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Resumo

As cargas superficiais dos coloides de solos com elevado teor de Oxidos de ferro e
aluminio sdo dependentes do valor de pH do meio, possibilitando mecanismos de
interacao diferenciados com moléculas carregadas e ions dependendo da condi¢ao
quimica do meio. O comportamento de coloides naturais no ambiente é também
dependente do comportamento de dispersao, floculacdo e coagulacdo do sistema
coloidal em resposta a variacdo das condicbes quimicas deste meio. Entretanto,
determinar as condicbes fisicas e quimicas que afetam as propriedades
eletroquimicas da superficie dos coloides do solo € uma tarefa complexa, devido a
diversidade de minerais e elementos quimicos que compde o solo. Partindo dessa
premissa, este trabalho teve como objetivo avaliar as propriedades eletroquimicas de
superficie dos coloides do solo: potencial zeta, ponto de efeito salino nulo, ponto de
carga zero e ponto isoelétrico, em diferentes valores de pH e na presenca e auséncia
da matéria organica natural em Latossolo Vermelho distréfico tipico, Latossolo
Amarelo &crico petroplintico e Gleissolo Haplico Tb distréfico tipico. Para isso foram
utilizados a espectroscopia de ultravioleta, Difracdo de Raios X, Fluorescéncia de
Raios X, zetametria e o0 método potenciométrico condutimétrico. Os resultados
indicaram que a matéria organica contribui para a estabilidade do coloide em pH
préximo de 12, e que possui efeito indireto na formacédo de cargas, pois a mineralogia
do solo é a principal responséavel pelas cargas superficiais dos coloides nos horizontes
subsuperficiais avaliados. Foi observado ainda, maior dispersdo coloidal em pH
proximo de 5 e 12, estando os coloides coagulados em pH 2 a 4,5 e 5,2 a 11. Os
resultados deste estudo podem contribuir para o entendimento dos fenémenos de
interacdo das superficies dos coloides naturais com contaminantes, fertilizantes e
outros materiais, contribuindo para a preservacao do meio ambiente.

Palavras-chave: ponto isoelétrico, potencial zeta, ponto de efeito salino nulo, 6xido-
hidroxido de ferro e aluminio.
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ABSTRACT

Surface charges of soils with high content of iron and aluminum oxides are pH
dependent, creating different interaction mechanisms with charged molecules and ions
in response to environmental chemical conditions. The behavior of natural colloids is
also dependent on the dispersion, flocculation and coagulation behavior of the colloidal
system in response to variations in environmental chemistry. The determination of
physicochemical conditions that affect the electrochemical properties of colloidal
surfaces is a complex task, due to the large variability of chemical compounds and
minerals that constitute the soil. The objective of this research was to evaluate the
surface electrochemical properties of soils: zeta potential, point of zero net salt effect,
point of zero charge, and isoelectric point at different pH values and with or without
treatment for organic matter removal in two Oxisols and a gleyic Entisol. To achieve
this objective UV spectroscopy, X-ray diffraction, X-ray fluorescence, zetametry and
potentiometric titration were employed. The results showed that organic matter
contributed to colloidal stability at pH values close to 12 and that it has a secondary
contribution to charge formation since the mineral phase is mainly responsible to
charge formation in the subsurface horizons evaluated. The colloidal dispersion was
larger at pH values close to 5.0 and 12.0, with coagulation predominating at pHs 2.0
to 4.5 and 5.2 to 11.0. The results from this study can contribute for the understanding
of the interaction of natural colloid surfaces with contaminants, fertilizers and other
materials, contributing to environmental protection.

Keywords: isoelectric point, zeta potential, saline point, zero charge point, iron and
aluminum oxide-hydroxide.
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1.INTRODUCAO

Desde meados do século XIX os cientistas buscam entender o comportamento
coloidal da matéria, que deixou de ser essencialmente descritivo e passou a ser
consolidado como ciéncia com o0 avango na tecnologia, principalmente com o
desenvolvimento de anadlises instrumentais, como espectroscopias de ultravioleta e
infravermelho, cristalografia de Raios X, microscopia eletronica de alta resolucéo e
analisador de potencial zeta, permitindo conhecer a composicdo, configuracdo e o
comportamento dos coloides (LYKLEMA, 2015; SHAW, 1992).

Atualmente o emprego de materiais com comportamento coloidal pode ser
facilmente encontrado na industria alimenticia, cosmética, farmacéutica, agricola e
tecnoldgica, como na criacdo de transistores impressos com tinta de nanocristais,
aplicacdo no tratamento de aguas residuais e dispersdes mais eficientes de pesticidas
(CHOI et al., 2016; LYKLEMA, 2015; O'CARROLL et al., 2013).

Uma das aplicacBes da ciéncia coloidal ou da ciéncia de nanoparticulas é a
possibilidade de tratamento dos residuos gerados com o desenvolvimento
tecnologico, em especial os residuos industriais, cujo descarte nem sempre €
realizado em locais com capacidade de tratamento ou armazenamento que preserve
0 meio ambiente.

No solo, especialmente os altamente intemperizados e com elevado conteudo
de Oxi-hidroxidos de ferro e aluminio, a preocupacédo esta na contaminacao causada
por residuos industriais e defensivos agricolas. A presenca dos 6xidos-hidréxidos de
ferro e aluminio deixa a carga da superficie dos coloides do solo dependente do valor
de pH, afetando os fenbmenos de disperséo, floculacdo e coagulacéo destes.

A partir da compreensdo do comportamento coloidal do solo, torna-se possivel
a adocdo de praticas agricolas de maior precisdo, minimizando o0s impactos
ambientais gerados pelo uso de fertilizantes e defensivos agricolas, a criacdo de
novas metodologias para o tratamento de agua e determinacao da carga de superficie
do solo, bem como o desenvolvimento de nanotecnologias capazes de isolar
poluentes industriais no solo e na agua, adaptaveis as caracteristicas quimicas, fisicas
e biolégicas de cada ambiente, ampliando o uso da ciéncia coloidal na industria
agricola.

Partindo desta premissa, este trabalho propde um estudo sobre a estabilidade

coloidal do solo em diferentes pHs, na presenca e auséncia de matéria organica em
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Latossolo Vermelho distréfico tipico, Latossolo Amarelo acrico petroplintico e
Gleissolo Haplico Tb distrdfico tipico, por serem solos com elevado teor de éxido-
hidréxido de ferro e aluminio, implicando em variacdo de cargas superficiais nos
coloides. Para tal fim, esta dissertag@o esta organizada em quatro sessdes principais
como:

Capitulo 1, que contém um resumo dos conceitos de formacéo de cargas no
solo, propriedades dos 6xidos-hidroxidos de ferro e aluminio, importancia da matéria
organica para a estabilidade coloidal, distribuicdo de cargas na superficie dos
coloides, ponto de carga zero e potencial zeta.

Capitulo 2, com descricdo dos métodos utilizados para este estudo, preparo
das amostras de solo com tratamentos fisicos e quimicos empregados para execucao
dos experimentos de titulacdo condutimétrica e potenciométrica, ponto de carga zero,
potencial zeta, carbono organico total e substancias humicas, e o uso de técnicas
instrumentais como o UV-Vis para verificar a estabilidade dos coloides por
transmitancia, e a fluorescéncia de Raios X para representacao elementar dos solos.

Capitulo 3, no qual sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos
experimentos.

E por fim as consideracdes finais deste estudo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar as propriedades eletroquimicas de superficie dos coloides do solo,
como potencial zeta, ponto de carga zero e ponto isoelétrico, em diferentes valores de
pH e na presenca e auséncia da matéria organica natural do Latossolo Vermelho
distrofico tipico, Latossolo Amarelo acrico petroplintico e Gleissolo Haplico Th
distrofico tipico, de forma a entender as condi¢cdes de estabilidade desses coloides.

2.2 Objetivos especificos

» Determinar em que condi¢cbes de pH ha maior estabilidade dos coloides;

» Analisar e relacionar a mineralogia dos solos com a formagéo de cargas na
superficie;

» Estabelecer a relacéo entre matéria organica e as cargas da superficie;

» Avaliar a geracdo de cargas nos coloides com Oxidos-hidroxidos de ferro e

aluminio.

3. Hipotese

E possivel relacionar o comportamento de coagulacio e disperséo de solos

ricos em 6xidos-hidroxidos de ferro e aluminio aos pontos de carga zero destes solos.
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4. CAPITULO 1: REVISAO DA LITERATURA
4.1 Formacdao de cargas superficiais no solo

4.1.1 Mecanismos de formacéo de cargas

As cargas superficiais no solo podem ser formadas por substituicdo isomérfica,
mecanismos de protonacao e deprotonagao de grupos hidroxila em coloides minerais,
dissolucéo dos ions na superficie coloidal, e por ionizacdo ou dissociacao de grupos
funcionais organicos (ESSINGTON, 2005).

A substituicdo isomérfica é a troca de metais no interior da grade cristalina que
ocorre na superficie intersticial do siloxano ditrigonal (Figura 1), localizado entre as
camadas do mineral, onde a cavidade hexagonal distorcida é formada pelo
compartilhamento de seis tetraedros de silicio (Si) de borda, em camadas de silicatos
do tipo 2:1 (duas folhas de tetraedros de Si separados por uma folha de octaédrico de
Al), o que gera uma distorcdo natural da cavidade ditrigonal ocasionando a
coordenacao de trés atomos de oxigénio no interior da cavidade do complexo
(SPOSITO, 2008).

Figura 1. Cavidade ditrigonal siloxano (Fonte: Adaptado de Essington, 2005).

A reatividade da cavidade do siloxano ira depender da distribuicdo de cargas

eletrdnicas na superficie dos silicatos, portanto, quando a substituicdo isomérfica ndo
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for proxima da cavidade do siloxano a carga parcial negativa dos oxigénios ira
predominar na superficie, formando um sitio funcional pouco reativo que passara a
atuar como uma base fraca de Lewis, impossibilitando a complexagdo de prétons e
favorecendo a atracdo de moléculas polares com carga neutra, como a agua
(ESSINGTON, 2005).

As cargas superficiais dos coloides podem ser distribuidas em diferentes

planos entre a superficie do mineral, a dupla camada elétrica e a solu¢do do solo
(Figura 2).
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Figura 2. Representacao da carga superficial distribuida na superficie do
mineral (plano-s), entre o solo e a solu¢do do solo (planos de esfera interna e
externa, e plano difuso) e a solucéo do solo de onde os ions e contra ions migram
para o plano difuso (com raios i6nicos fora de escala) (Adaptado de Essington,
2005).

As cargas geradas pela substituicdo isomorfica formam o plano de densidade
total de cargas estruturais (0o); a adsorcéo de ions determinantes de potencial (H* e
OH), cuja a carga formada depende do pH da solucédo do solo e das propriedades do
mineral, formam o plano de densidade de carga do préton (ox); 0s ions ou moléculas,
diferentes dos ions determinantes de potencial adsorvidos a superficie, que formaréo
complexos de esfera interna com carga positiva, negativa ou neutra, compde o plano

de densidade de carga complexa de esfera interna (0is); € 0S contra-ions, ions ou
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moléculas de cargas opostas ao plano ois que contém carga positiva por meio de
adsorcdo nao especifica de cations ou carga negativa pela adsor¢édo ndo especifica
de anions, formam o plano de complexo da esfera externa (0os) (ESSINGTON, 2005).
Por fim, no plano difuso (0d4) estdo aglomerados os ions difusos que ndo formam
complexos de esfera externa, mas que se associam a superficie, possuindo
mobilidade moderada e contrabalanceando a carga liquida resultante (op) dos planos
anteriores (0o + OH + Ois + Oos), Neutralizando a carga da particula pelo somatorio de
Op + 04 (SPOSITO, 2008).

A densidade de cargas superficiais € intrinseca as caracteristicas quimicas da
solucéo do solo, podendo ser avaliada por meio de medicdes do ponto de carga zero,
potencial zeta e no deslocamento resultante do ponto isoelétrico (HIEMSTRA e
RIEMSDIJK, 1996), encontrado quando o op for zero a um determinado valor de pH
(UEHARA e GILLMAN, 1980).

Os mecanismos de protonacao e deprotonacdo podem ser descritos por dois
modelos, 0 2-pK e o 1-pK. O modelo 2-pK se baseia na formacdo das cargas
superficiais a partir do equilibrio termodinamico acido-base de Bronsted-Lowry,
resultando na transi¢ao dos protons entre 0s grupos superficiais e 0 meio de dispersao
dos coloides (SCHREIER, 2010), ou seja, considera-se que cada grupo tem um
estado fundamental ndo carregado e pode ser capaz de realizar processos de
dessorcdo e adsorcao de protons em duas etapas consecutivas, e que cada préton
tem sua propria constante de afinidade discreta (ROSENQVIST, 2002; HIEMSTRA,
1989), o que possibilita ser atribuido a forca de ligacdo o valor de +1, obtida a partir
do principio da eletronegatividade de Pauling, na ligacdo do =S-0,
independentemente da estrutura do cation e da distribuicAo da carga real
(ESSINGTON, 2005), como por exemplo na goethita (equacdes 1 e 2).

+ K1 +
=FeOH}+H,0 > =FeOH+H,0 Eq. 1

K +
=FeOH"+ H,0 &5 =Fe0™+H,0 Eq. 2

A superficie da goethita assume um comportamento de um &cido fraco diproético
de Bronsted-Lowry, para qual as constantes de dissociacdo pK1 e pK2 (pK= - log Ka)
dependem da caracteristica da superficie da goethita. Neste modelo, as particulas
apresentam trés conformagdes, =FeOH2* para meio altamente acido, =FeOH° o

tornando anfétero, e =FeO- em meio basico (BENEDITO, 2010).
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O método 1-pK descreve a acidez superficial como a forca total das ligaces
(s) igual a valéncia do cation (Z) dividida pelo numero de coordenacdo do complexo
(NC), ou seja, ha apenas dois estados possiveis de formacéo de carga, AIOH%° ou
AIOH2*%5, sendo necessario um Unico valor de pK para descrever a protonacgdo e
deprotonacédo (HIEMSTRA, 1989). Ao aplicar este método para a goethita (equacao
3), temos o Fe com oxidacao +3 e numero de coordenacéo 6, entdo a forca total entre
a ligacdo Fe-O é de +3/6 = +0,5, 0o que resulta na neutralidade parcial do OH"
(ESSINGTON, 2005).

=FeOH;*°= =FeOH **+ H* Eq. 3
Onde o valor de Ks, 1 para a deprotonacéo é de 1085 ou pKs de 8,5.

A ionizacdo (dissociacdo de grupos superficiais), € comum em sistemas
constituidos por acidos carboxilicos, aminas e particulas de éxidos e de silica, onde
ocorre a protonacdo ou deprotonacdo destes grupos organicos em meio aguoso
(equacao 4) (CAMPOS, 2017; CAMPOQOS, 2001; SINGH e UEHARA, 1998). A adsorcao
de ions em dispersdo a superficie (equacdo 5), possuem relacdo direta com a
diferenca de afinidade entre as fases soélida e liquida. Essa afinidade € dependente da
distribuicdo de ions entre a superficie coloidal e a solu¢do do solo, o que resulta na
formacao de cargas, que por sua vez sdo balanceadas por contra-ions, formando
entdo a dupla camada elétrica (CAMPOS et al.,2001; CAMPOS et al.,2009; CAMPOS
et al., 2017).

R-COOH = R-COO ™+ H*
Eq. 4

H20 + -
R-NH,+H,0 <> R-NH3;+OH

=AIOH; + H,PO; = =AIOPO3H; +H,O Eq. 5

4.1.2 Formacao de O0xidos-hidroxidos de Fe e Al

Em ambiente de intensa intemperiza¢do os acidos organicos séo rapidamente
decompostos, o0 que resulta na predominancia do acido carbénico deixando o pH do
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solo maior que 5, o que consequentemente gera a solubilizacédo do Si, a lixiviagdo de
cations de célcio (Ca), magnésio (Mg), potassio (K) e sédio (Na). Com a remocéao do
Si, os aluminossilicatos e os argilominerais 2:1 sédo transformados em argilominerais
1:1 (FONTES et al.,, 2001) (uma folha de tetraedros de Si sobre uma folha de
octaedros de Al), e o Fe e Al liberados no decorrer do processo séo precipitados como
6xidos de Fe (como a hematita) e de Al (como a gibbsita) (KAMPF e CURI, 2012;
ESSINGTON, 2005; HSU, 1989; SCHWERTMANN e TAYLOR, 1989), que por
possuirem carater anfétero tornam a carga da superficie dependente do pH do meio
(COSTA e BIGHAM, 2009).

As cargas superficiais destes solos sédo geradas pela caulinita e pela elevada
concentracdo de 6xidos de Fe e de Al (ALLEONI et al., 2009). Estes processos sdo
caracteristicos dos Latossolos, que sao solos com baixa capacidade de troca catibnica
(CTC), fortemente acidos e com baixa saturacdo de bases (EMBRAPA, 2013).

Ja em ambientes com fluxo de 4gua saturado ou permanente inundacéo ocorre
a baixa disponibilidade de oxigénio no solo, favorecendo o desenvolvimento de
microrganismo anaerobicos que utilizam metais como receptores de elétrons, sendo
estes entdo reduzidos, principalmente Fe3* a Fe?*, Mn®* e Mn** a Mn?*, e oxidados
quando had o aumento da disponibilidade de oxigénio devido a drenagem ou
rebaixamento do lencol freatico, resultando na precipitacdo destes metais como
6xidos de Fe e Mn, como a ferridrita, goethita e hematita por exemplo (KAMPF e CURI,
2012). Este processo é caracteristico dos Gleissolos, que sdo solos com textura
arenosa, argilo-arenosa e argilosa, de coloracdo acinzentada, cinzenta, com
mosqueados amarelados ou avermelhados pela presenca do Fe, com caracteristicas
fisicas, quimicas e morfologicas diversas devido ao seu processo de formacéo,
podendo ainda ser eutréficos ou distréficos, com argilas de atividade alta ou baixa, e
acidez entre moderada a forte (EMBRAPA, 2013).

Entdo, solos com predominancia de o6xidos de Fe e Al possuem cargas
variaveis em relacdo ao pH e a forca idnica do meio, variando ainda a carga e o
potencial da superficie conforme a concentracdo de H* e OH-, devido ao carater
anfétero desses 6xidos (ALLEONI et al., 2009).

O AI®* é mais abundante na forma de gibbsita (y-Al(OH)3), comum em solos
tropicais e de boehmita (y-AIOOH), encontrada em depdsitos de bauxita. A carga
gerada pelo AI** é distribuida entre os oxigénios coordenados na estrutura octaédrica,
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que por sua vez neutralizam metade da carga do complexo, deixando a superficie
carregada negativamente em determinadas condicfes de pH (HIEMSTRA, 2010).

A gibbsita é comumente encontrada em Latossolos, Argissolos, Neossolos e
Andosols?, e a substituicdo isomorfica aparentemente ndo ocorre para este mineral,
podendo ainda ter sua formacéao interrompida pela complexacdo do AI** com anions
inorganicos como carbonato e silicato, ligantes organicos e sustancias humicas
(SPOSITO, 2008; HUANG et al., 2002). Em pH maior que 9 a superficie da gibbsita
adquire carga negativa pela maior concentracdo do =AIOH", e a protonacéo dos
hidroxidos aumenta conforme o pH diminui, ocasionando na conformagao =AIOH2*
(ESSINGTON, 2005) que atribui carga positiva a superficie do coloide. As férmulas
quimicas dos principais 6xidos metélicos encontrados no solo estdo organizadas na
Tabela 1.

Tabela 1. Formula quimica dos o6xidos-hidroxidos metalicos minerais do solo
(adaptada de Essington, 2005).

Nome do mineral Férmula quimica

Gibbsita y-Al(OH)3

Boehmita y-AIOOH

Hematita a-Fe20s3

Goethita a-FeOOH

Maghemita y-Fe203

Ferridrita ~FesHOsg4H20

Birnessita (Na, Ca, Mn")(Mn"", Mn'V)70142,8H20
Litioforita (AlzLi)(OH)s(Mn2'V)Mn"Og

Todorokita (Mgo,77Nao,003)(Mgo,18Mn''o,60Mn'Vs 2)O12-3,1H20
Vernadita 0-MnO2

Alofana Al203(Si02)1-2:2,5-3H20

Imogolita Al2SiO3(0OH)a

Os oxi-hidroxidos de Fe sdo formados pela ligagdo do Fe com ions volumosos
como o oxigénio e OH", gerando estruturas do tipo hexagonal de corpo fechado, como

a goethita e hematita, ou cubica de corpo centrado, como a lepidocrocita e maghemita.

! Classe do sistema FAO-WRB n3o contemplada no Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos. Andisols no
sistema Soil Taxonomy.
23



Os cations de Fe3* podem se coordenar com seis atomos de O? formando =FeOs ou
(a-Fe203) como a hematita, ou coordenados com trés atomos de O% e trés OH-,
formando =FeO3(OH)s ou a-FeO-OH como na goethita (SCHWERTMANN, 2008).

A goethita é formada pela oxidacéo lenta do Fe?*, podendo ser originada de
ions ou de minerais como a pirita e a siderita, ou como alternativa a ferridrita.
Entretanto, quando o processo de formacédo da goethita advém da ferridrita ocorre
competicdo com a formacdo de hematita, uma vez que a ferridrita € o material de
origem da hematita (SPOSITO, 2008). Neste caso, fatores ambientais como
temperatura, concentracdo de agua, pH e teor de Al, determinam a preferéncia de
formacao entre goethita e hematita (SCHWERTMANN, 2008).

A hematita é gerada em pedoclimas quentes e secos, pois é formada a partir
da desidratacdo da solugdo de ferridrita. Outro fator esta na auséncia de matéria
organica, que por ser rapidamente mineralizada ndo forma complexos com o Fe
(SCHWERTMANN, 2008). Sua estrutura consiste de uma matriz compacta de atomos
de oxigénio empilhados junto com ions Fe3* ocupando dois de cada trés sitios
octaédricos (BIGHAM et al., 2002)

Héa ainda a possibilidade de formacédo de magnetita (Fe3Oas), e de maghemita
(y-Fe20s3), logo o numero de coordenacao do Fe varia entre 4 e 6 (SCHWERTMANN,
2008), e seu estado de oxidacdo proporciona a estabilidade da estrutura quando
houver presenca de cargas, ndo dependendo do valor de pH para manter a
estabilidade (ESSINGTON, 2005).

As cargas superficiais dos Oxidos de Fe variam com o pH, o que
consequentemente afeta a agregacao do solo (BIGHAM et al., 2002). Nos hidréxidos
de Al quando ha baixo teor de matéria organica e auséncia de oxianions, a superficie
adquire carga positiva, devido ao elevado valor do ponto de carga zero (HUANG et
al.,, 2002). Entdo, a carga da superficie de ambos os Oxidos é afetada pela
concentracdo de H* e OH" disponibilizada pelos grupos organicos advindos da matéria

organica.

4.1.3 Efeito da matéria organica

A matéria organica (MO) no solo aumenta a quantidade de sitios passiveis de
protonar e deprotonar, contribuindo para a formacéao de cargas na superficie coloidal,

gue por sua vez afeta 0 comportamento eletroquimico do solo, como 0 ponto de carga
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zero, potencial zeta e ponto isoelétrico, conforme o conteudo de MO (CANELLAS et
al., 2008). Essa contribuicdo ocorre devido o processo de mineralizacdo da MO. A
mineralizacdo da MO acontece em duas etapas, a primeira denominada de
mineralizacdo rapida, € responsavel pela transformacdo de 70 a 80% da MO em
moléculas simples como CO:2 e H20, deixando no solo fragdes minimas de compostos
fendlicos soluveis e parcialmente lignificados. A segunda etapa ocorre com a MO que
ndo foi mineralizada, adquirindo estabilidade por processos bio-fisico-quimicos que
formam as substancias huamicas (SH), que sdo divididas em &cido falvico, &cido
hamico e huminas (GUERRA et al., 2008).

As SH séo constituidas de grupos funcionais ligados a anéis aromaticos, cujos
principais grupos funcionais polares sdo —~COOH, -OH, —-CO e —-NH2. As porg¢des
hidrofébicas, como as cadeias longas de alquila advinda de acidos graxos,
proporcionam um caracter anfifilico as substancias himicas (TOMBACZ et al., 2000),
qgue por sua vez, contribuem para a estabilizacdo das interacGes superficiais entre
ions ou moléculas, por meio dos fenbmenos de repulséo existentes na superficie do
coloide (GHOSH, 2008).

A presenca de SH altera as cargas superficiais dos coloides, resultando na
adsorcdo de anions a superficie, o0 que gera valores de ponto de efeito salino nulo
mais baixos para o solo, gerando cargas negativas em baixos valores de pH nos
Latossolos, e sua auséncia pode diminuir a CTC, aumentar o ponto defeito salino nulo
e inverter o potencial elétrico da superficie coloidal, podendo reduzir o efeito tampéao
gerado pelas cargas do solo (DOBBSS et al., 2008; RAMOS e MCBRIDE, 1996).

A estabilidade eletroquimica do solo gerada pela MO é promovida pelos grupos
funcionais presentes em sua estrutura, devido as reagfes de complexacdo com a
superficie dos minerais formando organominerais (MIELNICZUK, 2008; FONTES et
al., 2001). Estes alteram as cargas superficiais influenciando os fendmenos de
agregacdo e desagregacdo favorecidos pela baixa ou alta forca i6bnica (GHOSH,
2008), pelo tamanho de poros, capacidade de troca de anions (CTA), CTC, e pela
fertilidade do solo (SCHULTEN e LEINWEBER, 1999; COLEMAN et al., 1989).

A carga gerada na superficie adsorvida com MO ira variar conforme o valor de
pH quando houver coordenagédo com grupos —OH-, uma vez que as cargas reais ou
parciais presentes nestes compostos podem funcionar como acido fraco de Brénsted-

Lowry, resultando na formacao de cargas positivas ou negativas quando o valor de
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pH nédo estiver no potencial de dissociagcdo minimo do sdlido (SPOSITO, 2008). A
presenca dos grupos OH nos 6xidos de aluminio hidratado torna a superficie anfotera,
ocorrendo rea¢gbes com H* ou OH-, originados pela dissociacdo de &cidos ou bases,
formando cargas positivas (Al-OHz2*) ou negativas (Al-O°) dependendo do pH.

Os grupos funcionais totalmente ionizados estdo associados ao elevado valor
de pH e baixa forca ibnica, de forma que a repulsdo entre as cargas presentes nas
estruturas organicas acarrete na expansao do composto. J4 a dissociacdo de grupos
acidos em meio aquoso leva a formacdo espontanea da dupla camada elétrica
influenciando a conformacdo e agregacdo de macro-ions hdmicos individuais
(TOMBACZ et al., 2000), e a mobilidade dos ions entre a camada difusa e a camada
de Stern € influenciada pela constante de estabilidade dos complexos organicos
formados e pela interacdo destes com a superficie coloidal (FRANCHINI, 1999).

Quando nédo ha ions adsorvidos a superficie a estabilidade de dispersdo da
goethita se da pelas forcas de repulséo eletrostaticas, que sao reduzidas por uma
forca ibnica alta, favorecendo a floculagéo, ou seja, conforme as concentragfes de
compostos organicos sollveis aumentam, a adsor¢cdo anibnica reduz a carga
superficial positiva, ocorrendo a floculacdo. A elevada concentracdo de compostos
organicos soluveis formam cargas negativas na superficie, resultando na dispersao
dos coloides (RAMOS e MCBRIDE, 1996).

4.2 Sistemas coloidais

O termo sistema coloidal ou coloide € empregado para definir um estado de
subdivisdo, onde as moléculas ou particulas polimoleculares estao dispersas em um
meio e possuem em ao menos uma direcdo, um diametro entre 1 nm e 1 um
aproximadamente (PAC, 1972).

Os coloides sdo estabilizados de duas formas, por impedimento estérico,
devido ao acréscimo de surfactantes que revestem a superficie coloidal
impossibilitando a formacéo de agregados, e pela repulséo eletrostatica gerada pela
adicdo de solvente polar, formando na superficie dos coloides cargas elétricas
dependentes do valor de pH do meio (GERAIS et al., 2018). Com base no
comportamento coloidal do solo, este trabalho ir4 considerar apenas os fendémenos

gue ocorrem nos coloides com cargas elétricas.
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Estes coloides sao classificadas como dispersfes coloidais, solucbes de
substancias macromoleculares e coloides de associacdo, sendo sua estabilidade
regida pela forca gravitacional, viscosidade e energia cinética. A estabilidade dos
coloides varia conforme a geometria, 0 raio das particulas, a forgca iénica, o pH, a
temperatura e o numero de moléculas, pois estes fatores afetam a dupla camada
elétrica responsavel pela estabilidade do sistema (KARAMAN, 2004).

Os coloides do solo podem ser separados por meio de tratamentos fisico-
quimicos, nesta condicdo fazem parte das solugBes verdadeiras de substancias
macromoleculares, e a dispersao é nomeada sol, devido a fase dispersa ser sélida e
o meio de dispersao ser liquido, ocorrendo entre as fases os fenémenos de adsorcao
e a formacgdo da dupla camada elétrica, que sdo responséaveis pelas propriedades
fisico-quimicas do sistema coloidal (SHAW, 1992).

A formacédo da dupla camada elétrica foi inicialmente proposta por Helmholtz-
Perrin, cujo modelo descrevia o contrabalanceio das cargas da superficie coloidal
como a presencga de contra-ions solvatados fixos em um plano paralelo a poucos
angstroms da superficie, nomeado de plano de Helmholtz. Entretanto, este modelo foi
julgado como obsoleto por ndo considerar as flutuacbes térmicas, pois tendem a
romper o plano de Helmholtz , dispersando os contra-ions e formando uma regiao
difusa de cargas (CAMPOS et al.,2001; CAMPOS et al.,2009; CAMPOS et al.,2017).
Partindo deste fenbmeno, Gouy e Chapman, de forma independente, elaboraram um
modelo onde os ions séo distribuidos conforme o potencial elétrico da superficie, onde
a carga na superficie das particulas € distribuida uniformemente, e os ions na solucéo
sao distribuidos de forma desigual com cargas pontuais, gerando uma camada difusa
(SPOSITO, 2008).

Posteriormente Stern propds uma divisdo na regido préxima a superficie do
coloide, composta por uma camada de ions adsorvidos na superficie que geram uma
dupla camada compacta (nomeada como camada de Stern) e a camada difusa de
Gouy-Chapman. A teoria de Stern ainda considerou que as cargas da superficie e da
solucéo do solo estao balanceadas, uma vez que as cargas sao distribuidas por uma
distancia (6) entre a camada de Stern e a camada difusa de Gouy-Chapman em
relacdo a superficie dos coloides (SINGH & UEHARA, 1998). Sendo assim, a dupla
camada elétrica é formada a partir das interagdes dos ions com as cargas superficiais

das particulas (Figura 3), gerando duas regides, a primeira camada de ions retidos
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fortemente a superficie dos coloides, com mobilidade limitada, e a segunda camada
formada pela atmosfera de ions méveis de carga oposta a da camada imovel (ATKINS
e DE PAULA, 2012).

Camada Difusa Camada de Stern (;_amada Difusa

Hi 200> Molécula de
% HH -]a O Solvente
+

(b) (c)

Figura 3. Evolucdo dos modelos da dupla camada elétrica, cujo a superficie
do coloide é representada por Ws, e a Figura (a) apresenta o modelo de Helmholtz-
Perrin, onde a letra H é o plano de Helmholtz, a Figura (b) tem-se a camada difusa
de Gouy-Chapman, e a Figura (c) o modelo de Stern, onde a camada de Stern esta
representado pela seta de cor vermelha e o camada difusa pela seta de coloracéo

azul ( Adaptado de PILON et al., 2015).

Entretanto, a teoria de Stern ndo se mostrou suficiente para explicar a
estabilidade dos coloides, o que levou B. Derjaguin e L. Landau e, em paralelo, E.
Verwey e J.T.G. Overbeek a desenvolverem a teoria DLVO, que considera a
estabilidade coloidal como o produto da soma das forgas atrativas (forcas de Van der
Waals) com as forcas repulsivas (forcas eletrostaticas) (SCHENKEL e KITCHENER,
1960; VERWEY e OVERBEEK, 1948; DERJAGUIN e LANDAU, 1941). Essas for¢as
sdo responsaveis pelos estados de agregacdo dos coloides, como a floculacéo e a
coagulacédo, no qual a formacdo depende da influéncia que o meio de dispersao
exerce na dupla camada elétrica, tal como a variagcdo na altura da energia de barreira
e a formacdo dos minimos primarios e secundarios (Figura 4) (KARAMAN, 2004;
SHAW, 1992).

Quando h& formagdo de minimo priméario e de baixa altura de barreira,

predominam as forcas de van der Waals, ocasionando a coagulacdo (estado de
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agregacao irreversivel). Quando ha formacdo de minimo secundario as forcas
atrativas de van der Waals se sobressaem das forgas atrativas, gerando a floculacao,
que é um processo de agregacado leve e reversivel, pois flutuacdes térmicas sao

suficientes para evitar que este fendmeno ocorra (ISRAELACHVILI, 2011).
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Figura 4. Perfil de estabilidade proposto pela teoria DLVO, onde V é a
energia potencial de interacdo particula-particula, d é a distancia de separacéo entre
duas particulas coloidais (Fonte: JUNIOR e VARANDA, 1999).

Os fendmenos de disperséo, floculacdo e coagulacdo podem ser observados
nas particulas de argila do solo, principalmente em solos tropicais que apresentam
maior teores de argila, devido ao intemperismo elevado, gerado pela acéo do clima,
temperatura e organismos (SCHAETZL e ANDERSON, 2005; WEBER et al., 2005).

4.3 Pontos de carga zero
4.3.1 Ponto de carga zero e ponto de efeito salino nulo

O ponto de carga zero (PCZ) ocorre quando o pH da solucao esta em equilibrio
com o solo, e a carga elétrica liquida da superficie é zero (RAIJ, 1973). O PCZ pode
ser determinado pela atividade dos ions determinantes de potencial entre a fase
liquida e a fase sélida (PARKS & BRUYN, 1962).

O pH encontrado no ponto de carga zero protonica liquida (PCZp ) (onde a
carga de ions adsorvidos a superficie € igual a zero) para silica, himus, minerais de

argila e oxidos de manganés € menor que 4, enquanto que para a calcita e oxido-
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hidroxido de ferro (Fe) e aluminio (Al) € maior que 7. Assim, solos com baixo teor de
matéria organica e avancado estado de intemperismo tendem a ter PCZp elevado
(SPOSITO, 2008).

Se o valor do pH da solucao for menor que PCZ, a carga liquida superficial sera
positiva, enquanto que se o pH da solucédo for maior que o PCZ, a carga liquida
superficial sera negativa. Quando o pH da solucéo for igual ao PCZ, a carga liquida
da solucao sera nula. Esses processos resultam na atragéo e/ou retencdo de cations
e anions (ESSINGTON, 2004), sendo consequéncia das reacdes de protonacgéo e

deprotonacao que ocorrem na superficie (equacoes 6, 7 e 8).

AI(OHY*"+ H,0 =AI(OH); + H' Eq. 6
AI(OH); + H,O =AI(OH); + H Eq. 7
AI(OH)] + H,O = AI(OH);+ H* Eq.8

Em solos com alta atividade de argila o PCZ é determinado pelo ponto de efeito
salino nulo (PESN). O PESN equivale ao valor de pH em que a forga ionica
(concentragdo salina) ndo afeta a dupla camada elétrica (SPOSITO, 1984), podendo
estar relacionado as cargas varidveis do solo (BENITES e MENDONCA, 1998),
correspondendo ao PCZp, uma vez que este ndo varia com a concentragdo do sal
presente na solucdo do solo, ou seja, em dado valor de pH a forca iGnica torna-se
desprezivel (Figura 5) (SILVA et al., 1996; FONTES et al., 2001). Portanto, o PESN
apresenta valor préximo ao PCZ, tornando-se um bom parametro para medir as
cargas superficiais (BENITES e MENDONCA, 1998).
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Figura 5. Comportamento da curva do Ponto de Efeito Salino Nulo.
4.3.2 Potencial zeta e potencial isoelétrico

Nos fenbmenos eletrocinéticos, os fluidos contendo particulas com cargas se
movem em direcdo a superficie do sdlido, sendo determinados pela velocidade do
fluido e pelo campo elétrico da regido de contato. O solido é considerado como uma
esfera, um cilindro ou uma placa plana, e o comportamento do liquido como
newtoniano, ou seja, a viscosidade € independente da velocidade do fluido. Entéo, a
superficie imaginaria proxima a superficie do solido possui fluido interno estacionario,
denominado de superficie de cisalhamento, onde ocorre o deslocamento de particulas
formando uma camada que as envolve, permitindo que se desloquem preservando
sua carga (HUNTER, 1988).

Na superficie de cisalhamento a carga das particulas € preservada, e estas sao
atraidas em direcdo ao polo com carga oposta as de sua superficie, polo positivo ou
negativo (Figura 6), gerando um potencial elétrico nomeado de potencial zeta ({)
(BHATTACHARJEE, 2016; SPARKS, 1986).
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Figura 6. Migracao de ions e contra-ions em direcédo ao plano de

cisalhamento formando o potencial zeta (Adaptado de MALVERN, 2013).

O ¢ varia com a funcado volumétrica, forca ibnica e pH, o que permite verificar a
estabilidade dos coloides (KIRBY e HASSELBRINK, 2004). Entretanto, ndo é possivel
determinar diretamente o potencial elétrico da superficie, mas o { possibilita
conjecturar a carga da superficie por meio dos modelos de Huickel, de Smoluchowski
e de Henry (KAYA e YUKSELEN, 2005), que consideram a relacdo entre o raio da
particula e a espessura da dupla camada elétrica (ka) para superficies curvas. Quando
o valor de ka € pequeno considera-se que a carga da particula seja puntual, e quando
o valor de «a é alto assume-se que a dupla camada elétrica é plana (SHAW, 1992).

O modelo de Hickel é utilizado quando «a for pequeno com a condicéo de que
a particula ndo esteja em meio aquoso, e o modelo de Smoluchowski (equacao 6) é
aplicado quando «a for grande e a particula estiver em suspenséo (KARAMAN, 2004).
Ja o modelo de Henry é empregado para ambas as situacdes de «ka, € para esferas
condutoras e ndo condutoras, uma vez que a distribuicdo de ions na camada difusa

gera uma diferenca na condutividade e afeta a distribuicdo do campo elétrico préximo
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da superficie de particulas com carga, ou seja, este modelo considera que o campo

elétrico aplicado se sobrepde ao campo da dupla camada elétrica (SHAW, 1992).

¢= ol Eqg. 9
€&y

Onde p é a eletromobilidade, n é a viscosidade do meio, o0 a permissividade do

Vacuo, &r € a permissividade relativa (KARAMAN, 2004).

Conforme as particulas se aproximam (a espessura da dupla camada elétrica
diminui) a forca repulsiva resultante pode superar a forca de atracdo de Van der
Waals, tornando a suspenséo estavel (RAVINA, 1993).

A distribuicéo de ions na camada difusa depende da concentracdo do eletrolito,
da carga formal dos ions, do solvente e do potencial £ na fronteira entre a camada de
Stern e a camada externa difusa dos ions (COSGROVE, 2005).

O deslocamento dos ions gera um potencial eletrocinético, que pode ser
medido por meio dos fendmenos eletrocinéticos (HUNTER, 1988). Se o valor do C for
baixo, entre -30 mV ou +30 mV, pode acarretar na floculacdo ou coagulagcdo das
particulas, fazendo com que a dispersado perca a estabilidade cinética (SHAW, 1992),
se for maior que +30 mV ou menor que -30 mV demonstra a estabilidade cinética da
particula (JIANG et al., 2011), e se apresentar valor zero, significa que o ponto
isoelétrico foi alcancado, ou seja, a somatdria entre a carga da superficie, a camada
de Stern e a camada difusa até a solugéo é igual a zero (SPARKS, 1986).

O ponto isoelétrico (PIE) é formado quando o somatoério dos produtos da
atividade dos céations com a dos anions se igualam em suas respectivas valéncias,
apresentando entdo ponto minimo de solubilidade de um sdlido em equilibrio com a
solucédo (PARKS et al, 1962), ou seja, no PIE o resultado da soma das cargas dos
ions e dos contra-ions distribuidos entre a superficie e a solucéo coloidal sera nulo, ja
no PCZ ocorre a neutralizacdo dos ions e dos contra-ions.

O PIE pode ser estimado por meio do potencial zeta, quando o somatoério das
cargas da superficie for 0 o potencial zeta sera igualmente O (ISRAELACHVILI, 2011;
JIANG et al., 2011; ESSINGTON, 2004; SHAW, 1992).
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4.4 Métodos Analiticos
4.4.1 Método Potenciométrico Condutimétrico

O proposito de se utilizar os métodos titulométricos € a determinagcdo das
cargas geradas por oxidos metalicos, onde a variagdo em on em funcdo do pH é
normalmente determinada por titulacdo potenciométrica acido-base de uma
suspensdao contendo o mineral de interesse a uma forca ibnica controlada
(ESSINGTON, 2005).

A potenciometria tem como proposito determinar quantitativamente as
concentracbes de cations e anions. O equipamento utilizado é composto por um
eletrodo de referéncia, uma meia célula de potencial de eletrodo conhecido e nédo
variavel independentemente do sistema inserido, um eletrodo indicador, onde o
potencial varia com as alteracfes na concentracdo da amostra a ser analisada, e um
dispositivo de medida de potencial (SKOOG, 2006). Ja a condutimetria mede a
passagem de corrente elétrica de solugdes ibnicas, onde ocorre a migracao dos ions
positivos e negativos apds aplicacdo de campo eletrostatico. A condutancia varia com
a concentracdo das espécies ibnicas presentes na solucdo, com as cargas e a
mobilidade i6nica (OHLWEILER, 1981). Dessa maneira pode-se determinar com
maior precisao a concentracdo dos ions presentes na solugéo do solo.

O método mais utilizado € a titulacdo potenciométrica de acido-base, por ser o
método mais direto de caracterizacdo dos equilibrios de carga superficial dos 6xidos,
uma vez que a carga superficial se desenvolve no processo de protonagdo ou
deprotonacdo de grupos hidroxilas superficiais (SZEKERES & TOMBACZ, 2012).
Porém, em alguns casos pode-se superestimar os valores obtidos, uma vez que o
método se torna indireto para determinar a composicdo da camada interfacial,
podendo ser afetado pelos pressupostos aplicados durante a avaliacdo dos dados,
devido a alteracdo na atividade dos ions H* em solucdo a granel obtida diretamente
pela titulagido (TOMBACZ & SZEKERES, 2001).

Entretanto, o solo como sistema complexo ndo se adequa ao modelo simples
de titulacdo, potenciometria e condutimetria separadamente, por ter dois ou mais
grupos funcionais acidos ou basicos, resultando em dois ou mais pontos de
equivaléncia, o que se torna um problema devido ao sistema polifuncional ter varias

solugdes para as equagdes simultaneas envolvidas no processo, entdo uma forma de
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resolver este problema esta na utilizacado simultanea da titulacdo potenciométrica e
condutimétrica, pois possibilitam conhecer a concentracdo de H* ou OH  nesses
sistemas (CAMPOS et al.,2001; CAMPOS et al.,2009; CAMPOS et al.,2017).

4.4.2 Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel

A espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) consiste na excitacdo dos
elétrons que ocupam um orbital de baixo potencial energético, ocorrendo a promocéao
desses elétrons para um orbital vazio de maior potencial energético, quando uma
molécula absorve energia (DONALD et al., 2010). O UV-Vis € ainda uma das técnicas
mais utilizadas para avaliar os compostos inorganicos (SHRIVER e ATKINS, 2008).

O espectrofotometro de UV-Vis é constituido de uma fonte de luz, uma
lampada de deutério para a regido do ultravioleta e uma lampada de tungsténio para
a regidao do visivel, de um monocromador para separar a luz em diferentes
comprimentos de onda, e de um detector para registrar a intensidade de luz
transmitida (DONALD et al., 2010).

Ao aplicar a Lei de Beer-Lambert é possivel conhecer quantitativamente o efeito
de absorcdo da radiacdo sobre a concentracdo e tamanho das moléculas (equacao
10), onde a absorbancia (A) é diretamente proporcional a concentracdo de uma
espécie quimica absorvente (c) e ao caminho Optico (b) do meio absorvente, e possui
ainda relacdo com a transmitancia (T) em escala logaritmica (equacao 11), ou seja,
quanto maior a absorbancia menor sera a transmitdncia ou quanto maior a

transmitancia menor sera a absorbancia (SKOOG, 2006).

A=abc Eqg. 10

I
A=—IogT=IogT0 Eqg. 11

Onde a é a absortividade, ¢ = concentragdo em g L, lo = intensidade da luz

incidente e | =intensidade da luz transmitida.
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4.4.3 Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raios X (FRX) baseia-se na irradiacdo de uma amostra por
um feixe de raios X primario, quando os atomos excitados emitem raios X secundarios
que séo detectados e registrados (KLOCKENKAMPER e BOHLEN, 2014), permitindo
a determinacédo quantitativa dos elementos constituintes da amostra (JENKINS, 1999).

O equipamento de FRX é basicamente composto por uma fonte de excitacao,
um radioisétopo ou um tubo de raios X, um detector de raios X com componentes
eletronicos relacionados, um analisador multicanal e um software dedicado para
andlise dos elementos quimicos (CESAREO, 2010). E uma andlise usualmente

empregada na industria e na pesquisa em amostras compostas por metais.

5. CAPITULO 2: MATERIAIS E METODOS
5.1 Preparo geral das amostras

Foram coletadas amostras deformadas em trés perfis de solo na unidade
experimental Fazenda Agua Limpa da Universidade de Brasilia — UnB (Figura 7),
localizada no Nucleo Rural Vargem Bonita, Quadra 17, Setor de Mansfes Park Way,
Brasilia — DF, cujo extensdo € de 42,36 kmz2, 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. As amostras de
solo coletadas se enquadram como Gleissolo Haplico Tb distréfico tipico (GXbd),
Latossolo Amarelo &crico petroplintico (LAw) e Latossolo Vermelho distréfico tipico
(LVd).

A amostragem foi realizada nos horizontes diagnosticos Bw a uma
profundidade de 0,95 m para o LVd e 0,85 m para o LAw, e no horizonte diagnéstico
Cg a uma profundidade de 0,75 m para o GXbd. Posteriormente as amostras de solo
foram secas ao ar e passadas em malha de 2 mm, obtendo-se terra fina seca ao ar
(TFSA).
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A Lvd LAW GXbd

Figura 7. Mapa de localizacéo da Fazenda Agua Limpa da UnB.

Foi realizada a extracao da matéria organica de metade das amostras dos solos
coletados, conforme metodologia descrita por Jantalia (2007), utilizando 1 g de TFSA
em um béquer de 100 mL com adicédo inicial de 10 mL de peréxido de hidrogénio a
30%, aquecido a 100 °C em chapa de aguecimento (QUIMIS Q308-26), e adicao final,
findada a oxidacdo com o volume inicial, de 5 mL de peroxido de hidrogénio.
Posteriormente as amostras foram secas em estufa microprocessada de secagem
(QUIMIS Q317M-73) a 100°C por periodo de 24 horas.

As amostras foram preparadas conforme metodologia proposta por Ledo et at.
(2013). Foi pesado em balanca analitica (SARTORIOUS CPA225D) 0,025 g de TFSA
das amostras de solo com e sem MO em tubos falcons. Posteriormente foi adicionado
40 mL de NaOH a 0,1 mol L%, e agitados por 3 horas a 180 rpm em mesa agitadora
(ETICA 107). Em seguida o pH das amostras foi medido em pHmetro (QUIMIS
Q400AS) e ajustado, adicionando HCI a 0,1 mol L e concentrado (P.A.), de modo a
criar uma escala de pH nos valores aproximados de 2,0; 2,5; 3,0; 3,4; 3,6; 3,8;4,0; 4,4,
4,8;5,0;5,4; 5,8; 6,0; 7,0; 9,0; 12,0. Finalizados os ajustes de pH, foi adicionado agua
destilada até completar o volume de 50 mL dos tubos falcons, os quais foram entéo
agitados manualmente por 30 segundos e acondicionados a temperatura de 20 °C por
24 horas em estufa incubadora microprocessada B.O.D. (QUIMIS Q315M25). Apds
as 24 horas foi retirada uma aliguota de 10 mL, evitando perturbacédo fisica
significativa, e adicionada em um tubo falcon para realizacéo das analises de potencial

zeta e de UV-Vis, descritas nos topicos 5.5 e 5.6.

37



5.2 Carbono Organico Total

As amostras de solo foram peneiradas em malha de 0,5 mm. Posteriormente
foi pesado em balanca analitica (SARTORIOUS CPA225D) 0,5 g de TFSA. Em um
erlenmeyer de 500 mL contendo a amostra, foi adicionado 10 mL de dicromato de
potassio (K2Cr207) a 1 mol L't e 10 mL de &cido sulftrico P.A. (H2SOa4). A determinacéo
ocorreu pelo método Walkey-Black com fator de correcédo de 1,33 devido a método
determinar apenas 77% do carbono organico no solo, ap6s 30 minutos foram
adicionados 200 mL de agua destilada e 1 mL de Difenilamina a 0,16%, em seguida
foi realizada a titulacdo com auxilio de titulador automético (TITRETTE O3M67350)
com solucéo de sulfato ferroso amoniacal (Fe(NH4)2(SO4)26-H20) a 0,5 mol L (Figura
8).

Figura 8. Exemplo da titulacdo do carbono orgénico total, a coloragdo marrom
€ caracteristica do indicador antes da amostra ser titulada, adquirindo coloracdo

esverdeada quando o ponto de viragem é alcancado.

5.3 Substancias Humicas

O procedimento foi realizado conforme proposta de Benites (2003) e Mendonga
e Matos (2005). Foi adicionado 1 g de TFSA das amostras com e sem MO em tubos
tipo falcon, em seguida foi acrescentado nos tubos falcons 20 mL de hidroxido de
sodio (NAOH) a 0,1 mol L. Logo apds as amostras foram agitadas em mesa agitadora
(TECNAL TE-1401) por 4 horas a 80 rpm, ficando posteriormente em repouso por 12
horas. Apds o tempo de repouso, os falcons foram centrifugados por 30 minutos a
3400 rpm com o objetivo de separar o0 sobrenadante do precipitado. Em seguida o

sobrenadante foi transferido para outro tubo falcon, e no tubo falcon restando o
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precipitado foi adicionado 20 mL de NaOH a 0,1 mol Lt. As amostras contendo o
precipitado foram novamente agitadas por 2 horas e 30 minutos a 80 rpm e
centrifugadas por 30 minutos a 3400 rpm. Novamente foi separado o sobrenadante
do precipitado, sendo este a fracdo humina (Hum), que foi completamente seca em
estufa microprocessada de secagem (QUIMIS Q317M-73) a 50 °C.

No sobrenadante estavam as fracbes de acido humico e acido falvico, que
foram separados apés ajuste de pH para 1,3-1,5 com H2SOa4 (P.A.). A solucéo foi
transferida para um tubo falcon e deixada em repouso por 15 horas. Posteriormente
foi centrifugada em centrifuga (QUIMIS Q222TM) por 20 minutos a 3400 rpm. Em
seguida o sobrenadante, acido fulvico (AF), foi transferido para um tubo falcon e o
volume foi ajustado para 50 mL com a adi¢do de agua destilada. Ao falcon contendo
o precipitado, acido himico (AH), foi adicionado 20 mL de NaOH a 0,1 mol L' e 4gua
destilada até completar o volume de 50 mL.

A determinacao foi realizada por titulacdo com Fe(NHa4)2(S04)2:6-H20 a 0,25 mol
Lt para a fragcdo humina, com adi¢éo de 5 mL de K2Cr.O7a 0,1667 mol L*e 5 mL de
H2SO4 (P.A.) em bloco com aquecimento a 140 °C por 30 minutos. A determinacao
das fracdes de acido falvico e acido hiimico foram tituladas com Fe(NHa4)2(S04)2:6-H20
a 0,03 mol L1, adicionando em um erlenmeyer uma aliquota de 5 mL da amostra de
AF e AH, 1 mL de K2Cr207a 0,042 mol L"*e 5 mL de H2SO4 (P.A.) aquecidos em bloco
a 140 °C por 30 minutos (Figura 9).
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Figura 9. Amostras de substancias humicas para titulacdo antes da adicéo do
indicador. Na primeira fileira esta a fracéo acido falvico (1F), na segunda acido
hdmico (1H) e na terceira a humina (1IHum). As amostras com numeragdo de 1 a 3

estdo com matéria organica, e as amostras com numeracgéo de 4 a 6 estdo sem
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matéria organica . Apés adicdo do indicador as amostras adquiram coloracao

esverdeada e no ponto de viragem alaranjada.

5.4 Ponto de Efeito Salino Nulo

A determinacéo dos valores do PESN se deu pelo método proposto por Raij e
Peech (1972) e Appel et al. (2002), com triplicatas para os solos com e sem matéria
organica. Em balanca analitica (MARTE AY220) 4 g das amostras de solo foram
pesadas e consecutivamente adicionadas a quarenta e cinco tubos do tipo falcon,
separados em fileiras com numeracéo 1, 2, e 3, totalizando quinze amostras por fileira
(Figura 10). Em seguida foi adicionado 10 mL da solucéo eletrolitica de cloreto de
s6dio (NaCl) a 0,2 mol L* na fileira 1, 0,02 mol L na fileira 2 e 0,002 mol L na fileira
3. Posteriormente amostras de todos as fileiras foram enumeradas de 1 a 15, e em
seguida foi adicionado HCI a 0,1mol L nos falcons de 1 a 7, e NaOH a 0,1 mol L
nos falcons de 9 a 15, reservando o falcon 8 como padréo, com o objetivo de criar
uma escala de pH. As adicdes de HCl e NaOH nos falcons de 1 a 7 e de 9 a 15 variam
de 0,2mL;0,5mL;1,0mL;1,5mL;2,0mL;2,5mL e 3,0 mL, respectivamente. Findado
este processo, foi adicionado 4gua destilada em todos os tubos para o ajuste do
volume a 20 mL. As amostras foram agitadas em mesa agitadora (TECNAL TE-1401)
a 60 rpm pelo tempo de 10 min no periodo de 4 dias, apds 24 horas foi determinado
com pHmetro (PHTEK PHS-3B) o pH das amostras e do teste dos brancos, realizado
por titulacao &cido e base para as trés concentracdes de sal, nas mesmas escalas de
pH das amostras.

Figura 10. Montagem do experimento do ponto de efeito salino nulo.
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5.5 Potencial Zeta

Foi adicionado em uma cubeta (DTS1060) aproximadamente 1 mL das
amostras de solo com e sem MO, e analisadas no ZetaSizer (ZEN3690). O indice de
refracdo utilizado foi 1,57 para todos solos, por se aproximar das fragbes
mineraldgicas predominantes (CHOI et al., 2003; OZER et al., 2010; RYZAK e
BIEGANOWSKI, 2011). O dispersante adotado no programa foi agua, devido a baixa
concentracédo do NaOH utilizada para dispersar os solos, e o ¢ foi calculado utilizando

a aproximacdo de Smoluchowski.

5.6 Espectroscopia de UV-Vis

Foi adaptado a metodologia proposta por Leéo et al., (2013). Em cubetas de
quartzo foram adicionados 3 mL das amostras de solo, previamente preparadas, de
modo a evitar a absorcdo da cubeta de plastico na regido ultravioleta. As varreduras
foram realizadas entre 800 nm e 200 nm, utilizando espectrofotémetro (Cary 5000 UV-
Vis-NIR).

5.7 Método Potenciométrico Condutimétrico

Foi pesado em balanca analitica (SARTORIOUS CPA225D) 0,1 g de TFSA com
e sem MO, e transferido para frascos de plastico com capacidade de 200 mL. Em
seguida foi adicionado 150 mL de NaOH 0,1 mol L! e agitados por 3 horas a 180 rpm
em mesa agitadora (ETICA 107). Posteriormente as amostradas foram transferidas
para provetas de plastico de 500 mL, onde o volume de 200 mL foi completado com a
solucdo de NaOH para entdo ser agitado manualmente por 30 segundos,
homogeneizando a solucdo. Em seguida, o sistema foi deixado em repouso por 24
horas a temperatura ambiente. ApGs as 24 horas foram retidas aliquotas de 40 mL,
com auxilio de pipeta volumétrica, e transferidas para tubos falcon para posterior
titulacao.

A titulacdo potenciométrica condutimétrica foi realizada com adaptacdo a
metodologia proposta por Campos (2009), onde foi efetuada a padronizacéo prévia
do HCI 0,1 mol Lt com NaOH a 0,1 mol L%, e este padronizado com biftalato de

potassio a 0,1 mol Lt. As amostras foram tituladas em Bureta eletrénica (Metrohm
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665 Dosimat) com pHmetro (Metrohm 713) e condutimetro (Metrohm 712) partindo do
pH 13 e indo até o pH 2.
A quantidade de grupos H* distribuidos na superficie dos coloides (qH*) foi

calculado a partir do ponto de equivaléncia e utilizando as seguintes equacodes:

mmO|H+totaI= (PE3 - PE1)[HCI] Eq 8
fficie_ MMOl,+
mmo|H+supe icie_ 5 Eqg. 9
mmol +superﬂ'cie
q ,total = H Eg. 10
H massa do solo
1072PH_4 0'(pK1+pK2)
qu+ = q ,fotal Eq. 11
H 10-2pH+1 O-(pH + DK1) + 10 '(pK1+ pK2) H

Onde mmol H* é a concentracdo de H* titulado (total) correspondente a
quantidade de grupos H* na superficie em mmol, PE € o volume gasto até o ponto de
equivaléncia, os numeros 1 e 3 correspondem a primeira e terceira protonacao visiveis
no gréafico, e gH* € o numero de grupos H* na superficie.

O PZC foi obtido a partir da equacgéo 12.

pK,*+pK, Eq. 12
2
Onde, pK1 e pK2 séo os valores de pH dos respectivos pontos de equivaléncia

obtidos a partir dos grupos de protonacao ou deprotonacgéo contidos na superficie.

5.8 Fluorescéncia de Raios X

As amostras de solo com MO foram peneiradas em malha de 2 mm e secas em
estufa por 48 horas a 105 °C, posteriormente foram acondicionadas em dessecador
até atingir a temperatura ambiente. Em seguida as amostras foram levadas a Central
Analitica do Instituto de Quimica da UnB para serem analisadas em Espectrémetro de
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (XRF/EDX) (Shimadzu, EDX
720HS).
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6. CAPITULO 3: RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1Caracterizacao do solo

A determinacado das propriedades fisicas e quimicas dos solos € apresentada
na Tabela 2. O LAw foi o solo com maior area superficial especifica (57,5 m? g')e o
com maior concentracdo da fracéo areia (164,3 g kg). O GXbd foi o solo com maior
teor de silte (178,5 g kg*), maior concentracdo de K* (1,5 mmolc kg?) e Mg?* (2,0
mmolc kgt), e maior acidez potencial (28,0 mmolc kgt), soma de bases (4,5 mmolc
kgt), CTC (32,5 mmolc kg?) e saturacdo por bases (14%). J& o LVd foi o solo com
maior teor de argila (824,3 g kg?). Os trés solos tiveram teores similares de MO, P e
AI**, além de apresentarem valores de pH em agua e em KCI préximos.

Tabela 2. Propriedades fisicas e quimicas.

Determinacao GXbd LAw Lvd
Area superficial especifica (m2 g1)* 49,5 57,5 50,3
Areia (g kg1)™ 75,0 164,3 20,5
Silte (g kg™ * 178,5 175,8 155,2
Argila (g kgt ™ 746,5 659,9 824,3
pH (H20)™ 5,6 5,6 5,5
pH (KCI) 1IN™ 5,2 5,9 5,2
pH (CaCl2) 0,01M™ 5,1 5,3 5,2
Matéria Organica (g kgt) ™ 16,0 17,0 18,0
P (mgkg?)™ <1,8 <1,8 <1,8
K* (mmolc kgt) ™ 1,5 <0,5 <0,5
Ca?* (mmolc kgt) ™ 1,0 <0,6 1,0
Mg?* (mmolc.kg™?) ™ 2,0 <0,3 <0,3
AIR* (mmol kgt) ™ <0,6 <0,6 <0,6
H+AR*(mmolc kg) 28,0 10,0 25,0
SB (mmolc kg?) ™ 4,5 0,4 1,1
CTC (mmolc kgt) ™ 32,5 10,4 26,1
V (%)™ 14,0 4,0 4,0
m (%)™ 0,0 0,0 0,0

Latossolo Vermelho distréfico tipico; LAw = Latossolo Amarelo &crico petroplintico; GXbd = Gleissolo
Haplico Tb distréfico tipico; MO = matéria organica; SB = Soma de bases; CTC = capacidade de troca
de cétions; V = saturagdo por bases; m = Saturacdo por Aluminio. *Analise realizada pelo Central
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Analitica do Instituto de Quimica/UnB, método BET multiponto; **Fonte: Costa (2017); ***Analises
realizadas pelo Laboratério de Fertilidade do Solo ESALQ-USP.

Na Tabela 3 estdo os valores das cargas permanentes e variaveis
determinados por Aquino (2016), pelo método de adsorcéo de césio para o LVd e LAwW
com MO. O LvVd com MO mostrou ter mais cargas variaveis do que permanentes em
comparacdo ao LAw com MO que apresentou mais cargas permanentes do que
variaveis.

Em relac&o aos teores de MO e SH (Tabela 3), o GXbd foi 0 solo com maior
teor de carbono organico total (COT) e AH, e o LVd foi 0 solo com maior concentragcao
de &cido fulvico e humina. Observa-se ainda que o GXbd e LAw sem MO
apresentaram valores positivos para COT, AF e humina, j& o LVd mostrou valores
positivos para AF e humina, o que pode ser um indicativo de ineficacia no processo

de extracao da MO.

Tabela 3. Cargas variaveis e permanentes, matéria organica e substancias humicas.

Determinacio GXbd GXbd LAw LAw Lvd Lvd
com MO sem MO com MO sem MO com MO sem MO
CV (mmolckgt)* nd nd 20,35 nd 25,46 nd
DPcv’ nd nd +5,73 nd +5,19 nd
CP (mmolckgt)® nd nd 3,79 nd 3,66 nd
DPcp’ nd nd +1,35 nd +1,83 nd
COT (g kg'b) 12,16 4,22 11,19 2,31 12,01
AF (g kg™) 1,70 0,31 2,00 0,53 2,39 0,51
AH (g kg'b) 0,45 0,37 0,04 0,33
Hum (g kg™) 4,87 2,05 4,65 0,94 4,88 1,39

“Fonte: Aquino (2016); LVd = Latossolo Vermelho distrofico tipico; LAw = Latossolo Amarelo acrico
petroplintico; GXbd = Gleissolo Haplico Tb distréfico tipico; MO = matéria orgénica; CV = cargas
variaveis e CP = cargas permanentes; DP = desvio padréo; AF = acido falvico; AH = &cido humico;
Hum = humina; COT = carbono orgénico total; nd = ndo determinado.

A caracterizacdo mineralogica (Tabela 4) foi realizada por Costa (2017)
utilizando o método de difracédo de raios X, cujo composicao foi similar para os solos,
salvo os minerais goethita e hematita para o LVd, illita e goethita para o LAw e,

vermiculita e illita para o GXbd. Os resultados do FRX confirmaram a elevada
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concentracdo de Al nos solos avaliados, onde para LAw e LVd além do Al o Fe é o

segundo elemento mais abundante seguido pelo Si, entretanto, este € mais presente

no LAw do que no LVd. Ja para o GXbd o Si é o segundo elemento mais abundante e

o Fe o dltimo.

Tabela 4. Composicédo mineraldgica dos solos.

Determinagao GXbd LAw Lvd
Al = 55,97 Al = 38,90 Al =4251
Si=29,45 Fe = 35,45 Fe = 36,06
FRX (%) Ti=10,33 Si=18,07 Si= 15,28
Fe = 3,38 Ti=3,74 Ti=3,59
K=23,35 Ba=1,52
Quartzo Quartzo Quartzo
Gibbsita Gibbsita Gibbsita
Caulinita Caulinita Caulinita
DRX’ Anétasio Anétasio Anétasio
Vermiculita Rutilo Rutilo
Rutilo lllita Goethita
lllita Goethita Hematita

“Fonte: Costa (2017); FRX = Fluorescéncia de raios X; DRX = Difracéo de raios X.

6.2 Ponto de Efeito Salino Nulo

Observou-se mais de um ponto de intersecdo obtido pelo método do PESN,

(Figura 11), entéo foi realizada a média e o desvio padréo dos valores obtidos dos

pontos de intersecdo (Tabela 5), obtendo entdo o PESN para os solos com e sem

matéria organica.
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Figura 11. Ponto de carga zero obtido pelo método de ponto de efeito salino
nulo. A) LvVd com MO, B) LVd sem MO, C) LAw com MO, D) Law sem MO, E) GXbd
com MO, F) GXbd sem MO.

Como os solos analisados possuem elevado teor de argila em relagdo as

fracOes areia e silte (Tabela 3), considerou-se o PESN uma estimativa do PCZ para

estes solos.
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Tabela 5. Valores médios e desvio padréo associado para o PESN.

Solo PESN

LVvVd com MO 5,24%0,83
LVd sem MO 6,78+0,30
LAw com MO 6,49+0,36
LAw sem MO 6,45%0,94
GXbd com MO 5,23+1,03
GXbd sem MO 6,11+1,00

Latossolo Vermelho distrofico tipico; LAw = Latossolo Amarelo acrico petroplintico; GXbd = Gleissolo

Haplico Tb distrofico tipico; MO = matéria organica.

Nota-se que o0 GXbd com MO foi o solo com menor PESN, seguido do LVd com
MO, e que o PESN de ambos foi menor com MO do que sem MO, se mostrando
condizente com trabalhos descritos por Borba et al. (2015, 2018). A capacidade da
MO alterar as propriedades eletroquimicas da superficie foi evidenciada por Borba et
al. (2015) ao aplicar o lodo de esgoto no solo, denotando a diminuicdo do PCZ e o
aumento da CTC, o que possibilitou a adsor¢cdo de cations nas camadas com maior
teor de MO, e nas camadas com menor teor de MO um aumento no PCZ e na CTA, o
que favoreceu a adsorcéo de anions como SO4%, em profundidade préxima de 1 m, e
NO2 e NOs  abaixo de 2 m. Ainda para Borba et al. (2018) h4d uma relacao direta entre
a MO e 0 PCZ, relagéo constatada ao avaliarem o conteudo de MO ao longo do peffil
de 0 a 5 m de profundidade de um Latossolo Vermelho distréfico, mostrando que
guanto menor a concentracdo de MO maior € o PCZ.

Além de contribuir para um baixo PCZ a MO contribui para a reducdo na
adsorcao de fésforo, uma vez que os sitios de adsor¢éo dos coloides sao bloqueados
pelos compostos organicos (RIBEIRO et al., 2011), essa adsorcao € afetada pelas
propriedades eletroquimicas da superficie coloidal, pelas caracteristicas intrinsecas
dos sorventes, e teores elevados de 6xido-hidroxidos de Fe e Al (ROMAR-GASALLA
et al., 2016).

Para o LAw sem MO o valor do PESN obtido foi menor do que com MO,
indicando que para este solo a mineralogia tem maior influéncia do que o teor de MO,
uma vez que o LAw possui mais carga permanente (Tabela 3), maior teor de quartzo
(SiO2) e menos oxidos de Fe e Al (gibbsita e goethita) do que o LVd (Tabela 4), e
menor teor de MO em comparacéo ao GXbd e LVd (Tabela 3).
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O PESN pode nédo ser um bom parametro para o PCZ quando o solo conter
concentracdo de minerais com carga negativa permanente, como a caulinita, e com
elevada acidez acarretando na dissolucdo e adsorcao do Al, embora os valores da
CTC e da CTA para solo caulinitico demonstrem o contrario, ndo sendo um solo com
carga permanente (KHAWMEE et al., 2013). Este fato pode ser explicado pela carga
negativa gerada pelos 6xidos de Fe e Al, que por sua vez sao neutralizadas por seus
oxido-hidroxidos (CHEN et al., 2018). Portanto, o PESN n&o é um bom parametro para
estimar o PCZ do LAw.

6.3 Potencial Zeta (§) e UV-Vis

O ¢ permite conhecer a estabilidade dos coloides, sendo considerados estaveis
quando o ¢ for maior que +30 mV ou menor que -30 mV (ESFAHANI; STRETZ;
WELLS, 2015), e a transmitancia gerada pelo UV-Vis com A méximo foi de 240 nm,
denota o comportamento de dispersdo e coagulacdo ao longo de uma faixa de pH
préxima de 2 a 12, sendo também um indicativo de estabilidade da solucao.

Observa-se que o LVd com MO (Figura 12) é estavel em pH préximo a 11,88 e
a 4,57, ja que para estes valores o ( foi de -40,60 mV e +35,5 mV respectivamente. O
comportamento da dispersao € evidenciado pela transmitancia nos respectivos pH,
com valores de 2,66 % e 0,81 %, ou seja, uma baixa transmitancia devido o sistema
estar repleto de particulas no caminho 6ptico. Nos demais valores de pH o solo se

encontra coagulado.
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Figura 12. Relag&o entre potencial zeta e transmitancia em fungéo do pH

para o Latossolo Vermelho distrofico tipico com matéria organica.

Para o LVd sem MO (Figura 13) nota-se a dispersédo no pH 12,34 e 4,48, e com
valor do ¢ de -38,1 mV e de +41,10 mV consecutivamente. Entretanto, diferente do
LVd com MO, o LVd sem MO apresentou valores de transmitancia maiores, em torno
de 74 % e de 2,77 %. Nos outros valores de pH observa-se a coagulacdo do solo

devido a transmitancia ser maior que 60 %.

A SO T (%)
T, AR S A o |40
A B e
80 I & W /\>A ‘
. inE "o 14
& & &
. \\/-. A
o . &
-~ L¢ Yy R
X i <> ~ 0 E
— 40 | : | :J,
i » O 1 0
20 | .
ol &4 O o
1 [ 1 | L "

2 4 6 8 10 12 14
pH
Figura 13. Relacao entre potencial zeta e transmitancia em funcdo do pH

para o Latossolo Vermelho distréfico tipico sem matéria organica.
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A diferenca na dispersao entre o LVd com e sem MO é destacada visualmente
no pH préximo de 12 (Figuras 12 e 13), onde os coloides do LVd com MO séo mais
carregados negativamente e estdo mais dispersos do que o sistema coloidal do LVd
sem MO. Entretanto, em pH em torno de 4,5 os coloides do LVd sem MO estdo mais
carregados positivamente, porém menos dispersos que os do LVd com MO.

Para o LAw com MO, nota-se a dispersédo no pH 11,99 e 4,92 (Figura 14), com
0 ¢ de -37,70 mV e +30,50 mV, e a transmitancia de 13,12 % e 16,77 % para 0s

respectivos pH. Nos demais pontos de pH o sistema esta coagulado.
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Figura 14. Relacao entre potencial zeta e transmitancia em funcéo do pH

para o Latossolo Amarelo acrico petroplintico com matéria organica.

Observa-se a disperséo dos coloides do LAwW sem MO (Figura 15) no pH 12,37
e 4,57 e a maior instabilidade coloidal nos demais valores de pH. O { obtido para este
solo, que denota a disperséo, foi de -40,50 mV e de +39,60 mV com transmitancia de
29,47 % e 5,33 % para os valores de pH que demonstram a estabilidade dos coloides.
Ao comparar { do LAw com e sem MO nota-se que os coloides do LAw sem MO

possuem maior ¢, e estdo mais dispersos apenas em pH acido.
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Figura 15. Relacao entre potencial zeta e transmitancia em funcdo do pH

para o Latossolo Amarelo acrico petroplintico sem matéria organica.

A disperséo coloidal do GXbd com MO (Figura 16) é evidenciada em ( -39,60
mV e +35,10 mV com transmitancia de 4,71 % e de 1,172 % para pH 12,22 e 4,76,
nessa mesma ordem. Para os demais valores de pH acido e basico o solo se encontra
coagulado, conforme demonstrado pelos resultados de transmitancia, cujo valor é

superior a 80 % entre o pH 10 e 5, e superior a 70 % para pH entre 4 a 2.
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Figura 16. Relacao entre potencial zeta e transmitancia em funcéo do pH

para o Gleissolo Haplico Tb distrdéfico tipico com matéria organica.
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Ja para o GXbd sem MO (Figura 17) a dispersao dos coloides € observada no
pH 12,36 e 4,50, com valor do £ de -43,40 mV e de +42,90 mV relacionado a
transmitancia de 57,68 % e 0,76 %. Considerando o solo coagulado para as demais

regides de pH.
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Figura 17. Relacao entre potencial zeta e transmitancia em funcdo do pH

para o Gleissolo Haplico Tb distréfico tipico sem matéria orgéanica.

Ao comparar o £ do GXbd com MO e sem MO observa-se 0 mesmo padrao do
LAw, os coloides do GXbd sem MO apresentaram maior , entretanto estdo mais
dispersos apenas em pH acido.

Dos solos analisados, observa-se maior estabilidade coloidal (Tabela 6) para o
GXbd e LAw sem MO, embora ocorra maior repulsao eletrostatica em pH &cido, o que
pode ser um indicativo de carga permanente positiva nestes solos. O inverso ocorre
para o LVd, este é mais estavel com MO em pH basico e mais estavel sem MO em
pH acido, entretanto, h4 maior repulsdo eletrostatica com MO tanto em pH acido
quanto basico, uma vez que os coloides estdo mais dispersos na solugdo ja que a

transmitancia € menor para o LvVd com MO.
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Tabela 6. Valores de pH, potencial zeta ({) e transmitancia com e sem matéria
organica para os solos analisados.
Solo pH ¢ (mV) T (%)
11,88 -40,6+0,26 2,66

LVd com MO
457 +355+0,30 0,81
12,24 -38,1+0,52 74,00

LVd sem MO
448 +41,1+0,28 2,74
11,99 -37,7+0,41 13,12

LAw com MO
492 +30,5+0,43 16,77
12,37 -40,5+0,36 29,47

LAw sem MO
457 +39,6+0,15 5,33
12,22 -39,6+x0,05 4,71

GXbd com MO
476 +35,1+0,45 1,17
12,36 -43,4+0,17 57,68

GXbd sem MO

45 +42,9+0,80 0,76

LVd = Latossolo Vermelho distréfico tipico; LAw = Latossolo Amarelo &crico petroplintico; GXbd =

Gleissolo Haplico Th distroéfico tipico; MO = matéria organica.

O maior valor de  obtido para os solos sem MO, pode estar relacionado com
a liberacao dos sitios de deprotonacéo ou protonacédo dos coloides apds a extracao
da matéria organica (LEAO et al., 2013).

Os resultados do ¢ ressaltam a contribuicdo da mineralogia na formacdo de
cargas e estabilidade dos coloides, pois solos altamente intemperizados sao mais
suscetiveis as alteracdes do pH acido e basico, devido a diminuigdo da carga liquida
da superficie (HUANG et al., 2016; LI et al., 2016). Com a diminuicédo da carga liquida
e 0 aumento do pH ocorre a menor concentracao de cargas positivas geradas pelos

oxihidroxidos de Fe e Al, e maior concentracdo de cargas negativas geradas pelo

53



quartzo (LI et al., 2015), o que demonstra que o LVd possui menor teor de SiO2 que 0
LAw e o GXbd, como também maior quantidade de carga variavel.

A diferenca observada na transmitancia entre os solos com e sem MO em pH
proximo de 12, onde os solos com MO apresentaram valores abaixo de 13 % de
transmitancia, e os solos sem MO valores acima de 29 % de transmitancia, demonstra
que as forcas eletrostaticas sdo maiores nos solos com MO, uma vez que, com 0
aumento de pH a carga superficial aumenta consequentemente, acarretando em uma
maior repulsé@o entre as particulas adjacentes (JIA et al., 2013). Além da presenca do
acido humico contido na MO, que favorece a dispersao e suspenséao dos 6xidos de Al
em pH acima de 10 (YANG e XING, 2009), e do possivel revestimento das particulas
de argila pela MO, impossibilitando os coloides de interagirem diretamente com 0s
ions de Na* em solucéo, resultando no alargamento da dupla camada elétrica (LEAO
et al., 2013).

6.4 Método Potenciométrico Condutimétrico

Observou-se dois pontos de inflexdo no método potenciométrico condutimétrico
(Figura 18), o que possibilitou utilizar o modelo 2-pK para calcular a concentragao de
grupos H* na superficie dos coloides do solo.
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Figura 18. Curvas de titulacdo potenciométrica e condutimétrica simultaneas

para Latossolo Amarelo acrico petroplintico sem matéria organica.
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Os pontos de equivaléncia obtidos pela potenciometria ndo foram evidentes,
em comparacao com os pontos de equivaléncia gerados pela condutimetria (Figura

19), optando-se por utilizar a condutimetria para calcular o PCZ.

-~ - LAw sem MO

O
s & ¥
o ¥
"5 L O
[ ©o* @@"’20‘
£} 0, O
O
(g ‘<><> Superficie
< I .

- EP EP

1 3

N 1 N 1 N 1
Vol HCI (mL)

Figura 19. Curva condutimétrica do Latossolo Amarelo acrico petroplintico

sem matéria organica.

Nota-se a ocorréncia de adsorcdo especifica de cations para o LvVd com MO
(Figura 20), ao compararmos o PCZ calculado pela condutividade, com o PIE obtido
pelo £, uma vez que a diferenca entre os valores é de uma unidade de pH. Ha ainda

diferenca entre o PESN e o PCZ calculado pelo método condutimétrico.
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Figura 20. Comportamento da carga superficial do LvVd com MO.
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Observa-se para o LVd sem MO (Figura 21) o mesmo comportamento de
adsorcao especifica de cations, pois o PIE foi menor que o PCZ, entretanto, o PESN
e 0 PCZ apresentaram valores proximos de pH. Este fato pode ser explicado pela
presenca do eletrélito, NacCl, utilizado no experimento do PESN, pois com o aumento
da forca ibnica a dupla camada elétrica é comprimida (JELAVIC et al., 2018; JIANG;
XU; LI, 2010; KARAMAN, 2004; SHAW, 1992; WANG; KELLER, 2009). H4 ainda a
diferenca entre cations e anions, que resulta na maior concentracéo de pares ibnicos
em equilibrio na superficie, gerando um acumulo de carga positiva na camada de
Stern, ocasionado pelos cations do eletrdlito, que por sua vez, bloqueiam os grupos
SOH da superficie e consequentemente deslocam o equilibrio para esquerda,
deixando a superficie dos 6xidos mais negativa necessitado de um valor de pH baixo
para neutralizar as cargas (BOURIKAS et al., 2003; KHAWMEE et al., 2013). O que
reforca as condi¢des de cargas variadas observada para este solo, demonstrando que
para este solo a MO contribui para a formacao de carga na superficie coloidal (CHEN
et al., 2017; JIANG; XU; ZHAO, 2011).
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Figura 21. Comportamento da carga superficial do LVd sem MO.

Os resultados obtidos para o LAw com MO (Figura 22) demonstram que para
este solo também ocorre a adsorcao especifica de cations, pois o PIE foi menor do
gue o PCZ. Observa-se ainda que o valor do PESN e do PCZ estdo distantes,

possivelmente a diferenca € devido a concentracdo do NaCl que por comprimir a dupla
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elétrica necessite de menos H* no meio para neutralizar as cargas da superficie

(JELAVIC et al., 2018).
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Figura 22. Comportamento da carga superficial do LAw com MO.

Ja para o LAw sem MO (Figura 23) o PIE foi muito maior que o PCZ e o PESN,
0 que demonstra que para este solo ocorreu a adsorcdo especifica de anions.

Observa-se também que o valor de PCZ e PESN para este solo foi préximo.
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Figura 23. Comportamento da carga superficial do LAw sem MO.

Nota-se que as propriedades eletroquimicas do LAw sdo dependentes da

mineralogia e com pouca influéncia da MO, pois o0 PCZ e o PESN foram maiores no
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LAw com MO do que no LAw sem MO, se mostrando incoerente com a literatura
(BORBA et al., 2018; JIANG; XU; ZHAO, 2011; SEQUARIS, 2010). Este
comportamento é possivelmente justificado pelo baixo teor de MO deste solo, quando
comparado com o LVd e o GXbd (BORBA et al., 2015), e pela maior concentracao de
oxidos de Si que gera grupos funcionais com capacidade de protonacdo e
deprotonacao no solo, além deste solo ter mais carga permanente do que variavel,
em comparacao com o LVd (LI et al., 2015; WANG et al., 2017).

O GXbd com MO (Figura 24) ndo demostrou ter adsor¢céo especifica de ions,
pois o PIE e o PCZ corresponderam a valores de pH muito proximos. Entretanto, o

PESN foi menor do que o PCZ.
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Figura 24. Comportamento da carga superficial do Gleissolo Haplico Th

distréfico tipico com matéria organica.

Observa-se que para o0 GXbd sem MO (Figura 25) ndo héa indicios de adsor¢éo
especifica de ions, e que a diferenca entre o valor do PIE e do PCZ foi minima, e que

o PESN foi proximo destes valores.
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Figura 25. Comportamento da carga superficial do Gleissolo Haplico Th
distrofico tipico sem matéria organica.

Ao comparar os resultados obtidos para os solos com e sem MO (Tabela 7),
infere-se que o PIE do LVd e do LAw com MO s&o menores do que o PCZ do GXbd
com MO, fato justificado pela composi¢cdo mineraldgica, pois a relacdo entre Al e Fe
gera um PIE menor do que a relagdo Al/Si (LIU; NAIDU; MING, 2013).

Tabela 7. Ponto de efeito salino nulo, ponto de carga zero e ponto isoelétrico.
Solo PIE PESN PCZ

Lvd com MO 5,80 5,24 6,58
LvdsemMO 583 6,78 6,63
LAw com MO 5,50 6,49 7,1

LAwsem MO 8,66 6,45 6,68
GXbd com MO 6,68 523 6,62

GXbd sem MO 5,94 6,11 6,14

LVd = Latossolo Vermelho distrofico tipico; LAw = Latossolo Amarelo &crico petroplintico; GXbd =

Gleissolo Haplico Tb distréfico tipico; PIE = ponto isoelétrico; PESN = ponto de efeito salino nulo; PCZ

= ponto de carga zero.
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O PCZ obtido se mostrou coerente com o0 PCZ da hematita, gibbsita e quartzo,
descritos na literatura, uma vez que estes variam entre 5,7-8,5, 6,1-8,95 e 3
respectivamente (ESSINGTON, 2004).
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Foi possivel relacionar o comportamento de coagulacao e dispersao de solos
com teores elevados de Oxidos-hidréxidos de ferro e aluminio aos pontos de carga
zero dos solos analisados. Além de constatar a retencéo de ions nestes solos, o que
contribuiu para a variacéo de carga na superficie dos coloides.

Foi observado que a mineralogia exerce maior influéncia na formacédo de
cargas superficiais do que o teor de matéria organica, pois 0s solos com minerais com
carga permanente, mesmo em pequena concentracdo, apresentaram valor de
potencial zeta maior nos solos sem matéria organica. Entretanto, observou-se que a
matéria organica contribui para a estabilizacdo dos coloides, principalmente em pH
acima de 10.

Os coloides apresentaram maior dispersdo em pH préximo de 12,0 e entre 4,5
e 5,0 e a coagulagéo nos valores de pH abaixo de 4,0 e entre 5,1 e 11,5 para os solos
analisados.

O método potenciométrico condutimétrico se mostrou eficiente para avaliar o
comportamento das cargas superficiais, denotando em que pH ocorre a protonacao
ou deprotonacéo da superficie, possibilitando a constatacdo de que o modelo 2-pK se
ajusta melhor que o modelo 1-pK para explicar a formacdo de cargas na superficie
dos coloides.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, acredita-se ser possivel o
desenvolvimento de novas pesquisas com o objetivo desenvolver metodologias mais
precisas e de baixo custo para determinacdo dos pontos de carga zero dos solos.
Além de determinar o comportamento coloidal do solo com compostos organicos e

inorganicos prejudiciais ao meio ambiente, minimizando os impactos ambientais.
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9. Anexos

9.1 Anexo A — Figuras das repeticoes do PESN para todos os solos
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9.2 Anexo B - Figuras dos pK obtidos por meio da condutividade

LV com MO —m—LVsem MO .
n
% ’
o i \" :
~ & ~ u |
w L. <> E
5 S s W 7
2 8 €L l .
¥ O ¥ '. ..
L
B . 7 ‘
\Vi ./
w. VA
] g ] | ] Su - ] ]
Vol HCI (mL) Vol HCI (mL)
Figura 33. Titulagdo potenciométrica do Latossolo Vermelho com e sem MO.
-+ LA comMO -+ LAsem MO
[ A A
-\ o
N 0 .
~ A'.. A P .”<>
£ A = % .
; A\ o 0. ¢
0 L A %) 3
£ % & 4 4
® VA ¥ O )
vt o
%W
n 1 n 1 " " 1 " 1 1

Vol HCI (mL)

Vol HCI (mL)
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