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1, INTRODUGAO

Cada dia mais os estudos .que visam ao conhecimen-
to do solo assumem maior importéncia no que tange 4 condug¢do de
uma agricultura racional, n3o mais puramente extrativa, mas que
tenda a manter um equilibrio ideal solo-planta-ambiente.

Assim sendo, os estudos s®bre Génese, Classifica~
930 e Fertilidade dos solos a cada dia se tornam mais intensos e
indispensdveis, fornecendo subsidios incalculdveis para o uso e
manejo ideais dos-mais diferentes tipos de terra. .

Devido & elevada import&ncia de que se revestemn,
tais estudos vém sofrendo uma evolugdo- continua, e hoje n2o se ad
mite mais falar em solo sem se pensar. em seu estudo mineralégico,
principalmente da fragdo coloidal, que € a porgao realmente ativa.

Quando se fala em Gé&nese, principalmente sob os
modernos conceitos emitidos por SIMONSON (1959), vém logo & mente
os estdgios de intemperismo propostos por JACKSON et al (1948),
nos quais os diferentes minerais presentes na fragao argila dos
solos sdo relatados segundo wuma sequéncia de estabilidade, ini-
ciando-se pela gipsita e terminando pelo anatdsio, passando, in-
termedigriamente, por minerais como a caolinita e montmorilonita.

0 prdéprio Tndice Médio de Intemperismo proposto
por JACKSON e SHERMAN (1953), e que permite a comparagao de solos
no que diz respeito ao seu grau de intemperizagao, assim como ti-
rar conclusOes sobre se um determinado solo € formado "in locu"
ou sofreu transporte, exige uma andlise quantitativa dos minerais
presentes na fragao argila do solo.

Sob o ponto de vista da fertilidade, os minerais
de argila fazem parte do complexo coloidal do solo, sendo um dos
responsdveis pela manifestagao de muitas das propriedades. fisico-~
quimicas exibidas pelo mesmo, pois apresentam fendmenos de super-
ficie em alta escala, .0 que lhes garante elevada capacidade de fi
xagao de coldides, liquidos, gases, sais e fons. E o uso racio-
nal de um solo depende em muito do conhecimento do nivel com que
estas propriedades estZo se apresentando,

Saliénte-se ainda que os minerais de argila . s2o
um dos responsdveis pela estruturagao do solo, e é de uma melhor
ou pior estruturag¢io que vai resultar maior ou menor capacida
de de reter uvmidade, e nao hd quem ignore o que o bindmio 4gua-ar
representa para a produtividade de um solo.

Muitos outros fatores, relacionando a importéncia
do conhecimento do teor e tipo de minerais de argila que ocorrem
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em um solo, poderiam aqui ser citados, comos aceleragao_ou re-
o~ . o~
tardamento das reacoes que ocorrem no corpo do solo, fixacao de
fertilizantes, herbicidas e outras substfncias aplicadas ao mesmo
com a finalidade de lhe melhorar algumas de suas propriedades ou
controlar algum agente responsdvel pelo abaixamento de sua produ-

tividade.
Em sintese, a andlise quali-quantitativa dos ming

rais de argila de um solo é de grande importincia, nao somente sob
o ponto de vista de elucidar sua Génese, mas também sob aspectos
de sua classificagéo, tendo-se como objetivo principal destinar-
lhe o uso mais compatfvel com suas atuais condigtes, assim como
programar a recuperagao do mesmo, caso isto seja necessdrio.

Dos minerais presentes na fragao argila dos solos
um dos mais importantes s2o os do grupo da montmorilonita, uma vez
que, sendo de rede cristalina do tipo 2:1, apresentam elevada su-
perficie especifica (808 m2/g), elevada capacidade de troca de
cations (80-120 e.mg/100 g), sendo dotados da propriedade de con-
tragio e expansao.

Alicercando-se no que se acabou de expor e no fa-
to de que os métodos até entao preconizados para a andlise quanti
tativa dos minerais do grupo da montmorilonita parecerem n&o apre
sentar resultados satisfatérios, o presente trabalho € uma tenta-
tiva .de se estabelecer um método colorimétrico para a determina-~
cao quantitativa deste grupo de minerais, baseando-se na sua Tea-
¢ao com a benzidina.

. Com vistas a tal objetivo uma série de experimen—-
tos, tentando descobrir quais as condigOes ideais. para o desewvol
vimento do método,.tais(eomo: escolha do comprimento de onda ade&
quado, estudo da velocidade da reagao, quantidade de benzidina a
reagir com a montmorilonita, influéncia da eliminag@o dos déxidos
de ferro livres e dos métodos usados com esta finalidade, influén
cia do catfon saturante, estabelecimento da curva padrao, ensaios
de recuperagao na presenga do solo, foram realizados. '




2. REVISEO BBBLIOGRAFICA

Pesquisas de muitos investigadores tém degonstra»
do que a adsorgao de vdrias substincias orginicas por argilas po-
dem produzir mudangas de cor caracteristicas, dependendo da eg}rg
tura cristalina e da composicgao quim;ca dos minerais em pauta.

Um dos trabalhos pioneiros no sentido de aplicar
os testes de coloracfo aos minerais de argila foi o de HENDRICKS
e ALEXANDER (1940). Durante o estudo de alguns sais orgdnicos
de montmorilonita, observaram que certas aminas aromdticas davam
reagdes coloridas caracteristicas, as quais poderiam. ser .usadas
para a identificacgao deste mineral de argila na presencga de ou-
tros minerais e constituintes do solo, porém na auséncia de maté-
ria orginieca. Notaram que a forma- colorida estava fortemente 1i
gada & montmorilonita, provavelmente substituindo um fon trocdvel,
e explicaram a formacao da cor como sendo devida & oxidacZo de uma
quantidade muito pequena da diamina para semiquinona, uma vez que
substlncias deste tipo que ndo sofriam tal oxidagio n3o davam rea
¢coes de cor com a montmorilonita: ﬁma das diaminas que desper~
tou a atengao foi a benzidina e seus hidrocloretos que, adiciona-
dos, em solugoOes diluidas, a suspensdes de montmorilonita, davam
formag8o a cores azuis intensas. Chegaram ainda & concluszo que
a oxidagfo da benzidina provavelmente era realizada pelo ferro
férrico ou outro agente oxidante em uma forma insoldvel Jjunto &
montmorilonita, pelo fato de fervuras prolongadas, em atmosfera_de
nitrog&nio, com a finalidade de excluir o oxigénio, n@o terem evi
tado as oxidagdes, e de amostras muito puras darem cores azuis
muito ténues. Por outro lado, a oxidagao. da benzidina deveria
exigir a presenca da montmorilonita, uma vez que solugOes . de hi-
dréxido de ferro lFe(OH)3| recém preparadas e compostos de ferro
presentes no solo nao oxidavam a benzidina na ausncia deste ming

ral de argila. - _
Outras observacgoes destes autores foram que o dié

xido de mangands interfere no teste devido a sua agao oxidante,
sendo que a presenga de .ferro ferroso ou outro agente redutor im-
pede a formagio de semiguinonas na presenga de montmorilonita.
Além do mais, fator de grande importancia, os minerais de argila
do grupo da caolinita, bem como os demais constituintes inorgini-
cos do solo, davam resultados negativos com a benzidina. Pinali
zando o trabalho, usaram o referido teste para a identificaczo da
montmorilonita na fragfo argila de diferentes amostras de solo,
estudo este acompanhado pela aplicacao da andlise térmica diferen
cial, sendo que os resultados obtidos indicaram o teste como exa-
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t0, desde que na ausénecia de matéria orglnica.

HAUSER e LEGGETT (1940) estudaram uma série de
reagﬁes de cor, usando para tal vdarias aminas e diferentes mine-
rais de argila, evidenciando que a cor € especifica para a amina,
podendo ser obtida com todos os- tipos de argilas reativas, tais
comos Dbentonita, terra de fuller, caolinita, Discutindo a natu
reza da cor, ‘optam, nfo pela agio de um agente oxidante adsorvido
ou preso i éstrutura da montmorilonita, mas sim pela hipdtese de
que esta é que atuaria como um oxidante, aceitando um elétron da
amina adsorvida.

PAGE (1941), trabalhando com coldides de vdrias
séries de solos e diversos outros materiais, chegou &s conelusGes:

a) Outro fator, além da montmorilonita, deveria reagir com a ben-
zidina, uma vez que golos, onde a andlise de difracao do raio-X
n&o revelou a presencga deste mineral de argila, deram reagoes de
moderada a forte com a benzidina, o mesmo ocorrendo com permutita
comercial e halloysita hidratada. A cor obtida nao era propor-

cional & quantidade de montmorilonita presente.

b) A montmorilonita, isoladamente, ndo foi suficiente para a pro-
ducio da cor, sendo que o fator responsdvel pelo desenvolvimento
desta pdde ser prontamente separado do coldide.

c) Nao constatou efeito do cation saturante (Ca, Ba, Mg, X, DNa,
NH4), a nao ser no caso de cations facilmente reduziveis, como no

caso do Ou+2.

d) A eliminac¢fo dos 6xidos de ferro livres pelo método de Truog
modificado, usando-se HZS nascente como redutor, ou o método de
Drosdoff, usando-se um solvente de ferro nao redutor (dcido oxdli
co dissolvido em oxalato de sbdio), destruiu o poder de producao
de cor, quer dos coldéides do solo ou de bentonitas anteriormente
ativas. Porém, tais materiais, assim inativados, quando tritura
dog, novamente deram o teste com a benzidina, explicando que isto
se devia & liberagio do ferro, ocluido ou como constituinte da gra
de cristalina.

e) A utilizagao de cloreto de benzidina (pH = 2,3) seria suficien
te para solubilizar uma certa guantidade de compostos de ferro in
soluveis associados aos coléides do solo, o que explicaria a rea-
¢2o com materiais isentos de montmorilonita.

f) Quase todos os materiais gue deram o teste com a benzidina pos

3

modo a elevar o pH da suspensao coldide-benzidina para 3,5, todos

sufam Fe™ soldvel em dgua. Apds tratamento com HC1l diluido, de
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solivel em &dgua. Achou

+3

3

- +
os materiais testados apresentaram Fe
ainda uma estreita relagado entre o teor de Fe e a cor azul obti

da com a benzidina.

Todavia o autor em questao nao desprezou a hipéte
se de que os materiais, queﬂhao indicaram a presencga de montmori-
lonita pelos métodos de diagnose entao utilizados, e que reagiram
com a benzidina, realmente fossem isentos deste mineral de argila.

HARADA (1942) cita vérios métodos para a identifi
cagao da montmorilonita, sendo um deles a cor azul obtida com ben
zidina-HCL e NH4OH .

Segundo SIEGL (1945) aquelas montmorilonitas que
nao reagiram com a benzidina dariam a cor esperada se algumas go-
tas de uma solugao diluida de cloreto de ferro [Fe013] fossem adi
cionadas, e que também a caolinita daria a coloragao azulada apds
a adicao deste cloreto, embora, neste Ultimo 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 variacao do comprimento de onda_de mdxima absorc¢ao das sus
pensoes coloridas, encontrou que a adic¢ao de HCl nao tinha nenhum
efeito neste mister, enguanto que o KCl e NH,Cl (mas nao o NaCl,
MgClz, CaClz) mudavam o mdximo de absorgao de bentonitas colori-
das com azul de metileno.

WEIL - MALHERB e WEISS (1948) chegaram & conclusao
de que a reagao da benzidina com a montmorilonita é uma oxi-redu-~
¢ao, sendo que um pré-tratamento destes argilo-minerais inribia a
Treagao. A interpretagao'de isotermas revelou que a formagao da
cor estava ligada com a adsorgao. em centros de alta energia, pro-
vavelmente envolvendo uma interacao quimica. A oxidacmo de ami-
nas aromdticas seria devida a fons metdlicos da rede cristalina.

Bstudando o mecanismo da cor resultante da reacao
da benzidina com a montmorilonita, VEDENEEVA (1950) concluiu que
o produto colorido tinha um mdximo de absorgao a 600 mu, quando
¥mido, enquanto que seco tornava-se amarelo-pdlido., Argila de
Chasov-Yar, umida, colorida com benzidina, tinha um médximo de ab-
sor¢ao préximo de 700 mu, sendo gue a secagem determinava um abai
xamento deste mdximo. A eaolinita e a sericita nao eram colori-
das pela benzidina. Aventou a hipdtese de que os corantes eram
presos a ions oxig€nio da superficie do mineral, e como a distAn-
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cia entre os dois grupos NH, da benzidina é cerca de 10 X,_sbmen-
te as superficies cristalinas que tivessem ions O com tal espacga-
mento adsorveriam-na, Assim sendo, os minerais fibrosos,, embora
tendo o mesmo tipo de rede da montmorilonita, nao conseguiriam ad
sorver a bendizina.

Por outro lado, VEDENEEVA e RATEV (1950), contra-
riando as hipdteses de HENDRICKS e ALEXANDER (1940), conclufram
que a coloragao da benzidina e crisoidina com a montmorilonita nzo
era especifica. Explicaram a razao dos resultados negativos ob=
tidos com as Mg-beidelitas como sendo devidos ao hdbito acicular
destes minerais. Somente na face (00l), suprimida na Mg~beideli
ta, haveria uma analogia de dimensao estrutural como aquela entre
a montmorilonita e a benzidina. ’

i} MIELENS, XING e SCHIELTZ (1950) citaram que a mu-
danga de cor é leve ou ausente para argilas de baixa capacidade ag
sortiva, como caolinita, porém tipicamente pronunciada para as al
tamente adsortivas, como montmorilonita £ beidelita. Aplicaram o
teste da benzidina a 63 argilas padrOes, sendo que a reagao variou
amplamente, dando cor caracterfstica para algumas espécies e nao
reagindo com outras. Quartzo, feldspatos, carbonatos, {éxidos de
ferro, sericita, moscovita, biotita, clorita, vidros vulc&nicos,
gipsita, cristobalita, opala e glauconita nao. produziram reacao de
cor com a benzidina. A caolinita pura nao reagiu coma benzidina,
mas a maioria das amostras de caolim utilizadas produziram rea-
goes de cor, fato que, segundo tais autores, seria devido & pre-
sencga de certos compostos orginicos, frisando ainda que todas es=
tas amostras, quando analisadas pelo método de difragao do raio-X,
revelaram a presenga de quantidades pequenas a moderadas de mont-
morilonita, Halloysita, diquita, nacrita também - nao reagiram
com a benzidina e, quando o fizeram, as andlises indicaramg presen
ca de montmorilonita como contaminagfo. Todas as montmorilonitas
estudadas, a excegao de duas, deram a cor azul com a solugao de
benzidina, Muitas amostras de illita deram o teste com a benzi-
dina, o que aludiram & presenga de certos compostos orgénicos,
Fe+3 ou mesmo montmorilonita. . Todas as amostras de minerais in-
terestratificados analisados deram a cor azul, em muitos casos dg
vido & presenga da montmorilonita como um dos componentes, e em
outros, por compostos orglnicos ou g presenga de Fe+3. Attapulgi
ta, palygorskita e pirofilita, quando puros, nao deram o teste
com a benzidina. Pelos resultados obtidos, concluiram que o tesg
te, em materiais n2o0 tratados, era valido para a identificagao de
argilas em solos e rochas, sendo que o desenvolvimento de cores
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distintas, em misturas, tornaria possivel andlises semi-quantita-
tivas da fragao argila. Tudo isto .ajudado pelo fato de as rea-
coes andmalas serem muito pouco frequentes.

GRIM (1953) admitiu que a aplicacao geral dos mé-
todos de coloracao para a identificaczo dos minerais de argila era-
restrita, pois o desenvolvimento da cor caracteristica podia ser
inibida, aumentada ou mascarada por muitos componentes comuns nos
materiais argilosos, citando:

a) 0 didxido de mangands pode causar reagao de oxi-reducio mesmo
na auséncia de argilas que adsorvam a benzidina, enguanto o fer-
ro ferroso e outros redutores podem impedir que a reacao se desep
volva e a cor se forme.

b) Nas técnicas que requerém o preparo de argilas hidrogenadas, o
tratamento dcido pode destruir a estrutura dos minerais de argila.,

¢) A forte cor original de uma amostra rica em ferro pode masca~-
rar a mudange de cor.

E opini8o deste autor que, no cago de minerais de argila relativa
mente puros, os testes de coloragao seriam inteiramente satisfat
rios.

BLOCH, CHARBONNELE e KAYSER (1955) mencionaram
gue as propriedades oxidantes da montmorilonita e outras argilas
resultariam da presencga de ferro férrico na rede cristalina,.-sen-
do que as reagOes de cor da benzidina com tais argilas poderiam
ser atribuidas & oxidagao deste composto orgfnico na superficie do
cristal de argila. Havia uma relacao estequiométrica entre a
quantidade de ferrc férrico reduzido e o cation colorido formado.

VEDENEEVA (1955), em continuagao de seus estudos
gobre coloracao. de minerais de argila, concluiu que suspensdes de
montmorilonita e beidelita coloridas pela benzidina mostravam uma
dupla adsorc¢ao do grupo amino na face {00l), o que, todavia, nao
ocorria com a montmorilonita de Chasov~Yar, especialmente quando
em suspensoes neutras ou 4cidas. Quando havia a dupla fixacgho
em (001) os cations do complexo eram mais firmemente ligados & su
perficie do mineral. O efeito. da acidificagao era o mesmo da
secagem, sendo. o azul mais ou menos descolorido quando se adicio-
nava excesso de HCl. A montmorilonita exibe uma dupla fixacao
tipicamente instdvel.

TAKAHASHI (1955), estudou a relagdo entre a dgua
interna (entre as camadas) e a coloragéo de alguns complexos en-
tre vdrias montmorilonitas e benzidina ou outros compostos simi-
‘lares, correlacionando com a contracao e expansao causadas pela
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hidratacio e desidratacio, chegando &s conclusOes:

a) A cor do complexo variava consideravelmente com o grau de hi-
dratagio da argila.

b) No complexo com benzidina a reagao de cor ocorria na presen
¢a da dgua.

¢) A presenca de Agua entre as camadas era necessdria para a rea-
cao de cor.

YAMAMOTO (1959), em seus trabalhos, foi levado. a
concluir que a begzidina apresentou coloragzao tipica para as ben-
tonitas Jjaponesas dcidas. Em muitos testes a adigiao de NH4OH ou
outros agentes oxidantes determinou a intensificacao-da cor. Se=-
gundo este pesquisador, a dgua interlamelar dog minerais de argi-
la parece ter importante papel na colorac¢fo, facilitando a trans~
locacao de elétrons da amina adsorvida para a argila.

Trahalhos de STEFANESCU e TUCKEL (1960) permiti-
ram a concluszo de que as reacoes coloridas da benzidina com &
montmorilonita podiam ser usadas como um meio para a identifica-
¢cao deste mineral de argila. © Concluiram ainda quea cor azul das
suspensoes aquosas de argila com a benzidina poderia ser explica-
da pela presenca de O ou O3 ativado. Outra descoberta foi que o
espectro de absorgao do composto azul resultante da reagdo da ben
tonita com a benzidina era id&ntico ao do (NH4)28208.

Segundo WHITE e COWAN (1960), as reacoes da mont-
morilonita com aminas aromdticas eram reacOes normais de troca de

cations.
TEIXEIRA MENDES e MELO (1970),- trabalhando com sus

pensoes de uma montmorilonita de proced&ncia desconhecida e. com
misturas desta com quartzo e caolinita, chegaram &s conclusOes:

a) Um método colorimétrico para a andlise quantitativa da montmo-
rilonita parece ser vidvel, uma vez que o complexo colorido mont-
morilonita-benzidina segue a lei de Lambert-Beer, pelo menos no
intervalo de concentracao de T35 a 36,75 ug de montmorilonita por
mililitro.

b) A dispersao dos resultados obtidos para uma mesma leitura foi
considerada baixa, pelo fato de se trabalhar com suspensao, poden
do ainda ser melhorada por meio de }técnicas mais refinsadas.

¢) A adicao de quartzo e caolinita teve por efeito aumentar a ab-
sorbancia do complexo colorido, embora nao se notasse uma intensi
ficagao da cor azul a olho desarmado. Tal aumento fol maior quan
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do se misturaram quartza e caolinita, e menor nos casos em que SO
mente se adicionou o qQuartzo.

d) A reagdo entre a montmorilonita e g benzidina foi lenta, levan
do 48 horas para atingir seu méximo, que se manteve depois, esté-
vel por tempo relativamente longo. Isto .veio evidenciar a necesg
sidade de se pesquisar um catalisador, o que tornaria o possivel
método bem mais prético.

e) A solugao de benzidina, nas condigOes utilizadas, nao influiu
de modo algum na absorbincia do sistema colorido.

Como se pode notar pois, & reagao da montmoriloni
ta com a benzidina vem sendo muito estudada sob o ponto de vista
qualitativo, procurando-se explicar o mecanismo da reacgao, assim
como descobrir se a mesma € universal ou nao, se é especifica-pa-
ra a montmorilonita ou apenas estd associada & presenga do ferro
férrico, como pretende PAGE (1940). Sob o &ngulo das determing
coes quantitativas, procurando usar esta capacidade de reagir com
a benzidina para o estabelecimento de um método quantitativo para
a- determinagao deste argilo-mineral, até o momento nada ainda foi
feito. Isto vem evidenciar que existe muita coisa a ser
explicada e pesquisada com vistas a um aproveitamento prético deg
ta reagfo em problemas de G&nese e Classificacao de solos, uma vez
gque as Ynicas citacgOes sao as de TEIXEIRA MENDES e MELO (1970).
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3. CARACTERISTICAS DOSHEEREIS DE SOLOS E DOS MINERAIS

PADROES

Para a realizagao deste trabalho foram usados al-
guns perfis de solo, contendo ou nao montmorilonita na fragao ar-
gila, conforme os interesses do teste em execug@o. Todos eles fo
ram classificados ao nivel de Grande Grupo pela COMISSAO DE SOLOS
DO CNEPA (1960) e estudados por diversos autores como TEIXEIRA MEN
DES (1968), ESCOBAR (1969), DEMATTE et al (1971).

No estudo das. principais caracteristiéas da rea-
¢20 da montmorilonita com a benzidina, no que tange ao desenvolvi
mento de um possivel método colorimétrico, foram utilizadas mont-
morilonitas padrdes, descritas por diversos autores (BASSET, 1950;
LEWIS, 1950; MIELENZ et al, 1950; KERR et al, 1949e 1950), além
de uma montmorilonita de proced&ncia desconhecida, amostras de
quartzo e caolinita,

3.1. Caracteristicas das amostras de solo

Para os estudos inseridos neste trabalho foram
utilizadas amostras dos seguintes solos:

—~— Podzolizado de Lins e Marilia var. ILins

As amostras foram coletadas no Municipio de Pindo
rame, Estado de Sao Paulo, Brasil, sendo descritas e estudadas por
TEIXEIRA MENDES (1968).

-= Latossol Roxo

As amostras foram coletadas no Municipio de Rio
das Pedras, Estado de S3o0 Paulo, Brasil, sendo descritas e estuda
das por ESCOBAR (1969).

-- Podzdlico Vermelho Amarelo var. Laras

As amostras foram coletadas no Municipio de Pira-
cicaba, Estado de S@o Paulo, Brasil, sendo descritas e estudadas
por DEMATTE et al (1971) (trabalho em andamento).

As principais caracteristicas das amostras utili-
zadas, assim como os simbolos pelos. quais foram representadas no
transcorrer dos estudos encontram-se indicadog no Quadro 1.
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3.2, Caracteristicas dos minerais padrodes

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

Tais minerais foram caracterizados por véarios au-
tores, destacando-se; BASSET (1950), que fez o estudo do  pH,
LEWIS (1950), que fez o estudo da capacidade de troca de cations,
MIELENZ et al (1950}, que realizaram os testes de coloragao, KERR
e HAMILTON (1950), que realizaram os estudos de difracgdo doraio-X,
KERR et al (1949), que fizeram a andlise térmica diferencial, No
caso, porém, da M31l, lx e M22a a descrigao da cor da amostra foi
feita por nés, utilizando-se, para tal, da carta de MUNSELL®
sendo a  traducao das cores feita segundo  RANZANT (1963).

No caso das amostras de quartzo e caolinita  n2o
se procedeu tal descricfo pelo fato de apresentarem coloracao bran
ca e nao reagirem com a benzidina.

(=) Munsell soil color chart, 1954.
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4. SELEQKO DO COMPRIMENTO DE ONDA ADEQUADO

4,1. Consideracgbes Gerais

Segundo HARLEY e WIBERLEY (1954), o primeiro passc
ao se tentar estabelecer um método colorimétrico € a obtencgao do
espectro de absor¢io do blanc e de uma solugao contendo guantida
de conhecida do composto de interesse, juntamente com os reagentes
responsdveis pelo deseavolvimento da cor. A situagao ideal €
aquele comprimento de onda no qual o blanc nao absorve luz, en-
quanto que ¢ composto colorido ahsorve o mdximo. Todavia, vdrias
outras combinagoes podem ser adotadas, desde que o ideal nao ocoxr

ra.
VEDENEEVA (1950) chegou & conclusao que o complexo

colorido resultante da agao da montmorilonita sobre a benzidina
tinha um médximo de absorgf@o a 600 mu, quando Ymido, TEIXEIRA MEN
DES e MELO (1970), trabalhando com suspensOes de Mx, usaram o com
primento de onda de 600 mu para uma série de ensaios, tais como:
evolugao da reacgdo, quantidade de benzidina a se usar, curva ab-
sorg%o-concentragao, influéncia da presenga do quartzo e da caoli
nita na absorbfncia do complexo colorido. Segundo tais autores,
nas doses usadas, a solugao de benzidina nao apresentou absorgao
significativa.

Todavia, nos casos citados, a escolha do filtro
fol feita levando-se em conta apenas o complexo colorido, e, na
melhor das hipdéteses, a solugao de benzidina. Isto induziu a se
fazer uma pesgquisa mais completa, considerando-se outros tipos de
montmorilonita, assim como amostras de solo que contenham este mi
neral de argila, jd que o solo € a meta a ser atingida neste tra-
balho.

4,2, Material e método

4,2,1, Material

4¢ 20 1- l'a SOlO

O solo escolhido, pglo fato de apresentar teor.re-
lativamente elevado de montmorilonita, foi um Podzdélico Vermelho
Amarelo var. Laras, da série Ibitiruna.

Utilizaram-se as amostras 651-G, 652-F, 655=T e
658-T, na concentragio de 50 ug/ml e com tratamentos para eliming
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¢Zo dos sais soldveis, cations divalentes trocdveis, matéria orgd
nica, éxido de mangan&s livre e éxidos de ferro livres (estes pe
lo método do H-nascente).

4,2,1,2, Minerais padroOes

No que tange aos minerais padrdes, fez~-se uso dos
seguintes, j4 descritos no capitulo 3.

-— Suspenszo de M22 a 50 ug/ml, com tratamento para. eliming
¢ao dos sais soluveis, cations divalentes trocdveis, matéria orgd
nica, 6xido de mangands livre e 6xidos de ferro livres.

-~ Suspenszao de Mx na mesma concentragio € Com OS mesmos tra
tamentos usados para a M22,

-- Suspensao 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

-— Solugcao de acetato de sédio 1N, pH 5,0 (82 g de aeetato
de s6dio e 27 ml de dcido acético glacial por litro, ajustando=se
o pH para 5,0 com acetato de sddio ou 4cido acético).

-— Solugao de oxalato de potdssio a 10%.
-- Solugao de 4cido oxdlico a 9,5%.

-— Solugao de cloreto de sédio a 2,5%.
~= Alcool etilico p.a.

~- Solugao de nitrato de prata a 5%.

-~ Solugao aquosa de benzidina.

~= Solugao de cloreto de sdédio 1N.

-~ Bicarbonato de sédio em pd.

~- Peréxido de hidrogénio a 30%.
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4.2.1.4. Aparelhos

~~ Espectrdmetro Beckman DB.
‘-~ Agitador mecfnico Hamilton Beach.
-~ Balanga analftica Mettler com preciszo de 0,1 mg.

-- Supercentrifuga de laboratdério, tipo aberto, modelo T=1,
impelida por turbina de ar, fabricada pela Sharples Co. (Filadel-
fia, U.S.A.).

-~ Centrifuga Internacional N9 2, cabega n? 240 e tubos de
centrifuga de 100 ml.

—— Estufa FABBE, modelo 119, dotada de termostato que permi-
te a regulacfo da temperatura entre 20-120°C,

4.2,2, Método

4,2,2.1, Eliminagao dos sais soluveis e eations
divalentes trocdveis

Amostras de 30 g de TFSA dos horizontes escolhidos
para este estudo foram colocadag em boémia de 1,000 ml, adicionan
do-se, a seguir, 300 ml da solugao de acetato de sdédio 1N, pH 5,0.
0 conjunto foi levado a um banho-maria de 70°¢C por 30 minutos, con
forme indicacao de JACKSON (1965).  Apds este. tratamento fizeran
se mais duas lavagens com a- mesma solugéo, porém s frio.

Para os minerais padr®es o processo utilizado foi
o0 mesmo acima descrito, apenas que se usou 0,5 g da amostra do mi
neral finamente pulverizado em mortar de dgata. A gquantidade da
solugao de acetato de sddio 1N, pH 5,0 foi diminuida para 7,5 ml.

4.,2,2,2. Eliminacao da matéria orglnica e 4xido
de mangan®s livre

Procedeu-se a este tratamento por ser necessdrio 3
dispersao das amostras de solo e pelo fato de & maioria dos auto-
res concordarem que tanto a matéria orgfnica como o déxido de man-
ganés influem na reagao com a benzidina.

ks amostras de solo, isentas de sais soluveis e
cat{ons divalentes trocdveis, adicionaram-se, a frio, 5 ml de pe-
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~réxido de hidrogénio a 30%, deixando-se reagir por alguns minutos.

. Quando a reagao era ou se tornava lenta, levava-se ¢ bo&mia para

um banho-maria de 45-50°C. Uma vez que a reagio, mesmo a quente,
se atenuasse, adicionavam-se mais 5 ml de perdxido de hidrogénio,
num total de duas vezes, Pinalmente, adicionaram-se mais 10 ml
de perdxido de hidrog€nio, tapando-se entzo o boémia com um vidro
de relégio muito bem ajustado, 0O material. foi conservado no ba-
nho por 4 horas, ou tempo suficiente para que nao mais houvesse:
reagao e que todo o perdéxido fosse retirado do meio, tomando-se o
cuidado de nzo deixar a amostra secar.

Apés este tratamento o solo foi lavado tres vezes
com a solugao de acetato de sédio 1N, pH 5,0.

Para os minerais padroes utilizou-se o mesmo pro-
cesso acima descrito para o solo, apenas que as quantidades de pe
réxido de hidrogénio foram diminuidas para 2 e 5 ml.

4.2,2,3. Eliminagao dos 6xidos de ferro livres

Este também € um tratamento necessdrio para a dis-
persao das amostras de solo, Portanto, nada mais ponderado. do
gque se obter o espectro de absorgao dos minerais padrdes isentos

+3 é

de tais é6xidos. Além do mais, a presenga do Fe muito discu-
tida sob o ponto de vista da reagfo da montmorilonita com a benzi
dina, sendo que a sua eliminagao deveria concorrer para maior uni
formizagao da reacao.

Pela falta de dados a este respeito, optou-se pe-
lo método do H-nascente, preconizado por JEFFRIES e JACKSON (1949).

As amostras de solo, isentas de sais solyveis, ca
tions divalentes trocdveis, matéria orghnica e éxido de manganés
livre, adicionaram-se 100 ml da solugf@o de oxalato de potdssio a
10%, levando-=-se a suspenséo obtida para um banho-maria a 80°¢ por
10 minutos. A seguir adicionaram-se 25 ml da solugdo de dcido
ox4lico a 9,5%, aquecendo-se, entéo, a 9000 por 10 minutos, quan-
do se adicionou ao meio 0,2 g de fita de magnésio elementar, ZEs-
ta foli deixada reagir por 10 minutos na temperatura de 92=95°C.
Apds sua remogio adicionaram-se mais 15 ml da solugdo de  4ecido
oxdlico 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 ent3o se completou o volume do bo&€mia a cerca de
400 ml com a solugao de cloreto de_sddio a 2,5%.

Apbs 24 horas de repouso o sobrenadante foi decan
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tado, seguindo-se mais duas lavagens oom a solucao de cloreto de

sédio a 2,5%.
O processo foi repetido tantas vezes quantas ne-

cessdrias para que as amostras se tornassem brancas ou cinzentas
(JACKSON, 1965).

Para os minerais padroes utilizou-se o mesmo pro-
cesso. acima descrito, apenas se fazendo uma adaptagao para a quan
tidade de 0,5 g de mineral, Em assim sendo, usaram-ge 10 ml da

_solucdo de oxalato de potdssio a 10%, 2,5 e 1,2 ml da solugdo de
dcido oxdlico a 9,5% e 0,1 g da fita de magnésio elementar.

4.2,2.4, Obtengao da fragzo argila.

0 material até entao obtido foi transferido para o
copo de um agitador de alta velocidade e agitado por 5 minutos,
a0 mesmo tempo que se elevava o pH para prdéximo de 9 com carbona-
to de sédio.

Finda esta operacfo, o material foi feito passar
através de um tamis de 0,05 mm de malha, o qual estava montado so
bre um funil, cuja haste se abria para uma proveta de 1,000 ml.

0 material recebido na proveta teve seu volume
completado a 1.000 ml com uma solugzo de carbonato de. sédia a
2 g/18 litros, sendo muito bem agitado e deixado em repouse. A
cada 8 horas sifonaram-se os 10 cm superiores, sendoo sifonado re
cebido em balZo de 6 litros, constituindo a fragBo argila.

0 tempo de deposiga@o necessdrio para que as parti
culas com difmetro superior a 2 micra ultrapassasse certa profun-
didade foi calculado pela férmula de Stokes (PIPER, 1944).

Apbs cada sifonada o volume era completado com a
solugao de carbonato de sédio a 2 g/18 litros, procedendo-se as-
sim até que, apds 8 horas de repouso, o liquido sobrenadante fos-

se 1impido.
No caso das amostras 651 e 652 procedeu-se a givi

sdo da fragao argila em duas sub-fragdes: argila grossa (2 -
- 042 u) e argila fina (menor que 0,2 u). ©Para isto fez-se wuso
da supercentrifuga Sharples, cujo tubo elarificador foi revesti-
do por pldstico de acetato de celulose de 0,013 cm de espessura,
com uma rotagsio de 30.000 rpm e uma vazao de 470 mi/minuto.

As fragOes obtidas foram precipitadas com a solu-
¢ao de cloreto de sédio 1N, decantando-se o sobrenadante e guar=~
dando-se o precipitado em balOes volumétricos de 500 ml, devida~
mente etiquetados.
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No caso dos minerais padrdes, uma vez conclufda a
eliminacfo dos 6xidos de ferro livres, o material foi colocado. em
suspensao em dgus destilada, processo levado a efeito no préprio
tubo de centrifuga, Seguiu-se a separagao e armazenamento da fra
cao argila, como descrito acima.

4.2,2,5. Eliminacao dos cloretos

Usou-se uma modificagao do método indicado por JACK
SON (1965), procedendo-se da seguinte maneira; tomaram-se aliquo
tas, contendo aproximadamente 0,2 g de argila, as quais foram -~
transferidas para tubo de centrifuga de 100 ml. Em seguida adi-
cionou-se um volume de 4lcool etilico p.a. aproximadamente igudl
a0 dobro do volume do materisl contido no tubo. Agitou-se mito
bem em um agitador Super-llixer, centrifugando-se a seguir por 5
minutos a 2.500 rpm, sendo o sobrenadante descartado. Repetiu-se
0- pracesso tantas vezes quantas necessdrias para que o sobrenadag
te, quando_tratado por solugzo de nitrato de prata a 5%, nao des-—
se a formagzo de precipitado branco de cloreto de prata. Quando
isto ocorria, fazia-se uma lavagem final com dgua destilada.

O material assim preparado foi colocado em suspen
sao em dgua destilada.

4,2,2,6. Determinacao da concentragao

De cada uma das suspensoes, apds perfeita homogei-.
nizagao do meio,. tomaram-se, sqb agitagio continua, aliquotas . de
40 ml, em tr&s repeticdes, as quais foram transferidas para pesa
filtros de 50 ml, previamente tarados. Em seguida levou-se & es
tufa a 105-110°C por um periodo de 24 horas, findo o qual o mate-
rial foi deixado esfriar em dessecador, seguindo-se a pesagem,
A média das tré&s determinacgdes foi usada como sendo a concentra-

- ¢ao da amostra, expressa em ug/ml.

4,2,2.7. Preparo da solugao de benzidina

A solucdo aquosa de benzidina foi preparada da sg
guinte maneiras; 0,2 g de benzidina (HQN-C6H4-C6H4-NH2 4,4') fo=
ram colocados em copo de agitador de alta velocidade, ao qual se
adicionou cerca de 500 ml de dgua destilada. Agitou-se por 15
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minutos. Em seguida transferiu-se o material para tubos de cen
triﬁuga de 100 ml, centrifugando-se por 10 minutos a 2,500 rpm,
0 sobrenadante resultante era a solugao de benzidina, que- foi si
fonada para frasco de cor &mbar, onde foi armazenada.

4,2,2,8, Desenvolvimento da cor

Tomaram~se 8 tubos de ensaio e em cada um coloca-
ram-se o0s materiais indicados no Quadro 5.

Apbs a adigao da solucgao de. benzidina seguiu-se
enérgica agitagfo e um perfodo de repouso de 48 horas (TEIXEIRA
VMENDES e MELO, 1970), findo o qual o matérial de cada tubo, apds
nova agitagao, foi transferido para a cubeta do espectrofotdme-~
tro. Entao procedeu-se a determinacio das curvas de absorgao
do complexo colorido no intervalo de comprimento de onda entre

400 e T80 mu.

Quadro 5 ~ lateriais colocados nos tubos de en
saio para o estabelecimento das cur
vas de absorcgio.

TUBO MATERTAL
1 10 ml AD(E) + 1 ml de. B
2 10 ml de N22 + 1 ml de B
3 10 ml de Mx + 1 ml de B. -
4 1,6 ml de M22+ 3,0 ml de C+ 5,4 ml|

de C + 1 ml de B
10 ml de 658=T
10 ml de 652-F
10 ml de 651-G
10 ml de 655-T + 1 ml de B

0 J oo

(=) AD = ggua _destilada
= solugdo aquosa de benzidina
suspenszao de caolinita

O QI
It

= suspensao de gquartzo
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4,3. Resultados e discuss@o

As curvas de absorcgao obtidas para os diferentes
tratamentos encontram-se indicados nas Figuras 1 e 2.

A andlise _de tais Figuras permite que se desta-
gquem as seguintes observagoOes:

a) As suspensOes de montmorilonita, quer a Mx ou.a M22, apresen-
tam um mdximo de absorgao em torno de 580 mu, o qual, todavia,
ndo € um pico bem definido, mas sim um platd que se estende de
576 a 592 mu para a lix 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 entdo indicado.,

b) A adigfo de gquartzo e caolinita & suspensio de M22 nao deter-
mina alteragao na forma da curva obtida usando-se apenas a M22,
Todavia, os valores obtidos para a absorbfncia s2o sempre maio-
res, o que determina o deslocamento da curva para- cima, Isto
. Rnd ~ .
provavelmente se deva a uma maior refragao e reflexao dos raios
luminosos, j4 que as suspensoes de quartzo e caolinita.sfo inco-
lores. O que se pode inferir destes resultados € que dados

mais precisos poderao ser obtidos usando-se o préprio solo como
blanc,

¢) As suspensdes de solo usadas, e que nao receberam benzidina,
nao apresentam um pico de absorgao, embora sempre ums certa ab-
sorbincia seja registrada, talvez. pelo mesmo motivo que as mistu
ras de M22, quartzo e caolinita d&m uma absorbfncia maior que a
M22 pura. Por outro lado, pelo menos nas concentragoes utiliza
das, as suspensoes 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 absorgao semelhante a da suspens@o de montmorilo
nita pura ou em mistura com quartzo e caolinita, exibindo um pi-
€0, embora nao +t&0 nitido quanto &s anteriores, em torno de
580 mu. Todavia, a a@sorbéncia do complexo colorido foi  mais
baixa do que no caso da suspenszo de montmorilonita pura, sendo
esta diferenga maior guando comparada com a Mx, e um pouco mehor
no caso da M22, Isto talvez se explique por uma menor guantids
de de montmorilonita presente,

e) A Mx apresentou uma absorblncia maior que a M22, ndo obstante
os tratamentos utilizados, assim como as concentragOes, fossem
o8 mesmos nos dois casos.
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4,4, Conclusao

O principal gque se pode concluir no momento é gue
o trabalho pode continuar a ser executado com o filtro n? 60.
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5. QUANTIDADE DE BENZIDINA E TEMPO IDEAL DE REAGKO

5.1. ConsideragOes gerais

A tYnica indicag¢Zo encontrada sobre qual a quanti-
dade de benzidina a ser usada para reagir quantitativamente com
certa quantidade de montmorilonita, assim como qual o tempo neceg
sdrio para a rea¢ao atingir seu equilibrio, foi a de TEIXEIRA MEN
DES e MELO (1970). Estes autores, trabalhando com a 1ix, chegaram
% conclusBo que 1 ml de uma solucBo aguosa de benzidina coloria
até aproximadamente 584 ug de montmorilonita, sendo que o tempo
necessdrio para que o complexo colorido apresentasse seu estado
de equilibrio era 48 horas.

Como tais dados se referem a apenas um tipo de
montmorilonita, e ainda ndo padronizada, resolveu-se testar um ou
tro tipo de montmorilonita (M22), padréo, e com caracteristicas di
ferentes da lMx, bem como uma amostra de solo (655-T), contendo eg
te mineral de argila.

Procurou-se observar também a influénecia da elimi
nagao dos 6xidos de ferro livres na velocidade da reagio ou sobre
a quantidade de benzidina a se usar. Assim, alguns tratamentos
incluiram apenas a eliminagdo dos sais soldveis, cations divalen-
tes trocdveis, matéria orgfnica e éxido de mangands livre, enquan
to outros sofreram ainda um tratamento para eliminagfo dos éxidos
de ferro livres.

Os métodos utilizados para a eliminacao dos éxi-
dos de ferro livres foram dois: o do H-nascente (JEFFRIES e JACK
SON, 1949) e o do bicarbonato-citrato-ditionito de sédio (AGUILLE
RA e JACKSON, 1953; MEHRA e JACKSON, 1960).

I 5.2, Material e método

5«2.1. Material

5.2.1.1. Solo

Fez-se uso da amostra 655-T, isenta de sais solu-
veis, cations divalentes trocdveid, matéria orghnica, d&éxido de
mangands livre, éxidos de ferro livres e na concentragzo de-

50 ug/ml. Os éxidos de ferro livres foram eliminados pelo méto-
do do H-nascente.
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5.2.1.2. Minexrais

—— Suspensao de Mx a 50 ug/ml e com tratamento para.elimina-
cao dos sais soluveis, catfons divalentes troecdveis, matéria orgh
nica e 6xido de mangan&s livre.

— Suspensﬁo de Mx a 50 ug/ﬁl e com tratamentos para elimina
cao dos sais soldveis, catfons divalentes trocdveis, matéria orgi
nica, 6xido de mangangs livre e déxidos de ferro livres, estes pe-
lo processo do H-nascente.

-- Suspensao de Mx a 50 ug/ml e com tratamentos para elimina
gao dos sais soludveis, catfons divalentes troedveis, matéria orgé
nica, 6xido de mangan&s livre e éxidos de ferro livres, estes pe-
lo método do bicarbonato-citrato-ditionito de sdédio.

~- Suspens&o de M22 a 50 ug/ml e com tratamentos para elimi-
nagao dos sais soldveis, catfons divalentes trocdveis, matéria or
glnica e 6xido de mangan&s livre.

-- Suspensfo de M22 a 50 ug/ml com os mesmos tratamentos aci
ma e mais a eliminag8o dos éxidos de ferro livres pelo método do
H-nascente.

-~ Suspensao de M22 a 50 ug/ml com os mesmos tratamentos aci
ma e mais a eliminag¢Bo dos 6éxidos de ferro livres pelo métods do
bicarbonato-citrato-ditionito:ie sédio.

‘5. 2. 103 . Reativos

—-- Solugdo de acetato de sédio 1N, pH 5,0.

-~ Solugdo de cloreto de sdédio a 2,5%.

-~ Peréxido de hidrog&nio a 30%.

-~ SolugBo de oxalato de potdssio a 10%.

-- Solugao de 4cido ox4lieco a 9,5%.

~=- PFita de magnésio elementar.

-- Solugao de citrato de sédio 0,3 M (88 g de citrato de sd
dio tribdsico - NayCgHcOp + 2H,0 - por litro).

-~ Solucio de bicarbonato de sédio 1 M (84 g de NalCOy por
litro).

-— Ditionito de sédio em pé (Na28204).
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— Alcool etflico P.a..
—= Solugao de nitrato de prata a 5%.

~-- Solugio aquosa de benzidina.

5.2.1.4. Aparelhos

~- Agitador mecfnico LAB-LINE SUPER MIXER, fabricado por Ar-
thur H. Thomas Co., Philadelphia, PA, U.S.A.

—- Centrifuga Internacional, n¢ 2.

-~ Colorimetro "Klett Summerson” com filtro n2 60.

5.2.2. Método

5.2.2.,1., Preparo inicial das amostras

O preparo inicial das amostras constou dos seguine
tes tratamentos:; moagem (caso dos minerais) ou obtengiio da TFSA
(caso do solo), eliminagfo dos sais soldveis, cations divalentes
trocdveis, matéria orgfnica e éxido de mangands livre.

Os métodos usados j4 foram descritos no capitulo4.-

No caso das amostras que nao sofreram tratamento
para eliminagg@o dos 6xidos de ferro livres, apés o processamento su
pra mencionado, seguiu-se a eliminacao dos cloretos, ¢olocagBo
do material em suspensa@o (em meio aquoso), determinagdo da concen
traggo e preparo de suspensoes a 50 ug/ml.

5.2.2.2., Eliminagao dos 4xidos de ferro livres

5.2.2.2.1., Método do H~-nascente

Seguiu~se o processamento j4 descrito no capitulo 4,

5e2:2+2.2., Método dg bicarbonato~citrato-ditionito
de sédio

s amostras de_solo, apbs o preparo inicial, foram
adicionados 40 ml1 da solugao de citrato de sédio 0,3 Me 5ml
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da solugcao de bicarbonato de sddio 1M, seguindo-se aguecimen-~
to em banho-maria a 75~80°C por 15 minutos. Apds este tempo adi
cionou-se 1 g de ditionito de sédio, agitando=-se as amostras con-
tinuamente durante o primeiro minuto e, ocasionalmente, até os 15
minutos finais.

Depois disto as amostras foram retiradas do Dba-
nho e deixadas esfriar por 30 minutos, completando-se, entﬁo,c:vg
lume do boémia até os 500 ml com uma solug2o de cloreto de sdédio

a 295%1
Apbés 24 horas de repousa o sobrenadante foi decan

tado, seguindo-se outras lavagens, até que o mesmo nao mais
apresentasse uma colorag¢ao esverdeada.

.0 processo foi repetido %antas vezes quantas ne-
cessdrias para que a amostra se apresentasse branca ou cinza (JAGE

SON, 1965). -
No caso dos minerais padroes fez-se uso d0 mesmo

processo acima descrito, apenas adaptando=o para a quantidade de
0,5 g de mineral ¢om que se trabalhou. Em assim sendo, utilizou
se 2,5 ml da solugao de citrato de sédio 0,3 M, 0,3 ml da solugao
de biearbonato de sédio 1 M e £ 0,1 g de ditionito de sédio.

5.2.2.3. Obtengao das suspensoes

Apés a eliminacao dos dxidos de ferro livres proce
deu-se a eliminag@o dos cloretos, colocagao do material em suspen
sa0, determinagao da concentragfo e preparo de suspensoes a

50 uve/ml.

5.2.2.4. Desenvolvimento da cor

Tomaram-se 10 tubos de ensaio, nos quais se coloca
ram 10 ml da suspensao de Mx a 50 ug/ﬁl com tratamento para eli
minagao dos sais soluveis, cations divalentes trocdveis, matéria
orglnica e 6xido de manganés livre e quantidades varidveis da so~
lugéo agquosa de benzidina, a sabers 0,2; 0,4;: 0,65 0,8; 1,03
1,25 1,4; 1,65 1,8 e 2,0 ml, O mesmo foi feito para as de~
mais suspensoes.

Apds a adigBo da solugBo de benzidina seguiu-se
forte agitagao dos tubos, procedendo-se a leitura das absorbin-
eias apbs vdrios periodos de repouso, a saber: 5, 24, 48 e
54 horas.
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5.3. Resultados e Discuss2o

Os resultados obtidos para absorbiAncia dos dife-
" rentes tratamentos encontram-se resumidos nos Quadros 6, T e 8.

Quadro 6 - Absorbfncias obtidas pare a amostra 655-T,
cujos 6éxidos de ferro livres foram elimi-
nados pelo método do bicarbonato-citrato-
ditionito de sddio.

VOL., DE BENZ. PERIODO DE REPOUSO

(ml) 5h 24h 48h 54h
0,2 26 32 20 10
0,4 30 32 18 10
0,6 28 - 34 28 4
0,8 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 =~ Absorbineias obtidas para os diversos

tratamentos da Mx

VOL, DE BENZ,

PRODO DE REPOUSO

(ml) 5h 24h 48h 54h
COM OXIDOS DE FERRO
0,2 33 29 21 11
0,4 33 27 27 12
0,6 37 18 29 21
0,8 32 37 42 20
1,0 30 24 - 13 9
1,2 28 43 16 7
1,4 28 21 13 6
1,6 27 33 18 8
1,8 28 24 14 6
2,0 11 28 14 8
H-NASCENTE
0,2 17 31 49 54
0,4 26 58 78 89
0,6 35 57 T4 89
0,8 38 75 94 100
1,0 48 78 93 101
1,2 50 83 91 104
1,4 52 79 89 95
1,6 62 TT 81 98
1,8 55 78 79 95
2,0 58 T4 76 88
DITIONITO DE SODIO
0,2 41 52 65 56
0,4 60 72 82 T2
0,6 51 55 64 54
0,8 78 86 95 86
1,0 49 52 43 37
1,2 63 70 59 36
1,4 48 t 41 25 30
1,6 38 39 38 27
1,8 26 5T 51 46
2,0 57 63 53 43
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Quadro 8 -~ Absorbfncias obtidas para os diversos
tratamentos da M22

VOL, DE BENZ. PERIODO DE REPOUSO
(ml) Sh 24h 48h 54h
coM $XIDOS DE FERRO
0,2 22 40 56 62
0,4 26 46 37 39
0,6 32 55 49 49
0,8 34 56 37 39
1,0 40 64 - 57 56
1,2 36 56 40 39
1,4 42 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
0,6 18 31 30 29
0,8 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 50 47
240 5 19 43 42
DITIONITO DE SODIO
042 7 8 22 36
0,4 34 37 47 54
0,6 35 40 53 57
0,8 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
2,0 44 49 53 53
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A figura 3 correlaciona os valores obtidos para
absorbincia (considerando-se as médias dos dois tipos de montmori
lonita testadas) e o periodo de repouso para as seguintes doses
da solugao de benzidinas 0,8; 1,4 e 2,0 ml,



Sem remocio dos 6xidos de ferro I. 0,8ml
%&%Zi‘;scd H t II. 1,4ml
______ é o do H-nascente. ITT. 2,0ml -35-
- —@ . Método do bicarbonato-citrato~
ditionito de sodio.
j — T
L ~
; - ik
P7O /'/ _'_"__.,»—"‘"'II
h o T
] N 7 Ve \\
- - Pad ~ 4 ITIT

PIIX
5 24 48 54
tempo em horas
FPig. 3 ¢ Velocidade de reacdo da montmorilonita com 0,8 3

1,4 e 2,0 ml1 da solugao aquosa de benzidina,; con
siderando-se a média da Mx e M22.

1 IIT

II

IT,IiX
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A andlise dos Quadros 6, 7 € 8, assim como da fi-

cura 3, permite as seguintes observagoess

a) No caso das montmorilonitas que nao sofreram tratamento para
eliminagao dos 6xidos de ferro livres, a M22 deu valores maiores
para absorbfncia do que a Mx, ocorrendo o contrdrio nos casos em
gue se fez eliminagBo dos referidos &xidos, quer pelo método do
H-nascente ou do bicarbonato-citrato-=ditionito de sédio.

Isto talvez se explique pela presenga do Fe+3.

b) Nos casds supra mencionados os valores. mAximos de absorbfncia
foram obtidos por volta das 24 horas de repouso, Os tratamentos
com menores volumes de solugao de benzidina (0,2; 0,4; 0,6 ml)
apresentaram absorbfncias mais baixas, levando um tempo maior pa-
ra atingir o mdximo. Os tratamentos com volumes mais altosm(1,8
e 2,0 ml), embora atingissem o mdximo mais rapidamente, também de
ram valores mais baixos para a absorb&ncia.

Em resumo, para estes cagos, 0 mais indicado pare
ce ser um volume da solug@o de benzidina entre 0,8 e 1,6 ml, com
um perfodo de repouso de 24 horas, ou pouco mais.

¢) As suspensOes de Mx e M22 que foram tratadas pelo método do
H-nascente com a finalidade de remover os &éxidos de ferro livres
comportaram-se de modo semelhante ac tratamento em que nao hou-
ve remogao dos 6xidos no que tange & velocidade da reagao em fun-
cao do volume de benzidina. No caso da Mx os melhores resulta-
dos foram obtidos para um volume 4 solugﬁo de benzidina entre
0,8 e 1,6 ml, com um perfodo de repouso de 54 horas. Jdal22 exi
biu os melhores resultados para um volume da solugao de benzidina
entre 1,2 e 1,8 ml, com um perfiodo de repouso de 48 horas (embora
os resultados obtidos nzao fossem muito diferentes dos obtidos pa-
ra um perfiodo de repouso de 54 horas).

d) As suspensoes de Mx e M22 com os éxidos de ferro eliminados pe
lo método do bicarbonato-citrato-ditionito de sédio se comportaram
de modo semelhante aos j4 descritos. . No caso_da Mx os melhores
resultados foram obtidos com um volume da solugfo de benzidina de
0,8 ml e um perfodo de repouso de 48 horas (porém sem diferir de
modo acentuado dos perfiodos de repomso de 25 ou 54 horas). Por
outro lado, a M22 exibiu os melhores valores de absorbincia para
0,8-1,4 ml da solugBo de benzidina, sendo o perfodo de repouso 48
horas, se bem que nao houvesse muita diferencga para com o8 perio-
dos de 25 e 54 horas.



3T
e) A amostra de solo teve suas absorbfncias mdximas para um volu-

me da solugio de benzidina entre 1,2 e 1,6 ml, sendo o perfodo de

repouso 25 horas.

£) As montmorilonitas que receberam tratamento para eliminagao dos
6xidos de ferro livres levaram um tempo maior para atingir as ab-
sorb8ncias mdximas.

g) A andlise geral dos dados parece indicar que o volume ideal da
solucio de benzidina é 1,4 ml, sendo que o periodo de repouso si-
tuwa-se entre 24 e 48 horas. Todavia, considerando-se apenas as
montmorilonitas que sofreram tratamento para eliminagao dos &xi-—
dos de ferro livres, tal perfodo parece tender para 48 horas.

5.4, Conclusao

Como, para maior uniformidade na velocidade da rea’ .

¢80 e eliminagio da interferéncia da cor dos éxidos de ferro Ii~ . .
vres, parece ser necessdria g eliminagao de tais 6xidos, ao gque. '

se alia a inconveni@ncia de um repouso em torno das 36 horas, oOp-
tar-se-a, para a continuidade deste trabalho, por um périodo&eq&;
pouso de 48 horas, com uma quantidade da solugio de benzidina .de
1,4 ml (para cada 500 ug de montmorilonita).
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6. INFLUENCIA DA ELIMINACAO DOS OXIDOS DE FERRO LIVRES
NA REACAO DA MONTMORILONITA COM A BENZIDINA

6.1. Consideragdes gerais

HENDRICKS e ALEXAWDER (1940) acharam que, prova-
velmente, a oxidagfo da benzidina pela montmorilonita se deviae &
presencga do ferro férrico, sendo que o ferro ferroso impedia o de
senvolvimento de semiquinonas. Por _outro lado, a cor vermelha
‘dos solos mascarava a cor azul da reagao, tornando-a verde ou azul

esverdeada. . o
PAGE (1941) mencionou que a eliminagfo dos éxidos

de ferro livres dos coldéides do solo ou de bentonitas destruia o
poder dos mesmos de reagir com a benzidina,.

TEIXEIRA MENDES e MBELO (n3io publicado) observaram
que a M22 (amarela devido & presenca de 6xidos de ferro-livres)
reagia com uma solugdo aquosa de benzidina com velocidade maior
que a Mx (branca, asparentemente isenta de tais 6xidos). Porém,
uma vez procedida a eliminagao dos éxidos de ferro livres da M22,
sua velocidade de reagdo diminufa, assemelhando-se a da Mx.

l luz destas informagges, chegou—seé.conclusﬁo de
que se deveria eliminar os éxidos de ferro livres, visando-se ag

a) uniformizar a velocidade de reagao.

b) caso seja realmente o ferro férrico o responsivel pela oxida-
¢ao da benzidina, eliminar o desnivel entre os diferentes tipos
de solo.

c) aumentar a pureza da cor obtida na reagio com a benzidina pela
eliminagao da cor amarela ou vermelha dos éxidos de ferro livres.

Assim sendo, neste capitulo, pretendeu-se estudar
a influéncia de 3 tratamentoss wum, onde os materiais em estudo so
freram tratamento para eliminagio dos sais soluveis, catfons diva
lentes trocdveis, matéria orgfnica e Sxido de mangands livre, e ou
tros dois que, além destes tratamentos, tiveram também seus 6xidos
de ferro livres eliminados, ora pelo método do H-nascente (JEF-
FRIES e JACKSON, 1949), ora pelo método do bicarbonato~-citrato-~di
tionitode sédio (AGUILLERA e JACKSON, 1953; MEHRA e JACKSON, 1960),
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6.2. Material e método

6.2.1. Material
6.,2.1.1. Minerais padroes

~- Suspensao de Mx a 50 ug/ml e com tratamentos para eliming
gao dos sais soldveis, cations divalentes trocdveis, matéria org§
nica e 6xido de mangangs livre.

-- Suspensao de Mx a 50 ug/ml com os mesmos tratamentos aci~
ma e mais a eliminag@o dos 6xidos de ferro livres pelo método do
H-nascente.

-- Suspenszo de Mx a 50 ug/ml e com tratamentos para eliming
¢8o dos sais soluveis, catfons divalentes troecdveis, matéria orgd
nica, 6xido de mangands livre e 6xidos de ferro livres, estes pe-
lo método do bicarbonato-citrato-ditionito de sédio.

-- Suspenstes de M22, M20, M22a e M31 a 50 ug/ml e com oS
mesmos tratamentos indicados para a Mx.

6.2.1.2. Aparelhos

—- Centrifuga Internacional n? 2.
-= Colorimetro "Klett Summerson", com filtro n? 60.

-- Balanga analftica Mettler com capacidade de 200 g e preci
sao de 0,1 mg.

-~ Agitador mec&nico LAB-LINE SUPER MIXER.
-- Estufa FABBE,

6e2,1.3., Reativos

-~ Solugao de acetato de sédio 1N, pH 5,0.
-~ Soluggo de cloreto de sédig a 2,5%.

-~ Perdéxido de hidrog8nio a 30%.

-~ Solugao de oxalato de potdssio a 10%.

-~ Solugao de deido oxdlico a 9,5%.
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-- Fita de magnésio elementar.

-~ Solucgio de citrato de gédio 0,3 M.

-~ Solugao de bicarbonato de sédio 1 M.

—~ Ditionito de sdédio em pé.

~- Alcool etilico p.a.

— Solugfo de nitrato de prata a 5%.

~- Solucfo aquosa de benzidina,

~~ SolugBo de carbonato de sédio a 2,5%.

6.2.2., Método

6.2.2.1. Preparo das amostras

Tomou-se 0,5000 g de cada um dos minerais usados no
teste (Mx, M22, M22a, M20 e M31l), usando-se Quatro repetigOes
por tratamento.

Cada uma das amostras sofreu um preparo que cons=—=
tou das seguintes fases, j8 descritas nos capitulos 4 e 5.

-~ lMoagem,

—~- Eliminacfo dos sais soldveis e catfions divalentes trocd-
veis.

-— Eliminag8o da matéria org@nica e 6xido de mangands livre.

-~ Eliminagao dos &éxidos de ferro livres. Usaram-se dois
métodos; o do H~nascente e o do bicarbonato-citrato-ditionito de
sédio.

No tratamento em que n&o houve remocao dos 6xidos
de ferro livres, apbs a eliminagao da matéria orgfnica e 6xido de
mangands livre o material seguiu para a fase seguinte, ou seja,}
eliminagao dos cloretos.

Nos casos em que se procedeu a remog¢ao dos 6xidos
de ferro livres foram feitos tantos tratamentos quantos necessé-
rios para a méxima remogio dos. mesmos. E isto se constatava trs
tando-se o sobrenadante obtido, apds o desenvolvimento do método,
com a solug@o de carbonato de sédio a 2,5%: em havendoa formagso
de um precipitado ferruginoso o processo era repetido.

O mimero de tratamentos exigidos por amostra en-
contra-se indicado no Quadro 9.
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Quadro 9 - Numero de tratamentos exigidos para a
médxima  remogao dos 6xidos de ferro
livres das amostras de montmorilonita

NUMERO DE TRATAMENTOS
AMOSTRA '
H-NASCENTE DITIONITO
a 4
Mx 1 1
M22 2 2
M22a, 2 1
M20 2 2
M31 1 1

~~ Eliminacao dos cloretos.

-- Colocagao do material em suspensfo em dgua e separacao da
fragao argila.

-- Determinagao da concentragao.

—- Preparo de suspensdes a 50 ug/ml,

6.2.2.2. Desenvolvimento da ecor

De cada uma das repetigOes tomaram-se trés aliquo-~
tas de 10 ml, as quais foram colocadas em trés tubos de ensaio,
a0s Quais se adicionaram 1,4 ml da solugBo aquosa de benzidina, se
guindo-se endrgica agitacao 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 média das trés leituras foi usada para represen
tar a repetig8o,

6.3. Resultados e discussao

6.3,1. Resultados

Os resultados obtidos para absorbincia das diver
sas repeticdOes de que consistiu o teste encontram-se resumidos nos
Quadros 10, 1l e 12,
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" Quadro 10 - Valores obtidos para absorbfneia das di
versas montmorilonitas no tratamento em

que n&o0 houve eliminacio dog 6xidos de
ferro livres,
R ABSORBANCIA
REPETICZO MEDTA
INDIVIDUAL
MONTMORILONITA X
1 25-23-21 23
2 19-16-16 17
3 22-19-18 20
4 19-17-18 18
MONTMORILONITA 22
i 39-33-32 35
2 37=34-40 38
3 47-4T-41 45
4 46-46-44 45
MONTMORILONITA 22a
1 21-19-22 21
2 21-21-20 21
3 20-18-19 19
4 15-17=17 16
MONTMORILONITA 20
1 41-45-42 43
2 39-37-40 39
3 44-44-43 44
4 39-38-39 39
 MONTMORTTONITA 31
1 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 absorbfncia das di

versas montmorilonitas no tratamento em
gue os Oxidos de ferro livres foram re-
movidos pelo método do H-nascente,

. ABSORBANCIA ,
REPETICAO _ \ MEDIA
INDIVIDUAL
MONTMORILONITA X
1 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 48-4T7-45 47
2 56=59=42 53
3 50=-50-55 52
4 54-54-55 54
MONTMORILONITA 20
1 30=33~42 35
2 31-31-27 30
3 33=33=42 36
4 33=-33-33 - 33
MONTMORILONITA 31
1 37=37=30 35
2 36<34-37 36
3 35=-34-34 34
4 30-30=32 31




44~

Quadro 12 - Valores obtidos para absorbfBncia das di-

versas montmorilonitas no tratamento

. em

que os ¢éxidos de ferro livres foram remg
vidos pelo método do bicarbonato-citrato

ditionito de sédio.

. ABSORBANCIA
REPETICXO MEDIA
INDIVIDUAL
MONTMORILONITA X
1 19-20-17 ~ 19
2 20-20-21 20
3 21-19-20 20
4 21-24-19 21
MONTHMORILONITA 22
1 18~18-18 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=4T=41 44
3 40-40-41 40
4 40-48-49 46
MONTMORILONITA 31 -
1 26-26-30 27
2 24-p8-26 26
3 21-24~25 23
4 24~24-23 24
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Para melhor se poder analisar o efeito da eliming
¢d0 dos éxidos de ferro livres na uniformizag¢@o da cor azul obti-
da pela reagao da montmorilonita com a benzidina, o Quadro 13 con-
tém as diferengas entre os valores médios obtidos para a absorbin-
cia dos diversos tipos de montmorilonita (Mx, M22, M22a, M20 e
M31) nos diferentes tratamentos utilizados.

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

- . DIFERENCAS (sx) |
ARAGCAO DM
‘ w® g ) |
Mx x M22 21,3 12,7 1,7 D
x x M22a 0,2 20,2 21,8 CF
Mx x M20 21,8 1,8 23,0 H
Mx x M31 4,3 1,3 5,0 H
M22 x M22g 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 4
M20 x M31 17,5 0,5 18,0 H

(=) CF - tratamento em gque n&o houve eliminagio dos dxidos de fer

ro livres.,

H - tratamento no qual os 6xidos de ferro livres foram elimi
nados pelo método do H-nascente.

D < tratamento no qual os éxidos de ferro livres foram elimi
nados pelo método do bicarbonato-citrato-ditionito de s3
dio.

() M - Tratamento responsdvel pela diferenca minima de absor-
bincia, quando se comparam duas montmorilonitas diferen
tes, mas que foram sujeitas ao mesmo tipo de tratamento.
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6e3e2. Andlise estatistica

Os resultados obtidos na andlise da varifincia das
diversas montmorilonitas nos vérios tratamentos encontram-se resu
midos nos Quadros 14, 15, 16, 17 e 18, ©Nos casos em que 0 teste
T foi significativo aplicou-se o teste Tukey (PIMENTEL GOMES, 1966).

6.3.2.1. Montmorilonita X

-= Teste F

Quadro 14 - Andlise da varifineia dos diversos trata
mentos da IIx,

C, DE VARIAGAC { G.I, S.Q. Q.M. F 8
TRATAMENTOS 2 641,17 320,59 46,73++(ﬁ)
RESTDUO 9 61,75 6,86 2,62
TOTAT, 11 702,92 L

C.Ve = 10351%

== Teste Tukey

R - R (=)
1 = Yy =Yg = 15,757

Y. =Y. =Y. =15 25"
2" H"‘ D~ 5,5

T, = ¥ - T = 0,50

v Os valores de £\ (delta), calculados ao nivel de
5 e 1%, respectivamente, foram 5,18 e 7,10,

(=)

++ = significativo ao nivel de 1%.
() & % o % timativas d trastes testad
1¢ ) 3 - estlmatlivas 08 contrastes estadaos.

Yy = estimgtiva da média do tratamento em que ndo houve eli-
minagao dos 6xidos de ferro livres.

- estimativa da média do tratamento em que os déxidos de
ferro livres foram eliminados-—pelo método do H~nascente,

~
Y

Yy - estimativa da média do tratamento em que os 6xidos de
ferro livres foram eliminados pelo método do bicarbona-
to~citrato-ditionito de sédio.
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6.3.2.2. Montmorilonita 22

-= Teste F

Quadro 15 - Andlise da varifincia dos diversos tra-
tamentos da M22,

C. DE VARIACZO | G.L. S.Q. Q.M. F 8
TRATAMENTOS 2 1.925,17 962,59 57,19**

RESTDUO 9 . 151,50 16,83 4,10 |
TOTAL 11 2.076,67

C.V. = 11,49%

-—- Teste Tukey

Os valores de A\ (delta), calculados ao nivel de
5 e 1%, respectivamente, forams 8,10 e 11,11. '

h

<>

=Y - Y5 = 7,25
N #* Lad +
Yo = Ig - Ip = 29,75 "
e 5 4ok
6.3.2.3. Montmorilonita 22a
-~- Teste F
Quadro 16 - Andlise da varidncia dos diversos tra-

tamentos da M22a.
C. DE VARIAGAO | G.I. S.Q. Q.l1, F s
TRATAMENTOS o 2,188,50 1.094,25 139,75
RESfDUO 9 70, 50 7,83 2,79 |
TOTAT, 11 2.259,00

C.V. = 7,44%
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-~ Teste Tukey

Os valores de /\ (delta), calculados ao nivel de
5 e 1%, respectivamente, foram: 5,51 e T,56.

.3 N » - _‘_.*_
¥, =Yy - ¥y = 32,25
¥. =Y. -%_ = 9,75""
2 H D ’
F.S -"A N _ 5 ++
6.3.2.4, Montmorilonita 20
-= Teste F
Quadro 17 - Andlise da varifincia dos diversos tra-
tamentos da M20.

C. DE VARTACX0 | G.IL. | S.0Q. Q.1L Foo| s
TRATAMENTOS 2 204,5% 102,25 14,9177 |
RESIDUO ' 9 61,75 6,86 2,61
TOTAL 11 266,25

C,V. = 69 65%

-— Teste Tukey

Os wvalores de £§ (delta), calculados ao nivel de
5 e 1%, respectivamente, foram: 5,16 e 7,07.

A _ N N _ ++
¥, =¥y - ¥y = 9,5
Ty =Y - ¥ = 1,75
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6.3.2.5. Montmorilonita 31

—= Teste F

Quadro 18 - Andlise da varifincia dos diversos trata
mentos da M31.

G, DE VARTAGAO | G.L. | . S.Q. Q. M, F s
TRATAMENT OS 2 250,17 125,09 20,57%F
RESIDUO 9 54,75 6,08 2,46

{ ToraL 11 304,92 |

C.V. = 8,92%

~- Teste Tukey

Os valores de 2\ (delta), calculados ac nivel de
5 e 1%, respectivamente, forams 4,86 e 6,67.

s s LA ++
5 _ 5 s ++
¥, =Yy -Yy= 9,00

N »

A andlise dos resultados obtidos permite as seguin
tes observacles:

a) Em t®das as montmorilonitas testadas houve influ&ncia do tipo
de ‘tratamento, sendo o teste F signifieativo ao nivel de 1%.

bh) Nos casos da Mx, M22 e M22a o tratamento com H-nascente foi o
gue propieiou valores mais elevados 'para absorbincia.

¢) No caso da M20, porém, o tratamento em que nao houve a eliming
cao dos 6xidos de ferro livres e aquele em que tais éxidos foram
eliminados pelo método do bicarbonato-citrato~ditionito de sdédio
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foram significativamente melhores, mas entre eles nao se conse-
guiu constatar diferengas significativas.

d) Nos casos da Mx, M20 e M3l nao se conseguiu constatar diferen-
¢cas significativas entre o tratamento em que nao houve remoggodos
6xidos de ferro livres e aquele no qual tais éxidos foram removi-
dos pelo método do bicarbonato~-citrato-ditionito de sédio. J4 no
caso da M22 o tratamento sem remogao dos 6xidos de ferro livres-
foi significativamente melhor do que aquele no qual os referidos
6xidos foram eliminados pelo método do bicarbonato-~citrato-ditio-
nito de sdédio, ocorrendo o contririo no caso da M22a,

e) A andlise do Quadro 13 revela que, em 0% dos casos estudados
(7 em 10), os tratamentos para eliminacgao dos 6xidos de ferro li-
vres concorreram para maior uniformidade na cor azul do complexo
colorido formado, uma vez que determinaram uma diferenga menor en
tre as absorbdncias quando se comparavam duas montmorilonitas di-
ferentes, mas sujeitas ao mesmo tratamento, Nos casos emque seu
efeito n8o se fez sentir as montmorilonitas em comparagao nao apre
sentavam (ou apresentavam em dose muito pequena) diferengas de cor
devido & presenca de éxidos de ferro livres.

f) Nos casos em que houve influ@ncia da eliminagao dos d&xidos de
ferro livres o método do H-nascente apresentou ligeira vantagem
sobre o método do bicarbonato-citrato~ditionito de sédio (4 casos
em favor do H-nascente contra 3 em favor do ditionito). Todavia
isto nao nos parece suficiente para afirmar que o método do H-nas
cente seja melhor que o do bicarbonato-citrato-ditionito de sé-
dio no que tange & uniformizag¢&o da cor azul do complexo resultan
te da reagao da montmorilonita com a benzidina.

A conclusao geral a que se pode chegar apdés este
estudo é que a eliminacao dos éxidos de ferro livres parece  ser
necessdria para maior uniformidade da cor azul formada, sendo que,
nos casos examinados, o método do H-nascente foi o que aparentou
oferecer os melhores resultados, nao apenas no que se refere &
uniformizagao, mas também quanto & intensidade da cor azul forma-

da.
Em fungao disto, pdra a continuidade dos estudos,

adotar-se-3 como norma a eliminag@o dos éxidos de ferro livres pg
lo método do H-nascente.
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7. INFLUENCIA DO CATION SATURANTE NA REAGAO DA
MONTMORILONITA COM A BENZIDINA

7.1. Consideragdes gerais

Muito pouca coisa existe, na literatura, referin-
do-se & influéncia do cation que satura a montmorilonita na rea-
cao desta com uma solugao aquosa de benzidina,

PAGE (1941), chegou & conclus@o de que nao havia
efeito do cation saturante nesta reagzo. Os cations testados pg

lo citado autor foram; Ca't, Batt, ug*t, mat , Kt e NHI. Porém

?
notou efeito, quando o cation saturante era facilmente reduzivel,
caso do Cu'™t,

Em VEDENEEVA (1947) encontrou-se mengao de que a
adigBo de HCl ndo tinha efeito na reacao e nao mudava o comprimen
to de onda de mdxima absorgio do complexo formado pela reagao de
bentonitas com azul de metileno. Porém o KCl e o NH4Cl (mas n2o
NaCl, Mg012 e CaClz) mudavam o mdximo de absorgao para um compri-
mento de onda maior.

Segundo GRIM (1953 e 1969) a presencade ferro fer
roso ou outro agente redutor impediria que a reagdo se desetvol-
vesse e a cor se formasse. ‘

Para esclarecer se hd ou nao influéncia do cation
saturante e, em havendo, qual o melhor sob o aspecto do estabele-
cimento de um método colorimétrico para-a montmorilonita, vdrios
destes minerais (Mx, M22, M22a, M20 e M31) foram saturados com di
ferentes cations (Na+, K+, NHZ; ca™ e Mg++) e feitas reagir com
uma solug2o aquosa de benzidina, seguindo-se as técnicas j4 preco
nizadas por ocasizo do desenvolvimento dos capitulos anteriores.
Preocupou-se principalmente com a intensidade da cor azul resul-
tante.

T.2, Material e método

T.2.1. Material

7.2.1.1, Minerais padrGes

Para_este estudo foram utilizadas suspensoes de
Mx, M22, M22a, M20 e M31 na concentragio de 50 ug/ml e com os tra-
tamentos ent3o preconizados, quais sejam: eliminacBo dos sais so
liveis e cations divalentes trocdveis, eliminagzo da matéria orgd



52

nica e 6xido de mangands livre, eliminagBo dos dxidos de ferro 1i
vres (pelo método do H-nascente),

70 2.1l.2., Reativos

Reativos necessdrios ao preparo inicial das amos~
tras, de modo a obté-las isentas de 6xidos de ferro livres, jd men
cionados no capitulo 6.

~= Solugao de cloreto de potdssio 1 N,
~- Solugao de cloreto de sédio 1 N.

-- Solugao de cloreto de ambnioc 1 N.
~= Solucio de cloreto de cdlecio 1 N,
—-- Solugao de cloreto de magnésio 1 N,
~= Alcool etilico p.a.

-- Solugao de nitrato de prata a 5%.

-~ Solugao aquosa de benzidina,

T.2. 1.3, Aparelh()s

A aparelhagem usada no desenvolvimento deste teste
foi a mesma jd descrita no capitulo 6.

7.2.2. Método

Te2e2.1., Preparo inicial das amostras

0 preparo inicial das amostras constou das seguin- -
tes fases, Jj4 descritas no capitulo 6.

-~ lMoagem dos minerais (2 g de cada mineral testado).

— FEliminac8o dos sais soldveis e catfons divalentes trocd-
veis,

-~ Eliminag@o da matéria orglnica e 6xido de mangan®s livre,

~- Eliminagao dos 6xidos de ferro livres pelo método do He-
nascente,

~- Obtencho da fragho argila em suspens3o.
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7.2.2.2. Saturacao das amostras

Cada uma das suspensoes obtidas foi agitada muito
bem e dividida em quatro porgOes com volumes mais ou menos iguais,
as quais foram armazenadas em vidros de cor fmbar 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 solugao de NaCl 1 N, Apds a sedimentagcao do mate-
rial argiloso, sifonou-se o sobrenadante, que foi descartado. 0
resf{duo mineral foi transferido para tubos de centrifugade 100 ml
com a ajuda da solugao de NaCl 1 N, O material de cada tubo foi
centrifugado por trés minutos a 1.200 rpm (ou o suficiente para
a sedimentacao do material). Novamente o sobrenadante foi des-

cartado.
Seguiram-se mais cinco lavagens semelhantes a es-

ta, sendo que, apds a adigao da solucao de NaCl 1 N, o conteddo
dos tubos de centrifuga era muito bem agitado em um agitador SU=-
PER-MIXER, Em cada lavagem usou-se cerca de 10 ml da solugao de

NaCl 1 N, ,
Concluida a Ultima lavagem, procedeu-se a eliming

¢ao dos cloretos e, para tal, usou-se o método j4 descrito no ca-

pitulo 4.
Uma vez isento de cloretos, o material foi colocg

-do em suspensao, e nesta operagao apenas se usou dgua destilada.
Neste momento tinham-se as amostras de montmorilonita Na-satura-

das.
Das suspensoes de montmorilonita Na-saturadas ti-

raram-se duas aliquotas de 40 ml para a determinagao da concentrg
¢ao, a qual, uma vez conhecida, permitiu que se preparassem sus-
pensdes a 50 ug/ml (através de aliquotas tiradas de cada uma das
repetigOes, as quais eram colocadas em baldes volumétricos de
100 ml, sendo o volume completado com 4gua destilada).

0 material restante foi tratado com cerca de 20 ml
da solugao de KC1 1 N, iniciando-se a obtengao das suspensOes de
montmorilonita K-gaturadas, cuja marcha foi a mesma acima descri-

ta.
Procedeu-se de modo semelhante para a saturacao

com NH+, ca*t e Mg++, usando-se, respectivamente, solugOes de 1 N

de NH401, CaCl2 e MgClZ.

7.2.2.3, Determinagio da concentracao

Para a determinacao da concentragao seguiu-se o
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método j4 descrito no capitulo 4, usando-se duas repetigﬁes por
suspensao.

Te2.2.4., Desenvolvimento da cor

De cada suspensio a 50 ug/ml tiraram-se quatro ali
quotas de 10 ml, transferindo-se-as para tubos de ensaio, ao que
se seguiu a adig&o de 1,4 ml da solugao aquosa de benzidina. Cada
tubo foi entso energicamente agitado e deixado em repouso por 48
horas. Depois disto procedeu-se a leitura das absorbincias, sen
do que antes os tubos foram novamente agitados.

A média das quatro leituras de cada repetigio foi
usada para representd-la.

T.3. Resultados e discuss?o

T.3.1. Resultados

Os valores obtidos para absorbfneia encontram-se
resumidos nos Quadros 19, 20, 21, 22 e 23.
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Quadro 19 - Resultados obtidos para absorbfncia das
suspensoes de montmorilonita Na-satura=

das.
REPETICXO ABSORBANCTA MEDIA

MONTMORILONITA X

1 51-43-46-47 47

2 32-31-25-28 29

3 25-25-27-31 27

4 39-34-41-36 38

» MONTMORILONITA 22

1 5T7-56=-50-49 53

2 57-53-60-57 57

3 37=-29=34=31 33

4 52=45=50-50 49
MONTMORILONITA 22a,

1 45-46-46=-4T7 46

2 55=51=53=52 53

3 53=50=52=53 52

4 55=57=57-50 55
MONTMORILONITA 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
MONTMORILONITA 31

1 32-38-34-36 35

2 36-34-38-36 36

3 50=41-41-44 44

4 23-21-21-18 21
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Quadro 20 - Resultados obtidos para absorbincia das
suspensdes de montmorilonita Ca-satura-

das.
REPETIGAO ABSORBANCIA | mfpIa

MONTMORILONITA X

1 12-11-13-11 12

2 26=23=24=22 24

3 26-25-25-29" 26

4 ' 39-32-33-32 34
MONTMORILONITA 22

1 50-49=50-50 50

2 55=56-54=-54 55

3 60=61=60=62 61

4 T72-73-73-74 73
MONTMORILONITA 22a

1 66-66-66-66 66

2 68-68-68-67 68

3 62-62-64-63 63

4 T0-72-67-6T7 ' 69
MONTMORILONITA 20 |

1 41-43-55=47 AT

2 59-58-54~61 58

3 34-35-36-39 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




-57-

Quadro 21 - Resultados obtidos para absorbincia das
suspensﬁes de montmorilonita Mg-~satura~

das.
REPETIGAO ABSORBANCTA MEDIA

MONTMORILONITA X

1 58=58=60=-60 59

2 40-47-37-39 41

3 44-46-41=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 AT

4 35-40=-36=40 38
MONTMORILONITA 225

1 29-30-31-30 30

2 37=34=34=35 35

3 35-34-30-33 33

] 4 28=28-30-26 08

MONTMORTLONITA 20

1 52-55-60-64 58

2 68=T1-T0-66 69

3 68=T9=T6=T4 T4 4

4 84-75-81-87 82 |
MONTMORILONITA 31 ]

1 46-4T7-55=42 48

2 42=39=4T=40 42

3 40-40-43-4T7 ’ 43

4 45-39-45-39 42
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Quadro 22 - Resultados obtidos para absorbincia das

suspensoes de montmorilonita NH, -satu~-

rada,
REPETICAO ABSORBANCIA MEDIA

MONTMORILONITA X

1 84-87-95-97 91

2 103-106-99-107 104

3 8§2-88=-80-84 84

4 91-98-90-108 95
MONTMORILONITA 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
MONTMORILONITA 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
MONTMORILONITA 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
MONTMORILONITA 31

1 40-40=46-47 43

2 29-33-30-30 31

3 42-4T7=43=44 44

4 35-37-39-37 37
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Quadro 23 - Resultados obtidos para absorbancia das
suspensoes de montmorilonita K-satura=

das.
REPETIGAO ABSORBANCIA MEDIA

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

1 46=43=-43-43 44

2 38-38~3T7=3T7 38

3 49=4T=-4T7=-46 , AT

4 44-41-43-43 43
MONTMORILONITA 22a

1 46=45=44~42 44

2 49-50-51-50 ’ 50

3 46-44-46-46 46

4 44~44-46~42 44
MONTMORILONITA 20

1 22-27-29-31 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. Andlise estatistica

Os resultados obtidos na andlise da varifncia das
diversas montmorilonitas, nos seus véarios tratamentos, encontram-

se resumidos nos Quadros 24, 25, 26, 27 e 28.

Nos casos em que o teste I se mostrou significati
vo, aplicou-se o0 teste Tukey para se saber gqual o melhor tratamen

to (PIMENTEL GOMES, 1966).

7.3.2.1., Montmorilonita X

~- Teste T

Quadro 24 - Andlise da varifincia dos diversos trata-
mentos da Mx,

C. DE VARIAGAO | G.I. S.Q. Q. M, F =
TR ATAMENT OS 4 15.289,2 3.822,3.  54,357"
RESIDUO | 15 1.055,0 70,33 8,39
TOTAL © 19 16.344,2

CuV- = 19,83%

-~ Teste Tukey

Os valores de /N (delta), calculados ao nivel de

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

¥, =y, - T = 21,00%

¥, =TIy, - §NH4 = 58,50""
§3 = %Na - §Ca = 11,25
§{4'= Vo - ?Mg = 9,00
3?5.: T - ?NH4 = 79,50""
To=T - Yy, = 9,75

¥, = T - §Mg - 30,00""
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-~ o N _ ++
g = Yy, = Yo = 6927
- - s ++
A~ ~ A _ +
Ty = Yo, - Yy, = 20,25

7.3.2.2. Montmorilonita 20

-~ Teste F

Quadro 25 - Andlise da varifincia dos diversos trata-
mentos da M2Q.

¢. DE VARIACRO { G.L. S.Q. Q.M, T { 8

TRATAMENTOS 4 12.527,70 3.131,93 28,747

RESIDUO 15 1.634,50 108,97 10, 44
tTOTAL - 19 14,162,20

C.V. = 19,97 %

~— Teste Tukey

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

Sejam os contrastes:

>

>

I
=>
|

1 = Tyg =Yg = 750
:2 = ?Na - ?NH4 = 58,507
3= Yyg = Yoa = 2970
T, =Ty, - “Mg = 37,25%F
%5 - %K - ?NH4 = 66,001
to = T - Ty = 13,25
%7 = %K -_§M§ = 44,757
Ty = i, = Yoa = 275
f9 = g, - Yy = 21, 25
Ty = Yo, - Yy, = 31,50++v



T7.3.2.,3. lMontmorilonita 31

-= Teste F

Quadro 26 = Andlise da varifincia dos diversos trata-
mentos da M31l.

C. DE VARTAGXO | @.I. |  S.Q. Q.M F 5

TRATAMENTOS 4 1.502,80 375,70 7,317F

RESIDUO 15 771,00 51, 40 7517
| TOTAL 19  2.273,80

CoVo = 19,43%

~- Teste Tukey

0s valores de £\ (delta), calculados ao nivel
5 e 1% foram, respectivamente, 15,67 e 19,93,
Sejam os contrastes:

%1 = :Na - :NH4 = 475
T, =4y, - 5 = 12,25
Y3 = Yyg = Yoy = 12225
4 = “Na ~ AMg = 9,75
:5 - %NH4 - :K = 17,00
s = Yym, = Yoo = 7220
7= Ymy, = Yig = 5%
Ty = ¥ - ¥y, = 24,50
¥, = ¥ - &y, = 22,00%*
Ty =¥, - §Mg 2920
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7.3.2.4, Montmorilonita 22

== Taste F

Quadro 27 -~ Andlise da varifincia dos diversos trata-
mentos da M22 .

C. DE VARIACAO { G.I. S.Q. Q. M, P s
TRATAMENTOS 4 671,00 167,75 2,82
RESIDUO 15 842,00 59,46 Ty 71
TOTAL 19 1.513,00

C.V, = 15,27%

Te3.2.5. Montmorilonita 22a
-~ Teste I

Quadro 28 - Andlise da varifncia dos diversos trata-
mentos da M22a .

: po
1 C. DE V-ARIAQAO G'oL.. \SOQI Q;Mo F S : 3
TRATAVENTOS 4  2,640,80 660,20 65,241
RESIDUO 15 151,75 10,12 3,18 |
TOTAL 19 2.792,55

CcVo = 6334‘%

-~ Tegste Tukey

Os valores de £\ (delta), calculados ao nivel de
5 e 1% foram, respectivamente, 6,95 e 8,84,
Sejam os contrastes:

) &
Y., =X

1= Yyg = Yyu, = 3,75

4
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|
Mv

T, = Ty, = 5,50

§3 = T - ?Ca = 15,00%*
7, = Ta - AMg = 20,007
%5 = %NH4 - ?K = 9,257
fé = Ty = Yea = 11,25
Ty = Ty, - Ty = 23,75
Tg = ¥ - T, = 20,50%"
¥y = I - Ty, = 14,50"
10 = Tg, - Ty = 35,007

7.3.,3., Discussao

A andlise dos dados obtifdos permite as seguintes
observagOess

a) Ao contrdrio das conclusOes de PAGE (1941), constatou-se influén
cia do cation saturante em todas as montmorilonitas testadas, a

excegao de uma, a M22, na qual n3o se conseguiu constatar diferen

gcas significativas entre os diversos tratamentos utilizados.

b) No caso da Mx o tratamento com NHX foi significativamente _me=~

lhor que os demais. O pior foi a saturagio com K', que apenas
nao diferiu de modo significativo dos casos em que as amostrasg

eram saturadas com Ca’', Também ndo se conseguiu constatar dife
ferengas significativas entre as saturagoes Nat e Ca++, Na+eaMg++

c) No caso da M20 o melhor tratamento também foi a saturagao com
NH+, sendo que apenas nao se conseguiu constatar diferencas signi
flcatlvas com aquele em que as amostras foram saturadas com Mg

0 pior resultado ainda. foi a saturagao._com Kkt , & qual, todav1a,

ndo evidenciou ser diferente da saturagao com Nat ou Ca++. Tam-
bém n2o0 se conseguiu constatar diferengas significativas quando se
comparou os tratamentos com Nat e catt,

d) No caso da M31 as absorbincias mais elevadas foram oferecidas
pela saturacio com Catt., Todavia n3o0 se detectaram diferencas
significativas entre o referido tratamento e aqueles em que as
amostras foram saturadas com NH4, Mgt e Na+, constatando-se dife
rengas significativas apenas em relagfo ao tratamento com Kt . que
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foi, mais uma vez, o que evidenciou valores de absorbfncia mais

baixos.
De um modo geral, conseguiu-se constatar diferen-

. o . +
cas 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 nao
houve significBncia para o teste F. Todavia, considerando-se oOs
valores médios obtidos para os diversos tratamentos, as amostras
saturadas com Ca'™ s3o as que apresentam valores mais elevados Dpa
ra absorblncia, sendo seguidas dagquelas saturadas com NHZ. Neste
sentido foi novamente a saturacgio com.K+.quem apresentou os pio-

res resultados.

f) A andlise dos resultados obtidos para a M22a evidencia que o
melhor comportamento foi o da saturagio com Ca++ﬂ a qual difere
significativamente das demais. Logo a seguir vem a saturacgao com
NH+, a qual difere significativamente dos tratamentos com K" ou
Mgi+, nao se conseguindo, porém, constatar diferengas significati
vas quando se a compagra com O Nat, Novamente foi o K' quemn de-
terminou valores mais baixos para a absorbincia, contudo, sem di-
ferir de modo significativo do tratamento com Na©.

T.4. Conclusao

A conclusfo geral a que se pode chegar por meio
deste teste foi que pareceu ter havido uma influéncia do tipo de
cation saturante, guando se considerou a reagao da montmorilonita
con a benzidina-sob o angulo da intensidade da cor azul formada.
Neste mister, pelo menos sob as condigOes com que se trabalhou, o
cation que se mostrou menos eficiente foi o K+, enquanto que os
valores de absorbincia mais elevados foram ocasionados,.ora pela
saturagao com NHZ, ora pela saturagao com Ca++, parecendo haver
uma ligeira vantagem para o tratamento no qual a saturagzo foi
feita com NHjr .

Por esta razgo, para a continuidade dos experimen
tos, optar-se-3 por trabalhar com gmostras NH4~saturadas.
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8. ESTABELECIMENTO DA RETA PADRAO E ENSAIOS

DE RECUPERAGAO

8.1. Consideragbes gerais

Uma vez estabelecidas algumas das condigOes sob
as quais se deveria desenvolver um método colorimétrico para a
montmorilonita com base na reagao desta com a benzidina, restaria
determinar os limites de concentragao para os gquais o complexo co
lorido seguisse a lei de Lambert-Beer.

Segundo TEIXEIRA MENDES e MELO (1970) a lei é se-~
guida pelo menos no intervalo de concentracao entre 7,35e 36,75ug
de montmorilonita por ml.

Para tal estudo foram selecionados dois tipos de
montmorilonitas 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 dxidos, com coloragao acinzentada.

As concentragdes 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 TEIXEIRA MENDES e MELO (1970).

De posse da reta padrao restaria saber como esta
se comportaria em relagiao a outros tipos de montmorilonita e na
presenga do solo. Com esta finalidade, tomaram-se amostras de
solo sabidamente isentas de montmorilonita. (171-T, 172-T e
514-T), &s quais se adicionaram quantidades conhecidas de montmo-
rilonitas nf@o usadas nos testes anteriores ou das utilizadas no eg
tabelecimento da reta padrao (M25, M23, 1M30a, M31 e M22).

A tais estudos acompanharam-se outros, de difra-
¢ao dos raios-X, com a finalidade de se saber da pureza dos mine-
rais padroes usados.

8.2, Material e método

8.,2.1. Material

8.2.,1.1. Minerais padroes
—— Suspensao de M22 na concentragao de 500 ug/ml e com trata
mentos para eliminagao dos sais soldveis, cations divalentes tro-
cdveis, matéria orgfinica, 6xido de mangands livre, déxidos de fer-
ro livres (pelo método do H-nascente) e saturacdo com NH} .
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-~ SuspensBes de M31, M23, M25 e M30a na mesma coneentragao
e com os mesmos tratamentos acima espeeificados para a M22,

8.2.1,2, Solos

No desenvolvimento deste eapitulo fez-ge uso - das
amostras 514-T, 171-T e 172-T, na concentragao de 500 ug/ml e com
os mesmos tratamentos j4 especificados para a M22,

8.2.1.,3. Misturas de minerais padroes e solos

Utilizaram-se as misturas apresentadas no Quadro 29,

Quadro 29 - Misturas de montmorilonitas padroes e
solos usadas nos ensaios de recuperagao.

CONCENTRAGAO (ug/ml

MISTURA

' MONTMORILONITA SOLO
M25 x 514=T 20 30
25 x 171-T 20 30
M25 x 172=T ‘ 20 30
M23 x 514=T 20 | 30
M30a x 514-T 20 30
M31 x 171-T 20 30
M31 x 172-T 20 ~ 30
M22 x 171-T 20 30
M22 x 172=T 20 30
M25 pura 20 -—
M23 pura 20 —~
M30a pura 20 —

8 » 2@1@4‘. Reativos.

~- Reativos j4 citados nog capftulos anteriores e necessdrios
para eliminagao dos sais soluveis, catfons divalentes trocédveis,

matéria orglnica,. éxido de mangands livre, 6xidos de ferro livres
{método do H-nascente).
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-~ Solucio de hidréxido de amdnio (1+9).
-~ Solugcao aguosa de benzidina.

~- Solucgfo de cloreto de amdnio 1 N.

8.2.1.5. Aparelhos

-~ Centrifuga Internacional n? 2.

-~ Agitador mecfnico Super-Mixer.

-- Colorimetro "Klett Summerson" com filtro n® éo.
— Balanéa ana}itica Mettler.A

~- BEgtufa Fabbe.

.~ —= Aparelho de difragio dos raios-X Norelco, fabricado pela
Philips Eletronic Instruments, N.Y., U.S.A.

8.2.2, Método

8.2.2.1. Preparo das amostras

O preparo das amostras constou das seguintes fases,
j4 descritas nos capftulos anteriores:

Moagem (para os minerais) ou obtengao da TFSA (para os sQ
los). Usou-se 0,5 g de mineral e 5,0 g de solo.

-~ Eliminacao dos sais soluveis e cations divalentes trocéd-
veis.

~- Eliminag¢fo da matéria orghnica e 6xido de mangands livre.

 =- Eliminagao dos 6xidos de ferro livres pelo método do  H-
nascente.,

-~ Separacao da fracio argila.
- Saturag%o com NHZ.

- Eliminacao dos cloretos e éolocagéo do material em suspen

S2.0.
Apds a eliminacio dos. cloretos, as amostras de sQ
lo NHﬁ_saturadas nao entraram em suspenszo em meio aguoso, como
acontecia com as suspensoes de montmorilonitas padroes. Por este
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motivo, adicionou-se a0 meio algumas gotas da solucgao de NH4OH
(1+9). 0 mesmo foi feito com as suspensdes de montmorilonita, a
fim de evitar possiveis influ&ncias do pH.

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

-~ Determinagfo da concentragao,

—-- Preparo de suspensoes a 500 ug/ml.

8.2.2.,2. Andlise de difracao do raio-=-X

De cada uma das suspensoes.de montmorilonita NH4-
saturada a 500 ug/ml (M22, M31, M23, M25 e M30a) tomaram-se ali-
guotas suficientes para conter aproximadamente 20 mg de argila,
as quais foram transferidas para tubos de centrifuga de 100 ml e
centrifugadas por cinco minutos a 2,500 rpm (ou o suficiente pa-
ra a sedimentacg2o). ‘

Apds a centrifugagio o sobrenadante foi decantado,
adicionando-se, a cada tubo, 5 ml de dgua destilada. 0 material
foi entzao muito bem homogeneizado. A _

A seguir retiraram-se, de cada tubo, com ajuda de
um bastonete de vidro, algumas gotas das suspensOes obtidas (2=3
gotas), as quais foram transferidas para lfminas de vidro de 2,6x
x 4,6 cm (semelhantes &s usadas em microscopia) e gue 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 laminas). -

As l3minas assim obtidas, cujas argilas estavam
orientadas, foram levadas ao aparelho de raio-X e irradiadas no
intervalo de 2° - 28° 2 @, _

A unidade de forga do aparelho trabalhdu(xnn3S,KW
e 20 mA, sendo a velocidade de varredura Zo/minuto e a do papel,
4 mm/piduto. O contador Geiger operou com 1.5Q00.7V, A fonte
de radiacao foi um tubo de cobre com filtro de niquel.

8.2.2.3., Obtencao da curva padrao.

Das suspensdes de M22 e M31 Ni,-saturadas &
500 ug/ml, tomaram-se aliquotas suficientes para obtengao de sus-
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pensdes nas concentrsgdes de 5, 10, 15, 20,.25, 30, 35, 40, 45 e
50 ug/ml. Tais alfquotas foram colocadas em baldes volumétriocos
de 100 ml, usando-se cinco repeticOes para cada montmorilonita, em
cada wma das concentragdes.

A cada balBZo adicionaram-se. 14 ml da solugao aquo
sa de benzidina, seguindo-se. enérgica agitagao, Entao completou
se o volume com dgua destilada, repetindo-se a agitacgao.

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

O aparelho foi zerado com dgua destilada, sendo
gue o blane consistiu~se das mesmag suspensaes usadas para obten-
gao da curva, porém sem adigao da solugieo aquosa de benzidina.

8.2.2.4, Ensaios de recuperagao

Tomaram-se aliguotas das suspensdes de montmorilo
nita e solos testados suficientes para a obtengao de suspensodes
contendo 20 ug de montmorilonita por ml e 30 ug de solo por ml.
Egstas foram colocadas em balOes volumétricos de. 100 ml, seguindo-
se adigao de 14 ml da solugao de benzidina e enérgica agitag2o.
Entao completou-se o volume com dgua destilada e procedeu~se nova

agitacgao.
A zeragem do colorimetro e o blanc seguiram as

especificagdes citadas no ftem anterior.

8.3, Resultados e discussso

8.3.1. Resultados

8.3.1.1. Difracio do Raio-X

Os difratogramas obtidos para as amostras de mont-
morilonita usadas neste capitulo sao apresentados nas Figuras 4 e 5.

8.3.1.2. Estabelecimento da curva padrao

0s resultados obtidos na determinacio da curva pa-
drao encontram-se resunidos nos Quadros 30, 31 e 32,

- Aos .dados s@ aplicou- uma regressio linear, de acor
do com as recomendggdes encontradas em PIMENTEL GOMES (1966), sen
do que as retas obtidas s@o apresentadas nas Figuras 6, 7 e 8.
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Quadro 30 ~ Resultados obtidos no estabelecimento da
curva padrio, tomando-se por base a M22,

-CONCENTRAGAO - (ug/ml)
REPET, -

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

pr.anc(*) |
3 5 4 4 5 6 T T 7 8

] ABSORBANCIA
1 14 24 29 33 36 43 51 60 59 66
2 16 24 29 31 36 44 51 58 64 58
3 10 25 25 34 38 40 46 55 60 63}
4 10 25 25 34 38 40 46 54 62 62
5 10 18 31 39 41 48 47 43 50 66
ABSORBANCIA MEDIA
12 23 28 34 38 43 48 54 59 63
ABSORBANCIA MEDIA ~ BLANC
9 18 24 30 33 37 41 47 52 55
Reta adaptadas
X=1100TL - 11,02(**>
(=

0 hlape indicado representa a média das cinco repetigoes,

(=5) X - indiea ug de montmorilonita,
L - Leitura obtida no colorimetro "Klett Summerson”,



Quadro 31 - Resultados obtidos no estabelecimento da
curva padrdo, tomando-se por base a M31.

~T4=

CONCENTRACAO (ug/ml)

REPET.
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
BLANC
3 4 6 8 12 13 15 17 18 19
ABSORBANCTIA
1 5 13 25 32 39 45 57 63 T1 78
2 4 13 25 31 38 46 57 62 T2 T8
3 4 12 25 32 40 44 53 60 T0 T4
4 5 12 27 32 42 40 50 61 71 77
5 3 11 24 33 37 50 59 65 71 78
ABSORBANCIA MEDIA
4 13 25 32 39 45 55 62 71 7
ABSORBANCIA MEDIA - BLANC
1 9 19 24 27 32 40 45 53 58

Reta adaptada:

Na obtengio da equagao da reta, tanto no caso

X = 0,85 L + 0599

da

M22 como no da M31 e M22 x M31, desprezaram-se os pontos de con-
centragao 5 ug/ml, os quais se encontravam bem distantes da reta
que mais se adaptava aos demais pontos.
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Quadro 32 - Resultados obtidos no estabelecimento
da curva padrzo, tomando-se como a ba
se a M22 e a M31.

CONCENTRAGAO (ug/ml)
AMOSTRA
10 15 20 25 30 35 40 45 50
M22 18 24 30 33 37 41 47 52 55
M31 9 19 24 27 32 40 45 53 58
MEDIA 14 22 . 27 30 35 41 46 53 57

Reta adaptada:

X = 0,95 L = 4,39

8.2.1.3. Ensaios de recuperacgzo

Os resultados obtidos para as vdrias misturas tes-
tadas, em suas varias repetigOes, assim como para as novas montmo
rilonitas utilizadas, encontram-se resumidos nos Quadros 33, 34 e
35.

Para melhor avaliar a precis@io das trés retas,-cal
culou-se a porcentagem de erro, tomando-se por base a porcentagem
de montmorilonita colocada e a gque se conseguiu recuperar rela
aplicagao das retas estabelecidas.

Por outro lado, para se ter uma idéia da reprodu-
tibilidade dos valores conseguidos, calculou-se o coeficiente de
variacao (C.V.), conforme indicado por PIMENTEL GOMES (1966).
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Quadro 33 - Resultados obtidos nos ensaios de recu
peragao, usando-se a reta obtida com
a M22 (X = 1,10 I - 11,02).

COLOCADO DETERMINADO ERRO | C.V.
MISTURA (x)
ug/ml % ug/ml % % %
M25 x 514-T 20 40 29,68%1,64 59,36 19,36 12,30
M23 x 514-T 20 40  20,88%0,61 41,76 1,76 6,47
M30a x 514=T 20 40  22,06%1,03 44,12 4,12 10,43
M31 x 171-T 20 40  20,66%0,73 41,32 1,32 7,89 ]
M31 x 172-T 20 40 21,98%1,05 43,96 3,96 10,60
M22 x 171-T 20 40  19,78%0,78 39,56 0,44 8,80
M22 x 172-T 20 40 18,02%1,02 36,04 3,96 12,65
M23 pura 20 100 19,78%f0,92 98,90 1,10 10,41
M30a pura 20 100 13,18%1,05 65,90 34,10 17,83
M25 pura 20 100 23,08%0,49 115,40 15,40 4,77

(%) O cdlculo do erro foi baseado nas seguintes férmulas:

100 x montmorilonita colocada (ug/mi)
(1) % colocada =

50 (conc. da suspensao) (ug/ml)

100 x montmorilonita determinada (ug/ml)

(2) % determinada

50
(3) % de erro = % determinada - % colocada

(4) No caso das suspensoes de montmorilonita pura o denoming
dor das equagoes (1) e (2) foi 20.
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Quadro 34 - Resultados obtidos nos ensaios de recu
peracgao, usando-se a reta obtida com
a M31 (X = 0,85 L + 0,99).

N COLOCADO DETERMINADO ERRO | C.V.
| vg/ml | % ug/ ml % % %
M25 x 514-T 20 40 32,44%1,27° 64,88 24,88 8,59
M23 x 514-T 20 40  25,64X0,47 51,28 11,28 4,06
M30a x 514-T - 20 40  26,49%0,76 52,98 12,98 6,42
M31 x 171-T 20 40  25,47%0,57 50,94 10,94 4,95
M31 x 172-T 20 40 25,46%1,40 50,92 10,92 12,22
M22 x 171-T 20 40  24,79%0,60 49,58 9,58 5,41
M22 x 172-T 20 40  23,43%0,76 46,86 6,86 7,21
| M23 pura 20 100 24,79%0,71 123,95 23,95 6,41
M30a pura 20 100 19,69%0,47 98,45 1,55 5,28

M25 pura 20 100 27,34%0,38 136,70 36,70 3,11
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Quadro 35 - Resultados obtidos nos ensaios de recu
peracio, usando-se a reta obtida com
os dados da M22 x M31l.

(X = 0,95 T - 4,39)

COLOCADO DETERMINADO ERRO | C.V.
MISTURA
ug/ml | % ug/ml % % % *%
M25 x 514-T 20 40 30,8oi1,39 61, 60 21,60 10,10
123 x 514-T 20 40  23,16%c,52 46,32 6,32 5,01
| 1308 x 514 20 40 24,12io,8§' 48,24 8,24 7,95
31 x 171-T 20 40  22,97%0,63 45,94 5,94 6,14
131 x 172-T 20 40  24,11%0,91 48,22 8,22 8,38
M22 x 171-T 20 40  22,21%0,67 44,42 4,42 6,75
M22 x 172=T 20 40 20,69%0,88 41,38 1,38 9,52
123 pura 20 100 22,21f0,80 111,05 11,05 8,01
MjOa pura 20 100 16,51%0,52 82,55 17,45 7,09
M25 pura 20 100 25,07%0,43 125,35 25,35 3,87

8.3.2. Discussao

A andlise dos resultados obtidos permite as seguin
tes observacoes:

a) A interpretagao dos difratogramas obtidos levou & conclusio de
que todas as montmorilonitas padrdes testadas apresentavam apenas
este mineral na fragao argila, exceto a N31, tendo também illita.

b) No que tange & obtengio da curva padrao, as seguintes observa-
gOes podem ser feitas:

Nas concentracgoes utilizadas (5 a 50 ug de mont-
morilonita/ml), a turbidez apresentada pelas suspensdes foi bem
baixa, 0 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 leituras do blanc da M22 variaram de 3 a 8, en
quanto que, para a M31l, tal variagao foi de 3 a 19).
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Quanto & intensidade da cor azul, as duas montmo-
rilonitas testadas se comportaram de modo semelhante, sendo a va-
riagao da absorbfncia de 9 a 55 para a M22, e de 1 a 58 paraa M31
(descontado o blanc). Como se pode notar, a M31 iniciou com va-
lores mais baixos (1 para a concentragao de 5 ug/ml, contra 9 da

M22).
As retas fornecidas pela aplicag@o da regressao li

near aos dados obtidos com a M22 e M3l (desprezando-se as concen-
tragOes de 5 ug/ml) sao ligeiramente_inclinadas, interceptando-se
no ponto equivalente a uma concentracao aproximada de 39 ug/ml.
Por outro lado, a reta obtida pela aplicagao da regressao linear
aos dados médios obtidos para a M22 e M31 intercepta a reta . da
M22 num ponto que equivale a uma concentragao aproximada de

35 ug/ml, cortando a M3l na concentraggo de 43 ug/ml. Assim, €
de se supor que, na faixa de concentragao 30-50 ug/ml, as duas
montmorilonitas se comportem de modo semelhante.

A reta obtida com a M3l € mais inclinada que a M22,

0 que lhe daria maior sensibilidade. Porém esta dltima € muito
. 4 ~ . .

mais sensivel para as concentragoes mais baixas, o que é wm caso

mais comum no solo. Alie-se a isto o fato de, pelo menos nas con

dicdes em que as retas foram obtidas, a da M22 se adaptar muito
melhor aos pontos que a determinaram., -~ Em ambos os casos o cample
X0 colorido seguiu a lei de Lambert-Beer pelo menos no intervalo
de concentragao de 10 a 50 ug/ml, praticamente concordando cam os
resultados encontrados por TEIXEIRA MENDES e MELO (1970), os quais
trabalharam com a Mx.

c) Por seu turno, os resultados obtidos nos ensaios de recupera-
¢a0, onde novas montmorilonitas padrdes foram testadas, permitem
as seguintes observacoes:

Apesar de se trabalhar com suspensdes, a reprodu-
tibilidade dos resultados foi muito boa.

Analisando os erros do ensaio de recuperaggo,_cog
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 3,96%, contra 1,38% da M22 x M31 e 6,86% da
M31) e para a M31 (no caso da M30a pura, onde o erro apresentado
pela M22 foi 34,10%, contra 1,55% da M3l e 17,45% da M22 x M31),
Destes dois casos, o0 da mistura M22 x 172-T parece ser uma incoe-
réncia, uma vez que o mineral de argila componente da mistura era
o mesmo usado na obtencio da reta padrao. Por isto, tal erro
mais parece ser devido a uma deficiéncia no preparo da amostra do
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que a um comportamento do mineral ou da interacao mineral x solo.
Em isto sendo verdade, em apenas um caso nao 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 trés 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 po
dem ser considerados baixos, chegando a ser desprezivel 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 & reagao com a benzidina. Mas ocorre que o erro, quahdo
se testa a M25 pura, € menor que no caso da mistura M25 x 514-T
(15,40% contra 19,36%), o que poe em duvida a hipStese anterior.
J4 o terceiro, foi obtido com a M30a pura, 20 passo que a mistura
M30a x 514-T apresentou-o bem mais baixo (34,10% contra 4,12%).
Assim, o que parece ser a explicacao mais plausivel é atribuir-se
tais erros a uma falha no preparo das suspensoes testadas no que
diz respeito & concentracao.

8.3.3. Conclusao

A concluszo final a que se pdde chegar foi que, pe
lo menos no material testado, a M22 pareceu ser.o mineral mais in
dicado como padrao para se estabelecer a reta de correlacgio absor
¢ao - concentragao de montmorilonita. Por outro lado, o método,
como foi desenvolvido, apresentou resultados bastante satisfaté-
rios, devendo-se, todavia, tomar muito cuidado no preparo das sus
pensoes, principalmente no que toca a sua concentracao.
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9, CONCLUSOES

Os estudos efetuados nos capitulos anteriores per
mitiram a obtenczao de uma série de dados experimentais sobre o com
portamento colorimétrico do complexo colorido resultante da rea-
¢ao da montmorilonita com a benzidina, os quais elucidaram alguns
aspectos e permitiram o delineamento de um método para a andlise
quantitativa deste mineral na fracao argila de solos ou sedimentos.

As principais conclusdes a que se pdde chegar fo-
ram as seguintes:

a) O complexo azul resultante da reacao da montmorilonita com a
benzidina evidenciou, para os materiais. estudados, um mdximo de
absor¢ao na faixa 560-600 mu, 0 que sugeriu o uso do filtro n2 60
para o desenvolvimento do método. Tais resultados concordaram
com os obtidos por VEDENEEVA (1950).

b) A adigao de quartzo e caolinita &s suspensOes de montmoriloni
ta n3o alterou, gqualitativamente, o espectro de absorcio do com-
plexo resultante da reacao em estudo, porém determinou um desloca
mento da curva para cima.

c) Suspenstes da fracfo argila dos solos testados (Podzdélico Ver-
melho Amarelo var. Laras) e que continham a montmorilonita na sua
composigg@o, quando tratadas pela solugao aquosa de benzidina, exi
biram um espectro de absorcao semelhante ao das suspensaesdezmmqg
morilonita padrao sujeitas ao mesmo tratamento, embora 0 pico
equivalente ao mdximo de absorcao fosse menos intenso.

d) Ao contrdrio do que concluiu PAGE (1941), a eliminagao dos 6xi
dos de ferro livres nao tirou a capacidade das montmorilonitas tes
tadas reagirem com a solugao aquosa de benzidina, dando formagao
a0 complexo de cor azul.

e) A eliminagao dos éxidos de ferro livres, pelos. métodos utili-~
zados, concorreu .para uma @iminuigio na velocidade da reagdo das
montmorilonitas que se apresentavam ricas em tais 6xidos. Assim,
por exemplo, no caso da M22, a reagao com a solug@o aquosa de ben-
zidina determinava o aparecimento imediato da cor azul, sendo que,
apbs a eliminag@o dos citados éxidog, a cor azul demorou-se mais
a aparecer, igualando-se, neste aspecto, &s montmorilonitas natu-
ralmente pobres em éxidos de ferro livres, caso da Mx,

f) A eliminacao dos éxidos de ferro livres fez com que a Mx pas-
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sasse a dar valores mais altos para absorbincia do que a M22, si-
tuacio inversa antes da eliminagao de tais 6xidos. Isto pareceu
confirmar a influéncia dos 6xidos de ferro na reagao da montmori-
lonita, como pretendem grande parte dos autores que pesquisaram
esse assunto.

g) O volume da solucao aquosa de henzidina pareceu ter influéncia
na velocidade da reacao, uma vez que, Ppara os volumes mais altos
que se testaram, a reacao atingiu seu miximo mais depressa.

h) O volume da solugao aquosa de benzidina, quando nZo se proce-
deu a eliminagao dos 6xidos de ferro livres, para reagir com
500 ug de montmorilonita, pareceu situar-se em _torno de 1,4 ml,
sendo que o periodo de repouso, para que a reagao atingisse o mi-
ximo, oscilou na faixa 24-48 horas. Todavia, quando . se fez
a eliminagao dos aludidos 6éxidos, este tempo tendeu para 48 horas.

i) Em todos os casos testados quanto & influ@ncia da eliminacBo
dos 6xidos de ferro livres e dos métodos usados com tal finalida-
de,. constataram-se diferencas significativas entre os varios tra-
tamentos, quais sejams nao eliminagao dos éxidos de ferro li-
vres, eliminagao dos 4xidos de ferro livres pelo método do H-nas-
cente e eliminacgao dos 6xidos de ferro livres pelo método do bi-
carbonato-citrato-ditionito de sdédio. . No.caso da Mx, M22, M22a e
M31 foi o tratamento com H-nascente quem determinou a formacao de
cores mais intensas. J4 no caso da M20 os valores mais elevados
de absorbincia foram ocasionados pelo tratamento em que nao se
eliminaram tais 6xidos ou por aquele em que os 6xidos de ferro li
vres foram eliminados pelo método do bicarbonato-citrato-ditioni-
to de sédio.

j) Em 70% dos casos estudados a eliminacao dos 4xidos de ferro 1li
vres concorreu para maior uniformizag@o da cor obtida, quando se
compararam os resultados apresentados por diferentes montmoriloni
tas, principalmente quando havia diferengas originais de cor devi
do & presenca dos citados éxidos.

1) 0 método do H-nascente foi o que melhor funcionou na eliminacao
dos 6xidos de ferro livres, nao somente no que diz respeito & in-
tensidade da cor obtida, mas também quanto & uniformizag¢ao da cor
apresentada pelas diferentes montmorilonitas ensaiadas.

m) Ao contrério das conclusdes de PAGE (1941), em gquatro das cin=-
co montmorilonitas testadas, constatou-se influéncia do catfon sg



-86~

turante. Apenas no caso da M22 ndo se conseguiu detectar dife-~

s o . . . . +
rencas significativas entre os diferentes cations pesquisados (Na',
K+, NHZ, ca™ e Mg+2).» Neste mister foi o K' quem exibiuw os
piores resultados, determinando valores mais baixos para absorbin

+2 e NH'

cia. Os melhores resultados foram evidenciados pelo Ca 4

parecendo haver ligeira vantagem para este Ultimo.

n) A turbidez apresentada pelas suspensoes de montmorilonita, nas
concentragdes com que se trabalhou (5 - 50 ug/ml), foi baixa, sen
do que a M22 foi a que melhor se comportou neste sentido.

0) A NM22 e a M31 apresentaram praticamente a mesma intensidade de
cor azul na faixa de concentracao 5 - 50 gg/ml. Porém a 122 evi
denciou intensidades mais altas para as menores concentragoes, o
que a tornaria mais sensivel para estas condigOes, que é o caso
mais frequente para nossos solos.

p) Pelo menos nos casos da M22 e M31l, houve uma relagdo linear en
tre a quantidade de montmorilonita e_.a intensidade da cor azul
resultante no intervalo de concentragao 10 - 50 ug de montmorilo-
nita/ml. Tal comportamento é concordante com o obtido por TEI-
XEIRA MENDES e MELO (1970) para a Mx, discordando das conclusges
de PAGE (1941), segundo o qual ndo haveria proporgao entre a quan
tidade de montmorilonita e a cor azul formada.

q) A reta obtida-pela M22 se adaptou melhor aps. pontos que a de~
terminaram do que a M31, pelo menos nas condigOes utilizadas, on-
de se desprezaram os pontos correspondentes & concentragao de

5 ug/nml. Tais retas sao inclinadas entre si, sendo a inclinagio
da M31 maior, e se interceptam no ponto equivalente & concentra-
¢ao de 39 ug/ml,

r) Na faixa de concentracao 30 - 5Q ug/ml a M22 e a M31 se compor
taram de modo muito semelhante no que diz respeito & relacao con-
centragao-intensidade da cor azul.

s) A reta obtida com a M22 foi a que melhor se comportou nos en-
saios de recuperagzo, perdendo em apenas um caso para a M31,

t) Nos ensaios de recuperagao, usando-se a M22 para a obtengzo da
curva de calibragao, em apenas dois casos obtiveram-se erros rela
tivamente altos (15-20%), sendo que em apenas um o erro foi alto
(34%). Todavia tais erros pareceram ser devido muito mais a um
erro no preparo das suspensoes (na determinagio da concentragio ou
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mesmo no preparo das suspensdes a uma certa concentragao) do que
a falhas do método preconizado.

u) A CTPC da montmorilonita pareceu nao ter influéncia na intensi-
dade da cor azul obtida pela reagao desta com a_benzidina. As-
sim, a M22, M31, M23, cujas CTC sao 8,50; 77,0e147,5 e-mg/100 g,
respectivamente, se comportaram de modo muito parecido nos ensaios
de recuperagao, Isto parece endossar a hipdtese de VEDENEEVA
(1950), segundo a qual a benzidina era presa a fons oxigénio da
superficie do mineral e espacgados de 10 X contrarlando outras hi
pbteses, como a de WHITE e COWAN (1960), que admitiram serem as
reagoes com aminas aromdticas simples troca de cations.

v) O espagamento basal da montmorilonita pareceu influir na inten
sidade da cor azul do complexo colorido da reagao em estudo, con-
cordando com os resultados obtidos por TAKAHASHI (1955), o qual
concluiu que o grau de hidratagao influia consideravelmente ma cor
formada, Isto pode ser evidenciado pelos resultados semelhantes
obtidos pela M22, M31 e M23 nos ensaios de recuperagao, e. cujos
espagamentos basais eram 12,99 X; 12,98.X e 12,86 8, respectiva-
mente, Por outro lado, a Mx, que nos demais capitulos apresen-
tou cores mais intensas, tem um espacamento basal de 14,7 2 E).

x) A despeito dos excelentes resultados obtidos, longe se estd
de pensar que o método colorimétrico para a montmorilonita esteja
definitivamente estabelecido, restando ainda muita coisa a ser pes
quisada, o que, sendo feito, concorrersd para tornd-lo ainda mais
preciso e pratico. Dentre os fatores a estudar podem-se citar:

~— influ@ncia da temperatura na velocidade da reagao.

—— influéncia do pH na reagzao 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 existéncia de um catalizador para a reacao.

(%) Informagao pessoal do Dr. Antonio Carlos Teixeira lMendes, Pro
fessor de Disciplina do Departamento de Solos e Geologia da
ESALQ - USP.,, Piracicaba, SP., Brasil.
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10. RESUMO

0 presente trabalho encerra uma série de estudos
bdsicos com vistas ao estabelecimento de um método colorimétrico
para a andlise quantitativa da montmorilonita, baseando-se na rea-
¢20 deste mineral de argila com uma solucao aquosa de benzidina
e consequente formagao de um complexo de cor azul.

Dentre os experimentos realizados podem—-se citars
selecao do comprimento de onda adequado, quantidade da solugao
aquosa de benzidina a reagir com certa quantidade de montmoriloni
ta, velocidade da reagzo, infludncia da eliminagao dos 4xidos de
ferro livres, infludncia do cation saturante, estabelecimento .da
reta padrao e ensaios para se verificar a preciséo do método deli

neado.
Com esta finalidade. foram usadas sete montmorilo-

nitas padroes, uma de proced&ncia desconhecida e trés perfis de
solo (Latossol Roxo, Podzolizado de Lins e Marilia var. Lins, Pod
z6lico Vermelho Amarelo var. Laras).

Os dados obtidos, nas condicOes em que se traba
lhou, permitiram uma série de conclusOes, sendo as mais importan-—
tes resumidas a seguir.. |

O complexo colorido apresentou um mdximo de absor
¢ao na faixa 560-600 mu.

0 volume da solucao aquosa de benzidina para rea-—
gir com 500 ug de montmorilonita pareceu situar-se em torno de
1,4 ml, sendo o tempo necessdrio para a reacao etingir o mdximo
tendente para 48 horas.

A eliminacgao dos dxidos de ferro livres nao ti-
rou a capacidade da montmorilonita reagir com a benzidina, mas,
isto sim, concorreu para uniformizar a velocidade da reagcao e a
intensidade da cor obtida.

Constatou-se uma influéncia do-cation  saturante
na intensidade da cor azul, sendo que os valores mais altos foram
oferecidos pela saturacao com ca®™ ou NHZ, com ligeira vantagem
para esta uUltima.

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

Pinalmente o método, .como preconizado, foi aplica
do a uma série de misturas artificiais, contendo montmorilonitas
padrdes e solos isentos deste mineral, sendo gue os resultados per
mitiram concluir que o mesmo ¢é bastante satisfatdério.
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11. SUMMARY

This work includes a number of studies trying to
establish a colorimetric method for the quantitative determina-~
tion of montmorillonite using the 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

the wave length, volume of the aqueous solution of benzidine to
react with montmorillonite, velocity of the reaction, effect of

. . . . +
the iron oxides removal, influence of the adsorbed cations (Na
-+
K

9
NHZ, ca’™ e lig*"), establishement of the correlating absorban-

3
ce and quantity of montmorillonite, verification 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 ILins e lMarilia var. Lins, Podzdlico Ver-
melho Amarelo var. Laras).

The most important conclusions were:

The colorate complex presented the maximum adsorp-
tion at 560-600 mu.,

The 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. ,

Bven after the iron oxides were removed, the mont-
morillonite 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*t or NHZ , the NHZ
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).

I"inally, the method was applied to artificial mix-~
tures of montmorillonites, and soils without this clay mineral.
The data indicated that this method was very satisfactory.
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