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AQUINO, LARA GUEDES DE. Efeito do pH da solugéo e da concentragéo salina
na coagulagdo e dispersdo de Latossolos do Distrito Federal. 2016. Monografia

(Bacharelado em Agronomia). Universidade de Brasilia — UnB.

RESUMO

Os Latossolos séo solos altamente intemperizados que possuem vasta distribuicdo no
territério brasileiro, com boa representatividade no Distrito Federal (DF). O
comportamento quimico destes solos é condicionado pelo desenvolvimento e balanco
de cargas nas superficies de suas particulas coloidais. O estudo destas cargas possibilita
o entendimento de diversos fendbmenos fisico-quimicos que ocorrem nos solos. O
objetivo desse trabalho foi investigar o efeito da variacdo do pH e da concentracdo
salina no comportamento de coagulacdo e dispersdo de dois solos altamente
intemperizados do DF, um Latossolo Vermelho (LV) e um Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA). Foram preparadas solugGes dispersantes de NaOH nas concentragdes
de 1, 10 e 100 mmol L e 0,05 g/L de solo. As solugdes dispersas eram obtidas por
meio de agitacdo mecanica a 180 RPM por 3h e tiveram seu pH alterado para valores
aproximados a 2, 4, 6, 7, 8, 10 e 12, por meio da adi¢do de HCI. Apos 24h, realizava-se
a leitura da transmitancia por espectrofotometria a um comprimento de onda de 420 nm.
Para a concentracdo salina de 1 mmol L?, a variacdo de pH nio alterou a condicéo
coagulada das solucBes, mas para as concentragfes seguintes, a estabilidade coloidal foi
afetada. Nos pHs 2-4, houve coagulacdo, seguida por dispersdo em 4-6, novamente
coagulacao na faixa de pHs entre 6 e 8 e redispersdo na faixa de 10 a 12.

Palavras-chave: Estabilidade coloidal, Solos altamente intemperizados, Concentracao

Critica de Coagulacéo



ABSTRACT
Oxisols are highly weathered soils that have wide distribution in Brazilian territory,
with good representation in Distrito Federal (DF). The chemical behavior of these soils
is conditioned to the development and balance of charges on the surfaces of soil
colloidal particles. The study of these charges allows the understanding of various
physical and chemical phenomena that occur in soils. The aim of this study was to
investigate the effect of pH variation and salt concentration in the coagulation and
dispersion behavior of two highly weathered Oxisols (Ferralsols) of Distrito Federal.
Dispersing NaOH solutions were prepared in the concentrations of 1, 10 and 100 mmol
L and 0.05 g/L of soil. The dispersed solutions were obtained by mechanical agitation
at 180 RPM for 3h, and had its pH changed to approximated values of 2, 4, 6, 7, 8, 10
and 12 by the addition of HCI. After 24 hours, the transmittance of the solutions was
measured by spectrophotometry with a wavelength of 420 nm. For the salt
concentration of 1 mmol L™, the pH change did not alter the coagulated condition of the
solutions, but at the following concentrations, the colloidal stability was affected. At pH
2-4 |, there was coagulation, followed by dispersion in 4-6, again coagulation in pH

range between 6 and 8 and redispersion in the range of 10 to 12.

Key-words: Colloidal stability, Highly weathered soils, Critical Coagulation

Concentration
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1. INTRODUCAO

Os Latossolos s@o solos tipicos de regides tropicais e equatoriais, sendo uma
classe de evolugdo muito avancada, com atuacdo expressiva do processo de
ferralitizacdo, resultando em intemperizagdo intensa dos minerais primarios e mesmo
secundarios menos resistentes, e concentracdo relativa de argilominerais e Oxidos e
hidroxidos de ferro e aluminio. Essa classe de solo possui horizonte diagnéstico B
latossolico, que inclui, entre suas caracteristicas, uma espessura minima de 50 cm,
presenca de estrutura forte muito pequena a pequena granular, grande estabilidade de
agregados, textura franco-arenosa ou mais fina e baixos teores de silte (EMBRAPA,
2013).

A classe dos Latossolos possui boa representatividade no Distrito Federal, onde
38,65% da &rea corresponde aos Latossolos Vermelhos (LV) e 15,83% aos Latossolos
Vermelho-Amarelos (LVA) (MOTTA et al., 2002). Na paisagem, estes solos costumam
se desenvolver em relevo plano a suave ondulado (REATTO et al., 1998; KER, 2003;
EMBRAPA, 2013), podendo ocorrer em areas mais acidentadas, inclusive regibes
montanhosas (EMBRAPA, 2013). As principais diferencas entre esses solos podem ser
constatadas em sua cor (0s LV possuem predominancia de hematita, 6xido de Fe de
coloracdo avermelhada, enquanto os LVA, de goethita, 6xido de coloracdo amarelada) e
no desenvolvimento de horizontes concrecionarios e litoplinticos nos LVA (GOMES et
al., 2004).

Devido ao alto grau de intemperismo e por influéncia de sua mineralogia, 0s
Latossolos possuem boas caracteristicas fisicas, como alta profundidade e
permeabilidade e boa porosidade. No entanto, no que tange as caracteristicas quimicas,
possuem algumas consideradas indesejaveis agronomicamente, como acidez, baixas
saturacdo por bases e capacidade de troca cationica (CTC), e ponto de carga zero (PCZ)
elevado (FONTES et al., 2001; KER, 2003; OLIVEIRA et al., 2004; EMBRAPA,
2013).

A fracdo fina do solo pode ser considerada um sistema coloidal, uma vez que
possui uma fase dispersa, constituida de particulas de dimensdes entre 1 um e 1 nm, e
um meio de dispersédo (ar e agua). Essas particulas podem ser minerais, organicas ou
organominerais e possuem como propriedade caracteristica o fato de ndo se dissolverem
prontamente em solucBes aquosas, permanecendo como particulas sélidas identificaveis

(SPOSITO, 2008). Outra caracteristica de suma importancia é a presenca de cargas
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elétricas em suas superficies. O estudo de tais cargas é responsavel pelo entendimento
de diversos fendmenos fisico-quimicos que ocorrem nos solos e vem aumentando muito
nos ultimos anos, especialmente apos o trabalho de 1972 de Raij & Peech (FONTES et
al., 2001).

As cargas elétricas superficiais das particulas coloidais do solo sdo divididas em
estruturais (ou permanentes) e varidveis. As cargas permanentes sdo resultado de
substituicdes isomdrficas que ocorrem nas estruturas minerais € como consequéncia de
falhas estruturais fisicas e imperfeicdes internas (ESSINGTON, 2004). As cargas
varidveis sdo geradas por meio da protonacdo ou deprotonacdo na superficie dos
coloides do solo, sendo, portanto, dependentes do pH do meio (PARKS & BRUYN,
1962). Nos solos altamente intemperizados, as cargas sdo majoritariamente variaveis.
Devido a essa caracteristica anfotérica, desenvolveu-se um conceito muito utilizado no
estudo da eletroquimica de superficie desses solos, o do ponto de carga zero (PCZ), a
principio definido como o pH no qual a carga liquida da superficie é reduzida a zero
(SPOSITO, 2008).

Sistemas coloidais dispersos sofrem a acdo de forcas inerciais provenientes das
moléculas do meio de dispersdo (causando movimento Browniano), forcas externas,
como a gravidade, forcas de cisalhamento e forcas interparticulas (LEAO et al., 2013).
As interagBes interparticulas em coloides sdo influenciadas por diversos fatores, como
forca ibnica da solucdo, temperatura e pH do meio (CAMPQOS, 2005). Criada ha mais de
60 anos por Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek, a teoria DLVO é a mais
frequentemente utilizada no estudo da estabilidade de coloides carregados (CAMPOS,
2005). Essa teoria sugere que um sistema coloidal mantém sua estabilidade (se encontra
disperso) se as forcas de carater repulsivo da dupla camada elétrica predominam sobre
as forcas atrativas de van der Waals. No entanto, se ndo houver uma repulséo
suficientemente alta, o sistema se torna instavel, e ocorre o fendmeno de coagulacéo.

Com base no exposto, tem-se como hipotese deste trabalho que o pH das
solugdes e a concentracdo salina afetam o comportamento de disperséo e coagulacdo de
dois solos oxidicos e o objetivo foi investigar o efeito da variagdo do pH e da
concentracdo salina no comportamento de coagulagédo e dispersdo de dois solos
altamente intemperizados do Distrito Federal, um Latossolo Vermelho (LV) e um
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.  Nanoparticulas e importancia das dispersodes coloidais

A definicdo mais simples de uma dispersao coloidal é a de um sistema composto
por duas fases, em que uma fase, denominada de fase dispersa, encontra-se em uma
segunda fase, o0 meio de dispersdo (VINCENT, 2005). Os componentes da fase dispersa
apresentam, pelo menos, uma de suas dimensdes entre 1 um e 1 nm. Sdo, portanto,
particulas maiores que a maior parte das moléculas, e, no entanto, pequenas demais para
serem vistas com um microscopio éptico (BENEDITO, 2010).

Dispersdes coloidais vém sendo utilizadas pelo homem desde o primérdio das
civilizagbes. Os pigmentos utilizados para a pintura das paredes das cavernas e
dispersdes de argila para fabricacdo de utensilios de ceramica sdo exemplos de sistemas
coloidais (JUNIOR & VARANDA, 1999).

O inicio do estudo moderno desses materiais foi introduzido por Thomas
Graham, em 1861, considerado posteriormente “o pai dos coloides” (JUNIOR &
VARANDA, 1999; BENEDITO, 2010). Em uma pesquisa sobre a difusdo da matéria
nos estados liquido e gasoso, Graham utilizou, entre outros materiais, a goma arabica,
advindo dai o termo coloide, que, em grego, significa “cola”. Outro pesquisador que
contribuiu significativamente para o avanco da quimica dos coloides foi o italiano
Francesco Selmi, que entre 1845 e 1850 investigou o estudo sisteméatico de coloides
inorganicos, principalmente cloreto de prata, azul da Prissia e enxofre (JUNIOR &
VARANDA, 1999). Posteriormente, em 1917, o quimico alemdo Carl Wilhelm
Wolfgang Ostwald escreveu o livro “O mundo das dimensdes desprezadas”, em que se
referia as particulas coloidais (VINCENT, 2005).

Os coloides estédo inseridos rotineiramente em nosso cotidiano. Produtos de
higiene pessoal como sables, xampu, pasta de dente e desodorante aerossol sdo
dispersdes coloidais; produtos alimenticios como leite, manteiga, sorvete, geleias e
maionese sdo apenas alguns exemplos de sistemas coloidais polidispersos (constituidos
de particulas de tamanhos diferentes) que utilizamos (JUNIOR & VARANDA, 1999;
VINCENT, 2005).

Atualmente, os sistemas coloidais sdo objeto de estudo da denominada
“Interface and Colloid Science” (BENEDITO, 2010), que esta intrinsecamente ligada a

nanociéncia e nanotecnologia. Conforme discutido por Campos (2005), estas areas do
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conhecimento ndo sdo mais promessa para o futuro, estando presentes no mercado
mundial sob a forma de produtos tecnologicamente sofisticados, como
microprocessadores, e nas tintas usadas em impressoras. Reconhecendo a importéncia
da nanotecnologia, a Agéncia Brasileira de Desenvolvimento Tecnologico (ABDI,
2010), lancou uma cartilha sobre os panoramas e perspectivas do mercado brasileiro e
mundial para essas tecnologias, com a previsdo de que até 2015, esse mercado geraria
cerca de um trilhdo de dolares.

2.2. Os coloides naturais

Na natureza, os solos e as aguas naturais contém muitos materiais dispersos de
dimensdes coloidais. Estudos envolvendo esses materiais e a estabilidade coloidal tém
sido feitos visando possiveis contribui¢cbes no tratamento de agua potavel, das aguas
residuais e em meios aquosos naturais (SMITH, 1919; VAN BENSCHOTEN &
EDZWALD, 1990; LU et al., 1992; BAALOUSHA, 2008).

Nos solos, os principais constituintes da fracdo coloidal sdo os materiais organicos
e 0s minerais secundarios da fracdo argila (argilominerais e oxi-hidroxidos de ferro e
aluminio) (SODRE et al., 2000). Embora alguns destes constituintes tenham dimensdes
superiores a 1um, pode-se considerar que eles mantém as propriedades caracteristicas
dos coloides.

Em solos de regides temperadas, ainda nao sujeitos a um estagio avancado de
intemperismo, predominam as argilas silicatadas. Este grupo de argilas é constituido de
duas unidades estruturais bésicas, o tetraedro de silica (formado por ligacfes de um
atomo de Si a quatro atomos de oxigénio) e o octaedro de alumina (formado por um
atomo de Al ligado a seis atomos de oxigénio). Estes tetraedros podem fazer ligacdes
entre si, formando uma camada continua, dando origem aos filossilicatos. Os octaedros
podem se ligar de forma semelhante (NOVAIS & MELLO, 2007). Ainda segundo estes
autores, as estruturas cristalogréaficas das argilas silicatadas sdo constituidas de camadas
alternadas de tetraedros e octaedros, ligadas entre si por atomos de oxigénio comuns aos
atomos de Si e de Al. O numero de camadas tetraédricas para camadas octaédricas
permite classificar essas argilas em dois grupos: as dos argilominerais 2:1 e 1:1.
Destacam-se entre as argilas silicatadas as caulinitas, as montmorilonitas e as ilitas.

A caulinita é um importante exemplo de argilomineral 1:1, visto que é
praticamente o Unico mineral silicatado presente em quantidade expressiva nos solos

altamente intemperizados (FONTES et al., 2001). Esse mineral apresenta pequena
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superficie especifica e crescimento preferencial no plano X-Y (largura e comprimento)
em relagdo ao eixo Z (espessura); como consequéncia, a caulinita pertence a classe dos
filossilicatos e se apresenta na forma de placas (Figura 1). Além disso, suas camadas
ligam-se por meio de pontes de hidrogénio, ndo permitindo a expansdo do mineral e 0
acesso da solucéo do solo a essa regido (MELO & WYPYCH, 2009).

Superficie @ ® @
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/IiNe

Superfici AYAYEYAN

Figura 1. Representacao idealizada da estrutura da caulinita (FONTES, 1996).

A montmorilonita e a ilita s&o argilominerais do tipo 2:1, portanto, caracterizam-
se por um arranjo de duas laminas de tetraedro para uma de octaedro, ligadas
rigidamente por atomos de hidrogénio. No entanto, nas ilitas, essas unidades
cristalogréficas ligam-se entre si fortemente, normalmente por ions de potassio,
enguanto que nas montmorilonitas essas ligagdes se ddo por moléculas de H2O e cations
da solugdo. Como consequéncia, ha uma superficie total maior nesse mineral e sua
expansdo é possibilitada e maior que nas ilitas (NOVAIS & MELLO, 2007).

Também constituintes coloidais dos solos, os éxidos e hidroxidos de Fe e Al tém
bastante importancia nos solos tropicais, pois frequentemente sdo predominantes na
fracdo argila destes solos, juntamente com a caulinita. Os Oxidos sdo resultado da
combinagdo do oxigénio com metais e metaldides, enquanto que os hidroxidos séo

caracterizados pela presenca de OH como elemento principal (ZANARDO & JUNIOR,
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2009). De acordo com Schwertmann & Taylor (1989), os Oxidos de ferro sdo os mais
abundantes 6xidos metélicos presentes nos solos naturais, sendo o segundo grupo de
minerais presentes em solos tropicais altamente intemperizados. Entre os oxi-hidroxidos
de ferro, destacam-se a goethita e a hematita, e entre os de aluminio, a gibbsita.

A goethita (FeO(OH)) confere aos solos uma coloracdo amarelada, caracteristica
dos LVA, por exemplo. Estruturalmente, ela consiste em planos de atomos de oxigénio
e hidroxila em empacotamento denso hexagonal ao longo do eixo X com os fons Fe®*
ocupando2/3 dos sitios octaedrais e arranjados em correntes duplas ao longo do eixo Z
(FONTES et al., 2001).

A hematita (Fe-O3) € o segundo Oxido de Fe mais abundante na natureza
(SAMBATTI et al., 2002; COSTA & BIGHAM, 2009). Sua estrutura consiste em
planos de atomos de oxigénio em empacotamento denso hexagonal em sequéncia ao
longo do eixo cristalogréfico Z. fons Fe®* ocupam 2/3 dos espacos octaedrais, onde cada
Fe é rodeado por seis oxigénios, e cada oxigénio é compartilhado por quatro ions de
Fe3* (FONTES et al., 2001). E responsavel pela coloragdo avermelhada do solo,
caracteristica dos LV.

Em comparacdo aos dxidos de Fe, existem menos estudos lidando com os éxidos
de Al. No entanto, sabe-se que eles apresentam elevada area superficial especifica (100
a 220 m?g ) (KAMPF et al., 2009). A gibbsita (Al(OH)s) é formada pelo empilhamento
de dois planos de hidroxila em empacotamento denso como ion Al**. O Al aparece em
2/3 dos espacos octaedrais e sdo distribuidos formando anéis hexagonais (FONTES et
al., 2001).

Por fim, os materiais organicos constituem o Gltimo grupo dos coloides naturais
do solo. A matéria organica do solo (MOS) € composta por diferentes fracbes em
diferentes estagios de decomposi¢do, compostos humificados e materiais carbonizados,
associados ou ndo a fracdo mineral, além dos organismos vivos como raizes e 0s
constituintes da fauna edafica (ROSCOE & MACHADO, 2002). A MOS se associa
facilmente com os minerais da fracdo argila (OADES et al., 1987). Essa associacao é
dependente das propriedades das superficies externas dos minerais, ja que a maioria das
moléculas organicas sdo grandes demais para ocupar as entrecamadas dos filossilicatos
(SCHULTEN & LEINWEBER, 2000). Dessa forma, a natureza anfotera dos grupos
funcionais na superficie dos oxi-hidroxidos de Fe e Al devem interagir fortemente com

0s grupos carboxilicos no material organico (OADES et al., 1987).

17



2.3  Mecanismos de geracao de cargas em coloides naturais

Indiscutivelmente, o estudo das cargas elétricas superficiais das particulas é um
tema central na ciéncia dos coloides (CAMPQOS, 2005). Para os coloides do solo, esse
estudo é de fundamental importancia, j& que a maioria das reacGes eletroquimicas
ocorre na superficie das particulas (CUNHA et al., 2014). Além disso, o entendimento e
quantificacdo das cargas do solo séo essenciais para explicar diversos fenémenos fisico-
quimicos que ocorrem nesse ambiente (FONTES et al., 2001) e o comportamento dos
coloides naturais na solucdo do solo (UEHARA, 1988).

Nos solos tropicais, a caracterizacdo das cargas dos coloides estd intimamente
ligada as suas propriedades quimicas, como alta acidez e PCZ, baixa capacidade de
troca cationica (CTC), baixa reserva de nutrientes, e adsorcdo especifica de fosfatos,
influenciando a fertilidade e nutricdo de plantas, a recomendagdo do manejo desses
solos (FONTES et al., 2001; WEBER et al.,, 2005) e o estudo de sua evolugédo
(UEHARA, 1988).

As superficies das particulas do solo, tanto as minerais quanto organicas, sdo
altamente reativas. Essa reatividade é primariamente circunscrita as particulas da fracéo
argila, e sdo resultantes da influéncia combinada de superficies reativas dos grupos
funcionais e uma alta superficie especifica (ESSINGTON, 2004). Existem dois grupos
distintos de cargas que podem se desenvolver na superficie das particulas minerais do
solo: as cargas estruturais ou permanentes e as varidveis. As cargas permanentes surgem
a partir de falhas estruturais fisicas nos minerais, como resultado de imperfeicdes
internas. Sao produto de substitui¢bes idnicas isomorficas (Figura 2) e se manifestam
em qualquer pH de solo (SPOSITO, 2008). Essas cargas se desenvolvem no mineral no
processo de cristalizagdo do magma liquido ou por precipitagdo em solucdes
supersaturadas; nos minerais secundarios, ocorrem pela heranca de minerais primarios
ou na sua formacdo no solo (ESSINGTON, 2004). As cargas estruturais séo tipicas de
argilominerais 2:1.

Em teoria, as cargas permanentes podem ser tanto de carater negativo como
positivo, porém normalmente a substituicdo ocorre entre um ion estrutural de maior
valéncia por um de menor (Si** dos tetraedros estruturais por AI**, assim como o AP
por outros cations, principalmente por Mg?*e Fe?*), o que ocasiona excesso de carga
negativa liquida na superficie do coloide (SPOSITO, 2008).
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Substituicdo
octaedral

Substituicdo
tetraedral

Figura 2.Representacdo da vista lateral do processo de substituicdo isomdrfica em um
argilomineral 2:1 (Adaptado de ESSINGTON, 2004).

Ja as cargas variaveis dos coloides do solo sofrem influéncia combinada da
superficie da particula e do meio em que ele se encontra (ESSINGTON, 2004). Elas
podem surgir a partir da ionizacdo ou dissociacdo de grupos superficiais ou por
adsorcéo de ions na superficie (CAMPQOS, 2005).

No processo de adsorc¢do, a carga liquida é determinada pelo ion que é adsorvido
em excesso (Figura 3). lons capazes de interferir na carga ao serem adsorvidos sdo
chamados de ions determinantes de potencial. Nos solos altamente intemperizados, 0s
principais ions determinantes de potencial sdo o0 H" e o OH", motivo pelo qual seus
coloides sédo chamados de pH dependentes (FONTES et al., 2001).
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Figura 3. Representacdo esquematica do mecanismo de protonacdo ou deprotonacéao

para a formacéo de carga superficial positiva ou negativa (PARKS & BRUYN, 1962).

Segundo Raij e Peech (1972), os solos podem ser classificados como tendo dois
tipos de coloides, de acordo com seu comportamento eletroquimico: aqueles com uma
interface completamente polarizavel ou carga superficial constante e aqueles com
interface reversivel ou potencial superficial constante. Nesse primeiro grupo se
enquadram os solos de regides temperadas e no segundo, 0s de regides tropicais. Até a
publicacdo do trabalho desses pesquisadores, os solos altamente intemperizados de
regides tropicais eram tratados como tendo carga superficial constante, motivo pelo qual

esse trabalho pode ser considerado um divisor de aguas na eletroquimica dos solos.

2.4. A dupla camada elétrica

Na solugdo do solo, como a superficie das particulas é carregada, ela atrai ions
de carga oposta, e um potencial elétrico se desenvolve na interface entre a particula
solida e a solucdo (ESSINGTON, 2004), a partir das equacdes:

Yo= all an (PHpcz- pH) [1]
ou,
wo = 0.059155(pHpcz - pH) [2]

onde o corresponde ao potencial elétrico superficial a 25°C e em mV e pHyc; € 0 valor

de pH no ponto de carga zero (PCZ). Forma-se entdo uma dupla camada elétrica, em
que a primeira camada é formada pela carga superficial criada pela adsor¢éo de ions
determinantes de potencial ou por meio da ionizagdo de grupos superficiais. A segunda
camada se encontra na solucdo e é formada pelas cargas dos contra-ions, que

balanceiam as cargas da superficie da particula (ESSINGTON, 2004). Assim, ions de
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mesma carga da superficie, 0s co-ions, podem existir em solucdes imersas em eletrélitos
(CAMPOS, 2005).

Segundo Campos (2005), muitas propriedades dos sistemas coloidais s&o
afetadas pelo processo de formacédo da dupla camada elétrica, como ponto de carga nula
(aqui tratado como ponto de carga zero), viscosidade e o mecanismo de geracao de
densidade superficial de carga nas particulas.

O primeiro modelo descrito na literatura para a dupla camada elétrica foi o de
Helmholtz, que sugere que os contra-ions que contrabalancam a carga superficial estao
fixos a uma distancia da superficie correspondente ao raio do ion hidratado (RILEY,
2004) e em um plano paralelo (CAMPQS, 2005), o plano de Helmholtz (Figura 4).

Superficie da Plano de
particula Helmholtz

N

=
=
=
S

Figura 4. Representacdo da dupla camada de Helmholtz (CAMPQOS, 2005)

EEEIO

Nesse modelo, ndo leva-se em conta que flutuacBes térmicas podem romper o
plano paralelo de Helmholtz e dispersar os contra-ions, criando uma regido difusa de
cargas (CAMPOS, 2005). Gouy e Chapman propuseram um modelo que considerava a
existéncia dessa regido, denominada de camada difusa, em que 0s contra-ions que
fazem o balanco das cargas superficiais estariam distribuidos (ESSINGTON, 2004;
CAMPQOS, 2005). No entanto, 0 modelo de Gouy-Chapman ndo é adequado para
descrever realisticamente a relagéo entre a carga superficial e o potencial na superficie,
em situacOes de altos potenciais superficiais, pois considera 0s ions como cargas
pontuais, que podem se aproximar ilimitadamente da superficie (RAIJ & PEECH,
1972).
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Para minimizar este problema, Stern propés um modelo combinando as teorias
de Helmholtz e Gouy-Chapman, e que ndo mais considerava 0s ions como cargas
pontuais (RILEY, 2005). No modelo de Stern, a distribuicdo de cargas é dividida em
duas regides: uma primeira regido, compacta, mais curta e proxima a superficie,
influenciada pelo tamanho de grupos superficiais carregados e contra-ions transientes,
chamada de camada de Stern; e uma segunda, uma regido difusa, cuja extensdo €
determinada pelo chamado comprimento de Debye e que depende principalmente da
forca ibnica e da temperatura do meio (CAMPOS, 2005). Essa regido é a camada difusa,
ou camada de Gouy.

Quando existem ions na solucdo que possuem uma afinidade quimica com a
superficie da particula (ocorrendo adsor¢do especifica), ha a necessidade de subdiviséo
da camada de Stern em outras duas camadas (DELGADO et al., 2005). Dessa forma,
dentro da camada compacta, pode haver, ainda, duas regides: uma que inclui os contra-
ions especificamente adsorvidos a superficie, a camada interna de Helmholtz,
delimitada pelo plano interno de Helmholtz (IHP, do inglés Inner Helmholtz Plane), e
outra que contempla 0s contra-ions com suas respectivas camadas de hidratacdo,
denominada de camada externa de Helmholtz e delimitada pelo plano externo de
Helmholtz (OHP, Outer Helmholtz Plane) (CAMPQOS, 2005; DELGADO et al., 2005;
RILEY, 2005), cuja interacdo com a superficie da particula ocorre puramente por acado
das forcas eletrostaticas (DELGADO et al., 2005). O OHP seria a sec¢ao de contato entre
essa Ultima camada e a camada difusa (CAMPQOS, 2005).

Segundo esse modelo, existiria ainda uma regido de contato teérico entre a
camada de Stern e a camada difusa, denominada plano de cisalhamento. O plano de
cisalhamento se localizaria bem proximo ao plano externo de Helmholtz (OHP), embora
ambos os planos sejam abstracGes tedricas da realidade. Esse plano é interpretado como
uma fronteira entre os fluidos hidrodinamicamente moveis e imoveis (DELGADO et al.,
2005). A carga nessa fronteira & chamada de potencial zeta () (STUMM & MORGAN,
1970). Esse potencial fornece uma indicacdo da possivel estabilidade do sistema
coloidal. Se as particulas em suspensdao possuem um alto valor de ¢ (positivo ou
negativo), a tendéncia serd de se manter a estabilidade do sistema. Por outro lado, se o
valor for baixo, havera a tendéncia a agregacao das particulas.

Dessa forma, chega-se ao modelo atual de representacdo da dupla camada

elétrica, que pode ser ilustrado por meio figura a seguir (Figura 5):
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Figura 5. Representacao geral do modelo da dupla camada elétrica de Stern (JUNIOR
& VARANDA, 1999).

2.5. Caracterizacéo das cargas superficiais por meio do balanco de cargas

Garrison Sposito, pesquisador da Universidade de Berkeley, na California,
desenvolveu uma lei geral de conservacdo das cargas das nanoparticulas coloidais do
solo que ndo exige modelo quimico de superficie, como a teoria da dupla camada
elétrica (FONTES et al., 2001). Esse balango de cargas pode ser aplicado a qualquer
tipo de solo, tanto os de predominancia de cargas estruturais (solos temperados), tanto
os solos altamente intemperizados dos tropicos, com predominancia de cargas

dependentes de pH (FONTES et al., 2001) A equac&o é descrita a seguir:

Op = 60 + OHt Gis + Oos [3]
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Em que op corresponde a carga liquida total das particulas do solo, que pode ser
positiva, negativa ou nula; coé a carga estrutural ou permanente (ja descrita na segdo
2.3); on € a carga protdnica liquida, definida para unidade de massa de qualquer
particula carregada como a diferenca entre mols de prétons e mols de hidroxila
complexados por grupos funcionais de superficie. Portanto, protons e ions hidroxidos
adsorvidos na parte difusa da dupla camada ndo séo incluidos nessa defini¢do. on €
influenciada por grupos funcionais da fragdo himica do solo, das bordas dos minerais
de argila e dos oxi-hidréxidos, sendo, portanto, um atributo dependende do pH do solo;
ois € a carga liquida dos complexos da esfera interna (inner sphere), originada por
adsorcéo especifica, ou seja, quando a ligacao covalente depende significativamente de
configuracBGes particulares dos elétrons do grupo funcional superficial e do ion
complexado (SPOSITO, 2008); cos corresponde a carga dos complexos da esfera
externa (outer sphere), originados por adsorcdo ndo especifica, em que existe uma fraca
dependéncia da configuracdo particular do elétron e do grupo funcional (SPOSITO,
2008).

2.6. Pontos de carga zero e suas representacoes

Devido ao carater anfétero dos solos tropicais altamente intemperizados, pode-se
determinar um ponto de carga zero (PCZ), o parametro mais importante para descrever
os fenbmenos decorrentes da dupla camada elétrica em solos de interfaces reversiveis
(RALJ, 1973). No entanto, na literatura ha relativa ambiguidade em relagdo a esse
conceito e existem diferentes representacdes deste ponto.

Ainda seguindo o modelo do balanco de cargas proposto por Sposito (2008), o
ponto de carga zero seria definido como o ponto em que op= 0 (Equacéo3); o ponto de
carga zero protonica liquida (PCZPL) seria 0 ponto em que o1 = 0; 0 ponto de carga
zero liquida (PCZL), ¢ definido quando Aq = 0, sendo Aq = ois + Gos+ op. POr sua vez,
op € definido como a densidade de carga difusa, desenvolvida pelos ions na parte difusa
da dupla camada. Haveria ainda um ponto de efeito salino nulo (PESN), estabelecido no
ponto de intersecéo entre duas curvas de on versus pH ou duas curvas de Aq versus pH;
ou ainda, o valor de pH em que a concentragdo salina da solucdo, em uma suspenséo
solo:solucdo ndo tem efeito na carga superficial das particulas do solo (SPOSITO,
1989).
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Uma das defini¢cbes mais utilizadas do PCZ foi desenvolvida por Parks & Bruyn
(1962), em que se estabelece o ponto de carga zero como o valor de pH no qual a carga
superficial de um sistema reversivel de dupla camada é zero e serd determinado por um
valor particular de atividade dos ions determinantes de potencial na fase sélida. Ainda
segundo esses autores, 0 PCZ corresponde ao ponto de minima solubilidade do mineral
e maxima aglomeracdo das particulas.

Muito utilizado na ciéncia dos coloides, o ponto isoelétrico (PIE) é um conceito
também ambiguo na ciéncia do solo. Singh & Uehara (1998), por exemplo, o definem
como o valor de pH em que ¢ é zero, mesma definicdo apresentada por Appel et al.
(2003) para 0 PCZ. Para Parks & Bruyn (1962), os conceitos séo distintos, sendo o PIE
o valor de pH em que o somatorio dos produtos das valéncias dos cations por suas
respectivas atividades na solucéo é igual ao somatério dos produtos das valéncias dos
anions por suas respectivas atividades. Essa definicdo é a mesma considerada por
Campos (2005), em que PIE é o pH no qual os sitios superficiais positivos e negativos
apresentam a mesma concentragdo, havendo ainda um ponto de carga nula (PCN),
definido como o pH no qual a concentracdo de sitios superficiais carregados é

praticamente nula.

2.7.  Aspectos gerais da estabilidade em sistemas coloidais

Um sistema coloidal é considerado disperso se nenhum rearranjo significativo
das particulas que o comp@e ocorrer em um pequeno intervalo de tempo (de 2 a 24h)
(SPOSITO, 2008). Em outras palavras, se as particulas se encontram dispersas na
solucdo, o sistema é dito estavel; porém, se elas se encontrarem floculadas ou
coaguladas, o sistema é considerado instavel. Segundo a IUPAC, a formacdo de
agregados compactos € chamada de coagulacdo (sendo agregado definido como um
grupo de particulas por meio de qualquer mecanismo) e floculacdo € quando uma cadeia
de agregados fracamente unida, que pode ou ndo se separar, € formada (EVERETT,
1972).

Sistemas coloidais dispersos sofrem a acdo de forcas inerciais provenientes das
moléculas do meio de dispersdo (causando movimento Browniano), forcas externas,
como a gravidade e forcas de cisalhamento, forcas interparticulas (LEAO et al., 2013) e
efeitos de tensdo interfacial (VINCENT, 2005).

A teoria mais comumente empregada no estudo da estabilidade das suspensdes

coloidais é a teoria DLVO, desenvolvida na década de 1940 por Derjaguin, Landau,
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Verwey e Overbeek (CAMPOS, 2005). Essa teoria estabelece que a estabilidade de uma
particula em solucdo depende da energia potencial total, que € resultante da soma das
energias de atracéo e repulsio (JUNIOR & VARANDA). As interacdes entre particulas
ocorrem por meio de um potencial de par, que inclui as forcas atrativa de van de Waals
e repulsiva eletrostatica, gerada pela superposicdo das duplas camadas difusas das
particulas (CAMPOS, 2005), conforme elas se aproximam umas das outras com energia
cinética decorrente do movimento Browniano (LEAO et al., 2013).

A Figura 6 mostra que dependendo da concentracdo de eletrdlito em solugéo
(forca ibnica), temperatura e densidade de carga superficial (potencial) algumas
situacOes distintas de interacédo e estabilidade podem ocorrer.

Em superficies altamente carregadas em um sistema diluido (que apresenta,
consequentemente, grande comprimento de Debye) predominam as forcas de repulsédo
de longo alcance, que formam um pico em determinada distancia, a barreira de energia.
Quando duas particulas colidem, para que haja alguma instabilidade no sistema
(floculagdo ou coagulacdo), deve haver energia cinética suficiente para superar essa
barreira. A altura da barreira de energia determina 0 acesso aos denominados minimo
primario e secundario (CAMPQOS, 2005) e o qudo resistente o sistema é a uma
coagulacao efetiva (ZETA-METER, 1993).

Se a forca ibnica da solucdo é aumentada ou a temperatura do meio diminuida,
ha a formacdo do minimo secundario, antes da barreira de energia. A energia potencial
minima no contato com a barreira € 0 minimo primario. Quando se forma um minimo
secundario raso, as particulas do sistema tornam-se cineticamente estaveis, ja que ndo
possuem energia suficiente para ultrapassar a barreira de energia e atingirem o minimo
primario. Nesse caso, elas se mantém dispersas e ndo tém tendéncia a se agregar
(ISRAELACHVILI, 2011).
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Figura 6. Perfis esquematicos da energia versus distancia em uma interagdo DLVO
(ISRAELACHVILI, 2011).

Em superficies menos carregadas e em uma solucdo mais concentrada, ou ainda,
diminuindo-se mais sensivelmente a temperatura do meio (CAMPOS, 2005), a barreira
de energia diminuira, com a formacdo de um minimo secundario mais profundo. Isto
leva a uma agregacdo mais lenta das particulas, conhecida como floculacéo
(ISRAELACHVILI, 2011). Acima de uma concentracdo especifica de eletrélitos, a
concentracdo critica de coagulacdo (CCC), ou abaixo de uma determinada carga ou
potencial, a barreira de energia cai abaixo de zero, e as particulas entdo sofrem
coagulagdo rapida e irreversivel, que leva ao minimo primério (CAMPOS, 2005;
ISRAELACHVILI, 2011). Quando a carga superficial se aproxima de zero, a interacdo
entre duas superficies se d& exclusivamente pelas forcas de van der Waals e as
particulas se atraem e coagulam mesmo a grandes separacbes (CAMPOS, 2005;
ISRAELACHVILI, 2011).

Por meio do exposto até aqui, foi possivel perceber a influéncia da temperatura e
da forga ibnica da solugéo na estabilidade de um sistema coloidal. Esses fatores estéo
relacionados ao comprimento de Debye (D.), pardmetro que delimita a espessura da
parte difusa da dupla camada. Desse modo, uma reducdo na temperatura do meio e/ou

um aumento na forc¢a idnica diminui o DL (CAMPQS, 2005), favorecendo 0s processos
27



de agregacdo e a instabilidade da solucdo. Outro fator que influencia o comprimento de
Debye é a valéncia do contra-ion. A forma como esse fator e a concentragdo de
eletrolitos interagem com o Dr pode ser percebida por meio da equagdo de Hardy-
Schultz (ESSINGTON, 2004):

k' =3.042 (10%0)/ ZI05 [4]

onde k* é o inverso do comprimento de Debye, Z é a valéncia do contra-ion e | é a
forca ibnica. Logo, o D € inversamente proporcional a valéncia do contra-ion e & raiz
quadrada da concentracgdo de eletrélitos em solucéo.

Além da compressdo da dupla camada, a coagulacdo pode ser induzida ou
aumentada por meio da neutralizacdo das cargas, causada pela adsorcdo de coagulantes
de carga positiva na superficie do coloide; por meio da formagdo de “pontes”, quando
os coagulantes formam filamentos ou fibras nas quais as particulas se aderem e por
aprisionamento de coloides, quando estes séo levados da solugdo por um arranjo de
flocos de maior dimensdo (ZETA-METER, 1993).

Além disso, o tamanho da particula tem influéncia na estabilidade de uma
dispersdo coloidal. Tanto as forgas atrativas quanto as repulsivas sdo proporcionais ao
raio da particula. Uma particula de maior raio leva a um aumento da barreira de energia,
ou seja, a estabilidade eletrostatica aumenta com o aumento do raio da particula. Para
particulas pequenas (< 100 nm de raio), 0 minimo primario é diretamente proporcional
ao raio. No entanto, para particulas maiores, o0 aumento da altura do minimo primario se
d& a taxas mais lentas (EASTMAN, 2004).

2.7.1 Concentracao critica de coagulacédo (CCC) e efeito do pH

A concentracdo critica de coagulacdo é um conceito muito utilizado na ciéncia
coloidal para estimar o efeito da forca idonica de um eletrolito em particular na
estabilidade de um sistema coloidal (GARCIA-GARCIA et al., 2007). Assim sendo, a
CCC pode ser definida como a concentracdo minima de um eletrolito requerida para
causar floculagdo de uma dada suspensdo coloidal em um determinado tempo (VAN
OLPHEN, 1977). Os métodos utilizados para a determinacdo da CCC incluem o0s
baseados em propriedades Opticas, como espectrofotometria e absor¢do de luz em
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turbidez; inspecdo visual, métodos reoldgicos e contagem por ultramicroscopio
(GARCIA-GARCIA et al., 2007).

Em solos altamente intemperizados, mudancas de pH implicam em variagdo no
sinal e no numero de cargas superficiais dos coloides, e, portanto, a natureza das forcas
de atracdo e repulsdo e a CCC também irdo variar (LEAO et al., 2013). Suarez et al.
(1984) encontraram um aumento na dispersdao de solos compostos predominantemente
por caulinita e montmorilonita conforme se aumentava o pH. Os autores atribuiram esse
efeito a presenca de minerais de carga varidavel e matéria organica nos solos: em pH
baixo, 0s materiais eram carregados positivamente e ligados as faces negativas dos
filossilicatos; em pH alto, eles sofriam reversdo de cargas, aumentando a quantidade de
cargas negativas e, portanto, aumentando a dispersdo. Resultado analogo foi encontrado
por Goldberg et al. (1991), que obtiveram um aumento da CCC com o aumento do pH e
da taxa de adsorcdo de Na'. Esses autores concluiram ainda que ha uma variagcdo na
dependéncia do pH da CCC nos minerais, sendo maior para a caulinita, em relacéo a
montmorilonita, devido a maior quantidade de cargas dependentes de pH desses
minerais.

Lu et al. (1991) encontraram uma boa correlacdo entre o pH de coagulacdo de
diversos minerais e 0 PCZ. Analogamente, Goldberg & Glaubig (1987) e Ramos &
McBride (1996), estudando o comportamento de floculagdo de caulinita/montmorilonita
e goethita, respectivamente, tiveram como resultado uma rapida coagulacdo desses
minerais na regido proxima ao seus PCZs. A explicacdo € que nessa regiao ha menor
densidade de cargas, e assim, € razoavel que uma menor quantidade de sais seja
requerida para flocular as particulas. Em outras palavras, a CCC das dispersdes se deu

na faixa ao redor do PCZ.

2.7.2. Efeito da matéria organica

A influéncia da matéria organica na estabilidade de dispersfes coloidais vem
sendo estudada, tanto em sistemas naturais como em sistemas artificiais desenvolvidos
em laboratorio. Ramos & McBride (1996) observaram que um aumento do carbono
organico dissolvido levou a uma diminuicdo na floculacdo de goethita, na presenca de
uma crescente concentracdo de Na*. Penner & Lagaly (2000) observaram uma
contribuicdo dos céations organicos no aumento na coagulacdo em solugdes de

concentragdes mais elevadas de NaOH. Baalousha (2008) estudou a influéncia da
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matéria organica natural do rio Suwannee, no Reino Unido, na dispersdo de oxidos de
ferro e no comportamento das cargas superficiais e agregacdo desses Oxidos,
confirmando o papel da presenca ou auséncia de matéria organica, bem como de sua
concentracdo, nesses mecanismos. Para Ledo et al. (2013), a matéria organica afetou o
comportamento de coagulacdo ou dispersdo de solucbes coloidais de duas formas: em
baixas concentracdes de NaOH (1 mmol L), a presenca de matéria organica aumentou
a dispersdo, enquanto que em altas concentracbes de NaOH a coagulagdo foi

aumentada.
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3. OBJETIVOS

3.1.  Objetivo geral

Investigar o efeito da variagdo do pH e da concentracdo salina no
comportamento de coagulacdo e disperséo de dois solos altamente intemperizados do
Distrito Federal, um Latossolo Vermelho (LV) e um Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA).

3.2.  Objetivos especificos

i) Investigar o efeito da variacdo do pH na dispersdo e coagulacdo de dois
Latossolos do Distrito Federal.

i) Investigar o efeito de trés concentragdes de NaOH na estabilidade coloidal em
resposta a variacdo do pH.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Procedimentos de campo

Amostras indeformadas do horizonte Bw de dois perfis de solos foram retiradas
da Fazenda Agua Limpa, area de campo experimental da Universidade de Brasilia
(UnB) (Figura 7). Ao todo, a fazenda possui 42,36 km? e se localiza na area de protecio
ambiental (APA) da Bacia do Gama e Cabeca de Veado, no Distrito Federal, sendo
delimitada pelas coordenadas 47°59°02,23”W e 47°53°16,15”W e 15°58°32,77’S e
15°58°56,84”S.
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Figura 7. Localizacdo da area de retirada das amostras de solo.

Os solos se encontravam sob areas de Cerrado nativo, e foram classificados
como Latossolo Vermelho e Latossolo Vermelho-Amarelo (EMBRAPA, 2013), sendo
ambos correspondentes ao very-fine Typic Haplustox do sistema americano (LEAO et
al., 2013) (Figura 8).
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Amarelo (a direita).

4.2.  Procedimentos em laboratorio

Solugdes dispersantes foram preparadas em trés concentragdes de hidroxido de
sddio (NaOH): 1, 10 e 100 mmol L, com base em uma etapa anterior deste trabalho,
em que se constatou que estas concentracdes estdo abaixo da CCC. A estas solucdes, de
volume correspondente a 0,05 g/L, adicionou-se 0,025 g de solo seco ao ar e peneirado
em malha de 2 mm, de modo que a concentracdo final de solo em cada solucéo era de
0,05 g/L. As solugdes dispersas foram obtidas apds agitacdo mecénica horizontal por
3h, a 180 rotagdes por minuto (RPM).

Estas solucdes tiveram seu pH alterado para valores aproximados a 2, 4, 6, 7, 8,
10 e 12, por meio da adicdo de &cido cloridrico (HCI), na concentragcdo de 1 mol/L
(100%) e diluicdes a 10, 1 e 0,1%. Além desses pontos de pH, outros valores foram
feitos na tentativa de se esclarecer o comportamento dos solos, especialmente na faixa
acida, entre 2 e 7. Em seguida, sofriam agitacdo manual por 30 s e eram armazenadas
em camara de germinacdo a 20°C, em uma tentativa de estabelecer-se um controle
termodindmico do sistema. Ap6s 24h, as transmitancias das solugdes foram medidas
com o auxilio de um espectrofotébmetro (Figura 9), utilizando um procedimento
adaptado de Goldberg & Glaubig (1987), Goldberg et al. (1991) e Ramos & McBride
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(1996). O terco superior das dispersdes coloidais foi pipetado em cubetas de 3 mL do
espectrofotémetro. Utilizou-se o comprimento de onda de 420 nm, conforme Goldberg
& Glaubig (1987). Todos esses procedimentos foram realizados em triplicata, entre os
meses de maio e outubro de 2014, nos Laboratorios de Fisica, Quimica e Matéria
Organica do Solo da Universidade de Brasilia.

A quantificacdo de cargas estruturais e permanentes foi realizada pelo método da
adsorcdo de Césio, conforme Anderson & Sposito (1991). Esse método possibilita a
determinacdo da carga estrutural permanente com medicdo simultdnea da carga
varidvel, em conjunto com a adsorcdo de cations e anions. A medi¢do da carga
permanente baseia-se na seletividade que o ion Cs* tem com as argilas 2:1, em funcao
da formacdo de complexos de esfera interna nos poros ditrigonais das superficies
siloxanas desses minerais (ANDERSON & SPOSITO, 1991). A determinacdo consiste
em uma saturacdo do solo com uma solucdo de concentracdo conhecida de CsCl, com
posterior secagem das amostras em estufa para aumentar a seletividade do Cs* no
sistema. E entdo promovida a troca iénica do Cs* retido com o Li* (LiCl) para remog&o
do Cs* nos grupos funcionais de superficie, como as hidroxilas. Por Gltimo, remove-se o
Cs* adsorvido por troca com NH4", que possui elevada capacidade de penetrar nos poros
ditrigonais das superficies siloxanas (ANDERSON & SPOSITO, 1991).

Os dados foram avaliados por meio de analises gréficas, uma vez que o
delineamento experimental ndo permitiu a execucao de testes de comparacéo de médias.
Para visualizacdo da tendéncia geral dos dados foi realizada a interpolacdo por Splines

no procedimento proc transreg do programa SAS®.

Figura 9. Leitura da transmitancia por espectrofotometria.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacéo dos solos utilizados no experimento

A caracterizacdo quimica, fisica e mineraldgica dos solos empregados neste

trabalho é apresentada na Tabela 1 e nas Figuras 10 e 11.

Tabela 1. Caracterizagdo quimica, fisica e mineralogica dos solos utilizados no
experimento (LEAO et al., 2013)

Componente LV LVA
Argila, g kg 817,00 666,00
Silte, g kg™ 89,00 206,00
Areia, g kg 94,00 129,00
Area superficial 52,3 49,7
especifica, m?g*

pH (H20, razdol:2.5) 5,2 5,2
Potassio mmolc dm™ 0,3 0,8
Calcio, mmolcdm3 ald ald
Magnésio, mmolc dm3 ald ald
(H + AI'®) mmol. dm 28,1 31,0
SB, mmolcdm 1,4 25
CTC, mmolcdm 29,5 33,5
Saturacéo por base, % 5,0 7,0
CO, g kg™ 9,4 16,6
PCZ pH 4,1 3,8
Gibbsita, g kg 305,7 296,2
Goethita, g kg 123,5 139,9
Caulinita, g kg™ 260,9 -
Ilita, g kg™ - 83,8
Si02,g kgt 164,6 228,9
Al,O3, g kgt 434,5 380,0
Fe,03, g kg 1438 1451

SB = Soma de bases, CTC = capacidade de troca de cations, CO = carbono organico, PCZ = ponto de
carga zero, Silte e argila (Método do Hidrometro padrio); Areia (Peneiramento); Area superficial
especifica (BET-multiponto); Carbono organico (Método de Walkley-Black); ald = abaixo do limite de
detecgdo; Soma de bases = (Ca?* + Mg?* + K*); Capacidade de troca de cétions = (H + AI**) + SB; Ponto
de carga zero (Titulagdo potenciométrica); Gibbsita, goethita, caulinita e ilita (Analise térmica TDA-TG);
llita no LVA corresponde a ilita + caulinita, com predominancia de ilita seguindo os resultados da
difratometria de raios-X (XRD); SiO2, Al.Os, eFe,O3 (Fluorescéncia de raios-X)
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Figura 10. Anélise de difratometria de raios-X para o LV: (a) Aquecida a 500°C, (b)
Concentracéo de 0xidos de ferro e (¢c) Amostras normais (CAMPQOS, 2009).
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A distribuicdo granulométrica dos horizontes oxidicos dos Latossolos apresenta,
em geral, alto valor de argila e baixos valores de areia e silte, embora frequentemente a
fracdo silte seja superestimada, devido a formacdo de microagregados (DONAGEMMA
et al., 2003). Conforme o esperado, tanto o LV quanto o LVVA apresentaram alto valor
de argila, com maior valor no LV; no entanto, o teor de carbono organico (CO) do LVA
foi superior ao LV. Ambos os fatos podem ser explicados por meio da posicéo
topogréfica em que os perfis de solo se encontravam e de suas drenagens. O LV
encontra-se em local mais elevado na paisagem, sendo bem drenado e mais
avermelhado, indicando atividade aerdbia mais intensa e maior intemperismo e
decomposicio da matéria organica (LEAO et al., 2013). O maior teor em argila deste
solo, em comparagdo ao LVA, também pode ser justificado por seu maior grau de
intemperismo. O LVA ¢€ localizado em uma posicéo topografica mais baixa, possuindo
horizonte concrecionario abaixo do horizonte oxidico, o que limita a infiltracdo de dgua
e favorece a acumulacdo de matéria organica, além de interferir parcialmente no
intemperismo dos minerais, 0 que corrobora com os contelidos mais elevados de silte e
areia encontrados neste solo (LEAO et al., 2013).

Os dois solos possuiam pH acido em condicdes naturais (5,2), apresentando
elevada acidez potencial (H + AI**), baixa soma de bases (SB), baixa capacidade de
troca cationica (CTC) e saturacdo por bases (Tabela 1), todas as caracteristicas em
acordo com as comumente apresentadas pelos Latossolos.

Ambos os solos sdo formados principalmente por gibbsita, goethita e hematita,
sendo a gibbsita predominante (Tabela 1, Figuras 10 e 11). Em comparagdo com o0 LV,
0 LVA apresentou maior teor de goethita, em acordo com sua colora¢cdo mais amarelada
e sua posicdo no relevo. Segundo Costa & Bigham (2009), esse mineral ocorre em
relevos que facilitam o acimulo de 4gua e se acumula em solos mais jovens.

Embora o método da analise térmica TDA-TG néo tenha diferenciado ilita e
caulinita no LVA, houve constatacdo individual dos dois minerais quando se utilizou a
difratometria de raios-X. Em relagdo ao LV, o LVA apresentou contetdos de caulinita e
hematita mais baixos (Figuras 10 e 11), como pode ser confirmado por uma coloragdo
mais avermelhada do LV. O teor de ilita tem uma significativa contribuicdo para a
mineralogia do LVA, evidenciando menor grau de intemperismo (LEAO et al., 2013).

Para ambos os solos, a densidade de cargas variaveis foi significativamente

superior as cargas permanentes, representando 87,43% e 84,3% da carga total do LV e
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LVA, respectivamente (Tabela 2). Este resultado esta em acordo com o esperado para
solos altamente intemperizados, constituidos principalmente por caulinita (argilomineral
do tipo 1:1) e oxi-hidroxidos de Fe e Al. A pequena quantidade de cargas permanentes
(12,57% para 0 LV e 15,7% para o LVA) é devido a presenca de minerais 2:1, porém

recebe, possivelmente, contribuicdo dos minerais 1:1.

Tabela 2. Quantificacdo de cargas permanentes e varidveis dos solos utilizados

Densidade de Carga LV LVA
CP, mmolckg™ 3,66 + 1,83 3,79 +1,35
CV, mmolckg™? 25,46 +5,19 20,35+ 5,73

CP= Cargas permanentes, C\VV= Cargas varidveis (Método da adsorcéo de césio) Média e desvio padréo

Os valores de densidade de cargas encontrados, em que mais de 80% das cargas
dos solos sdo variaveis, corroboram para uma explicacdo dos resultados do presente
trabalho em termos de alteracfes na superficie dos 6xidos com a adi¢do de sais, baseada
na protonacdo e deprotonacdo de grupos superficiais e adsor¢éo de outros ions e contra-
jons. A influéncia dos argilominerais 2:1 é secundaria, devido a sua pequena
porcentagem nos solos estudados, bem como a do carbono organico (e,
consequentemente, da matéria organica), ja que as amostras de solo foram retiradas do

horizonte subsuperficial Bw, onde a quantidade desse material é pequena (Tabela 1).

5.2. Ensaios de coagulacéo

Os valores de transmitancia obtidos por meio de espectrofotometria para cada
uma das trés concentracdes de NaOH e em trés repeticGes sdo apresentadas a seguir.
Como a retirada das aliquotas para a utilizacdo nas cubetas do espectrofotometro foi
realizada na parte superior das solucOes, elevados valores de transmitancia indicam
coagulagcdo no sistema, enquanto que baixos valores demonstram a presenca de
particulas em suspensao, e, assim, dispersdo no sistema.

Em linhas gerais, para a solugdo dispersante de concentragdo 1 mmol L, ndo
houve alteracdo sensivel nos valores de transmitancia com a variagao de pH, mantendo-
se altos e indicando coagulacédo para os dois solos (Figura 12). Embora a partir do pH 6
tenha havido uma queda na transmitancia, esta continuou elevada e o sistema
permaneceu considerado coagulado. Nao houve diferenca clara entre 0 comportamento

dos dois solos.
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Figura 12. Transmitancia em funcdo do pH para a concentragdo de 1 mmol L™ para o
LV e LVA.

O horizonte Bw dos Latossolos possui, geralmente, uma estrutura microagregada
muito forte, associada a interagdo entre os oxi-hidroxidos de Fe e Al, minerais de argila
e matéria organica (LEAO et al., 2013). Possivelmente, a baixa concentracio de NaOH
e HCI no sistema ndo foi suficiente para causar uma alteracdo sensivel no potencial
superficial dos oxi-hidroxidos. E possivel que mesmo havendo deprotonagéo dos sitios
OH" nos valores de pH mais elevados e acima dos pontos de carga zero dos minerais,
concentracdo de Na* foi insuficiente para gerar a dispersdo do sistema. O Na® em
concentragOes adequadas atua como agente dispersante por causar aumento da espessura
da dupla camada e pelo seu raio hidratado relativamente alto, causando individualizagdo
das particulas de argila (LEAO et al., 2013).

Além disso, em solos altamente intemperizados, frequentemente o aluminio esta
prontamente disponivel (LEAO et al., 2013) e pode ser adsorvido na superficie mineral.
De acordo com a série liotropica, o AI** é preferencialmente adsorvido em relagéo ao
Na*. Como o comprimento de Debye é inversamente proporcional a valéncia do contra-
fon, se este for o AI**, havera uma diminuicdo no Dy, e consequentemente, coagulagio
do sistema. Nesse sentido, uma baixa concentracdo de NaOH, como a de 1 mmol L%,
ndo é suficiente para alterar o estado de agregacgdo natural do solo e provocar disperséo.

O comportamento de coagulacdo induzido pelo aluminio também foi observado por
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Goldberg & Glaubig (1987) e por Ramos & McBride (1996), que o consideraram “um
agente de agregacao muito efetivo”.

Nas solucdes dispersantes de valor intermediario de 10 mmol L%, a influéncia do
pH no comportamento de dispersdo e coagulacdo do sistema foi bastante perceptivel
(Figura 13). Pode-se distinguir quatro estados, dois floculados/coagulados e dois
dispersos. Inicialmente, na faixa aproximada entre 0os pHs 2 e 4, a leitura de
transmitancia foi elevada, caracterizando a existéncia de coagulagdo no sistema. Em
seguida, na regido entre os pHs 4 e 6, houve uma disperséo; na faixa entre os pHs 6 e 8,
0s sistemas apresentaram-se novamente coagulados, como indicado por valores
elevados de transmitancia. Por fim, em valores aproximados aos pHs 10 e 12, para
ambos os solos houve dispersdo bastante pronunciada, evidenciada por baixa

transmitancia.Os estados dispersos foram mais acentuados no LV, em comparacdo ao

LVA.
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Figura 13. Transmitancia em funcdo do pH para a concentragdo de 10 mmol L para o
LV e LVA.

A maior concentracdo salina em solucdo (forca idnica) alterou a estabilidade das
dispersdes coloidais. Na faixa acida entre os pHs 2 e 4, com a elevada concentragdo de
HCI em solucdo, os sitios superficiais eram ocupados por H*, sendo o CI" o contra-ion

predominantemente adsorvido na camada de Stern. Dessa maneira, de forma analoga ao
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comportamento das solugdes de 1 mmol L, ndo houve alteragdo no sistema,
prevalecendo a coagulacdo entre as particulas.

A dispersdo brusca da solucdo nos pHs entre 4 e 6 possivelmente esta
relacionada ao ponto de carga zero dos solos. O valor do PCZ na Tabela 1 foi
determinando pelo meétodo da intersecdo das curvas de titulagdo e € possivel que
métodos como a eletroforese ou a medida do £ poderiam dar uma medida mais precisa
do real PCZ destes solos e, portanto ajudar a elucidar esse fendbmeno. A disperséo
brusca pode estar relacionada a inversdo de sinal do potencial de superficie naquela
faixa de pHs ou a coagulacdo seletiva dos constituintes do solo. No entanto estas
hipbteses requerem analises mais sofisticadas ndo disponiveis nos laboratorios da FAV
durante a execucéo do trabalho.

Uma possivel explicacdo para a regido coagulada entre as faixas de pH de 6 a 8 é
devido a aproximacdo do ponto de carga zero (PCZ) dos éxidos, regido em que a carga
liquida na superficie € nula. De acordo com Sahai & Sverjenski (1997), o PCZ da
hematita é de 8,5, da gibbsita é de 8,9 e da goethita é de 9,0. Dessa forma, conforme se
foi aproximando desses valores de pH, a densidade de cargas positivas foi gradualmente
diminuindo, gerando a coagulacdo do sistema. Essa hipOtese é corroborada por
trabalhos de Goldberg & Glaubig (1987), Goldberg et al. (1991) e Ramos & McBride
(1996), em que Oxidos de aluminio e ferro sofreram coagulacdo em regiGes proximas
aos seus PCZs.

Na faixa de pH entre 10 e 12, a concentracdo de NaOH em solucgdo é bastante
elevada, e a carga liquida na superficie dos 6xidos é negativa, pois 0s sitios superficiais
estdo deprotonados. Dessa maneira, gerou-se a adsorcdo de Na® como contra-ion
predominante, e seu grande raio hidratado promove um aumento do comprimento de
Debye e extensdo da dupla camada difusa, gerando uma brusca dispersao no sistema.

A dispersdao mais acentuada do LV em relacdo ao LVA pode ser explicada em
parte por sua densidade de cargas varidveis mais elevada. Isso se justifica por este solo
estar em uma posi¢cdo na paisagem com melhor drenagem, o que favoreceu um
intemperismo mais intenso e, portanto um maior acumulo de Oxidos com superficies
com cargas varidveis. A maior presenca de oxidos de ferro e aluminio esta ligada a
condicBes de intemperismo mais intenso, o que € justificado pelos modelos tedricos de

formacéo do solo conforme discutido por Toledo et al. (2008).
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Para a concentracdo de 100 mmol L7?, repetiu-se 0 mesmo padrio de
comportamento observado para a concentracio de 10 mmol L?, com a formagéo de
duas regides coaguladas e duas regides dispersas nas mesmas faixas de pH, apesar de
essas dispersdes terem sido menos intensas que na concentragdo de 10 mmol L™ (como

indicado por maiores valores comparados de transmitancia) (Figura 14).
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Figura 14. Transmitancia em funcdo do pH para a concentragdo de 100 mmol L para o
LV e LVA.

Na concentracdo de 100 mmol L, a dispersdo menos acentuada na faixa de pH
entre 10 e 12 pode ser explicada em termos da concentracdo critica de coagulacdo
(CCC). Essa forca idnica possivelmente ja esta acima da CCC, ou seja, ha um excesso
de Na* nas solucées, que se acumula na camada de Stern e diminui o comprimento de
Debye, provocando uma compressdo da dupla camada. Devido a isso, a distancia entre
as particulas diminui, e a quantidade de colisdes com energia suficiente para romper a
barreira de energia e conduzir ao minimo primario aumentam, provocando a coagulagéo
de parte das particulas que estava em suspensao.

A Figura 15 mostra um agrupamento dos dados para os dois solos e todas as
concentracdes estudadas neste trabalho. Neste grafico foram inclusas repeticOes
realizadas em testes complementares para tentativa de detalhamento de regides em pHs
préximos do PCZ do solo. A interpolagdo Splines realizada no procedimento proc

transreg do programa SAS® reflete a tendéncia dos resultados encontrados. E possivel
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observar que, inicialmente, entre os pHs 2 e 4, houve coagulacdo no sistema, com
pequena diferencga dos valores de transmitancia obtidos. Em seguida, aproximadamente
entre os pHs de 4 e 6, hd uma queda na transmitancia e tendéncia a dispersdo da
solucdo; no entanto, nos pontos aproximados ao pH 5, observa-se uma elevagdo na
transmitancia. A regido que se encontra nos pHs de 6 a 8 é caracterizada por elevados
valores de transmiténcia, com tendéncia praticamente horizontal na linha de ajuste,
caracterizando coagulacdo do sistema. Entre pH 10 e 12 houve uma tendéncia a

dispersdo, especialmente em pH 12.
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Figura 15. Transmitancia versus pH da solucdo para dados de todos os solos e

repeticdes agrupados.

As diferencas dos pontos de pH obtidas nas repeticdes de mesma concentragéo
no presente trabalho podem ser parcialmente explicadas pela incerteza na obtencéo
desses pontos. O ajuste para encontrar cada ponto de pH escolhido foi realizado
manualmente, e, embora tenha havido um rigor para se manter os valores 0 mais
préximo possivel ao ponto desejado, o controle ndo foi absoluto, haja visto que a adi¢éo
de HCI foi realizada por um experimentador. Tal fato também néo permitiu que fossem
realizadas analises estatisticas de diferencas médias entre as repeticoes.

Outra questdo relativa ao método utilizado no experimento foi relacionada ao

controle do pH durante a execucdo do mesmo. Maior exatiddo e reprodutibilidade
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poderiam ser obtidas utilizando-se solu¢des tamponantes adequadas de modo a obter
valores fixos de pH para todas as repeticdes (TOURINHO et al., 2002). Outro ponto
interessantes seria aliar as medidas de transmitancia a medidas de eletroforese e (
(CHOROVER et al., 1997; HE et al., 2008), ndo disponiveis no laboratério na ocasido
da conducdo dos experimentos. Essas medidas auxiliariam na determinacao do potencial
de superficie e no ponto de carga zero dos materiais, 0 que ajudaria de forma
fundamental o entendimento dos dados obtidos.

Em estudos que utilizam argilas sintéticas, como os de Ramos & McBride
(1996) e Goldberg et al. (1991) a interpretacdo dos resultados obtidos € mais simples,
no sentido de que o comportamento de apenas um ou poucos componentes € avaliada,
além de as argilas serem muito mais estaveis. O solo € um sistema extremamente
complexo, formado por materiais conhecidos e desconhecidos, de diferentes dimensoes,
PCZs, CCCs e grupos superficiais. Nesse sentido, muitos processos (alguns inclusive
ainda ndo elucidados) ocorrem concomitantemente em solucbes coloidais de solo,

influenciando a coagulacéo e dispersao desses sistemas de maneira ndo prevista.

5.3. Possiveis aplicac@es e estudos futuros

Este trabalho pode contribuir para a determinacdo de um novo método de
quantificacdo dos PCZs dos solos, levando em conta a influéncia separada dos 6xidos,
matéria organica e outros componentes e a especificidade dos minerais do solo
(FONTES et al., 2001), o que pode ser util na recomendacdo do manejo desses solos,
em especial para a calagem, que tem relacdo direta com uma mudanca de pH e condicéo
protonada e deprotonada das particulas de cargas pH dependentes dos solos.

Além disso, as suspensdes estaveis podem levar a erosao e iluviacdo, bem como
assoreamento dos rios, pois as particulas que penetram no solo por percolacéo
continuam moveis (SPOSITO, 2008). Este estudo pode entdo trazer uma contribuicéo
na area de conservacéo do solo e da agua.

Torna-se necessaria a continuacdo dessa pesquisa para maiores elucidagdes. A
utilizagdo de um menor intervalo entre os pontos amostrados de pH, especialmente na
faixa de 4 a 6, de solugbes tamponantes e medidas de eletroforese pode ser realizada
para que se consiga atingir um maior grau de entendimento acerca dos fendmenos que
regem a estabilidade dos coloides carregados do solo, possibilitando, dessa forma, uma

contribuicdo para a literatura nessa area.
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CONCLUSOES

A concentragéo salina de 1 mmol L néo foi suficiente para desfazer a condigio
de agregacdo do solo, resultando em um estado coagulado constante dos

sistemas coloidais com a variagédo do pH.

A variacdo de pH ndo exerceu influéncia no comportamento de coagulagéo e

dispersdo dos solos para uma baixa forca ionica.

Para concentragdes salinas mais elevadas, de 10 e 100 mmol L, uma variacio

de pH de 2 a 12 alterou a estabilidade coloidal.

Na faixa de pH entre 2 e 4, houve coagulacao das solugdes, seguida de dispersao
entre 4 e 6; nos pHs de 6 a 8 houve novamente coagulacdo, precedendo uma
redispersdo entre a faixa de pH de 10 e 12, para as concentracdes salinas de 10 e
100 mmol L1,

A dispersdo menos acentuada na forca idnica de 100 mmol L™ em comparacéo a
de 10 mmol L correlaciona-se ao fato de que esta concentracéo ja esta acima da
CCC do Na™.
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