­

ditionito de sódio. 

VOL. DE J3ENZ. PERIODO DE REPOUSO 

(ml) 
. 

48h 5h 24h 54h 

0,2 26 32 20 10 

0,4 30 32 18 10 

o,.6 28 34 28 4 

o,8 29 33 20 16 

1,0 32 15 .23 16 

1,2 33 36 30 24 

1,4 37 39 30 24 

1,6 35 38 32 25 

1,8 33 38 29 25 

2,0 13 35 27 20 
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Quadro 7 - Absorbâncias obtidas para os diversos 

tratamentos da M.:x: 

VOL. DE BENZ. PERÍODO DE REPOUSO 
(ml) 5h 24h 48h 54h 

C O:M OXIDOS DE FERRO 

0,2 33 29 21 11 
0,4 33 27 27 12 
o,6 37 18 29 21 

o,8 32 37 42 20 

1,0 30 24 
. 

13 9 
1,2 28 43 1,6 7 
1,4 28 .2.1 13 6 

1,6 27 33 18 8 

1,8 28 24 14 6 

2,0 11 28 14 8 

li-NASCENTE

0,2 17 31 49 54 
0,4 26 58 78 89 
o,6 35 57 74 89 
o,8 38 75 9.4 100 
1,0 48 78 93 101 
1,2 50 83 91 104 
1,4 52 79 89 95 

1,6 62 77 81 98 
1,8 55 78 79 95 

2,0 58 74 76 88 

DITIONITO DE SÓDIO 

0,2 41 52 65 56 

0,4 60 72 82 72 
o,6 51 55 64 54 
o,a 78 86 9.5 86 
1,0 49 52 43 37 
1,2 63 70 59 .36 

1,4 48 1 41 .25 30 
1,6 38 39 38 27 
1,8 26 57 51 46 
2,0 57 63 53 43 
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Quadro 8 - Absorbâncias obtidas para os diversos 

tratamentos da M22 

VOL. DE :SENZ. PERIODO DE REPOUSO 

(ml) 5h 24h 48h 54h 

COM ÓXIDOS DE FERRO 

0,2 22 40 56 62 

0,4 26 46 37 39 

o,6 32 55 49 49 
o,8 34 56 37 39 
1,0 40 64 

. 

57 56 

1,2 36 56 40 39 

1,4 4ç 62 57 58 

1, 6 36 54 49 51 
1,8 11 35 48 48 
2,0 29 46 54 55 

H-NASCENTE

0,2 10 20 .27 32 

0,4 14 .26 30 27 
o,6 18 31 30 29 

o,8 17 31 38 14 
1,0 23 30 27 27 
1,2 22 38 45 42 

1,4 23 .40 44 42 
1,6 17 37 45 44 
1,8 29 50 5.0 47 
2,0 5 19 43 42 

DITIONITO DE SÓDIO 

0,2 7 8 22 36 

0,4 34 37 47 54 

0,6 35 40 53 57 
o,s 44 48 57 57 

1,0 41 46 52 56 

1,2 43 49 56 57 

1,4 51 � 54 62 61 

1, 6 46 58 53 54 
1,8 48 52 59 59 

2 O ' 44 49 53 53 
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A figura 3 correlaciona os valores obtidos para 

absorbânoia (considerando-se as médias dos dois tipos de montmori 

lonita testadas) e o período de repouso para ae seguintes doses 

da solução de benzidina: o,8; 1,4 e 2
,.
0 ml. 
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A análise dos Quadros 6, 7 e 8, assim oomo da fi-
N 

gura 3, permite as seguintes observaçoes: 

a) No cª'so das montmorilonitaa que não sofreram tratamento para

eliminação dos 6xidos de ferro livres, a M22 deu valores maiores

para absorbância do que a M.x, ocorrendo o contrário nos casos em

que se fez eliminação dos referidos 6xidos, quer pelo m�todo do
H-nascente ou do bicarbonato-citrato�ditionito de s6dio.

Isto talvez se explique pela presença do Fe+3 •

b) Nos casós supra mencionados os valores-máximos
foram obtidos por volta das 24 horas de repouso.
com menores volumes de solução de benzidina (0,2;

de absorbância 
Os tratamentos 

0,4; O, 6 _ml) 
apresentaram absorb�ncias mais baixas, levando um tempo maior pa­
ra atingir o máximo. Os tratamentos com volumes mais altos-. (1,8 
e 2,0 ml), embora atingissem o máximo mais rapidamente, também d�

ram valores mais baixos para a absorbância. 
Em resumo, para estes casos, o mais indicado par� 

ce ser um volume da solução de benzidina entre o,8 e 1,6 ml, com 
·um período de repouso de 24 horas, ou pouco mais.

e) As suspensões de lVJx e M22 que foram tratadas pelo método do
H-nascente com a finalidade de remover os óxidos de ferro livres
comportaram-se de modo semelhante ao tratamento em que não hou­
ye remoção dos óxidos no que tange à velocidade da reação em fun-

-N çao do volume de benzidina. No caso daJ)Lfx os melhores resulta-
dos foram obtidos para um volume d solução de benzidina entre
0,8 e 1, 6 ml, com um período de repouso de 54 horas. Já a M22 e.xi
biu os melhores resultados para um volume da solução de benzidina
entre 1,2 e 1,8 ml, com um período de repouso de 48 horas (embora
os resultados obtidos não fossem muito diferentes dos obtidos pa­
ra um período de repouso de 54 horas).

d) As suspensões de Mx e M22 com os 6xidos de ferro eliminados p�

lo método do bicarbonato-citrato-ditionito de s6dio_se comportaram
de modo semelhante aos já descritos •. No caso_da lVJx os melhores
;resultados foram obtidos com um volume da solução de benzidina de

o,B ml e um período de repouso de 48 horas (porém sem diferir_ de
modo acentuado dos períodos de repoµso de 25 ou 54 horas). Por
outro lado, a M22 exibiu os melhores valores de absorbância para
o,8-1,4 ml da solução de benzidina, sendo o período de repouso 48
horas, se bem que não houvesse muita diferença para com os perío­
dos de 25 e 54 horas.
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e) A amostra de solo teve suas absorbâncias máximas para um volu­

me da solução de benzidina entre 1,2 e 1,6 ml, sendo o pe�íodo de

repouso 25 horas.

f) As montmorilonitas que receberam tratamento para eliminação dos
óxidos de ferro livres levaram um tempo maior para atingir as ab­
sorbâncias máximas.

g) A análise geral dos dados parece indicar que o volume ideal da
solução de benzidina é 1,4 ml, sendo que o período de repouso si­
tua-se entre 24 e 48 horas. Todavia, considerando-se apenas as
montmorilonitas que sofreram. tratamento para eliminação dos 6xi-.

dos de ferro livres, tal período parece tender para 48 horas.

5. 4. Conclusão

Como, para maior uniformidade na velocidade da rea ·

ção e eliminação da interferência da çor dos óxidos de ferro ti"": . · •; 
vres, parece ser necessária 9: eliminação de tais óxidos, ao quê , ',· 

., 
' 

se alia a inconvenitncia de um repouso em torno das 36 horas, '9:P"":" 
tar-se-á, para a continuidade deste trabalhot por um período de_ :r!_

pouso de 48 horas, com uma quantidade da solução a.e benzidip.a, .ae'. · 
1,f ml (para cada 500 ug de montmorilonita). 
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6. INFLUENCIA DA ELIMINAÇAO DOS OXIDOS DE FERRO LIVRES

NA REAÇÃO DA MONTMORILONITA COM A :BENZIDINA

6.1. Considerações gerais 

HENDRICKS e ALEX.ANDER (1940) acharam que, _prova­
velmente, a oxidação da benzidina_pela montmorilonita se devia à 
_presença do ferro férrico, sendo que o ferro ferroso impedia o d,! 
senvolvimento de semiquinonas. Por .outro lado, a 

. 
� 

dos solos mascarava a cor azul da reaçao, tornando-a 
cor vermelha 
verde ou azul 

esverdeada .. 
PAGE ( 1941) mencionou qÚe a eliminação dos 6xidos 

de ferro livres dos col6ides do solo ou de bentonitas destruía o 
poder dos mesmos de reagir com a benzidina. 

TEIXEIRA MENDES e ]\[ELO (não _publicado) observaram 
que a M22 (amarela devido à _presença de 6.x-idos de ferro-livres) 
reagia com uma solução aquosa de benzidina com velo-cidade maior 
que a )).[x (branca, aparentemente isenta de tais 6xidos). Porém, 
uma vez procedida a eliminação dos óxidos de ferro livres da M22, 
sua velocidade de reação diminuía, aêsemelhando-se a da Mx.

' 8 ' H A luz destas informaçoes, chegou-se a conclusao çie 
que se deveria eliminar os óxidos de ferro livres, visando-se a: 

a) uniformizar a velocidade de reação.

o) caso seja realmente o ferro férrico o responsável pela oxida­
ção da benzidina, eliminar o desnível entre os diferentes tipos
de solo.

e) aume�tar a pureza da cor obtida na reação com a benzidina pela
eliminação da cor amarela ou vermelha dos 6xidos de ferro li�es.

Assim sendo, neste capítulo, pretendeu-se estudar 
a influência de 3 tratamentos: _ um, onde os materiais em estudo S.Q. 
freram tratamento para eliminação dos sais solúveis, catíons diV§ 
lentes trocáveis, matéria orgânica e 6xido de manganês liVTe, e O]: 
tros dois que, além destes tratamentos, tiveram também seus óxidos 
de ferro liVTes eliminados, ora pelo método do H-naseente (JEF­
FRIES e JACKSON, 1949), ora pelo método .do bicarbonato-oi trato-d._! 
tionito de s6dio ("AGUILLERA e JACKSON, 1953; riCEHRA e JACKSON, 1960). 
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6.2. Material e método 

6.2.1. Material 

6.2.1.1. Minerais :padrões 

Suspensão de !ilx a 50 ug/ml e com tratamentos para elimi� 
ção dos sais solúveis, catíons divalentes trocáveis, matéria orgâ 

,,�-

nica e óxido de manganês livre. 

-- Suspensão de Jifx a 50 ug/ml com os mesmos tratamentos aci-. · 
ma e mais a eliminação dos 6xidos de ferro livres pelo método do 
li-nascente.

-- Suspensão de I\lf.x a 50 ug/ml e com trata;me�tos para elimin§. 
ção dos sais solúveis, catíons divalentes troeáve,.,i.�., · matéria org_ã. 
nica, óxido de manganês livre e 6xidos de ferro livres� estes :pe­
lo método do bicarbonato-citrato-ditionito de sódio. 

-- Suspensões de lvf22, M20, M22a e M31 a 50 ug/ml e 
mesmos tratamentos indicados para ·a Mx. 

6.2.1.2& Aparelhos 

-- Centrífuga Internacional nº 2. 

Colorímetro "Klett Summerson", com filtro nº 60.

com os 

Balança analítica Mettler com capacidade de 200 g e prec,! 
sao de 0,1 mg • 

.Agitador mecânico LA13-LINE SUPER MIXER. 

- Estufa FAJ3BE.

6.2.1.3. Reativos 

Solução de acetato de s··6dio lN, ;pH 5,0. 

Solução de cloreto de s6di9 a 2151a. 

Peróxido de hidrôg�nio a 30% • 

Solução de oxalato de. potássio a 10% .. 

..,._ Solução de ácido oxálioo a 915%. 
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-- Fita de magnésio elementar. 

_, Solução de oitrato de sódio 0,3 M. 

Solução de bicarbonato de s6dio 1 M.

-- Ditionito de sódio em p6.

Álcool etílico p.a. 

-- Solução de nitrato de prata a 5%. 

Solução aquosa de benzidina. 

- Solução de carbonato de sódio a 2, 5%.

6.2.2. Método 

6.2.2.1. Prepa�o das amostras 

Tomou-se 0,5000 g de cada um dos minerais usados no 
teste (lv.fx, M22, M22a, M20 e M31), usando-se quatro repetições 
por tratamento. 

Cada uma das amostras sofreu um preparo que cons­
tou das seguintes fases, já descritas nos capítulos 4 e 5. 

Moagem. 

Eliminação dos sais solúveis e catíons divalentes trocá-
veis. 

Eliminação da matéria orgânica e 6xido de manganês livre. 

Eliminação dos óxidos de ferro livres. Usaram-se dois 
métodos: o do li-nascente e o do bicarbonato-citrato-ditionito de 
sódio. 

No tratamento em que não houve remoção do.s óxidos 
de ferro livres,ap6s a eliminação da matéria orgânica e 6xido de 
manganês livre o material seguiu para a fase seguinte, ou seja, 
eliminação dos cloretos. 

Nos casos em que se procedeu a remoção dos 6xidos 
de ferro livres foram feitos tantos tratamentos quantos necessá­
rios para a máxima remoção dos_ mesmos. E isto se constatava tr_! 
tando-se o sobrenadante obtido, ap6� o des�nvolvimento do méto4o, 
com a solução de carbonato de sódio a 2, 5%: em havendo a formação 
de um precipitado ferruginoso o processo era repetido. 

O número de tratamentos exigidos por amostra e,n­
contra-se indicado no Quadro 9. 
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Quadro 9 - Número de tratamentos exigidos para a 
, . 

max1ma. remoção dos óxidos de ferro 
livres das amostras de montmorilonita 

NÚJ\/JERO DE TRATAMENTOS 
AMOSTRA 

1 H-NASCENTE DITIONITO 

M.x 1 1 

M22 2 2 

M22a 2 1 

M20 2 2 
M31 1 1 

- Eliminação dos cloretosº

Colocação do material em suspensão em água e separação da

fração argila. 

- Determinação da concentração.

-- Preparo de suspensôes a 50 ug/ml. 

6. 2 .. 2. 2 .. Desenvolvimento da cor

De cada uma das repetições tomaram-se três alíquo­
tas de 10 ml, as quais foram colocadas em três tubos de ensaio, 
aos quais se adicionaram_ l, 4 ml da solução aquosa de benzidina, s� 
guindo-se enérgica agitação e um repouso de 48 horas, Ao repou­
so seguiram-se as leituras das absorb�ncias, tomando-se o cuidado 
de agitar os tubos antes do processamento destas. 

A m�dia das três leituras foi usada para represe� 
tar a repetição. 

6.3. Resultados e discussão 

6.3.1. Resultados 

Os resultados obtidos para absorbância das diver 
sas repetições de que consistiu o teste encontram-se resumidos nos 
Quadros 10, 11 e 12. 
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� Quadro 10 - Valores obtidos para absorbância das d!

versas montmorilonita$ no tratamento em 

que não houve eliminação dos 6xidos de 

ferro livres. 

REPETIÇÃO 
A.13S ORBÂNCIA 

MEDIA 
INDIVIDUAL 

MONTl\/IORILONITA X 

1 25-23-21 23 
2 19-16-16 17 
3 22-19-18 20 
4 19-17-18 18 

MONTMORILONITA 22 
.. 39-33-32 35 .1. 

.2 37-34-40 38 

3 47-47-41 45 

4 46-46-44 45 

MONTMORILONITA 22a 

l 21-19-22 21 
2 21-21-20 21 
3 20-18-19 19 
4 15-17-17 16 

Iv.l:ONTMORILONITA 20 

1 41-45-42 43 

2 39-37-4.0 39 
3 44-44-43 44 
4 39-38-39 39 

MONTMORILONITA 31 

l 25-25-26 25 

2 27-27-24 26 

3 23-23-28 25 

4 19-!18-19 19 
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Quadro 11 - Valores obtidos para absorbância das d! 
versas montmorilonitas no tratamento em 
que os óxidos de ferro livres foram re­
movidos pelo método do li-nascente. 

ABSORBÂNCIA , 
REPETIÇÃO MEDIA 

INDIVIDUAL 

MONTMORILONITA X 

l 36-36-37 37 
2 35-37-38 36 
3 36-39-40 38 
4 30-30-31 30 

MONTMORILONITA 22 

1 51-51-48 50 
2 52-52-53 52 
3 40-42-42 41 
4 48-50-50 49 

MONTMORILONITA 22a 

1 48-47-45 47 
2 56-59:..42 53 
3 50-50-55 52 
4 54-54-55 54 

MONTM:ORILONITA 20 

1 30-33-42 35 
2 31.;..3i-27 30 
3 33-33-.4.2 36 
4 33-33-33 33 

MONTMORILONITA 31 

l 37-37-30 35 
2 35...:,34-37 36 
3 35-34-34 34 
4 30-30-32 31 

l
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Quadro 12 - Valores obtidos para absorb�ncia das di­

versas montmorilonitas no tratamento . em 

que os 6xidos de ferro livres foram rem.,2. 

vidos pelo método do bicarbonato-citrat2 

ditionito de sódio. 

ABSORBÂ.NCIA 
•. 

REPETIÇÃO :MEDIA. 
INDIVIDUAL 

lVIONT.M:ORILONITA X 

19-20-17 19 
2 20-20-21 20 
3 21-19-20 20 
4 21-24-19 21 

MONT.MORILONITA 22 

l 18-18-1.8 18 

2 15-14-23 17 
3 16-19-18 18 
4 21-21-17 20 

MONTMORILONITA 22a 

1 42-42-49 44 
2 38-38-37 38 
3 43-45-45 44 
4 41-41-40 41 

MONTMORILONITA 20 

1 40-40-46 42 
.2 44-47-41 44 

3 40-40-41 40 
4 40-48-49 46 

MONTMORILONITA 31 

1 26-26-30 27 

2 24-e8-26 26 
3 21-24-25

·23

4 24-24-23 24
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Para melhor se poder analisar o efeito da elimin� 
ção dos 6xidos de ferro livres na uniformização da cor azul obti­
da pela reação da montmoriloni ta com a benz.idina, o Quadro 13 con­
tém as diferenças entre os valore·s médios obtidos para a absorb�n­
cia dos diversos tipos de montmorilon1ta (n!Jx, M22, M22a, �'.[20 e

M31) nos diferentes tratamentos ut111zàdos. 

Quadro 13 - Diferenças entre os valores médios obtidos 
para absorbância dos diferentes tratamentos 
da Mx, M22, M22a, M20 e M31. 

... 
DIFERENÇAS DM(ie:) COMP.ARAÇAQ 

CF(*) H(*) n<*) 

Mx X M22 21,3 12,7 1,7 D 
Mx X M22a 0,2 20,2 21,8 CF 
Mx X M20 21,8 1,8 23,0 H 
lVIx X M31 4,3 1,3 5,0 H 
M22 X M22a 21,5 3,5 23,5 H 
M22 x M20 0,5 14,5 24,7 CF 
M22 X M31 17,0 14,0 6,7 D 

M22a X M20 22,0 18,0 1,2 D 

M22a X M31 4,5 17,5 16,8 CF 
M20 X M31 17,5 0,5 18,0 H 

. 

(li) CF - tratamento em que não houve eliminação dos óxidos de fe�
ro livres. 

H - tratamento no qual os óxidos de ferro livres foram elim! 
nades pelo método do li-nascente. 

D - tratamento no qual os· óxidos de ferro livres foram elimi 
nados pelo método ·do bicarbonato-citrato-ditionito de s� 
dio. 

{Ee) llJI - Tratamento responsável pela diferença mínima de absor­
bância, quando se comparam duas montmorilonitas diferen 
tes, mas que foram sujeitas ao mesmo tipo de tratamentõ. 



6.3.2. Análise estatística 

Os resultados obtidos na análise da variância d.as 
diversas montmorilonitas nos vá.rios tratamentos encontram-se res:9; 
midos nos Quadros 14, 15, 16, 17 e 18. Nos casos em que o teste 
F foi significativo aplicou-se o teste Tukey (PIJ\IBNTEL GOMES, 1966). 

6.3 .. 2.1 .. l\liontmorilonita X 

-- Teste F 

Quadro 14 - Análise da variância p.os diversos trat.§! 
mentos da JW.x. 

e. DE VARIAÇÃO 1 G.L. 1 s.Q. l Q.M. ·1 F 1 
TRATAWIENTOS 2 641,17 320, 59 46,73++(i:) 

61,75 6 86 RESIDUO 9 ' 

TOTAL 11 702,92 

e. v. = 10, 51% 

-- Teste Tukey 

" ,. ... 
15, 75++ 

(Eii)

yl = YH - YS --
�. À A 

15, 25++

y2 
= YH - YD =

A. ;,,. 

Y3 
= YD - YS = 0,50

a 

2,62 

Os valores de Ó. (delta), calculados ao nível de 
5 e 1%, respectivamente, foram 5,18 e 7,10. 

++ - significativo ao nível de 1%. 

(Ei) A 
A A, 

Y1, Y2 e Y3 - estimativas dos contrastes testados •
• 
Y8 - estimativa da média do tratamento em que não houve

minação dos óxidos de ferro livres • 
eli-

YH - estimativa da média do tratamento em·que os óxidos ae
ferro livres foram eliminados-pelo método do H-nascente. 
estimativa da médiá-do tratamento em que os óxidos de 
ferro livres foram eliminados pelo método do biea.rbona­
to-citrato-ditionito de s6dio. 



6.3. 2. 2. Montmorilonita 22

-- Teste F 
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Quadro 15 - Análise da variância dos diversos tra­
tamentos da M22. 

C. DE VARIAÇÃO \ G.L. l s. Q. 1 Q.M. 1 F l 
TRATAN.lENTOS 2 1.925,17 96�_, 59 57,19++ 

a 

RESÍDUO 9 151, 50 16,83 4,10 

TOTAL 11 2.076,67 

c.v. = 11,49% 

Teste Tukey 

Os valores de 6. (delta), calculados ao nível de 
· 5 e 1%, respectivamente, foram: 8,10 e 11,11.

6.3.2.3. Montmorilonita 22a 

- Teste F

Quadro 16 - Análise da variância dos diversos tra­
tamentos da M22a. 

e. DE VARIAÇÃO 1 G,L. 1 s. Q. 1 Q.:M:. 1 F t 
TRATAMENTOS 2 2. 188, 50 1 .. 094,25 139,75++

RESÍDUO 9 70, 50 7,83 

TOTAL 11 2. 259,00

c.v. = 7,44% 

s 

2,79 
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Teste Tukey 

Os valores de 6 (delta), calculados ao nível de 
5 e 1%, respectivamente, foram: 5,51 e 7,56. 

6.3.2.4. Montmorilonita 20 

-- Teste F 

Quadro 17 - Análise da variância dos diversos tra­
tamentos da M20. 

C., DE VARIAÇÃO 1 G.L. 1 s.Q. 1 Q.M. 1 F l s

TRAT.AJ.\'IENTOS 2 204, 50 1D2, 25 14,91
++

RESfDUO 9 61,75 6,86 2,61 

TOTAL 11 266, 25 

c.v. = 6,65%

-- Teste Tukey

Os valores de Ó (delta), calculados ao nível de 
5 e 1%, respectivamente, foram: 5, 16 e 7 ,07 • 
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6.3.2.5. Montm.orilonita 31 

- Teste F

Quadro 18 - Análise da vari�ncia dos diversos trat§ 
mentas da M31 ª 

C. DE VARIAÇÃO 1 G.L. 1 . s.Q. 1 Q.M • l F 1 s 

TRAT.AlY.lENT OS 2 250,17 125,09 20,57++ 

RESÍDUO 9 54,75 6,08 2,46 

TOTAL 11 304,92 

e .. v. = 8,92% 

-- Teste Tukey 

Os valores de� (delta), calculados ac nível de 
5 e 1%, respectivamente, foram: 4,86 e 6,67. 

" A A 

10,25++

yl = YH - YS =

,. ... ...

9,00++

y2 = YH - YD =

.., .. 

Y3 = Yn - Ys = 1,25

A análise dos resultados obtidos permite as segui� 
tes observações: 

a) Em tôdas as montmoriloni tas testadas houve :i.n:f'luência do tipo
de ·tratamento, sendo o teste F significativo ao nível de 1%.

b) Nos casos da W...x:, M22 e M22a o tratamento com H-nascente :foi o
que propiciou valores mais elevados 1 para absorbância.

o) No caso da M20, porém, o tratamento em que não houve a eliminâ
ção dos óxidos de ferro livres e aquele em que tais óxidos foram
eliminados pelo método do bicarbonato-citrato-ditionito de sódio
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foram significativamente melhores, mas entre eles não se conse­

guiu constatar diferenças significativas. 

çl.) Nos casos da Mx, M20 e M31 não se conseguiu constatar diferen­
ças significativas entre o tratamento em que não houve remoção dos 
óxidos de ferro livres e aquele no qual tais 6xidos foram removi­
dos pelo método do bicarbonat·o-citrato-ditionito de sódio. Já no 
caso da M22 o tratamento sem remoção dos óxidos de-ferro livres· 
foi significativamente.melhor do que aquele no qual os referidos 
6xidos foram eliminados pelo método do bicarbonato-citrato-ditio­
nito de sódio, ocorrendo o contrário no caso da M22a. 

e) A análise do Quadro 13 revela que, em 70% dos casos estudados
(7 em 10), os tratamentos para eliminação dos óxidos de ferro li­
vres concorreram para maior uniformidade na cor azul do complexo
colorido formado, uma vez que determinaram uma diferença menor e_g
tre as absorbâncias quando se comparavam duas montmorilonitas-di­
ferentes, mas sujeitas ao mesmo tratamento. Nos casos emque seu
efeito não se fez sentir as montmoriloni tas em comparação não apr_!
sentavam ( ou apresentavam em dose mui to pequena) diferenças de cor
devido à presença de 6xidos de ferro livres.

f) Nos casos em que houve influ&ncia da eliminação dos 6xidos de
ferro livres o método do H-nascente apresentou ligeira vantaeem
sobre o método do bicarbonato-citrato-ditionito de sódio (4 casos
em favor do H-nascente contra 3 em favor do ditionito). 
isto não nos parece suficiente para afirmar que o método 
cente seja melhor que o do bicarbonato-citrato-ditionito 
dio no que tange à uniformização da cor azul do complexo 
te da reação da montmorilonita com a benzidina. 

Todavia 
do li-nas 

de s6-
resulta,B 

A conclusão geral a que se pode chegar após este 

estudo é que a eliminação dos óxidos de ferro livres parece ser

necessáriQ para maior uniformidade da cor azul form.si.da, sendo que, 

nos casos examinados, o mátodo do li-nascente foi o que aparentou 
oferecer os melhores resultados, não apenas no que se refere à 
uniformização, mas também quanto à intensidade da cor azul forma­
da. 

Em função disto, _pára a continuidade dos estudos, 
adotar-se-à como norma a eliminação dos óxidos de ferro livres p� 
lo método do li-nascente. 
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7. INFLUENCIA DO CATION SATURANTE NA REAÇAO DA

MONTMORILONITA COM A EENZIDINA

7.1. Considerações gerais 
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Muito pouca coisa existe, na literatura, referin­

do-se à influência do catíon que satura a montm.orilonita na rea­
ção desta com uma solução aquosa de benzidina. 

PAGE (1941), chegou� conclusão de que não havia 
efeito do catíon saturante nesta reação. Os catíons testados p� 

++ ++ � ++ + + H+ � lo citado autor foram: Ca , Ea , 1.'rg , Na , K e N 4• Por1:::m
notou efeito, quando o catíon saturante era facilmente reduzível, 
caso do cu++ . 

Em VEDENEEVA (1947) encontrou-se menção de que a 
adição de HCl não tinha efeito na reação e não mudava o comprimeQ 
to de onda de máxima absorção do complaxo formado pela reação de 
bentonitas com azul de metileno. Porém o KCl_e o NH4Cl (mas não
NaCl, Iv.[gC12 e CaC12) mudavam o máximo de absorção para um compri­
mento de onda maior. 

Segundo GRIM ( 1953 e 1969) a presença de ferro fe;r, 
,., roso ou outro agente redutor impediria que a reaçao se desenvol-

vesse e a cor se formasse. 
Para esclarecer se há ou não influência do catíon 

saturante e, em havendo, qual o melhor sob o aspecto do estabele­
cimento de um método colorimétrico para·a montmorilonita, vários 
destes minerais (M.x, M22, M22a, M20 e M31) foram saturados com d! 
ferentes catíons (Na+, K+ , NH;, ca++ 

e 11g++) e feitas reagir com 
uma solução aquosa de benzidina, seguindo-se as técnicas já precQ 
nizadas por ocasião do desenvolvimento dos capítulos anteriores. 
Preocupou-se principalmente com a intensidade da cor azul resul­
tante. 

7.2. Material e método 

7.2.1. Material 

7.2.1.1. Minerais �adrÕes 

Para_este estudo foram_utilizadas suspensões de 
M.x, M22

1 
M22a, M20 e M31 na concentração. de 50 ug/J;P.1 e com os tra­

tamentos então preconizados, quais sejam: eliminação dos sais s� 
lúveis e catíons divalentes trocáveis, eliminação da matéria orgâ 
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nica e óxido de manganês livre, eliminação dos 6xidos de ferro l,! 
vres (pelo método do E-nascente). 

7.2.1.2. Reativos 

Reativos necessários ao preparo inicial das amos­
tras, de modo a obtê-las isentas de 6xidos de ferro livres, já meE 
cionados no capítulo 6. 

-- Solução de cloreto de potássio 1 N. 

-- Solução de cloreto de s6dio 1 N. 

Solução de cloreto de amônia 1 N. 

Solução de cloreto de cálcio 1 N. 

-- Solução de cloreto de magnésio 1 N. 

-- Alcool etílico p.a. 

Solução de nitrato de prata a 5%.

Solução aquosa de benzidina. 

7.2.1.3. Aparelhos 

A aparelhagem usada n9 desenvolvimento deste teste 
foi a mesma já descrita no capítulo 6. 

7.2.2. M�todo 

1.2.2.1. Preparo inicial das amostras 

O preparo inicial das _amostras constou das seguin­
tes fases, já descritas no capítulo 6. 

-

--

Moagem dos 

Eliminação 
veis. 

Eliminação 

minerais 

dos sais 

(2 g de 

solúveis 

h • 

cada mineral testado). 

e cai;:!ons divalentes trocá-

da matéria organica e 6xiào de manganls livre.

Eliminação dos óxidos de ferro livres pelo método do H­
nascente. 

-- Obtenção da :f�ação argila em suspensão .. 
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7.2.2.2. Saturação das amostras 

Cada uma das suspensões obtidas foi agitada muito 
bem e dividida em quatro porções com volumes mais ou menos iguais, 
as quais foram armazenadas em vidros de cor âmbar de 500 ml da ca 
pacidade (num total de 20 unidades). Logo, cada tratamento foi 
repetido quatro vezes. 

Em seguida adicionou-se, a cada recipiente, cerca 
de 20 ml da solução de NaCl 1 N. Após a sedimentação do mate-
rial argiloso, sifonou-se o sobrenadante, que foi descartado. O 
resíduo mineral foi transferido para tubos de centrífuga de 100 ml 
com a ajuda da solução de NaCl 1 N. O material de cada tubo foi 
centrifugad9 por três minutos a 1.200 rpm (ou o suficiente para 
a sedimentação do material). Novamente o sobrenadante fói des­
cartado. 

Seguiram-se mais cinço lavagens semelhantes a es­
ta, sendo que, após a adição da solução de NaCl 1 N, o conteúdo 
dos tubos de centrífuga era muito hem agitado em um agitador SU­
PER-MIXER. Em cada lavagem usou-se cerca de 10 ml da solução de 
NaCl 1 N. 

Concluída a última lavagem, procedeu-se a elimin§ 
ção dos cloretos e, para tal, usou-se o método já descrito no ca­
pítulo 4. 

Uma vez isento de cloretos, o material foi coloca 
·do em suspensão, e nesta operação apenas se usou água destilada.
Neste momento tinham-se as amostras de montmorilonita Na-satura­
das.

Das suspensões de montmorilonita Na-saturadas ti­
�aram-se duas alíquotas de 40 ml para a determinação da concentr�
ção, a qual, uma vez conhecida, permitiu que se preparassem sus­
pensões a 50 ug/ml (através de alíquotas tiradas de cada uma das
repetições, as quais eram colocadas em balões volumétricos de
100 ml, sendo o volume completado com água destilada).

O materia! restante foi tratado com cerca de 20 ml
da solução de KCl l N, iniciando-se a obtenção das suspensões de
montmorilonita K-saturadas, cuja marcha foi a mesma acima descri-
ta.

Procedeu-se de modo semelhante para � saturação
com NH;, Ca++ e Mg++ , usando-se, respectivamente, soluções de 1 N
de NH4c1, CaC12 e JYigC12•

7.2.2 .. 3, Determinação da concentração 

Para a determinação da concentração seguiu-se o 
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, ..,  

método já descrito no capítulo 4, usando-se duas repetiçoes por 

suspensao .. 

7.2.2.4. Desenvolvimento da cor 

De cada suspensão a '50 ug/ml tiraram-se quatro ali 

quotas de 10 ml, transferindo-se-as para tubos de ensaio, ao que 
se seguiu a adição de 1,4 ml da solução aquos� de benzidina. Cada 
tubo foi então energicamente agitado e deixado em repouso por 48 
horas. Depois disto procedeu-se a leitura das absorbâncias, 
do que antes os tubos foram novamente agitados. 

A média das quatro leituras de cada repetição 
usada para representá-la • 

7.3. Resultados e discussão 

7.3.1. Resultados 

sen 

foi 

Os valores obtidos para apsorb�ncia encontram-se 
resumidos nos Quadros 19, 20, 21, 22 e 23. 
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Quadro 19 - Resultados obtidos para absorb�noia das 
suspensões de montmorilonita Na-satura­
das. 

REPETiçlo 1 ABSORBÂNCIA 1 :MEDIA 

M0NTM0RIL0NITA X 

l 51-43-46-47 47 

2 32-31-25-.28 29 

3 25-25-27-31. 27 
4 39-34-41-36 38 

M0NTM0RIL0NITA 22 

l 57-56-50-49 53 

2 57-53-60-57 57 
3 37-29-34-31 33 
4 52-45-50-50 49 

M0NTII/I0RIL0NITA 22a 

1 45-46-4.6-47 46

.2 55-51-53-52 53 
3 53-50-52-53 52 

4 55-57-57-50 55 

M0NTM0RIL0NITA 20 

1 25-30-20-.22 24 

.2 43�40-44-38 41 
3 33-35-39-36 36

4 42-31-27-32 33 

M0NTM0RIL0NITA 31 

1 32-38-34-36 35 

2 36-34-38-36 36 
3 5Ó-41.-41-44 44 
4 23-21-21-18 21 



Quadro 20 - Resultados obtidos para absorb�noia das 

suspensões de montmorilonita Ca-satura­

das. 

REPETIÇÃO J 
A 

l :MÉDIAABSORBANCIA 

MONTMORILONITA X 

1 12-1.1-13-11 12 

2 26-23-24-22 24 

J 26-25-25-29· 26 

4 39-32-33-32 34 

MONT.I\IIORILONITA 22 

l 50-49-50-50 50 
2 55-56-54-54 55 

3 60-61-60-62 61 

4 72-73-73-74 73 

MONTlVIORILONITA 22a 

1 66-66-66-66 66 

2 98-68-68-67 68 

3 62-62-64-63 63 

4 70-72-67-67 69 

MONTlVIORILONITA 20 

l 41-43-55-47 47 

2 59-58-.54-.61 58. 

3 34-35-3§-39_ 36 

4 16-15-16-16 16 

"MONTMORILONITA 31 

1 41-41-41-41 41 

2 55-60-58-50 56 

3 38-36-40-34 37 

4 49-50�55-50 51 
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Quadro 21 - Resultados obtidos para absorb�noia das

suspensões de montmorilonita Mg-satura­

das. 

REPETIÇÃO 1 
A 

1 MÉDIA ABSORB.ANCIA 

MONTMORILONITA X 

l 58-58-60-60 59 

2 40-47-37-39 41 

3 44-46-4:1.--40 43 

4 30-38-36-32 34 

MONTMORILONITA 22 

1 55-57-53-56 55 

.2 54-54-42-52 51 

3 50-50-40-48 .47 
4 35-40-36-40 38 

MONTMORILONITA 22a 

l 29-30-31-30 30 

.2 37-34-34-35 3.5 

3 35-34-30-33 33 

4 28-28-30-26 28 

MONTMORILONITA 20 

l 52-55-60-_§_4: 58 

.2 68-71-79-66 69 

3 68-79-76-74 74 

4 84-75-81-87 82 

MONTMORILONITA 31 

1 46-47-55-42 48 

2 42..;39-47-40 4,2 

3 40-40-43-47 43 

4 45-39-45-39 42 



Quadro 22 - Resultados obtidos para absorbância das 
,., 

suspensoes de montmorilonita NH
4

-sat�-

rada. 

REPETIÇÃO 1 ABSORE1NCIA f MÉDIA 

M0NTM0RIL0NITA X 

1 84-87-9 5-97 91 

2 103-106-99-107 104 

3 82-88-80-84 84 

4 91-98-90-108 95 

M0NTM0RIL0NI'.I:A 22 

1 54-61-54-56 56 

2 53-55-54-52 54 
3 53-53-53-60 55 

4 53-53-53-46 51 

M0NTM0RIL0NITA 22a 

1 61-62-55-60 60 
.2 47-54-54-55 53 
3 48-54-54-54 53 
4 53-55-56-56 55 

M0NTlVI0RIL0NITA 20 

1 94-89-99-90 93 

.2 106-99-105-95 101 

3 88-80-82-84 84 

4 88-88-91-92 90 

M0NTM0RIL0NITA 31 

1 40-40..:..46-47 43 

.2 29-33-30-30 31 

3 42-47-43-44 44 

4 35-37-39-37 37 



Quadro 23 - Resultados obtidos para absorb�ncia das 

suspensões de montmoriloni ta K-satura:.. 

das. 

REPETIÇÃO l ABSOKBÂNCIA 1 �DIA 

MONTMORILONITA X 

1 12-14-16-10 13 

2 13-16-15-14 15 

3 14-18-15-1, 16 
4 16-12-14-10 13 

MONTMORILONITA 22 

l 46-43-43-43 44 

,2 38-38-37-37 38 

3 49-47-47-4.6 4.7 

4 44-41-43-43 43 

MONTMORILONITA 22a

l 46-45-44-42 44 

.2 49-50-51-50 5Q 

3 46-44-46-46 46 

4 44-44-46-42 44 

MONTMORILONITA 20 

1 22-2.7-29-31 27 

2 24-.23-15-.20 21 

3 32-31-34-31 32 

4 25-22-20-29 24 

MONTMORILONITA 31 

1 26-27-25-18 24 

.2 31-32-31-27 30 

3 18-18-15-20 18 

4 14-15-15-14 15 
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7.3.2. Análise estatística 

Os resultados obtidos na análise da variância das 
diversas montmorilonitas, nos seus vários tratamentos, encontram­
se resumidos nos Quadros 24, 25, 26, 27 e 28. 

Nos casos em que o teste F se mostrou significat,i
vo, aplicou-se o teste Tukey para se saber qual o melhor tratamen 
to (PIMENTEL GOMES, 1966). 

7.3.2.1. Montmorilonita X 

-- Teste F 

Quadro 24 - Análise da variância dos diversos trata­
mentos da M.x. 

C. DE VARIAÇÃO l G.L. 1 S.Q. 1 Q.M. l F 1 
TRAT .AL1V.IENT OS 4 15.289,2 3.822,3. 54, 35++

RESÍDUO 15 1.055,0 70,33 

TOTAL 19 16.344,2 

c.v. = 19,83% 

Teste Tukey 

s

8,39 

Os valores de .L:5, (delta), .calculados ao nível 

5 e 1% foram, respectivamente, 18,33 e 23,32. 
Sejam os contrastes: 

... ... A 

21,00+

yl 
= YNa YK 

=,., A A 

58, 50++

y2 
= YNa Yrur4 

= 

... ... 

Y3
= YNa Yca

= 11,25 

,,. ... 

Y4
= Yr YMg

= 9,00 �a 
... " ... 

79, 50++
y5

= YK YNH 
=

4 
,. 

y6 
= YK Yca

= 9,75 

A ,. ,. 
30,00++ Y7

= YK YMg
--

de 



-61-

,,. ,,. "" ++ 
Y Y Y = 49,50 9 = NH ... ]IJg 

4 

7.3.2.2. Montmorilonita 20 

- Teste F

Quadro 25 - Análise da variância dos diversos trata­
mentos da M20. 

C. DE VARIAÇÃO 1 G.L.

TRATAMENTOS 4 
RESIDUO 15 

TOTAL 19 

1 S.Q. 1 
12.527,70 

1.634,50 

14.162,20 

e. v. = 19, 9f % 

Q.M.

3.131,93 
108,97 

Teste Tukey 

1 F 1 
28, 74++

s 

10,44 

Os valores de 4 (delta), calculados ao nível de 
5 e 1% foram, respectivamente, 22,81 e 29,02 . 

Sejam os contrastes: 

.... 

yl 
,. 

y2 
..... 

Y3
Y4

A 

y5 
,.. 

y6,,. 

,,. 
= YNa - YK = 

A ,,. 
= YNa

- YNH .... 4
,. 

=Y Na - Yca
,. Á 

= YNa - YMg
.,. A 

= YK - YNH .... ,. 4
= YK - Yca

A ,,. 

= 

= 

= 

= 

Y7 
= YK - y]!Jg 

=

... Á ... 

y8 
= YNH - Yca

.,. A 4 

Y9 
=YNH - y]!Jg

,,. A 4 A 

ylO 
= Yca YMg

7,50 

= 58,50++

5, 75 

37,25++

66,oo++ 

13, 25 

44,75++

= 52,15++

= 21,25 

= 31, 50++
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7.3.2.3. Montmorilonita 31 

-- Teste F 

Quadro 26 - Análise da yariância dos diversos trata­
mentos da I\II31. 

e .. DE V.ARI.Açlo 1 G.L. 1 s .. Q. 1 Q.M 1 F 1 s 

TRAT.AMENT OS 4 1.502,80 375, 70 7,31++

RESIDUO 15 771,00 51,40 7,17 

TOTAL 19 2 .. 273,80 

C. V. = 19, 43% 

-- Teste Tukey 

Os valores de 6,, ( gel ta), c.alculados ao nível de

5 e 1% foram, respectivamente, 15, 67 e 19, 93 • 
Sejam os contrastes: 
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7.3.2.4. Montmorilonita 22 

-- Teste F 

Quadro 27 - Análise da variância dos diversos trata­

mentos da 1V122 • 

C. DE VARIAÇÃO 1 G.L. 1 S.Q. 1 Q.M. 1 F 1 s 

TRAT Ai-"'V.!ENT OS 4 671,00 167,75 2,82 

RESIDUO 15 842,00 59,46 7,71 

TOTAL 19 1.513,00 
. 

c.v. = 15,27% 

7.3.2.5. Montmorilonita 22a 

-- Teste F 

Quadro 28 - Análise da variância dos diversos trata­

mentos da M22a • 

e. DE VARIAÇÃO\ G.L .. l �.Q. 1 Q.M. 1 F 1 
TRATAMENTOS 4 2.640,80 660,20 65,24++

RESIDUO 15 151,75 10,12 

TOTAL 19 2.792,55 

c.v .. = 6,34% 

-- Teste Tukey

s 

3,18 

Os valores de Í;j. (delta),_calculadoe ao nível de 

5 e 1% foram, respectivamente, 6,95.e 8,84. 

Sejam os contrastes: 
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,,. ,. 

y2 
= YNa 

- YK = s, 50
A A Ã 

15,00++Y3 
= YNa Yca =

... ,. ... 
20,00++Y4 = YNa 

- Y
Mg 

=
"' " .,.. 

9,25++
y5 = y YK = NH4
,., · -

A ,. 
11,25++Y5 = 

:m-r4 
Yca 

= 
,,. ,. 

23,75++Y7 = YNH YTuTg 
= 

,. ,. 4 " 
20,50++ 

y8 
= YK Yca = 

... A A 

14, 50++Y9 = YK Y
Mg 

= 
A Á A 

ylO = Yca - y�iig = 35,00++

7.3.3. Discussão 

A análise dos dados obtidos permite as seguintes 
observações: 

a) Ao contrário das conclusões de PAGE (1941), constatou-se inf'luê.E,
eia do catíon saturante em todas as montmorilonitas testadas, a 
exceção de uma, a M22, na qual não se conseguiu constatar difere.E, 
ças significativas entre os diversos tratamentos utilizados. 

b) No caso da M.x .o tratamento com NH! fói_ significativamente _me""9
lhor que os demais. O pior foi a saturação com K+ � que apenas
não diferiu de modo significativo dos casos em que as amostras
eram saturadas com Ca ++

,.. Também não se .conseguiu constatar dife
. 

-

ferenças significativas entre as saturações Na+ e Ca ++, Na+ e Mg ++.

e) No caso da M20 o melhor tratamento também foi a saturação com
N�, sendo que apenas não se conseguiu constatar diferenças signi
fica tivas com aquele em que as amostras foram saturadas com Mg++ e 

O pior resultado ainda-foi a saturação.com K+ , a qual, todavia,
não evidenciou ser diferente da saturação com Na+ ou ca++ . Tam­
bém não se conseguiu constatar diferenças significativas quando se 
comparou os tratamentos com na+ e ca++ .

d) No caso da M31 as absorbâncias mais elevadas foram 
pela saturação com ca++. , Todavia hão se detectaram 

oferecidas 
diferenças 

significativas entre o referido tratamento e aqueles em que as 
+ ++ + . amostras foram saturadas com NH4 1 W.1g. e Na . , constatando-se d1f� 

renças significativas apenas em relação ao tratamento com K+, que 
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foi, mais uma vez, o que evidenciou valores de absorbância mais 
baixos. 

De um modo geral, conseguiu-se constatar diferen� 
ças significativas apenas nos contrastes comparando K+ com Mg++ e 
K+ com ca++ . 

e) Quando se analisam os dados obtidos para a M22, nota-se que não
houve significância para o teste F. Todavia, considerando-se os
valores médios obtidos parq os diversos tratamentos, as amostras
saturadas com Ca++ são as que apr�sentam valores mais elevados P§

. 
+ ra absorbância, sendo seguidas daquelas saturadas com NH4• Neste

sentido foi novamente a saturação com K+ .quem apresentou os pio­
res resultados. 

f) A análise dos resultados obtidos para a M22a evidencia que o
melhor comportamento foi o da saturação com Ca ++_, a qual d:j.fere
significativamente das demais. Logo a seguir vem a saturação com 
NH+ , a qual difer.e significativamente dos tratamentos com K+ ou 
Mgi+ , não se conseguindo, porém, constatar diferenças significati 
vas quando se a compara com o Na+ . Novamente foi o K+ quem de­
terminou valores mais baixos para a absorbância, contudo, sem di­
ferir de modo significativo do tratamento com Na+ . 

7.4. Conclusão 

A conclusão geral a que se pÔde a:hegar por meio 
deste teste foi que pareceu ter havido uma influência do tipo de 
catíon saturante, quando se considerou a reação da montmorilonita 
com a benzidina-sob o ângulo da intensidade da.cor azul formada. 
Neste mist�r, pelo menos sob as condições com que se trabalhou, o 
catíon que se mostrou menos eficiente foi o K+ , enquanto que os 
valores de absorbância mais elevados foram ocasionados, i. ora pela 

~ + ~ ++ saturaçao com NH4, ora pela saturaçao com Ca , parecendo haver 
uma ligeira vantagem para o tratamento no qual a saturação foi 

+ feita com NH4.
Por esta razão, para a continuidade dos experimen 

tos, optar-se-à por trabalhar com �mostras NH4-saturadas.



8. ESTABELECIMENTO DA RETA PADRÃO E ENSAIOS

DE REClf.PERAÇÃO ·

8.1. Considerações gerais 
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Uma vez estabelecidas algumas das condições sob 
as quais se deveria desenvolver um método colorimétrico para a 
montmorilonita com base na reação desta com a oenzidina, restaria 
determinar os limites de concentração para os quais o complexo co 
lorido seguisse a lei de Lambert-Beer� 

Segundo TEIXEIRA lVlENDES e ]\_IBLO ( 1970) a lei é se­
guida pelo menos no intervalo de concentração entre 7, 35 e 36, 75 ug 
de montmorilonita por ml. 

Para tal estudo foram selecionados dois tipos de 
montmorilonita: a M22 e a M31. A primeira, pela cor amarela e 
alto teor em 6xidos de ferro livres e a segunda, pelo fato de ser 
praticamente isenta destes 6�idos , com coloração acinzentada. 

As concentrações testadas foram: 5, 10, 15, 20, 
25, 30, 35, 40, 45 e 50 ug de montmorilonita por ml, as quais en­
globam os limites indicados por TEllEIRA J\llENDES e MELO ( 1970). 

De posse da reta padrão restaria saber como esta 
se comportaria em relação a outros tipos de montmorilonita e 
presença do solo. Com esta finalidade, tomaram-se amostras 

na 
de

solo sabidamente ise�tas de montm.orilonita-(171-T, 172-T e 
514-T), às quais se adicionaram quantidades conhecidas de montmo-
riloni tas não usadas nos testes anter.iores ou das utilizadas no es
tabelecimento da reta padrão (M25, M23, M30a, M31 e M22).

A tais estudos acompanharam-se outros, de difra­
ção dos raios-X, com a finalidade de se saber dá pureza dos mine­
rais padrões usados. 

8.2. Material e método 

8.2.1. Material 

8.2.1.1. Minerais padrões 

Suspensão de M22 na concentração de 500 ug/ml e com trat� 
mentos para eliminação dos sais solúveis, catíons divalentes tro­
cáveis, matéria org�nica, óxido de manganis livre, 6xidos de fer­
ro livres (pelo método do H-nascente) e saturação com NH! .. 
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-- Suspensões de 1VI31, · M23, M25 e 1VI30a na mesma concentração 

e com os mesmos tratamentos acima esp�eificados para a 1VI22. 

8.2.1.2. Solos 

No des·envolvimento deste capítulo fez-se uso - das 

amostras 514-T, 171-T e 172-T, na concentração de 500 ug/ml e com 

os mesmos tratamentos já especificados para a 1VI22. 

8.2.1.3. Misturas de minerais padrões e solos 

Utilizaram-se as misturas apresentadas no Quadro 29. 

Quadro 29 - Tv'Iisturas de montm.oriloni tas padrões � 
-

solos usadas nos ensaios de recuperaçao. 

CONCENTRAÇlO (ug/ml 
MISTURA 

lIVIONTMORILONITA SOLO

1VI25 X 514-T 20 30 

1VI25 X 171-T 20 30 
1VI25 X 172-T 20 30 

M23 X 514-T 20 30 
1VI30a X 514-T 20 30 

?Jí.Jl x 171-T 20 30 

M31 X 172-T 20 30 

1VI22 X 171-T 20 30 

M22 X 172-T -20 30 

M25 pura 20 --

M.23 pura 20 --

l\[30a pura 20 --

8.2.1.4. Reativos. 

-- Reativos já citados nos capítulos anteriores e necessários 

para eliminação à.os sais solúveis, cat!ons divalentes trocáveis--, 

matéria orgânica,- 6xido de manganês livre, 6xidós de :ferro livres 

(método do li-nascente). 



Solução de hidróxido de amônio (1+9). 

Solução aquosa de benzidina. 

Solução de cloreto de amônio 1 N. 

8. 2. 1. 5. Aparelhos

Centrífuga Internacional nQ 2. 

Agitador mecânico Super-Mixer. 

Colorímetro "Klett Sum.merson" com filtro nQ 60. 

Balança analítica Mettler. 

Estufa Fabbe. 
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Aparelho de difração dos raios-X Norelco, fabricado pela 
Philips Eletronic Instru.ments, N.Y., u.s.A. 

8.2.2. Método 

8,2.2.1. Preparo das amostras 

O preparo das amostras constou das seguintes fases, 
já descritas nos capítulos anteriores: 

los). 

veis. 

Moagem (para os minerais) ou obtenção da TFSA (para os s.9. 
Usou-se 0,5 g de mineral e 5,0 g de solo. 

Eliminação dos sais solúveis e catíons divalentes trocá-

Eliminação da matéria org�nica e óxido de manganês livre. 

-- Eliminação dos 6xidos de ferro livres pelo método do H­
nascente. 

sao. 

Separação da fração argila. 

Saturação com NH;. 

Eliminação dos cloretos e dolocação do material em suspeg 

Ap6s a eliminação dos-cloretos, as amostrás de s.9. 
lo NH4-saturadas não entraram em suspensão em meio aquoso, .com!>
acontecia com as suspensões de montmorilonitas padrões. Por este 
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motivo, adic_ionou-se ao meio algumas gotas da solução de NH40H

(1+9 ). O mesmo foi feito com as suspensões de montmorilonita, a 
fim de evitar possíveis influências do pH.

Em virtude disto .o pH das suspensões passou a os­
cilar em torno de 8,o, enquanto que, nos estudos anteriores, o pH 
das suspensões de montmorilonita oscilava em torno de 6,0. 

Determinação da concentração. 

Preparo de suspensões a 500 ug/ml. 

8.2.2.2. Análise de difra�ão do raio-X 

De cada uma das suspensões-de montmorilonita 
saturada a 500 ug/ml (M22, M31, M23, M25 e M30a) tomaram-se 
quotas suficientes para conter aproximadamente 20 mg de argila� 

I -

as quais foram transferidas para tupos de centrífuga de 100 ml e 
centrifugadas :por cinco minutos a 2.500 rpm (ou o suficiente pa­
ra a sedimentação). 

Após a centrifugação o sobrenadante foi decantado, 
adicionando-se, a cada tubo, 5 ml de água destilada. O material 
foi então muito bem homogeneizado. 

A seguir retiraram-se, de cada tubo, com ajuda d.e 
um bastonete de vidro, algumas gotas das suspensões obtidas (2�3 
gotas), as quais foram transferidas para lâminas de vidro de 2,6 x 
x 4,6 cm (semelhant.es às usadas em microscopia) e que jaziam so­
bre o prato de um dessecador muito bem nivelado. Deixou-se em 
repouso por 24 horas (suficiente para a secagem do material conti 
do nas lâminas). 

As lâminas assim obtidas, cujas argilas estavam 
orientadas, foram levadas ao aparelho de raio-X e irradiadas no 
intervalo de 2° - 28° 2 e.

A unidade de força do aparelho trabalhou com 35-KW 
e 20 m.A, sendo a velocidade de varredura 2°/minuto e a do papel� 
4 mm/nihut6- o contador Geiger operou com l. 500_ V. A fonta 
de radiação foi um tubo de cobre com filtro de níquel. 

8.2.2.3. Obtenção da curva padrão 

Das suspensões de M22 e M31 NH4-saturadas a
500 ug/ml, tomaram-se alíquotas suficientes para obtenção de sus-
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pensões nas concentraç,Ões de 5, 10, 15, 20,- 25, 30, 35, 40, 45 e 
50 ug/ml. Tais . alíquotas foram eolocadas em balões volumétricos 
de 100 ml, usando-se cinco repetições para cada montmoril�nita,em 
cada uma das concentrações. 

A cada balão adicionaralll-se.14 ml da solução aqu.Q, 
sa de benzidina, seguindo-se.enérgica B€ita.ção. Então completo� 
se o volume com água destilada, repetindo-se a agitação. 

Tal material foi. deixado em repouso por 48 horas, 
findo o qual se processaram as leituras das absorbâncias, sendo 
que antes disto foi feita nova agitação. 

O aparelho foi zerado oom água destilada, sendo 
que o blanc c-0nsistiu-se das mesmas suspensões usadas para obten­
ção da curva, porém sem adição da solução aquosa de benzidina. 

8.2.2.4. Ensaios de recuperação 

Tomaram-se alíquotas das suspeº-5Ões de montmorilo 
nita e solos testados suficientes para a o�tenção de suspensões 
contendo 20 ug de montmorilonita por ml e 30 ug de solo por ml. 
Estas foram colocadas em balões volumétricos de-100 ml, seguindo­
se adição de 14 ml da solução de benzidina e enérgica agitação . 
Então completou-se o volume com água dest�lada e procedeu-se nova 
agitação. 

A zeragem do colorímetro e o blanc seguiram as 
especificações citadas no ítem anterior. 

8.3. Resultados e discussão 

8.3.1. Resultados 

8.3.l.l. Difração do Raio-X 

Os dífratogramas obtidos para as amostras de mont­
moriloni ta usadas neste capítulo são apresentados nas Figuras 4 e 5. 

8.3.1.2. Estabelecimento da curva padrão 

O� resultados obtidos na .dete.rminação da curva pa­
drão eneontram-s� :f�$'4m�dos nos Quadros 30, 31 e 32. 

- 4qis -d�p.Qs s� aplicou.- uma regressão linear, de acor,
do com as recomen.d�ça,a encontraqas em PDilENTEL Grn✓.IES ( 1966), sag 
do que as retas obtt��$ são apresentadas nas Figuras 6, 7 e 8.
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26,7 17,5 6,8 22 2ô 

Fig. 4 : Difratograraas da fração argila das amostras de M22 e 
M31 NH

4
=saturaease 

M31 

1Vf22 
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Fig. 5

14,5 7, 2 

Difratogramas da fração argila das amostras 

M25 e M30ae NH
4
-saturadas@

de M23 

M30a 

1Vf25 

h: M2.3 
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Quadro 30 - Resultados obtidos no estabelecimento da 

curva padrão, tomando-se por base a M22 • 

. - CONCENTRAÇÃO (ug/ml) 
REPET. 

1 

2 

3 

4 

5 

10 

3 5 

14 24 

16 24 

10 25 

10 25 

10 18 

12 23 

9 18 

15 20 25 30 

J3L.ANC(ii) 

4 4 5 6 

AJ3S ORBANCIA 

29 33 36 43 

29 31 36 44 

25 34 38 40 

25 34 38 40 

31 39 41 48 

" , 

ABSORBANCIA MEDIA 

28 34 38 43 

A 

35 

7 

51 
51 

46 

46 

47 

48 

ABSORBANCIA MEDIA - BLANC 

24 30 33 37 41 

Reta adaptada: 

40 45 50 

7 7 8 

60 59 66 

58 64 58 

55 60 63 

54 62 62 

43 50 66 

54 59 63 

47 52 55 

1 

O. blaµo ;in('\icado representa a média das cinco repetições�
· ,

{q) l - indita ug de montmorilonita,

L - Leitura obtida no colorímetro ''Klett Summerson". 
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Quadro 31 - Resultados obtidos no estabelecimento da 

curva padrão, tomando-se por base a M}l. 

CONCENTRAÇÃO (ug/ml) 
REPET. 

1 

2 

3 

4 

5 

5 

3 

5 

4 

4 

5 

3 

4 

l 

10 

4 

13 

13 

12 

12 

11 

13 

15 

6 

25 

25 

25 

27 

24 

20 25 

BLANC 

8 12 

ABSORB.ANCIA 

32 39 
31 38 

32 40 

32 42 

33 37 

,. , 

30 

13 
. 

45 
46 

44 

40 

50 

.ABSORBANCIA MEDIA 

25 32 39 45 

... 

35 

15 

57 

5.7 

53 
50 

59 

55 

.ABSORBANCIA MEDIA - BLANC 

9 19 24 27 32 40 

Reta adaptada: 

X= 0,85 L + 0,99 

40 45 

17 18 

63 71 

62 72 

60 70 

61 71 

65 71 

62 71 

45 53 

50 

19 

78 

78 

74 

77 

78 

77 

58 

Na obtenção da equação da reta, tanto no caso da 

M22 como no da M31 e M22 x M31, desprezaram-se os pontos de con­

centração 5 ug/ml, os quais se encontravam bem distantes da reta 

que mais se adaptava aos demais pontos. 



Quadro 32 - Resultados obtidos no estabelecimento 

da curva padrão, tomando-se como a ba 

se a M22 e a M31. 

CONCENTRAÇÃO (ug/ml) 
.AMOSTRA 

10 15 20 25 30 35 40 

M22 18 24 30 33 37 41 47 
M31 9 19 24 27 32 40 45 
MEDIA 14 22 27 30 35 41 46 

. 

Reta adaptada: 

X =  0,95 L - 4,39 

8,3,1.3, Ensaios de recuperação 
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45 50 

52 55 

53 58 

53 57 

Os resultados_obtidos para as várias misturas tes­

tadas, em suas várias repetições, assim como para as novas montm.Q. 

rilonitas utilizadas, encontram-se resumidos nos Quadros 33, 34 e 
35, 

Para melhor avaliar a precisão das três retas,,cal 

culou-se a porcentagem de erro, _tomando-se por base a porcentagem 

de montmorilonita colocada e a que se conseguiu recuperar pela 

aplicação das retas estabelecidas, 

Por outro lado, para se ter uma idéia da reprodu­

tibiltdade dos valores conseguidos, calculou-se o coeficiente de 

variação (C.V,), conforme indicado por PTh'.I.ENTEL GOMES (1966). 
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Quadro 33 - Resultados obtidos nos ensaios de recu 
peração, usando-se a reta obtida com 
a M22 (X = 11

10 L - 11,02).

COLOCADO 
MISTURA 

ug/ml 1 % 

M25 X 514-T 20 40 

M23 X 514-T 20 40 

M30a X 514-T 20 40 

M31 X 171-T 20 40 

M31 X 172-T 20 40 

M22 X 171-T 20 40 

M22 X 172-T 20 40 

M23 pura 20 100 

M30a pura 20 100 

M25 pura 20 100 

DETERMINADO 

u.g/ml 

29, 68::!:1, 64 

20,88::!:o,61 
+ 

. 

22,06-1,03 
+ 20,66-0,73 

21,98:!:1,05 

19, 78::!:o, 78 

18,02:!:1,02 

19 ,, 78::!:o,, 9 2 

13,18::!:1,05 

23,08::!:o,49 

1 % 

59,36 

41,76 

44,12 

41,32 

43,96 

39, 56 

36,04 

98,90 

65,90 

115,40 

ERRO 

% (3i)

19,36 

1,76 

4,12 

1,32 

3,96 

0,44 

3,96 

1,10 

34,10 

15,40 

be) O cálculo do erro foi baseado nas seguintes f6rmulas:

c.v.

,,, 

12,30 

6,47 

10,43 

7,89 

10,60 

8,80 

12,65 

10,41 

17,83 

4,77 

100 x montmorilonita colocada (ug/ml) 
(1) % colocada =------------------

50 (cone. da suspensão) (u.g/ml) 

100 x montmoriloni ta determinada ( u.g/ml) 
( 2) % determinada = --------------------

50 

(3) % de erro =% determinada - % colocada

(4) No caso das $Uspensões de montmorilonita pura o denomina
dor das equações (1) e (2) foi 20.
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Quadro 34 - Resultados obtidos nos ensaios de rec� 
peraç�o, usando-se a reta obtida com 
a M31 (X= o,85 L + 0,99). 

COLOCA.DO 
MISTURA ug/ml 1 %

M25 X 514-T 20 40 

M23 X 514-T 20 40 

M30a X 514-T . 20 40 

M31 X 171-T 20 40 

M31 X 172-T 20 40 

M22 X 171-T 20 40 

M22 X 172-T 20 40 

M23 pura 20 100 

M30a pura 20 100 

M25 pura 20 100 

DETERMINADO 

ug/ml 

. + .

32,44-1;27
+ 25,64-0,47 
+ 26,49-0,76 
+ 25, 47-0, 57 

25,46:!:1,40 
+ 24, 79-0, 60 
+ 23,43-0

,.
76 

+ 24,79-0,71 
+ 19, 69-0, 47 

27,34:!::o,38 

l %

64,88 

51,28 

52,98 

50,94 

50,92 

49, 58 

46,86 

123, 95 

98,45 

136,70 

ERRO 
% 

24,88 

11,28 

12,98 

10,94 

10,92 

9, 58 

6,86 

23,95 

1,55 

36,70 

c.v.

%

8, 69

4,06

6,42

4,95.

12,22 

5,41 

7,21 

6,41 

5,28 

3,11 
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Quadro 35 - Resultados obtidos nos ensai,os de recu 

peração, usando-se .a reta obtida com 
os dados da M22 X M31. 
(X= 0,95_L - 4,39) 

COLOCADO DETERMINADO ERRO 
MISTURA 

u.g/ml 1 % ug/ml 1 % % 
. .. 

40 + 61; 60 21,60 M25 X 514-T 20 30,80-1,39 

M23 X 514-T 20 40 + 23,16-0,52 46,32 6,32 
. 

M30a X 514-T 20 40 24,12=0,86 48,24 8,24 

M31 X 171-T 20 40 + 22,97-0,63 45,94 5, 94 

M31 X 172-T 20 40 
..j.. 

24,11..:.0,91 48,22 8,22 

M22 171-T 40 + 44,42 4,42X 20 22,21-0,67 

M22 x 172-T 20 40 20,69:::0,88 41,38 1,38 

M23 pura 20 100 22,21�0,80 111,05 11,05 

M30a pura 20 100 + 16, 51-0, 52 82,55 17,45 

i M25 20 100 + 125, 3 5 25, 35
j 

pura 25,07-0,43 
i 

8.3.2. Discussão 

c.v.

% 

10,10 

5,01 
.. 

7,96 

6,14 

8,38 

6,7'5 

9, 52 

8,01 

7,09 

3,87 

A análise dos resultados obtidos permite as seguiB 
tes observações: 

a) A interpretação dos difratogramas obtidos levou à conclusão de
que todas as montmo:rilonitas padrões testadas apresentavam apenas
este mineral na fração argila, exceto a M31, tendo também illita.

ç) No que tange à obtenção da curva padrão, as seguintes observa­
ções podem ser feitasi 

Nas concentrações utilizadas (5 a 50 ug de mont­
morilonita/ml), a turbidez apresent�da pelas suspensões foi bem 
baixa, o que se pode observar pelas leituras obtidas para o blanc. 
Neste mister a M22 se comportou de modo mais interessante, por ser 
a menos .turva (as le�turas do blapc da M22 variaram de 3 a 8, en 
quanto que, para a M31, tal variação foi de 3 a 19). 
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Quanto à intensidade da cor azul, as duas montmo­
rilonitas testadas se comportaram de modo semelhante, sendo a v.a­
riação da absorbância de 9 a 5-5 para a M22, e d.e 1 a 58 p?,ra a M31 
(descontado o blanc). Como se pode �utar� a M31 iniciou com va­
lores mais baixos (1 para a concentração de 5 u.g/ml, contra 9 da 
M22)4 

As retas fornecidas pela aplicação da regressão_li 
neru;- aos dados obtidos com a M22 e M31 (desprezando-se as concen.­
trações de 5 ug/ml) são ligeiramente_inclinadas, interceptando-se 
no ponto equivalente a uma concentração aproximada de 39 ug/ml. 
Por outro lado, a reta obtida pela aplicação da regressão linear 
aos dados médios obtidos para a M22 e M31 intercepta a reta. da 
M22 num ponto que equivale a uma concentração aproximada 
35 ug/ml, cortando a M31 na concentraç?o d.e 43 ug/ml. 
de se supor que, na faixa de concentração 30-50 ug/ml, 
montmori1onitas se comportem de modo semelhante. 

de 
Assim, é 
as duas 

A reta obtida com a M31 é mais inclinada que a 1Ví22, 
o que lhe daria maior sensibiligade. Porém esta última é muito
mais sénsível para as concentrações mais baixas, o que é um caso
mais comum no solo. Alie-se a isto o fato de, pelo menos nas cog
diçÕes em que as retas foram obtidas, a da M22 se adaptar muito
melhor aos pontos que a determinaram. · Em ambos os casos o comple
xo colorido $eguiu a lei de Lambert-Beer pelo menos no intervalo
de concentração de 10 a 50 ug/ml, praticamente concordando com os
resultados encontrados por TEIXEIRA MENDES e MELO ( 1970), os quais
trabalharam com a Tulx.

c) Po; seu turno, os resultados obtid�s nos ensaios de
ção, onde novas montworilonitas padrões foram testadas,
as seguintes observações:

recupera­
permitem 

Apesar de se trabalhar com suspensões, a reprodu­
tibilidade dos resultados foi muito ooa. 

~ 
Analisando os erros do ensaio de recuperaçao,-COQ 

cluiu-se que foi a M22 quem melhor se comportou, somente perdendo 
para a M22 x M31 (caso da mistura M22. x 172-T, onde o erro apre­
sentado pela M22 foi 31 96%, contra 11 38% da M22 x M31 e 6,86% da 
M31) e para a M31 (no caso da M30a pur.a, onde o erro apresent.ado 
pela M22 foi 34,10%, contra 1,55% da M31 e 17,45% da M22 x M31). 
Destes dois casos, o da mistura M22 x 172-T parece ser uma incoe­
rência, uma vez que o mineral de argila componente da mistura era 
o mesmo usado na obtenção da reta padrão. Por isto, tal erro
mais parece ser devido a uma deficiência no preparo da amostra do
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que a um comportamento do mineral ou da interação mineral x solo. 

Em isto. sendo verdade, em apenas um caso não foi a M22 quem ofere 

ceu o melhor comportamento. 

Detalhando mais os resultados obtidos com a M22 , 

nota-se que, dos dez casos testados, em apenas três o erro pode 

ser considerado alto (19,36% para a mistura M25 x 514-T, 34,10 % 

para a M30a pura e 15, 40% para a M25 pura). Nos demais casos P.2. 

dem ser considerados baixos, chegando a ser desprezível no caso 

da mistura M22 x 171-T (0,44%). Note-se que dois destes erros 

elevados foram obtidos com a M25, o que poderia sugerir que tal 

mineral apresentasse um comportamento diferente da M22 no que se 

refere à reação com a benzidina. Mas o·corre que o erro, quando 

se testa a M25 pura, é menor que no caso da mistura M25 x 514-T 

(15,40% contra 19,36%), o que põe em dúvida a hipótese anterior. 

Já o terceiro, foi obtido com a M30a pura, _ao passo que a mistura 

M30a x 514-T apresentou-o bem mais baixo (34,10% contra 4
9
12%). 

Assim, o que parece ser a explicação mais plausível é atribuir-se 

tais erros a uma falha no preparo das suspensões testadas no que 

diz respeito à concentração. 

8.3.3. Conclusão 

A conclusão final a que se pôde chegar foi que, p� 

lo menos no material testado
9 

a M22 pareceu ser_o minerai mais iB 
gicado como padrão para se estabelecer a reta de correlação abso� 

ção - concentração de montmorilonita. Por outro lado, o método, 

como foi desenvolvido, apresentou resultados bastante satisfató­
rios, devendo-se, todavia, tomar muito cuidado no preparo das sus 
pensões, principalmente no que toca a sua concentração. 
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9 1 CONCLUSÕES 

Os estudos efetuados nos capítulos anteriores P8E

mi tiram a obtenção de uma série de dados experimentais sobre o co!!! 
portamente colorimétrico do complexo colorido resultante da rea­
ção da montmorilonita com a benzidina, os quais elucidaram alguns 
aspectos e permitiram o delineamento de um método para a análise 
quantitativa deste mineral na fração argila .de solos ou sedimentos. 

As principais conclusões a que se pôde chegar fo­
ram as seguintes: 

a) O complexo azul resultante da reação da montmorilonita com a
benzidina evidenciou, para os materiais- estudados, um máximo de
absorção na faixa 560-600 mu, o que sugeriu o uso do filtro nº 60

para o desenvolvimento do método. Tais resultados concordaram
com os obtidos por VEDENEEVA (1950):

b) A adição de quartzo e caolinita às suspensões de montmoriloni
ta não alterou, qualitativa�ente, o espectro de absorção do com­
plexo resultante da reação em estudo, porém determinou um desloc�
mento da curva para cima.

c) Suspensões da fração argila dos solos testados (Podz6lico Ver­
melho Amarelo var. Laras) e que continham a montmorilonita na sua
composição, quando tratadas pela solução aquosa de benzidina, exi
biram um espectro de absorção semelhante ao das suspensões de mont
morilonita padrão sujeitas ao mesmo tratamento, embora o pico
equivalente ao máximo de absorção fosse menos intenso.

d) Ao contrário do que concluiu PAGE (1941), a eliminação dos óxi
dos de ferro livres não tirou a capacidade das montmoriloni tas tes
tadas reagirem com a solução aquosa de benzidina, dando formação
ao complexo de cor azul.

e) A eliminação dos óxidos de ferro livres, pelos. métodos utili­
zados, concorreu.para uma diminuição na velocidade da reação das
montmorilonitas q�e se apresentavam ricas em tais óxidos • .Assim,
por exemplo, no caso da M22, a reação com a solução aquosa de ben,,..

� 

zidina determinava o aparecimento imediato da cor azul, sendo que,
ap6s a eliminação dos citados óxidos, a cor azul demorou-se mais
a aparecer, igualando-se, neste aspecto, às montmorilonitas natu­
ralmente pobres em óxidos de ferro livres, caso da l\/Ix.

f) A eliminação dos óxidos de ferro livres fez com que a l\/Ix pas-



sasf;'le a dar valores mais altos ];)ara absorbância do que a M22, si­

tuação inversa antes da eliminação de tais 6xidôs ! Isto pareceu 

confirmar a influência dos óxidos de ferro na reação da m9ntmori­

lonita, como pretendem grande parte dos autores que pesquisaram 

esse assunto. 

g) O volume da solução aquosa de benzidina pareceu ter influência

na velocidade da reaçã9 9 uma vez que, para os volumes mais altos

que se testaram, a reação atingiu seu máximo mais depressa.

h) O volume da solução aquosa de benzidina, quando não se proce-

deu a eliminação dos óxidos de ferro livres, para reagir com

500 ug de montmorilonita, pareceu situar-se em_torno de 1,4 ml,

sendo que o período de repouso, para que a reação atingisse o má­

ximo, os c:Llou na faixa 24-48 horas. Todavia, quando . se fez
a eliminação dos aludidos 6xidos, este tempo tendeu para 48 horas.

i) Em todos os casos testados quanto à influência da eliminação

dos óxidos de ferro livres_e dos métodos usados com tal finalida­

de, .. constataram-se diferenças significativas entre .os vários tra­

tamentos, quaj__s sejam: não eliminação dos óxidos de ferro li­

vres, eliminação dos óxidos de ferro livres pel.o método do E-nas­

cente e eliminação dos óxidos de ferro livres pelo método do bi­

c.arbonato-citrato-ditionito de sódio._ . No .caso da Mx, rv.i:22, �122a e
M31 foi o tratamento com E-nascente quem determinou a formação de
cores mais intensas. Já no caso da M20 os valores mais elevados
de absorbância foram ocasionados pelo tratamento em que não se
eliminaram tais óxidos ou por aquele em que os óxidos de ferro li
vres foram eliminados pelo método do bicarbonato-citrato-ditioni­
to de sódio.

j) Em 70% dos casos estudados a eliminação dos óxidos de ferro li

vres concorreu para maior uniformizaç-ão da cor obtida; quando se

compararam os resultados apresentados po� diferentes montmoriloni

tas, principalmente quando havia diferenças originais de cor devi
do à presença dos citados óxidos.

1) O método do E-nascente foi o que melhor :t:uncionou na eliminação

dos óxidos de ferro livres, não somente no que diz resp�ito à in­

tensidade da cor obtida, mas também' quanto à uniformização da cor

apresentada pelas diferentes montmorilonitas ensaiadas.

m) Ao contrário das conclusões de PAGE (1941), em quatro das cin­

co montmorilonitas testadas, constatou-se influência do catíon sa
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turante. Apenas no caso da M22 não se conseguiu detectar dife­

renças significativas entre os diferentes catíons pesquisados (Na+, 
K+ , NH;, Ca +2 e Mg +2_). _ Neste mister foi o K+ quem exibiu os
piores resultados, determinando valores mais baixos para absorbâQ 
eia. Os melhores resultados foram evidenciados pelo Ca+2 e NH!, 
parecendo haver ligeira vantagem para este último. 

n) A turb:j.dez apresentada pelas suspensões de montmorilonita, nas
concentrações com que se trabalhou (5 - 50 ug/ml), foi baixa, sen
do que a M22 foi a que melhor se comportou neste sentido.

o) A M22 e a M31 apresentaram praticamente a mesma in±ensidade o.e
cor azul na faixa de concentração 5 - 50 1?-g/ml. Porém a _r✓.[22 evi
denciou intensidades mais altas para as menor�s concentrações, o
que a tornaria mais sensível para estas condições, que é o caso
mais frequente para nossos solos.

p) Pela menos nos casos da M22 e M31, houve uma relação linear en
tre a quantidade de montmorilonita e,a intensidade da cor azul
resultante no intervalo de concentração 10 - 50 ug de montmorilo­
nita/ml. Tal comportamento é concordante com o obtido por TEI­
XEIRA MENDES e MELO ( 1970) _para a llif.x, .discordando_ das conclusões
de PAGE (1941), segundo o qual não haveria proporção entre a quaQ
tidade de montmorilonita e a cor azul formada.

q) A reta obtida- pela. M22 se adaptou melhor aos- pontos que a de­
terminaram do que a ]II31, pelo menos nas condições utili!9adas, .on­
de se desprezaram os pontos correspondentes à concentração d?
5 ug/ml. Tais retas são inclinadas entre si, sendo a inclinação
(la M31 Jnaior, e se interceptam no ponto equivalente à concentra­
ção de 39 ug/ml.

r) Na faixa de concentração 30 - 50 ug/ml aM22 e a M31 s� compo�
taram ge modo muito semelhante no que diz respeito à relação con­
centração-intensidade da cor azul.

s) A reta obtida çom a M22 foi a que melhor sé comportou .nos en­
saios de recuperação, perdendo em apenas um caso para a M31.

t) Nos ensaios de recuperação, usanqo-se a M22 para a obtenção da
curva de calibração, em apenas dais casos obtiveram-se erros rel.§:
tivamente altos (15-20%), sendo que em apenas um o erro foi alto
(34%). Todavia tais erros pareceram ser deyido muito mais a um
erro no preparo das suspensões ( na determinação da concentração ou



mesmo no preparo das suspensões a uma certa concentração) do que 
a falhas do método preconizado. 

u) A CTC da montmorilonita pareceu não ter influência na intensi­
dade da cor a_zul obtida pela reação desta com a _benzidina. As­
sim, a M22, M31, M23, cujas CTC são 8 t 

50; 77,0 e 147, 5 e•mg/100 g,
respectivamente, se comportaram de modo muito parecido nos ensaios
de recuperação. Isto parece endossar a hip6tese de VEDENEEí!A
( 1950), segundo a qual a benzidina .era presa a íons oxigênio da 
superfície do mineral e espaçados de 10 i, .contr.ariando outras hi 
pót�ses, como a de WHITE e COWAN (lg6o), que admitiram serem as 
reações com aminas aromáticas simples troca de catíons. 

v) O espaçamento b�sal da montmorilonita pareceu influir na inten
sidade da cor azul do complexo colorido da reação em estudo, con­
cordando com os resultados obtidos por TAKAHASHI (1955), o qual 
concluiu que o grau de hidratação influía consideravelmente IDla cor 
formada. Isto pod_e s.er evidenciado pelos r.esultad9s semelhantes 
obtidos pela M22, M31 e M23 nos ensaios de recuperação, e .. cujos 
espaçamentos basais eram 12,99 Í; 12,98. i e 12

1
86 i, respectiva­

mente. Por outro lado, a ]f.fx, que nos demais capítulos apresem­
tou cores mais intensas, tem um espaçamento basal de 14,7 i (*). 

x) A despeito dos excelentes resultados obtidos, longe se está
de pensar que o método colorimétrico para a montmorilonita esteja
definitivamente estabeleqido, restando ainda mui ta coisa a ser p�
quisada, o que, sendo feito, concorrerá para torná-1.o ainda mats
preciso e prático. Dentre os fatores a estudar podem-se citar:

influência da temperatura na velocidade da reação. 

influência do pH na reação da montmorilonita com a benzidina. 

possibilidade de se usar solventes com a finalidade de 
se concentrar a cor no caso de solos muito pobres em montmoriloni 
ta. 

-- pesquisar a existência de um catalizador para a reação. 

(ae) Informação pessoal do Dr. Antonio Carlos Teixeira Mendes, Pro 
fessor de Disciplina do Departamento de Solos e Geologia dã 
ESALQ - USP., Piracicaba, SP., Brasil. 
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10. RESUMO

O presente trabalho encerra uma série de estudos 

básicos com vistas ao estabelecimento de um método colorim�trico 

para a análise quantitativa da montmoriloni ta,. baseando-se na rea­

ção deste mineral de argila com uma solução aquosa de benzidina 

e consequente formação de um complexo de cor azul. 

Dentre os experimentos realizados podem-se citar: 

s�leção do comprimento de onda adequado� quantidade da solução 

aquosa de oenzidina a reagir com certa quantidaçle de montmoriloni 

ta, velocidade da reação, influência da eliminação dos óxidos de 
ferro livres, influência do catíon saturante, estabelecimento _ da 

reta padrão e ensaios para se verificar a precisão do método deli 
. 

-

neado. 
Com esta finalidade_ foram usadas sete montmorilo� 

nitas padrões, uma de procedência desconhecida e três perfis de 

solo (Latossol Roxo, Podzolizado de Lins e Marília var. Lins, Pod 
zólico Vermelho Amarelo var. Laras). 

Os dados obtidos, nas condições em que se traba 

lhou, permitiram uma série de conclusões, sendo as mais importan­
tes resumidas a seguir._ 

O complexo colorido apresentou um máximo de absor 
ção na faixa 560-600 mu. 

O volume da solução aquosa de benzidina para rea­
gir com 500 ug de-montmorilonita pareceu situar-se em torno de 
1,4 ml, sendo o tempo necessário para a reação atingir o máximo 
tendente para 48 horas. 

A eliminação dos óxidos de ferro livres não ti­
rou a capacidade da montmorilonita reagir com a benzidina, mas, 
isto sim, concorreu para uniformizar a velocidade da reação e a 
intensidade da cor obtida. 

Constatou-se uma influência do-- catíon 

na intensidade da cor azul, sendo que os valores mais 
· .., 

C ++ H+ oferecidos pela saturaçao com a ou N 4, com ligeira
para esta última. 

saturante 

altos foram 

vantagem 

Encontrou-se uma relação linear entre a quantida­
de de montmorilonita e a absorbância do complexo colorido pelo me 
nos no intervalo de concentração de 10 a 50 ug/ml. 

Finalmente o método, ,como preconizado, foi aplic� 
do a uma série de misturas artificiais, contendo montmôrilonitas 
padrões e solos isentos deste mineral, sendo que os resultados pe� 
mitiram concluir que o mesmo é bastante satisfat6rio. 
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11 � SUJ\'il'!IARY 

Tbis work includes a number of studies trying to 
establisb a colorimetric method for tbe quantitative determina­
tion of montmorillonite using tbe reaction of this clay mineral 
with an aqueous solution of benzidine and the formation of a blue 
complex. 

The following tests were conducted: selection of 
tbe wave length, volume of the aqueous solution of benzidine to 
react with montmorillonite, velocity of the reaction, effect of 
the iron �xides removal, influence of the adsorbed cations (Na+

, 
K+ , NH: 9 Ca ++ e ]fig++ ), establishement of the correlating absorban­
ce and quantity of montmorillonite, verifícation of the precision 
of the. method. 

Seven montmorillonites references were used, one 
montmorillonite of inknown origin and three soils samples (Latos 
sol Roxo, Podzolizado de Lins e Líarília var. Lins, Podzólico Ver­
melho Amarelo var. Laras). 

The most important conclusions were� 
The colorate complex presen=ted the maximum adsorp­

tion at 560-600 mu. 
Tbe volume of benzidine aqueous solution to react 

with 500 ug of montmorillonite seemed to be about 1,4 ml, and the 
time for the reaction to reach the equilibrium was 48 hours. 

Even after the iron oxides were removed, the mont­
morilloni te reacted with benzidine, and the velocity of the reac­
tion or the color formed were uniform. 

There was an influence of the adsorbed cation, 
++ + and the highest colors were obtained with Ca or NH4, the NH+ 

4
being rather better. 

A linear relation was found between the quantity 
of montmorillonite and the absorbance of the colorate complex in 
the concentration interval tested ( 5 - 50 ug/ml). 

Finally, the method was applied to artificial mix­
tures of montmorilloni tes, and soils_ wi thout this · clay mineral. 
The data indicated that this method was very satisfactory. 
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