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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo estudar a influéncia da eliminagdo ou
nao dos éxidos de ferro livres na reacio da montmorillonita com a ben-
zidina, assim como dos métodos usados com tal finalidade. Para tal,
suspensdes de cinco (5) tipos de montmorillonita, sendo uma de pro-
cedéncia desconhecida (Mx) e quatro descritas pelo Projeto 49 (M22, M20,
M22a e M31), foram submetidas a trés tipos de tratamento:

a) Eliminacdo dos sais soltiveis, cations divalentes trociveis, matéria
organica e 6xido de manganés livre;
b) Mesmo tratamento citado em a e mais a eliminagdo dos 6xidos
de ferro livres pelo método do H-nascente’

c) Mesmo tratamento citado em a e mais a remogdo dos éxidos de
ferro livres pelo método do bicarbonato — citrato — ditionito de sddio.

Os resultados indicaram que houve influéncia do tipo de tratamento
em todas as montmorillonitas testadas, sendo o teste F significativo ao
nivel de 19%.

A conclusiio geral a que se pdode chegar foi que a eliminagdo dos oxi-
dos de ferro livres parece concorrer para maior uniformizagdo da cor
azul obtida, sendo que o meétodo do H-nascente apresentou os melhores
resultados, ndo apenas no que se refere a uniformizagio, mas também
quanto a intensidade da cor obtida.

INTRODUCAO

Quando se pensa em fazer uso da reacao da benzidina com a
motmorillonita com a finalidade de se estabelecer um método quan-
titativo para a determinacdo deste mineral de argila, um problema
vem logo a mente: deve-se ou nao proceder a eliminacao dos éxidos
de ferro livres? Qual o método mais indicado para esta remogao?
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HENDRICKS e ALEXANDER (1940) admitiram que, provavel-
mente, a oxidacdo da benzidina pela montnorillonita se devia a pre-
senca do ferro férrico, sendo que o ferro ferroso impedia o desen-
volvimento de semiquinonas. Por outro lado, a cor vermelha dos

solos mascarava a cor azul da reacio, tornando-a verde ou azul-
esverdeada.

PAGE (1941) mencionou que a eliminacdo dos 6xidos de ferro
livres dos coléides do solo ou de bentonitas destruia o poder dos
mesmos de reagir com a benzidina,

TEIXEIRA MENDES e MELLO (néao publicado) observaram que
a montmorillonita 22 (amarela devido a presenca de 6xidos de ferro
livres) reagia com uma solucdo aquosa de benzidina com velocidade
muito maior que uma montmorillonita de procedéncia desconhecida
(branca, aparentemente isenta de tais 6xidos). Porém, uma vez
procedida a eliminacdo dos 6xidos de ferro livres da montmorillonita
22, sua velocidade de reacdo diminuia, assemelhando-se & montmo-
rillonita de procedéncia desconhecida neste mistér.

Segundo SIEGEL (1945) montmorillonitas que nao reagiram
com a benzidina dariam a cor esperada se algumas gotas de uma
solucdo diluida de cloreto de ferro [Fe Cl1:] fossem adicionadas.

WEIL — MALHERB e WEISS (1948) chegaram a conclusao de
que a reacao da montmorillonita com a benzidina é uma oxi-redu-
¢do, sendo que um pré-tratamento destes minerais inibia a reacio.
A oxidacdo de aminas arométicas seria devida a ions metalicos da
rede cristalina.

GRIM (1953) admitiu que a aplicacio dos métodos de co-
loragdo para a identificacdo dos minerais de argila era restrita,
sendo um dos fatores limitantes, o mascaramento da cor devido a
presenca dos 6xidos de ferro.

A luz destas informagées, chegou-se a conclusdo de que se deve-
ria eliminar os 4xidos de ferro livres, visando-se a:

a) uniformizar a velocidade da reacio

b) caso seja realmente o ferro férrico o responsavel pela oxi-
dacdo da benzidina, eliminar as diferencas que ocorrem nos varios
tipos de solo;

c) aumentar a pureza da cor obtida na reagao.

Assim sendo, este trabalho estuda a influéncia de trés tra-
tamentos na reacdo da montmorillonita com a benzidina: um, onde
os materiais em estudo sofreram tratamento para a eliminagdo dos
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sais soluveis, cations divalentes trocaveis, matéria organica e éxido
de manganés livre, e outros dois tais que, além destes tratamentos,
tiveram também seus 6xidos de ferro livres eliminados, ora pelo mé-
todo de H-nascente (JEFFRIES e JACKSON, 1949), ora pelo método
do bicarbonato — citrato — ditionito de sédio (AGUILLERA e
JACKSON, 1953; MEHRA e JACKSON, 1960).

MATERIAL E METODO
1 — Material

1.1 — MINERAIS PADROES

— Suspensdo de Mx a 50ug/ml e com tratamentos para elimi-
nacao dos sais soluveis, cations divalentes trocaveis, matéria orga-
nica e 6xido de manganés livre.

— Suspensido de Mx a 50ug/ml com os mesmos tratamentos

acima e mais a eliminagido dos 6xidos de ferro livres pelo método
do H-nascente.

— Suspensdo de Mx a 50ug/ml e com tratamentos para elimi-
nacao dos sais solaveis, cations divalentes trocaveis, matéria orga-
nica, 6xido de manganés livre e 6xidos de ferro livres, estes pelo
método do bicarbonato-citrato-ditionito de sdédio.

— Suspensoes de M22, M20, M22a e M31 a 50ug/ml e com os
mesmos tratamentos indicados para a Mx.

1.2 — APARELHOS

— Centrifuga Internacional n.° 2.
— Colorimetro “Klett Summerson”, com filtro n.° 60.

— Balanga analitica Mettler com capacidade de 200g e preci-
sdo de 0,1 mg.

— Agitador mecanico LAB-LINE SUPER MIXER.
— Estufa FABBE,

1.3 — REATIVOS

— Solucgdo de acetato de sédio IN, pH 5,0.

— Solucido de cloreto de sédio a 2,5%.
— Peréxido de hidrogénio a 30%.

— Solugido de oxalato de potassio a 10%.
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— Solucdo de acido oxalico a 9,5%.

— Fita de magnésio elementar

— Solucido de citrato de sédio 0,3 M.

— Solugdo de bicarbonato de sédio 1 M.
— Ditionito de sédio em pé.

— Alcool etilico p.a.

— Solucdo de nitrato de prata a 5%,

— Solugdo aquosa de benzidina.

— Solucao de carbonato de sédio a 2,5%.
2 — Método

2.1 — PREPARO DAS AMOSTRAS

Tomou-se 0,5000g de cada um dos minerais usados no teste
(Mx, M22, M22a, M20 e M31), usando-se quatro repeticoes por tra-
tamento.

Cada uma das amostras sofreu um preparo que constou das
seguintes fases:

— Moagem.
— Eliminacdo dos sais soluveis e cations divalentes trocaveis.
— Eliminacdo da matéria orginica e 6xido de manganés livre.

— Eliminacdo dos 6xidos de ferro livres. Usaram-se dois méto-
dos: o do H-nascente e o do bicarbonato-citrato-ditionito de sddio.

No tratamento em que ndo houve remoc¢do dos 6xidos de ferro
livres, apdés a eliminacdo da matéria orginica e 6xido de manganés
livre o material seguiu para a fase seguinte, ou seja, eliminacio
dos cloretos.

Nos casos em que se procedeu a remocado dos 6xidos de ferro
livres foram feitos tantos tratamentos quantos necessarios para a
maxima remogao dos mesmos. E isto se constatava tratando-se o
sobrenadante obtido, apés o desenvolvimento do método, com a so-
lucdo de carbonato de sédio a 2,5% : em havendo a formacao de
um precipitado ferruginoso o processo era repetido.

O ntimero de tratamentos exigidos por amostra encontra-se in-
dicado no Quadro 1.



Volume XXIX — 1972 21

QUADRO 1 — Numero de tratamentos exigidos para a maxima remocio dos
oxidos de ferro livres das amostras de montmorillonita.

Numero de Tratamentos
Amostra
H-Nascente Ditionito
Mx 1 1
M22 2 2
M22a 2 1
M20 2 2
M31 1 1

— Eliminagdo dos cloretos.

— Colocagdo do material em suspensao em 4gua e separagao
da fracdo argila.

— Determinagao da concentragao.

— Preparo de suspensdes a 50 ug/ml.
2.2 — DESENVOLVIMENTO DA COR

De cada uma das repeticbes tomaram-se trés aliquotas de 10ml,
as quais foram colocadas em trés tubos de ensaio, aos quais se adi-
cionaram 1,4 ml da solucdo aquosa de benzidina, seguindo-se enér-
gica agitacdo e um repouso de 48 horas. Ao repouso seguiram-se as

leituras das absorbancias, tomando-se o cuidado de agitar os tubos
antes do processamento destas.

A média das trés leituras foi usada para representar a repetigao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

1 — Resultados

Os resultados obtidos para absorbancia das diversas repeticoes
de que consistiu o teste encontram-se resumidos nos Quadros 2, 3 e 4.
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QUADRO 2 — Valores obtidos para absorbancia das diversas montmorillonitas
no tratamento em que nao houve eliminag¢dao dos o6xidos de ferro livres.

Absorbéancia
Repeticao Média
Individual

Montmorillonita X

1 25-23-21 23
2 19-16-16 17
3 22-19-18 20
4 19-17-18 18
Montmorillonita 22
1 39-33-32 35
2 37-36-40 38
3 47-47-41 : 45
4 46-46-44 45
Montmorillonita 22a
1 21-19-22 21
2 21-21-20 21
3 20-18-19 19
4 15-17-17 16
Montmorillonita 20
1 41-45-42 43
2 39-37-40 39
3 44-44-43 44
4 39-38-39 39
Montmorillonita 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 3 — Valores obtidos para absorbancia das diversas montmorillonitas
no tratamento em que os 6xidos de ferro livres foram removidos
pelo método do H-nascente.

Absorbancia,
Repeticao Média
Individual
Montmorillonita X
1 36-36-37 317
2 35-37-38 36
3 36-39-40 38
4 30-30-31 30
Montmorillonita 22
1 51-51-48 50
2 52-52-53 52
3 40-42-42 41
4 48-50-50 49
Montmorillonita 22a
1 48-47-45 47
2 56-59-42 53
3 50-50-55 52
4 54-54-55 54
Montmorillonita 20
1 30-33-42 35
2 31-31-27 30
3 33-33-42 36
4 33-33-33 33
Montmorillonita 31
1 37-37-30 35
2 36-34-37 36
3 35-34-34 34
4 30-30-32 31
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QUADRO 4 — Valores obtidos para absorbéancia das diversas montmorillonitas
no tratamento em que os 6xidos de ferro livres foram removidos
pelo método do bicarbonato-citrato-ditionito de sddio.

Absorbéancia
Repeticao — Média
Individual
Montmorillonita X
1 19-20-17 19
2 20-20-21 20
3 21-19-20 20
4 21-24-19 21
Montmorillonita 22
1 18-18-18 18
2 15-14-23 17
3 16-19-18 18
4 21-21-17 20
1 Montmorillonita 22a
42-42-49 44
? 38-38-37 38
’ 43-45-45 44
! 41-41-40 41
1 Montmorillonita 20
2 40-40-46 42
3 44-47-41 44
4 40-40-41 40
1 40-48-49 46
Montmorillonita 31
2 26-26-30 217
3 24-28-26 26
3 21-24-25 23
4 24-24-23 24
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Para melhor se poder analisar o efeito da eliminacdo dos 6xidos
de ferro livres na uniformizacido da cor azul obtida pela reacido da
montmorillonita com a benzina, o Quadro 5 contém as diferencas
entre os valores médios obtidos para a absorbincia dos diversos ti-

pos de montmorillonita (Mx, M22, M22a, M20 e M31) nos diferentes
tratamentos utilizados.

QUADRO 5 — Diferencas entre os valores médios obtidos para absorbincia dos
diferentes tratamentos da Mx, M22, M22a, M20 e M31.

Diferencas
Comparac¢ac DM(**)
CF(*) H(*) D)
Mx x M22 21,3 12,7 1,7 D
Mx x M22a 0,2 16,3 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 M22a 21,5 3,5 23,5 H
M22 x M20 0,5 14,5 247 CF
M22 x M31 17,0 14,0 6,7 D
M22a x M20 22,0 18,0 1,3 D
M22a x M31 4,5 17,5 16,8 CF
M20 x M31 17,5 0,5 18,0 H

(*) CF — tratamento em que ndo houve eliminagdo dos 6xidos de ferro livres.

H — Tratamento no qual os 6xidos de ferro livres foram eliminados pelo método de H-
nascente.

D — tratamento no qual os 6xidos de ferro livres foram eliminados pelo método do
bicarbonato-citrato-ditionito de sdédio.

(**) DM — Tratamento responsavel pela diferenca minima de absorbancia, quando se comparam
duas motmorillonitas diferentes, mas que foram sujeitas ao mesmo tipo de trata-
mento.
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2 — Andlise estatistica

Os resultados obtidos na andlise da variancia das diversas mont-
morillonitas nos varios tratamentos encontram-se resumidos nos
Quadros 6, 7, 8, 9 e 10. Nos casos em que o teste F foi significativo
aplicou-se o teste Tukey (PIMENTEL GOMES, 1966).

2.1 — MONTMORILLONITA X
— Teste F

QUADRO 6 — Analise da variancia dos diversos tratamentos da Mx.

C. de Variacao l G.L. l S.Q. ' Q.M.' F S
Tratamentos 2 641,17 320,59 46,73 **
Residuo 9 61,75 6,86 2,62
Total 11 702,92

C.V. =10,51%

— Teste Tukey (1)

T =T — T = 15,75 (**)
Y2 = YH — YD — 15,25 (*7‘:)
Y3 — YD —_— YS = 0,50

Os valores de A (delta), calculados ao nivel de 5 e 1%, respecti-
vamente, foram 5,18 ¢ 7,10.

(1) Yl, Y‘ 5 Y3 ___ estimativas dos contrastes testados.
Y R Estimativa da média do tratamento em que nao houve eliminacdd dos 6xidos de
S ferro livres.
Y —— Estimativa da média do tratamento em que os Oxidos de ferro livres foram
H eliminados pelo método do H-nascente.
Y — Estimativa da média do tratamento em que os 6xidos de ferro livres foram

D eliminados pelo método do bicarbonato-citrato-ditionito de sddio.
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2.2 — MONTMORILLONITA 22
— Teste F

QUADRO 7 — Analise da variancia dos diversos tratamentos da M22.

C. de Variacao ‘ G.L. l S.Q. \ Q. M. | F S
Tratamentos 2 1.925,17 962,59 517,19 **
Residuo 9 151,50 16,83 4,10
Total 11 2.076,67

C.V. =1149%

— Teste Tukey

Os valores de A (delta), calculados ao nivel de 5 e 1%, respecti-
vamente, foram: 8,10 e 11,11.

T =1 — T = 725
=1 — ¥ = 2975(*%)
T =Y, — ¥ = 2250(*)

2.3 — MONTMORILLONITA 22a
— Teste F
QUADRO 8 — Andlise da variincia dos diversos tratamentos da M22a.

‘l C. de Variacao ‘ G.L. ' S.Q. ' Q. M. \ F S
‘ Tratamentos 2 2.188,50 1.094,25 139,75 **
} Residuo 9 70,50 7,83 2,79
} Total 11 2.259,00
C. V. =17,44%

— Teste Tukey

Os valores de A (delta), calculados ao nivel de 5 e 1%, respecti-
vamente, foram: 5,51 e 7,56,

=1, — ¥, = 3225(*)
T, =T — ¥ = 975(*)
Y, =t — ¥, = 2250(*%)
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2.4 — MONTMORILLONITA 20

— Teste F
QUADRO 9 — Andlise da variancia dos diversos tratamentos da M20.

C. de variagio | a.L. | s.q. | q.m. | F | s
Tratamentos 2 204,50 102,25 14,91 **
Residuo 9 61,75 6,86 2,61
Total 11 266,25

C.V. =6,65%

— Teste Tukey

Os valores de A (delta), calculados ao nivel de 5 e 1%, respecti-
vamente, foram: 5,16 e 7,07.

o=t — 1%, = 1507
Y2 = YD —_— Y'H — 9,50 (7‘:7‘:)
Y3 = YD — YS o 1’75

2.5 — MONTMORILLONITA 31
— Teste F
QUADRO 10 — Anglise da variéncia dos diversos tratamentos da M31.

| !
C. de Variagio or | sa ! am! F s

Tratamentos 2 250,17 125,09 20,57 **
Residuo 9 54,75 6,08 2,46
Total 11 304,92

C. V. =28,92%

— Teste Tukey

Os valores de A (delta), calculados ao nivel de 5 e 1%, respecti-
vamente, foram: 4,86 e 6,67.

=¥, — T, = 1025(*)
Y2 = YH — YD = 9,00(**)
Y. =1 — % = 1,25
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A analise dos resultados obtidos permitiu as seguintes- observa-
coes :

a) Em todas as montmorillonitas testadas houve influéncia
do tipo de tratamento, sendo o teste F significativo ao nivel de 1%.

b) Nos casos da Mx, M22, M22a e M31 o tratamento com H-
nascente foi o que propiciou valores mais elevados para absorbancia.

c) No caso da M20, porém, o tratamento em que nao houve a
eliminacao dos o6xidos de ferro livres e aquele em que tais éxidos
foram eiriminados pelo método do bicarbonato-citrato-ditionito de sé-
dio toram significativamente melhores, mas entre eles nao se cons
seguiu constatar diferencas significativas.

d) Nos casos da Mx, M20 e M31 ndao se conseguiu constatar
diferencas significativas entre o tratamento em que nao houve remo-
cao dos oxidos de ferro livres e aquele no qual tais 6xidos foram
removidos pelo método do bicarbonato-citrato-ditionito de sédio. Ja
no caso da M22 o tratamento sem remocgao dos 6xidos de ferro livres
foi significativamente melhor do que aquele no qual os referidos
oxidos foram eliminados pelo método bicarbonato-citrato-ditionito de
sodio, ocorrendo o contrario no caso da M22a.

e) A analise do Quadro 5 revela que, em 70% dos casos estu-
dados (7 em 10), os tratamentos para eliminacido dos 6xidos de ferro
livres concorreram para maior uniformidade na cor azul do com-
plexo colorido formado, uma vez que determinaram uma diferenca
menor entre as absorbancias quando se comparavam duas montmo-
rillonitas diferentes, mas sujeitas ao mesmo tratamento. Nos casos
em que seu eieito ndo se fez sentir, as montmorillonitas, em compa-
ragao nao apresentavam (ou apresentavam em dose muito pequena)
diferencas de cor devido a presenca de 6xidos de ferro livres.

f) Nos casos em que houve influéncia da eliminacao dos éxidos
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
parece nao ser suficiente para se afirmar que o método do H-nascente
seja melhor que o do bicarbonato-citrato-ditionito de sdédio no que
tange & uniformizacdo da cor azul do complexo resultante da reacao
da montmorillonita com a benzidina.

A conclusido geral a que se pode chegar apds este estudo é que
a eliminacdo dos o6xidos de ferro livres parece ser necessaria para
maior uniformidade da cor azul formada, sendo que, nos casos exami-
nados, o método do H-nascente foi o que aparentou oferecer os me-
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lhores resultados, ndo apenas no que se refere a uniformizagio, mas
também quanto 2 intensidade da cor azul formada.

SUMMARY

COLORIMETRIC STUDY OF MONTMORILLONITE. — Effect
of removal of free iron oxides in the montmorillonite —
benzidine reaction.

The objective of this work is to study the influence of the iron
oxide removal in the montmorillonite — benzidine reaction and the
influence of the methods used for this removal.

Four montmorillonites references were used and one of unknown
origin.

The following tests were conducted:

a) soluble salts, exchangeable cations, organic matter and
manganese oxide removal.

b) The same treatment indicated in a and the iron oxide
remoral by the method of JEFFRIES & JACKSON; (1949).

c) The same treatment indicated in a and the iron oxide removal
by a dithionite — citrate system buffered with sodium bicarbonate.

There was influence of the type of treatment for all montomo-
rillonites tested.

The iron oxides removal seemed to make uniform the color
obtained and the velocity of reaction. The free-H method gave
the best results either for the color uniformization or the intensity
of the color.
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