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1. INTRODUÇÃO

De uo modo geral, ao se indagar sobre a capacidade de 

troca iônica de um solo, as principais reapostas anvo1vem. tão eomen­

te o aspecto quantitativo da questão. Todavia, o equilíbrio entre os 
# 

diversos ions pode trazer maiores contribuições ao conhecimento qui-

mice de um solo, favorecendo seu melhor manejo e adequação ao culti­

vo das planta.a. 

O equilíbrio entre o cálcio e o magnésio, por exemplo, 

apresenta resultados discordantes da opinião comum de que o cálcio 

seria o oatíon dominante e retido preferencialmente na CTaioria. dos 

solos cultivados. RUNSAKER e PRATT (1971), procurando qualificar as 

causas destas variações de preferência, verificaram que a presença 

do aluminio em argilas montmorilonitas e de gibsita em caolinita au­

mentava a preferência de cálcio pelos respectivos minerais, compara-

,, 
. tiva.mente ao magnesio. 

Ainda neste aspecto, pode-se reportar ao trabalho de 

SAUiON ( 1964) no qual, conforme o autor, o cálcio é retido mais for-



temente do que o magnésio, em solos com elevado teor de matéria or� 

nica.. 

Em consequência, o cálcio seria adsorvido preferenoi-
.. 

almente as cargas pH dependentes; observação importante para solos 

, ; 
' 

onde a carga. da superficie trocadora e, na sua maioria, 

do pH. 

dependente 

t comum, contudo, a citação de maiores valores de CTC 

obtidos em presença de magnésio do que em presença de cálcio. As ex­

plicações enfooam a adsorção de forma. Mg(OH)4 um tanto imprópria p� 

ra solos com elevado teor de acidez ativa e potencial. 

Por outro lado, subdividindo-se a camada positiva, da 

dupla camada difusa, em camada de Gouy e de Stern, verifica-se que ta!!_ 

to a valência como a concentração e o tamanho do ion in:fluenoiam na 

determinação da capacidade de troca e do equilíbrio iônico. 

O objetivo do presente trabalho, portanto, foi estu­

dar o equilíbrio iônico e a CTC, obtidos através dos !ons cálcio e mag_ 

nésio, em quatro unidades. de solos do Tutado de São Paulo, procuran­

do justificar as variações encontradas em função da estaoilidade do 

elemento dentro da dupla camada difusa. 

A validade do trabalho pode ser verificada através do 

largo emprego de calcário dolomÍtico, com teores variáveis de magné­

sio, principalmente em áreas so� cerrado. 



2 .1 - Capacidade de Troca Iônica 

O solo pode ser considerado como constituído por duas 

fases distintas: a :f'ase sólida e a fase líquida. A :f'ase sólida, com­

posta pela :f':ração mineral e orgânica; a liquida, pela solução do so­

lo. EJm cada uma destas fases e•prinoipalmente,na interface, ocorrem 

~ reaçoes que :favorecem ou limitam o crescimento vegetal. Uma delas,de 

troca entre as duas fases, tem sido extensivamente estudada e empre­

gadai tanto nas caracterizações das unidades de solos como no atribu­

to de interesse prático,em estudos envolvendo a nutrição vegetal e a 

,.., A ,., , , adu1>açao. reaçao de troca e possivel graças à existência de cargas

na superfioie dos colÓides (partículas menores que 0,002 mm). Entre­

tanto, conforme Whitt e Baver (1930), citados por ]LACK (1968),o si1_ 

te também contribui com a CTC do solo• Desta forma, procurando maior 

amplitude na especificação da super:f'icie responsável pela adsorção 

' , f' . tr d 1 de ions no solo, sera usado o termo super 101e oca 9� para eng o-



bar todos os constituintes emrolvidos na. CTC dos solos. 

A determinação da OTC da superfície trooadora é nor­

malmente estudada por saturação do solo com um oatíon Índice, o qual 

é posteriormente deslocado por outro e então determinado• 

F.squematioamente, pode ser representado do seguinte 

modos 

\

ª

Mg 
superfície I K 
trooadora f·K 

/u 
/ n+ 

\_ 
Mi 

superfície 
} 

Mi 
troca dora. Mi 

Mi 

/ Mi 
/'/ 

+ Mi

+ Md

'\;=_Mi 

\::.- Mi
(ca++

superf!oie - \ 
•+·· ·:�· ·.+ .. +.',.. . l= Mi 

trooadora L K 
F Mi Ai

+

+t 
L 

_i_. , 

,,- líi R') 

\� 

J
t: +Mi

Md 
,/ 

onde, (ca, Mg, K, Al e R) são os oations adsorvidosJ 

Mi e Md - o !on índice e deslocante, respectivamente. 

No esquema, pode-se verificar a possibilidade da CTC 

ser determinada tanto pelo decréscimo na concentração inicial do Mi 



como pela soma dos catíons liberados por Mi e pela concentração de 

Mi deslocado por Md (BITTENCOURT, 1975) • 

Visto sob tal aspecto, parece de fácil determinação e 

interpretação. Entretanto, várias indagações poderão ser :feitas,pri!!_ 

cipalmente no que se refere à nature2iê3, dos catíons Índice e deslocan 

te, à natureza da superf:Ície trooadora, à força de adsorção, ao pH do 

meio, tempo de contato, relação solo/solução, etc. 

Estas indagações ressaltam-se quando se tem como obj2_ 

tive analisar apenas os Íons trocáveis e não aqueles que entram na­

turalmente na composição da fase sólida do solo - íons não trocáveis. 

Para melhor compreensão serão discriminadas: 

Natureza dos !ons; 

Natureza. da superfioie trocadora. 

2.1.1 - Nature2iê3, dos Íons 

Com relação à m.ture2iê3, dos Íons Índices e deslocantes, 

J3R01lER e TRUOG ( 1940) apresentam resulta.dos que ilustram um lado da 

problemática. Os referidos autores citam maiores resultados para as 

determinações da CTC com catíons nivalentes do que com catíons mono­

valentes. Supõem-se, no caso, haver formação de bases com a superfí­

cie trocadora. O magnésio,- por exemplo, pode estar adsarvido à. supe!'._ 

,. :+ , ~ 

ficie na forma de MgOH . Por outro lado, deve-se tambem dar atençao 

à seletividade iônica, na qual a adsorção de um Íon preferencial re--



6. 

quer uma alta concentração de outro ion não preferencial para que 

o !on preferencial seja deslocado•

Sobre a série preferencial de troca, há o clássico tra 

balho de Gedroiz (1918), citado por RUSSEL e RUSSEL {1959), onde se 

verifica que, sem dúvida alguma, as superficies trocadoras retêm os 

diferentes ions com diferentes intensidades. Pode-se dizer, por exare. 

plo, que um solo saturado oom Ca++ não terá este Íon facilmente des­

locado por sódio, a. não ser que ou·tras circunstâncias, como concen­

tração e razão solo/solução, venham influenciar. 

Nesta série preferencial de troca deve-se dar atenção, 

também, ao raio iônico simples e ao raio iônico hidratado (HIKLANDER, 

1964) • 

2.1.2 - Natureza da superfície troca.dora 

A natureza da superfície trocadora influindo na adso!:_ 

ção iônica poderá ser melhor visualizada através da caracterização 

dos principais componentes envolvidos na superfície trooadora: 

A. Ma tê.eia Orgânica

B. Argilas Hinerais

e. Óxidos



A. Matéria Orgânica

Em função de sua origem e grau de decomposição, de 

acordo oom os dados obtidos por diversos autores (BR0ADBEliJT, 1953; 

VAU RAIJ, 1969), a. CTC da matéria orgânica. pode variar desde 60-70

até 300-400 eq,mg/100 g de material. Para as condições do Estado de 

São Paulo, a CTC da matéria orgânica varia de 190 a 400 eq.mg/100 g 

de material, o que representa uma contribuição média de 74% da CTC 

do solo para amostras superficiais (VAN RAIJ, 1969). 

A capacidade de troca de catíons da matéria 
A • organ1ca 

reside nos grupos carboxilicos, fenÓlicos, enÓlicos, imidas e, pos­

sivelmente, em um ou dois outros (BR0ADBENT, 1953) • Seu valor é de­

pendente do pH, isto é, a CTC da matéria orgânica cresce com o aumen 

to do pH. Desta formas

R-COOH + Otl •�=====' 

onde Ré um radical orgânico qualquer; H o+ e olf", os !011S determi-3 

nantes do potencial• 

No momento, é de interesse salientar as seletiVidades 

da. matéria. orgânica por determinados !ons. Assim, podem ser mencioll!_ 

dos diversos trabalhos como o de Schachschabel (1940), citado por 

BLACK (1968),onde se verifica uma preferência pelo cálcio sobre o a.m2_ 

nio em ácidos húmicos. Esta mesma preferência foi verificada para as 



s .. 

a::-gile.s mont:i:::oriloni ta. e caulinita. A muscovi ta, entretanto, a.presen_ 

t .p ,. • 
1 ,. • OhT'r, ( �,I) t 1 

,. • a p:re_erenc2..:1 pe o amon10 ... :m .• udOrT 19v+ encon rou em so os organi-

cos maior preferência pelos !ons bivalentes comparativamente aos m�­

novalentes. Entre o cálcio e o magnésio, o autor menciona que o cál­

cio é mais fortemente adsorvido, concordando com SE �onclusões apre­

sentadas por RUNSAKEJR e PRATI' (1971). 

Paralelamente, podem ser tiradas conclusões semelhan-

tes no trabalho apresentado por PRA1IT e BAIR (1962) em 31 solos áoi

dos da Califórnia. No referido trabalho, pode-se constatar que a ra­

zão entre o Na e o Ca adsorvidos aumenta com o decréscimo do pH, ou 

seja, o teor de ca++ apresenta uma redução maior do que o teor de só 

dio. Desta forma, poderia supor-se quo as cargas pH dependentes es­

tariam apresentando maior preferência pelo cálcio. 

Estas observações são de importância :fundamental para 

solos de região tropical e sub-tropical. Assim, VERDADE (1956) con­

clui que a CTC da matéria orgânica representa de 30 a 40%, da CTC to­

tal em alguns solos argilosos do Estado de São Paulo; nos solos are­

nosos, de 50 a 60fo. Por outro lado, KINJO (1967), também para solos 

do Estado de  São Paulo, assume que a CTC dependente do pH entre 4 e 

7 pode ser ntribuida quase que totalmente à matéria orgânica. 

As explicações para esta adsorção preferencial, con­

forme SAUmN (1964), residem, provavelmente, na. ionização polifunoi2_ 

nal da matéria orgânica. Jarunov (1937) e Marshall (1954),oitados por 

SAI.M0N (1964), sugerem que diferentes pontos de troca possuem dife-



rentes forças atrativas. Assim, os Íons mais fortemente adsorvidos 

estariam associados aos pontos de maior força atrativa.; os Íons mais 

fracamente adsorvidos, com os de menor força. Aumentando, portanto, 
~ r , 

a saturaçao com os 1ons mais fracamente adsorvidos, havera troca ªP!. 

nas nos pontos de fraca adsorção, difioul tando cada vez mais a lib&.. 

~ , raçao dos 1ons fortemente adsorvidos. 

E. Minera.is de Argila.

A fração argila de um solo contém diferentes minerais 

cuje capacidade de troca iônica varia de maneira considerável.De CO!!,

f'ormidade com GRIM {1953), a CTC de 100 g de diferentes argilas e, 

aproximadamente, 3-15 eq.mg :para a caulinita; 10 a 40 eq.mg para ili 

ta. e olori ta; 80 a 150 eq .mg para a montmoriloni ta e de 100 a 150 

eq .mg para a vermiouli ta• 

:Basicamente, são diferenciadas conforme o nÚmero de 

arranjamentos dos tipos fundamentais, ou seja, tetraedros de sílica e 

octaedros de alumina. Assim, pode-se encontrar argilas com duas ºªlll!.

das, sendo uma de tetraedros de sílica e outra de octaedros de alumi 
-

na. são argilas do grupo das caulinitas, ou do tipo 111, e predomi­

nantes nos solos da região tropical e sub-tropical• 

Quando o arranjamento engloba três camadas, duas de 

tetraedros de s Ílioa. envolvendo uma camada de octaedro de a.lumina, 

tem-se as argilas do grupo das montmorilonitaa, ou do tipo 211• 



10. 

As diversas hipóteses para o aparecimento das oargas 

elétricas (substituição isomórfica, fenômeno das faces quebradas e 

dissociação dos gi:-upos AlOH e SiOH) podem levar à inf'erência de que 

existem pontos de adsorção com diferentes forças atrativas. Assim é 

que BECKETl' (1965), trabalhando com solos com predominância de mont 

morilonita na fração argila, infere a presença de pontos espec:Íf'iooa 

com alta capacidade de retenção de cálcio, comparativaraente à reten­

ção de magnésio. Esta preferência, entretanto, poderia estar relaci2,. 

nada à matéria oo:gâ.nica do solo cujo teor era de 3, 1%• SALMOM ( 1964) 

demonstra este aspecto ao comparar a adsorção preferencial de duas 

argilas (bentonita e ilita) com um solo orgânico. Nas argilas, o cá!, 

cio e o magnésio foram igualmente adsorvidos; nos solos minerais e 

orgânicos,houve predominância pela adsorção de cálcio. Todavia, PE­

TERSON et alii (1965) caracterizam a preferência pelo cálcio, em ver 

miculita, até uma saturação de 40% em magnésio• Posteriormente, há 

urna nítida preferência pelo Íon magnésio• 

Os resultados apresentados por :BAllEJA e HcLEAN(l975), 

apesar de concordarem com maior preferência na adsorção de cálcio 

pela caulinita e vermiculita, em comparação com o potássio, levam a 
.. 

visualizar um novo aspecto em relação as cargas pE-dependentes e P8!:., 

manantes. Assim, conf'orme os autores, o If apresenta-se, preferenci­

almente, adsorvido pelas cargas p�dependente; os !ons, cálcio e po­

tássio, pelas permanentes. 



BARSHAD (1960a e 1960b) propõe o ion líg como um J.Oll

de substancial importância na CTC total de várias argilas acidifica... 

das. A razão entre Ca/Mg trocável possui 1JID0. tendência a diminuir 

quando o teor de Mg aumenta, o que é comum para solos ricos em verm,!_ 

culita, biotita, clorita e crisolita. Por outro lado, a relação ten... 

de a aumentar quando o solo possui altos teores de montmorilonita, 

caulinita e haloisita. 

A importância apresentada por BA.RSHAD (1960a e 1960b) 

refere-se ao processo de intemperização. Há uma constante troca do 

H+ adsorvido pelo Ng++ ou Al+*octaed.ral. Quanto maior o teor de al');i 

" . A ( ) (3-:x:)+ ++ nun10 1 OH menor o teor de Hg • Os resultados apresentados
X 

por McCLELLAND (1951) demonstram que, à medida que se aumenta a su-

perfície especif'ica, aumenta-se a possibilidade de troca do Ug++ pe­

+ lo H.

ID.JNSAKER e PRATT (1971) citam que a argila montmoril2., 

nita, tratada com alumínio, possui alta preferência pelo fon cálcio, 

comparativamente ao magnésio• As alofanas, solos orgânicos e com al­

tos teores de materiais amorfos ou caulinita + gibsita, também de­

monstram esta preferência. 

Deve-se salientar que a gibsita forma-se em solos su.­

jeitos a forte lixiviação e boa drenagem. Portanto, em regiões tropi 

oais e sub-tropicais, é comum a ooorrênaia deste Óxido, tendo os pla 

gioclásios e a caulinita como :fontes dê origem (JACKSOlT, 1964-, PINTO, 

1972) • 



Por outro lado, muito emnora não concordando com as 

conclusões apresenta.das por .BAHEJA e MoLEAN (1975), as cargas pH de­

pendentes parecem tomar parte na distinção da adsorção iônica. Con­

forme ENDREDY e QUAGRAINE (1960), enquanto a caulinita apresenta pr!t 

ferência por cations bivalentes quando comparados com os monovalen­

tes, a montmorilonita não o apresenta. Esta preferência a�resentada 

pela caulinita pode ser caracterizada pela participação do grupo Si­

-OH. 

VAN RAIJ (1971) e VAN RAIJ e :FEECH (1972) demonstra­

ram, para solos do Estado de São Paulo, haver uma dependência das 

cargas pR-dependentes, tanto em função da concentração eletrolítica 

como d� Íon presente. 

e. Óxidos

Nos solos que se desenvolvem sob clima de alta preci­

pitação e apresentam boa drenagem, a sílica tende a se mobilizar e n 

se lixiviar mais rapidamente do que o Al, Fe e Ti. O resultado deste 

processo é uma acumulação de oolÓides enriquecidos com Óxidos de Al, 

re e Ti. Estas substâncias inorgânicas coloidais aparecem no solo 

numa escala variável entre o estado amorfo e o cristalino (JACKSON, 

1964-) • 

No estado amorfo encontram-se as alofanas, no estado 

gel, os silicatos de aluminio e quantidades variáveis de outros co!J!_ 
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titu:i.n-tes, incluindo Fe
2

o
3 

• Possuem alta capacidade para ac:.ri·-:c :er

ions: as cargas são pH-dependentes e originadas na dissociação de gr� 

poG SiOI:I e AlOH (IvIITCHELL et alii, 1961-) • 

Dentre os Óxidos cristalinos, citam-se a gibsita 

a goetita 

(Fe2o3.H
2

0) do grupo de ferro. Tendem a ocorrer na forma amorfa e,

gradualmente, transformam-se na forma cristalina, à medida que seu 

teor aumenta. Estas são as formas frequentemente encontradas em so­

los de regiões tropicais e sub-tropicais, tomando parte e influindo 

em numerosas reações químicas de importância fundamental à fertilida 

de dos solos (JACKSON, 1961-). 

A variação das cargas dos Óxidos de ferro e alumínio 

do solo, em função do pH, pode ser esquematiza.da do seguinte modo: 
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/ 

3 

Portanto, ao receber prótons, as cargas tornam-se po­

sitivas; ao doar, negativas. 

2.2 - $Uações Para Estudo, de !9,uilÍbrio IÔnioo 

Diversas teorias e equações têm sido usadas para ex­

plicar a distribuição de fons entre a fase sólida e a fase líquida 

dos solos. São exemplos, as isotermas de adsorção de Freundlich e de 
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La.ngmuir; o equilíbrio de Donnan; as Teorias da Dupla Camada Difusa 

e a Lei da Ação das Massas. 

A presente revisão, contudo, focalizará o que se refe 

re ao equilíbrio iônico interpretado com base na Lei da Ação das Mas 

sas, conforme desenvolvimento termodinâmico apresentado por BA13COCK 

(1963) • 

Para explicar a Teoria da Ação das Uassas é necessá... 

rio, apenas, que se assuma a. existência de duas fases distintas: a 

fase sólida e a fase líquida. Portanto, pode-se escrever: 

va A(ads) + vb B � va A + vb B(ads) (1.1) 

onde, va e vb - representam, respectivamente, o número de moles de 

A e B que tomam parte na reação; 

ade significa que o Íon está na forma adsorvida à supe!:_ 

fÍcie do colÓide. 

A ausência do prefixo signi:fioa que o Íon está na 

solução. 

Uma análise mais detalhada da equação 1.1 indica a na 

oessidade de se atingir o equilíbrio da reação e de se possuir uma 

metodologia adequada à quantificação dos fons A e B adsorvidos à su­

perfície troca.dora. Por outro lado, o desenvolvimento termodinâmico é 

dado apenas pelo equilibrio entre os dois ions A e B, o que di:ficul­

ta inferências à relação solo-planta (BECKETT, 1972). 



1.1 e: 
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A variação da energia livre de Gibbs para :1. reação 

liG = vb GB(cds) + va ÕA - vb GB - va ÕA(ods) (1.2) 

Substituindo-se os valores das energias pareia.is mo­

lares, ãA, GB, ÕA(@-ds) e ÕB(acls), na. equação 1.2 e levando-se em con 
, 

-

, ,  

sideração que no equilibrio v�b = vaza (sendo za e zb as valências 

dos ions A e B, respectivamente), tem-sei 

1',G = vb µB(ads) + va µA - vb l.ll3 - va µA(ads) (1.3) 

Analogamente, para o estado padrão, escreve-se: 

(1.4) 

Subtraindo-se a equação 1.4 da equação 1.3 e utiliza.E, 

do-se a relação termodinâmica, 

liG - liGº = RT Pvn 

, 
o µ. - µ = RT !ln a., tem-ses 

J. J. 

Como no estado de equilíbrio í:,,G = o, tem-se: 

liGº = - RT ln 

vb 
ªB(ads) o 

(- 6G ) =
RT K(l3+A) 

(1.5) 

(1.6) 

(1.7) 



onde, Ré a oonsta.nte doa gases; 

T - a temperatura absoluta; 

a.- a atividade dos Íons que tomam parte. na .reação, tanto na 
J. 

fase sólida como na fase líquida. 

Torna-se necessário, portanto, conhecer as atividades 

dos ions A e B, tanto na solução como na superf{cie dos oolÓides. Na. 

solução, pode ser quantificada pelo produto da concentração de [A] ou 

de[�} pelo respectivo coeficiente de atividade dado pela fórmula de 

Debye - Hueckelt 

e 

sendo, f. =
J. 

A = 

I = 

e. = 

z. = 

- log f. == A • z
2 • l:r

J. 

I = ..l_ E C. � 
2 

J. J. 

coeficiente de atividade 

constantes a 25
°
c = 0,51,

força iônica; 

iônica; 

concentração do I' em mal/litro; J.Oll 

valência do I' • J.On l.• 

(1.s) 

Quanto à atividade dos ians na fase sólida, VllTSELOW 

(1932) assume comportamento análogo a uma solução ideal, com partio!, 

pação de fases sólidas, como reagente e como produto. O autor, por-

tanto, propõe que a atividade dos !ons na. fase sólida seja igual 



fração molar, N •• 
1 

Argersinger et alii (1950), conforme citação de BAB-

COCK (1963), estenderam a teoria de Vanselow a um trooador não ideal 

e introduziram o coeficiente de atividade f.s 

ª· 

J:!, _.!, 
.L. = (1.10) 

Substituindo-se a equação 1.10 na equação 1.7, tem-ses 

,41,va N;va 
J..A • A(a.ds) 

(1.11) 

Pode-se relacionar a constante K de Vanselow, atua!, 
V 

mente ma.is conhecida como constante de seletividade, com a constante 

de equilíbrio termodinâmico, d.a seguinte maneirai 

(1.12) 

sendo, 

que é a. equação d.e Va.nseloW• 

Aplicando-se logar{tmo à. equação 1.121 



que diferenciada, 

(1.14) 

(1.14a) 

Por outro lado, pela aplicação da equação de Gibbs-� 

hem, pode-se escrever a seguinte equação para os coeficientes de ati 

vidadel 

~ 

Como NA+ NB = 1, a equaçao 1.15 transforma-se:

(1.16) 

Substituindo-se a equação 1.14 na equação 1.16,obtém-

-sei

d tn K 
V 

(i.17) 

Assumindo-se um valor de iB, fração molar (ou fração

equivalente) do Íon B, na fase trooadora, igual a: 

a equação 1.17 transforma-se emr 
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Quando NA= 1, isto é, somente o ion A recobre a su­

perfície do colÓide, o coe�iciente de atividade do Íon A, �A' também

será igual a 1. Então• 

va tn f A = � !n Kv - (
":a 

tn Kv d iii
/ o 

- .. 
pois X:S sera. igual a zero quando NA= 1.

(1.19) 

Por outro lado, partindo da equação 1.14a, obtém-se a. 
,.., seguinte equaçao: 

d .Q,n K 
V 

,.,, 
Substituindo-se o valor de� na equaçao 1.21, 

ou 

<i:s - 1)'
d ln f'

B 
=- ---- d .2,n K 

• V. 
ViJ 

que, integi:-ada, transforma-se em 

· vb tn � = (� .:_ 1) Q,11 K
v 

- Jl
":B 

pois, quando fB = 1, - também será 
� 

igual a l•

(1.21) 
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Substituindo-se os respectivos valores de fA e fB em

1.12.a., tem-se: 

As equações 1.19, 1.22 e 1.23 fornecem, portanto, su:e_ 

s!dios para se avaliar a atividade dos ions A e B na fase sólida e o 

equilíbrio da equação 1.1. 

2.3 - Distribuição das Cargas Elétricas na Superfície Trocadora 

De in:!oio, a.creditava-se que a distribuição das car­

gas elétrioa.s na superfície trooadora era uniforme dentro de uma de­

terminada distância, a partir da parede do mineral, conforme repre­

sentado na Figura 1. 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Distância 

Figura l - Esquema. mostrando um cristal de argila e a força de a tra­

ção uniforme. 
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Esta é a teoria de Helmholtz, não válida pela própria 

cinética dos !ons. 

Atualmente, admite-se que a distribuição dos ions ao 

redor da superficie trocadora obedece à Teoria da Dupla Camada Difu­

sa. A concentração dos ions de carg-a contrária perto da superficie é 

alta e decresce com a distância• Este caráter difuso da atmosfera de 

ions de carga contrária foi reconlLecido por Gouy em 1910 e por ChaP­

man em 1913, os quais desenvolveram, independentemente, um tratamen­

to teórico que recebeu o nome de Teoria de Gouy (VAN OLPHE1J, 1966; 

VAN RAIJ, 1971; BITTEJ.ITCOURT, 1975), desenvolvida conforme segue: 

2.3.1 - Teoria de Gouy para a dupla camada difusa 

Para a aplicação da Teoria de Gouy, é necessário que 

se faça, inicialmente, algumas considerações comei

a) a superficie trooadora é plana e infinita;

b) há distribuição homogênea de cargas positivas e negativas;

c) a superfície trooadora está imersa em solução eletrol!tica de

constante dielétrica uniforme;

d) a carga da superfioie é neutralizada por um excesso de

de carga com sinal contrário;

e) todos os ions são tomados como cargas pontuais;

.. 

l.Ons 

f) assume-se que o potencial elétrico é dado pela

Poisson e,

~

equ::1çao do 



g) a concentração iônica, em qualquer ponto da• dupla camada di­

fusa, é dada pela equação de Boltzmann.

(EAECOCK, 1963; REICIIARDT, 1974). 

A equação de Poisson descrevendo o potencial elétrico 

ao longo de uma direção :x: perpendicular à superfície trocadora é:

il..Q. 
D 

onde, 11/ = potencial elétrico na. superfície; 

:x: = coordenada de posição; 

p = densidade de carga de um volume ao longo de :x:; 

D= constante dielétrica do meio• 

(2.1) 

Quando o equilíbrio é estabelecido na dupla camada, a 

concentração média dos !ons, a uma distância :x: da superfície trooad2., 

ra, pode ser calculada pela equação 

- z+ s 11/ /K!J:
n = n e+ o 

+ z_ € \J/ /K!r
n = n eo 

onde, n+ = nÚmero de cations/cm3;

n = nÚmero de anions/om3 ; 

de Boltzmann& 

(2.2) 

(2.3) 

n
0 

= concentrações de catío� e de anions, respectivamente,na. 

solução de equili�orio; 



E = carga do elétron; 

K = constante de Boltzmann; 

T = temperatura absoluta; 

Z = valência dos !ons• 

Numa. análise das equações 2.2 e 2.3 verifica-se que, 
, 

quando 'Y e negativo, n+ > n_ e, quando positivo, n_ > n+ •

Como somente os eletrólitos simétricos serão conside­

rados, a densidade de carga poderá ser e:x:pr:essat 

e 

p = z E (n+ - n_:) (2.4) 

Perto da superfície trocadora, com excesso de cargas 

negativas, n+ é bem maior que n_:_; portanto, Q.. é positivo. À medida

que se distancia da superfície, n tende a ser igual a n; portanto,+ 
,,

e_ sera igual a zero• 

A partir deste ponto, através desenvolvimento ma.temá... 

tico apresentado por BA.BCOCK (1963) e VAN OLPHEN (1966), obtém-se as 

seguintes equações: 

a= (n D K T/2 1r) 1/2 senh (y /2)o 

(2.6) 



A equação 2.5 permite� dado um determinado potencial 

na superficie trocadora e uma concentração de equilÍbrio, calcular a 

carga da superfioie. 

A equação 2.6, integrada e sioplifioada quando Z € lf/ 

/K T << 1, fornece: 

y = y e:x:p (- k :x:)o (2.7) 

indicando que, à medida que se afasta da superficie trocadora, o de­

oréscimo do potencial é expresso por uma função exponencial. O oen,... 

tro de gravidade do espaço ocupado pelas cargas coincide com o plano 

k:x:, ou x = 1/k, sendo 1/k denominado espessura da dupla camada difu­

sa (VAN OLPHEN, 1966). 

Uma análise na expressão de k indica que este 

é proporcional à valência do fon na superficie trooadora e, 

valor 
.. a raiz 

quadrada da sua concentração, na solução de equilibrio. Desta forma, 

t d 1,. . d ' ~ "b aumen ano-se a va encia o ion, ou a concentraçao de equili rio, h2-.,

verá uma redução na espessura da dupla camada. 

Para fins de cálculos, conforme VAN Rl\.IJ' (1971), sub!!_ 

tituindo-se os respectivos valores das constantes, a equação 2.5 tra!l§!._ 

:forma-se em 

(J == 1,218 X 10-7 01/2 senh (0,0195 Z lf) 
o 

(2-8) 

, 2 onde, (J e dado em eq.mg/om; 
; em molaridade para eletrólitos simétricos ;o e 
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'41
0 

e em mv; 

senh é o seno hiperbólico. 

2.3.2 - Modelo de Stern para a dupla. camada dif'usa 

De acordo com as considerações necessárias ao desen­

volvimento da Teoria de Gouy, os !ons são tomados como pontos de c� 

ga e se aproximam indefinidamente da superfície trocadora. Portanto, 

quando existir uma alta concentração salina, haverá uma concentração 

bastante elevada ao redor das partículas. Sabe-se, contudo, que os 

!ons apresentam um determinado diâmetro que limita a sua aproximação

indefinida à superfície trooadora. 

A Teoria de Gouy, por outro lado, não leva em conta 

certas interações que possam existir entre a superfície trocadora, o 

ion adsorvido e a solução do solo (VAN OLPHEN, 1966). 

Nas correções propostas por Stern, segundo VAN OLPHEN 

(1966), admite-se que os !ons não podem aproximar-se da partícula 

além de um certo limite, estabelecendo uma região de espessura, ô , 

que não apresenta carga. Nesta camada, o potencial elétrico cai li-

nearmente com a distância, de um valor lj_J da superfícieo 

até um valor PS , denominado potencial de Stern.

troca.dora 

A Figura 2 apresenta um esquema destas idéias. 
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Posição dos !ons conforme Stern (0 1)

Posição dos !ons conforme Gouy (02) 
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1 

!/ 
,, 

o o 

/1 Camada di.:f'usa de Gouy 
/ 

Distância da superfície trooàdora 
Figura 2 - Variação do potencial na dupla cama.da difusa segundo o 

modelo de Stern. 

A través da. Figura 2 pode-se verificar que o total de 

cargas com influência na adsorção iônica é dado pela soma de 01 e o2

oomo seguei 

a= a1 + o
. � 

O valor para a1, obtido por aproximações estatísticas

algo semelhante à isoterma de adsorção de La.ngmuir, considera o núm.2_

ro de cargas disponíveis para os Íons na camada de Stern e na solu­

ção (VAN OLPHEN', 1966; VAN RALT, 1971) • 

O valor de cr1 é da.do pors

N1 Z e

.. ,. .. ,.., · "" • / 2sendo, N1 = numero de pontos disponiveis a adsorçao 1on1oa om 

superfioie troca.dora; 

NA = número de a.vogrado J

(3.2) 

de 
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a =  densidade da solução; 

M = peso molecular do solvente; 

�= potencial qUÍmico, introduzido para especificar forças adi 

cionais que atuam nos !ons adsorvidos (VAN RAIJ', 1971). 

A carga da oama.da difusa de Gouy é fornecida pela. eqU!, 

A carga total da superfície trooadora pode, 

ser calculada pela expressão de um condensador molecular• 

também, 

(3.4) 

onde d é a constante dielétrica na, oamada de Stern e ô é a espessura. 

Os valores de N1, ó e d, desconhecidos, limitam o uso

do modelo apresentado por Stern. Para a constante dielétrica, 

SON et alii (1967) e VAN RA.IJ (1971) empregam d= 6. 

ATKIN 

Para a solução das equações, entretanto, é necessário 

que se use do artifício de lançar-se valores razoáveis e compatíveis 

com as observações experimentais• 

As equ.a.ções 3•2, 3•3 e 3.4, após substituição das re!!_ 

peotivas constantes, podem ser escritas como segue: 

ª 1 = 1 + (55,6/o) e:x:p(-0,0390 Z �8) (3.2a.) 



1 
'!'0 

- 'PS= 181,7 :x: 10 ô 0 (3.4a) 

2sendo o em eq.mg/om ; ô em Angstron e '11
0

, 'fs em mv (VAN RAIJ, 1971).

As equações 3.3 e 3.;a implicam em se dizer que, se a 

oarga da superfície trocadora for constante, o potencial na superfí­

cie irá se modificar com a raiz quadrada da concentração eletrolÍti­

oa, diminuindo com o aumento da concentração. Neste caso, as cargas 

liv.res se localizam apenas na fase liquida. 

Quando o potencial na superfície trocadora é caracte-

1 
.., "' 

d l rizado pe a ooncentraçao dos ions determinantes o potencia, a mag:.. 

nitude deste potencial não será afetada pelo aumento da concentração 

eletrolitica de ions indiferentes à superfície trocadora e à solução 

do solo; Íons cuja energia de ligação com a superfície não ultrapas­

sam 2 kcal/mole (Helff·erich, 1962, oi tado por VAN RAIJ, 1971) • En­

tretanto, a carga da superfície trooadora aumentará em razão direta 

à lõ (VAN OLPHEN", 1966). 

Admitindo-se uma superfície inicialmente desprovida de 

carga, o aumento da carga líquida, face à adsorção dos :Íons determi-
, nantes de potencial, e dado por

onde, f li"1" e 
r Oli 

"' I' representam as densidades de adsorçao dos ions

e oií, respectivamente. O potencial elétrico é dado pela equação de 



Nernst• 

. o/ = J!!J!/Z E in ._5Lo 

30l. 

(3 .. 5) 

onde o é a concentração dos Íons n
+ e OH"' na solução de equilíbrio; 

o
0 

é a. concentração dos mesmos íons quando ,
0 

no ponto de carga 

zero. 

Pela introdução das constantes e substituição de 

;_ log (n+) por pH e log (H+ )PCZ por PCZ, a equação 3 • 5 simplifica...

-se emt

� = 59,1 (PCZ � pH) o • (3.6) 

Através desta. equação, é possível determinar-se o po­

tencial na dupla camada e, com o potencial, determinar a. dis·bribui­

ção de cargas elétricas (VAN RAIJ, 1971 e VAN RAIJ e PEECH, 1972). 

PARKS (1965) apresenta, em trabalho de revisão, uma 

série de valores de PCZ para diversas substâncias" De interesse ao 

)?I'esen-t.e trabalho rela.oionam-set 

Ó:x:ido PCZ 
. .  

Gibsita. 3,8 - 9,3 

Hematita 1,9 - 9,0 

Goetita 3,2 - 7,0 



Ao se observar que, nos solos, os Óxidos de ferro e 

de alumínio apresentam-se em diversos estágios de envelhecimento, fi 

oa difícil e mesmo confuso interpretar-se a contribuição de cada um 

de per si à carga total do solo (DESHPANDE et alii, 1964) • SCHOFIELD 

(1949) demonstrou que as cargas positivas dos solos foram eliminadas 

com oxalato de a.mônio o, 5N a. pH 3, 5• O autor infere, então, a influ­

ência dos Óxidos de ferro. Resultado similar é mencionado por SUMMER 

e REEVE (1966) para a. caulinita, após eliminação das impurezas de f� 

ro por ditionito (o alumínio foi eliminado previamente). 

DESHPANDE et alii (1964), contrariamente, apresentam 

evidências para os Óxidos de alu.mfuio como influentes na presença de 

cargas positivas. Desta forma, após a eliminação da matéria <Fgânica 

com H2o2, o tratamento com ditionito de sódio a HCl 0,05 N não acar­

retou qualquer decréscimo na adsorção de cloretos. O tratamento com 

HCl 0,1 N, todavia, reduziu drasticamente a adsorção aniÔnioa. 

Diversos estudos têm demonstrado que o tratamento com 

ditionito de sódio extrai· a maioria das formas de Óxidos de ferro 

cristalino das formas amorfas e dos complexos orgânicos (MoKEA.GUE et 

alii, 1966, 1971). O tratamento oom oxalato de amônia fornece uma de 

terminação aproximada dos teores da fração amorfa do ferro. Entre-

tanto, BARIL e BITTON (1969) concluem que o tratamento com oxalato de 

a.mônio extrai um apreciável teor de ferro da magnetita. Sendo assim, 

pode-se inferir que as extrações diferenciais fornecem apenas uma me 

dida da provável reatividade dos Óxidos de ferro, expressa através da 



relação Fe extraido por oxa.lato/Fe extraído com ditionito-citrato de 

sódio {SCHWERTMANN, 1973; MOORE, 1973; BITTENCOURT e MONTANHEI:RO, 

1975). 

Com relação aos minerais de argila, influindo na dis­

tribuição da dupla camada difusa e PCZ, algumas considerações devem 

ser feitas e 

1 - Presença de Óxidos de ferro e alumínio, como impurezas,dis­

tribUÍdos na superfície dos minerais de argila e mo dificando a dis­

tribuição de cargas das argilas ( SUMMER e REEVE, 1966; J3.ARBER e RO­

llELL, 1972) • 

2 - A estrutura do mineral de argila que, possuindo dois tipos 

de superfície cristalográfica (sílica e alumina), pode acarretar dois 

tipos de dupla camada. Possivelmente, em certas condições, apresen­

tam sinais opostos {VAN OLPHEN, 1966). 

3 - Origem das cargas, in:ferindo-se possibilidade de diferentes 

energias de adsorção; 

4 - Adsorção do ion alumínio no grupamento SiOH acarretando a 

presença. de cargas positivas (VAN OLPEEN, 1966). 

2.4 - Considerações Gerais 

A relação entre as cargas positivas e negativas dos 

solos e a adáorção de catíons e aníons está ilustrada na Figura 3° 



33. 

n
+

À 
<O n 
H 

l& 

e
+

Ct °i 
Gt 0 Dt

l 
Ht 

n• 
n

+ o
o 

A E 

n
+

-

Bt Fr 
n 

e 
:s: n" 
F 

o 

'.B 

D is t 
,., 

iaa n o 

Figura 3 - Relação entre a concentração iÔnioa e a distância da supe;t 

f!oie trooadora. 

Nesta situação, onde a área A B C é proporcional à.

l..rea A'B'C' e a área E F G é proporcional à área E'F'G', o potencial 

não é afetado pelo aumento da oonoentração eletrol!tioa de um !on i!!_ 

diferente. Entretanto, a oa.rga s�erfioial aumenta com o aumento da 

oonoentração eletrol:Ítica., ta.n-to para aníons oomo para oat{ons • lilste 



é o caso espec{fico pa.:ra solos onde há presença de cargas pR-depen,.. 

dentes (VAN 01.J?HEN, 1966; BAR.DER e ROWELL, 1972). Convém, no momento, 

ressaltar que também as oarga.s permanentes são inf'luenoiadas pela 

concentração eletrol!tioa (BARBER e ROWELL, 1972). 

A área AC D representa os !ons positivos que são di.­

retamente adsorvidos pela superf!cie oom carga. nega.tiva, A C D = e+ . 

Analogamente, E G H é a área com oarga. positiva atraindo os an!ons, 

As áreas B C D = N e H G F = N representam, res-
a e 

peotiva.mente, os Íons adsorvidos nega.tiva.mente pela superfície nega-

tiva e, positivamente, pela superfície positiva• 



35. 

3 • MATERIAIS E MÉTO:OOS 

3.1 - Solos 

Os materiais utilizados no presente trabalho corres­

pondem aos horizontes A e B2 de quatro solos do Estado de São Pau-
P 

lo, conforme relacionados a seguirt 

GLEY POUCO IIÓMICO 

l\'í um solo desenvolvido sob a influência de lençol f're 

ático,prÓximo à superfície ou na superf'Ície, em certas épocas do ano. 

É pouco profundo e apresenta sequência de camadas com cores acinzen­

tadas, indicando redução, caraoterfstioa de gleyzação. Foi ola.ssif:i.­

oado por RANZANI et alii (1966) como série Monte Olimpo. Na Sétima 

Aproximação, enquadra-se como Entisol• Conforme ANDR./1..J)E (1971), é um 

solo que apresenta predominantemente argilas do tipo oaulinÍtica e 

ausência completa de gibsita. 
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Está localiza.do no Munio:!pio de Piracicaba., a 10 km 

da cidade e à margem direita da rodovia asfalta.da. que liga. a Amarica. 

na.. 

A amostragem da camada. arável (horizonte A ) foi efep 

tua.da à profundidade de O a 20 cm; a da camada sub-superficial,de 20 

a 50 Om• 

TERRA ROXA. ESTRUTURADA 

É um solo profundo, argiloso, apresentando cerosidade 

forte e abundante revestindo os agrega.dos que compõem o horizonte B• 

Ao nível de Série, foi olassifioado por RANZANI et alii (1966) como 

Luiz de Queiroz• Na Sétima Aproximação, enquadra-se como Alfisol • 

Apresenta predominância de caulinita e gibsita. (MARCOS, 1971). 

Está localizado na área experimental do Departamento 

de Hortioul tura da ESALQ. A a.mostragem da cama.da. arável (A ) foi ef�p 

tua.da na. profundidade de O a. 20 om, e a do horizonte diagnóstico, de 

30 a 50 cm. 

LA.TOSSOLO ROXO DISTRÓFICO 

É um solo profundo, constituído de horizonte A fraco 

e horizonte B La.tossÓlioo, ácido e com elevados teores de Óxido de 

ferro e alumínio. 

O horizonte B apresenta eepess'lll'a superior a 250 cmJ 

cor vermelha-escura. acinzenta.da; estrutura fraca, muito pequem a p� 



quena. granular, com aspecto de maçiça porosa. 

Ao nível de Série, f'oi olassif'ioado por RANZANI et 

alii (1966) oomo Série I:racema; na Sétima Aproximação, enquadra-se c2,. 

mo Oxisol• Apresenta predominância de caulinita e quantidades secun­

dárias de hematita e gibsita (liARCOS, 1971). 

Este solo foi coletado no Município de Água Santa,se!!_ 

do que a amostragem da camada arável f'oi efetuada nos primeiros 15 

om; do horizonte diagnóstico, a aproximadamente 250 om de profundid!_ 

de. 

PODZÓLICO VERMELHO AMARELO 

Apresenta horizonte A fraco, horizonte� textura , d!_ 

ferenciação textural abrupta entre os horizontes A e B; é pouco pro­

fundo. A velocidade de infiltração é considerável no horizonte su.pe!:_ 

f'ioial e mais reduzida no horizonte B. 

Foi classificado pela Comissão de Solos (1960) como 

podzÓlioo vermelho amarelo, va.r. Piracicaba. Na. sétima Apro:x:imação,e!!_ 

quadra-se como Ultisol• Apresenta minerais de grade 2tl (mica, vermi 

culita, montmorilonita) com teores médios de 20% da fração 

(liEDEIROS, 1971) • 

argila 

.. 

A amostragem foi efetuada a 2 k:m da sede municipal, a 

margem esquerda da estrada que liga à Usina. São José. 



O horizonte A foi coletado de O a 15 om de profundi­
P 

da.de; o horizonte diagnóstico, de 90 a 120 om de profundidade. 

As oaraoteristioas g:ranulométricas dos solos estuda­

dos estão apresentadas na Tabela 1. 
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3.2 - Caracterização Química do� Solos 

pH 

A determinação do pH em água e em KCl 1 N foi efetua­

da, potenoiometricamente, numa suspensão solo-líquido, na proporção 

de 1: 2,5 e tempo de contato de trinta minutos, agitando-se a suspe!!. 

são imediatamente antes da leitura. Cada determinação foi efetuada 

com três repetições, tomando-se o cuidado de deixar o eletrodo de v.!:_ 

dro imerso no solo e o de calomelano no liquido sobrenadante (PEECH 

et alii, 1953)• 

Carbono Orgânico 

Para a dosagem do carbono, utilizou-se o método de 

UALKLEY l3LACK ( 1934), ou seja, oxidação da. matéria orgânica com bi­

cromato de potássio e aquecimento externo. O aquecimento existente 

deve-se à dissociação do H2so4 em meio aquoso. A metodologia seguida

foi descrita por CATANI et alii (1955). 

Cálcio, Magnésio e Acidez Permutáveis 

Os ions foram extraiàos com solução normal de KCl na 

proporção de 1: 10 e agitação de 15 minutos. , Numa aliquota, determ.!:_ 

nou-se a acidez trocável usando-se fenolftale!na (solução alcoólica 

a o, 5%) como indicador (BRAUNER et alii, 1966). Em alíquotas diferea_ 

tes, determinou-se cálcio e cálcio + magnésio pelo EDTA 0,01 M ( GW... 



RI.A et alii, 1964) • 

Potássio Permutável 

O potássio permutável foi extraido com H2so4 0,05 N e

determinado por fotômetro de chama, conforme metodologia apresentada 

por CATANI et alii (1955). 

Acidez Ti tul.ável 

Extraída com acetato de cálcio normal pH 7,0 e titu12:_ 

da a acidez resultante pelo NaOH O, 2 N, usando-se a fenolftaleína 02., 

mo indicador (CATANI et alii, 1955). 

Determinação dos 6xidos de Ferro Liv:re 

A extração diferencial do ferro foi feita usando-se a 

metodologia descrita por MoKEAGIJE e DAY (1966) e por BITTENC0URT e 

MONTANHEIRO (1975). 

1 g de TFSA foi tratada com 50 ml de solução oxalato 

ácido de amÔnio 0,2 M pH 3,0. Seguiu-se uma extração oom soluçãoºº!!. 

tendo 2'fo de ditionito de sódio e 20%, de oitrato de sódio. Todas as 
N 

suspensoes foram agi ta.das durante um intervalo de 18 horas. 

A determinação do ferro no extrato do solo foi feita 

por colorimetria oonforme metodologia descrita por AGUILERA e JACI{;.. 

SON ( 1953) e JACKSON ( 1960) • 
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Tomou-se uma a.lÍquota do extrato, oom teor de ferro en­

tre 0,5 e 3 ppm, em balão de 50 ml; adicionou-se água até 35 ml, 1 

gota de H20 2 a 30fo, 5 ml de HCl 6 1'T e 5 ml de KSCN a 20fo• O volume

foi completado e a intensidade d.a. cor quantificada em fotooolor!me­

tro com filtro de 490 nm• 

3•3 - Determinação do EguilÍprio entre o Cálcio e o Magnésio 

3.3.1 - Metodologia 

A metodologia emprega.da foi, oom algumas modificações, 

aquela empregada por HUTCHEON (1966): 

5 gr.-amas de cada solo,seoo ao ar e passado em tamiz 

com abertura de 0,84 mm, pesados em tubos centr!fuga. oom capacidade 

para 40 ml, foram levados a equili0rio oom as soluções constantes na 

Tabela 2, através de adições sucessivas de 25 ml, agitados por um pe 

r!odo de 15 minutos, em agitador horizontal, e centrjfugados.No liqui­

do sobrenadante, determinou-se o pTI de equilíbrio por potenciometria 

e o potássio por fotômetro de chama. 

Nas soluções padrões 0,2 M pH 8,0,{Tabela 2), após o 

4t2 tratamento, constatou-se não mais haver a presença de potássio,p2_ 

quena.s variações no pH de equili'brio e concentrações de cálcio e de 

magnésio idênticas às originais. 

Para os tratamentos com concentrações 0,02 Ma pH 3,0 

:foram necessários 5 tratamentos para o solo LR (horizontES A e E) 6 e 

5 tratamentos pa.ra a. Terra Roxa Estruturada,horizontes A e B, respec­

tivamente. 
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As soluções 0,02 M pH 3,0 e 0,2 M pH 8,0 foram preP!_ 

ra.das com soluções de CaC12 o, 5 M previamente :padronizadas. Para oh­

tenção de pH 3,0, adicionou-se,lentamente,uma. solução de HCl l N até 

atingir o pH desejado• Igual procedimento foi efetuado com trietano 

lamina (pKa. =- 1, 7 :x: 10-8) 1 N para. obtenção do pH 8,0.

O HCl foi preparado a partir do Tritiso 1, produto 

l':Ierok, e indicador metil orange. Posteriormente, foi titulado com 

Na.OH 0,01 N padronizada com ftalato ácido de potássio, conforme meto 

dologia descrita por GUENTHER (1972). 

A trietanolamina foi :padronizada conforme PEECH et 

alii ( 1962) • 

Após o Último tratamento, o tubo centrifuga contendo 

o solo e a solução em excesso foi pesado com aproximações até a 4ª

casa decimal• A diferença entre o peso inicial ( tubo + solo) e o pe­

so final (tubo+ solo+ solução em excesso) forneceu o excesso de 

cálcio e de magnésio, em concentração equivalente à solução original 
N 

que nao reagiu com o solo. 

A extração dos ions a.d.sorvidos â superfície eletrica­

mente carrega.da dos solos foi efetuada por tratamentos sucessivos com 

25 ml de KN03 0,2 M e agitação continua de 15 minutos. Posteriormen­

te, o l:Íquido sobrena.dante era separado por centrifugação. 

As operações foram repetidas por quatro vezes conseou 

tivas. Ao fim, o volume total dos centrifuga.dos foi determinado por 

peso, assumindo-se densidade igual a 1. 
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3.3.2 - Determinação do cálcio e do magnésio 

Os !ons, oáloio e magnésio, em face das diluições di­

ferentes e necessárias para a determinação por absorção atômica, fo­

ram determinados por oomplexometria, usando-se o método do EDTA 0,01 

M ( GLÓRIA et alii, 1964) • 

O cálcio foi determinado utilizando-se o indicador cal 

con - Eriocromo Azul Negro R - e o magnésio, com o Erioromo Negro T. 

3.4 - Determinação da Carga. Positiva. e Negativa dos Solos 

O método usado nas determinações das cargas positiva. e 

negativa. foi baseado, principalmente, na metodologia apresentada por 

SCHOFIELD (1949) e por BARl3ER e RmlELL (1972), oom ligeiras modifica 

N # ' , çoes, e de maneira analoga a descrita. no item 3.3.1. 

Para o equil{brio, foram usadas as seguintes soluções 

com pH variáveis por adições de HCl e Trietanolamina l N: 

cac12-: 0,002, 0,02 e 0,2 llolar - plI 2,3, 3,0, 5,8, 8,0 e 9,2 

MgC1
2

c 0,02 Molar - plI 3,0, 213, 8,0 e 9,2• 

N!Jl.s soluções 0,002 U foram necessários 6 tratamentos 

para não ma.is 'haver quantificação de potássio e pequenas variações 

O pH do Último extrato de equilíbrio foi considerado 

como o pH de equilíbrio. 
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A extração dos !omu cálcio, magnésio e cloreto f'oi 

realiza.da por tratamento oom KN0
3 

0,2 M. A determinação do oáloio e 

do magnésio seguiu esquema apresentado nos !tens 3.3.1 e 3.3.2. 

3.4.1 - Determinação de cloretos (ea.rga.s negativas) 

As amostras com teores de cr- entre 5 e 150 ppm foram 

determina.das pelo método colorimétrico do tiocianeto férrico, injs­

tando-se alíquotas das amostras em fluxo continuo de águ.a e solução 

(tiooianeto férrico), conforme descrito por RUZIKA et alii (1976). 

As amostras com teores acima de 150 ppm foram analis!_ 

da.a em sistema de diluição automática, através da mesma metodologia 

descrita por RUZIKA et alii (1976), segundo trabalho de ICR.UG et alii 

(1976). Por outro lado, amostras com teores menores que 5 ppm de 012,.

reto foram analisadas pelo método potenoiométrico com eletrodo de 

prata/cloreto de prata, também em sistema de injeções em fluxo oontí_ 

nuo, conforme procedimento desenvolvido por BERGAM:IU PILHO e ZAGATTO 

(
1
).

3.4.2 - Determinação de n:+ e 011 adsorvidos 

Os teores de If" e or.ç' adsorvidos às superficies troe!_ 

doras,foram calculados de acordo com a metodologia apresentada por 

SCHOFIELD (1949) e adicionados aos teores de cálcio (ou de magnésio) 

( 1) BERGAMIN FILHO, H. e ZAGATrO, ·E • .A.G. Informação particular.CENA­
-ESALQ/USP. Piracicaba, 1976.
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e cloreto, respectiv-a.mente. O autor indica, para ions monova.lentes,a 

relação direta entre a concentração dos ions,na fase lÍquida.,pa.ra se 

calcular o teor de� e oif'". No caso presente, como se trata de ions 

monovalentea (� e OI!) com bivalentes (Mg++e ca*), opto1.1,..se pelo 

equilibrio de Donnan,emprega.ndo-se as seguintes relações: 

@Ií] fa 

@If1 fe 

[!(] fa 

[� fe 
= 

= 

@a� ou �g+-:J fa. 

@a+� ou [i'4g� fe 

onde, [] significa concentração; 

fa e fe = fase,adsorvida e fase externa, respectivamente. 

,., :+ -A oonoentraçao de H e de OH, na fase externa, foi 

estipulada pelo pH de equilíbrio do Último extrato na sequência dos 

tratamentos. Semelhante procedimento foi adotado por RILEY e ARNOLD 

(1969). 



48-

4 • RESULTADOS E m:scussKo 

4.1 - Ca.racterístioas Químicas dos Solos 

Algumas das características qu{mioa.s dos solos estud!,_ 

dos estão apresentados na Tabela 3• Através desta Tabela, veri.:f'ica­

-se quet

A) Nos horizontes A, onde se concentra a maior parte dos elemeE:,_

tos disponíveis às plantas, quanto maior a porcentagem de carbono or 

gânico, maior a CTC (T). 

Nos horizontes sub-superficiais, o mesmo fato só não 

é observado para o solo PVA que apresenta relação inversa, isto é,m!, 

nor porcentagem de carbono e maior CTC. 

Tal fato poderia ser explicado por uma maior ativida­

de da fração orgânica ou da fração mineral. Este solo, além de apre­

sentar maior teor de argila (Tabela 2), apresenta minerais com grade 

2tl (MEDEIROS, 1971). 
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B) Como o anion acetato, proveniente de uma solução 1 N de ace­

tato de oálcio pH 7,0, é um enérgico receptor de prótons, haverá f'� 

mação de cargas nega.tivas pE'-dependentes e neutralizadas 

cálcio. 

pelo :fon 

Como, teoricamente, a capacidade de troca de cations 

de um solo é equivalente à sua acidez acrescida do conteúdo de bases 

trocáveis, pode-se assumir que a CTC apresentada. na Tabela 3 seja 

equivalente à CTC ao pH 7,0. 

Assim, ao se transformar,tanto a porcentagem de C or­

gânico como a CTC em 100 gramas de argila {Ta.bela 2), verifica-se a 

adaptação dos dados à equação da linha reta apresentada na Figura 4. 

É claro que diversos fatores a! infl uenciam, tais comot material de 

origem, a_tividade da fração argila, tipo de matéria orgânica, areja­

mento, etc. Entretanto, a correlação obtida permite inferir que a f'r!_ 

ção argila participa oom 11 eq.mg/100 g de argila• Note-se que este 

valor está dentro dos limites mencionados por GRIM (1953) para a ca3:. 

linita (3 a 15 eq.mg/100 g) que é a argila predominante nos solos es 

tuda.dos (ESCOBAR, 1969; D:EM.Affl, 1970; MEDEIROS, 1971).

Com relação ao carbono orgânico, a equação permite i!!, 

ferir um acréscimo de 6,2 eq.mg/1% de C {ou 360 eq.mg/100 g de maté­

ria. orgânica), o qual é semelhante ao valor obtido por VELIOSO (1976) 

para alguns solos da região amazÕnice,, (5 eq.mg/1 g de C, ou 290 eq• 

mg/100 g de matéria orgânica) e por VAN RAIJ (1969) para solos do � 

ta.do de são Paulo 1190 a. 400 eq.mg/100 g de matéria. orgânica.)• 



15,-----------------------, 

5 

o 

y = 0,162 X - 1,789 

r = 0,991iH<-

o 
o 

o 

o 

50 

CTC/100 g de argila 

100 

51. 

Figura 4 - Relação existente entre CTC/100 g de argila e c/100 g de 

argila. o pontos observa.dos no horizonte A; 

observa.dos no hori!"ljnte B• 

o pontos 



2 

<! 

o 

l 
� o 

o 
o o 

o 

5 10 

teor de Ca - eq.mg/100 g de solo 

Figura. 5 - Relação entre o teor de Ca - eq .mg/100 g de solo e a. por­

centagem de C orgânico. o pontos observados no horizonte 

A; o pontos observados no horizonte B• 

C) Dois solos, LR e PVA, ambos no horizonte B, apresentam maio­

res teores de magnésio, comparativamente ao oáloio e ao potássio.Nos 

demais, é ma.roante a dominância do cálcio• 

A figura 5, tUDa correlação entr.-e o teor de oáloio e a. 

porcentagem de e, permite visualizar a adaptação dos dados à equação: 

Y = 0,146 X+ 0,479 r = 0,948
++ 

•

A mesma. correlação para os teores de magnésio aprese!!. 

ta um coeficiente de correlação, r = 0,469 n.s. 
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A reciclagem. biológica, portanto, poderia ser respon-

sável pela presença de teores mais elevados de oálcio e de 

na, camada arável, havendo uma. lb:iviação mais intensa de 

magnésio 

SAINON ( 1964), por exemplo, menciona que o magnésio é fraca.mente a.d-
' # A A • sorvido a ma.teria erga.nica; aumentando-se a percentagem de C organi-

co, aumenta-se a lixiviação do elemento• De conformidade com os da­

dos obtidos por 13RAY (1942), BECKETI' (1965) e HUNSAICER e PRATT(1971), 

a matéria orgânica é responsável pela retenção preferencial do cá1-

cio. 

Nesta. situação, as camadas mais profundas deveriam 

apresentar maiores teores de magnésio. Entretanto, apenas dois solos 

possuem esta oa.racter!stioa, IR e PVA. 

A maior concentração de Mg no horizonte E do solo PVA 

pode ser explicada pela intemperização de minerais (primários e se­

cundários), ricos em magnésio, conforme sugerem BAR.SRA]) ( 1960a; 1960b); 

PETTERSON et a.lii ( 1965) • 

D) Os maiores valores de ferro,extrafdo por oxalato e por diti2_

nito,foram obtidos nos solos TRE e LR, indicando a contribuição do 

basalto como material de origem. 

Tui todos os solos houve predominância de Fe extraído 

com ditionito de sódio. Como consequência, as relações Fe oxalato/Fe 

ditionito são sempre menores do que a unidade. 



Os constituintes ferrosos dos solos, tomando por base 

o total extra:!do, podem ser classil'ioados na seguinte ordem de reat!_

vidadei

LR > TRE > PVA > GPH • 

4.2 - Equilíbrio Iônico Entre o Cálcio e o Magp.ésio 

4 .2.1 - Isotermas de trooa 

Os resultados médios obtidos para o equilibrio da r6!,. 

çãos 

014s + 0ca

estão demonstrados na. Tabela 4.

Os símbolos usados para maiores esclarecimentos são 

discriminados como seguei CCa e C
lfg 

representam a oonoentração de oá!.

cio e de magnésio na superficie trocadora, em eq.mg/100 g de solo­

-T.FSE, 105°c; c0

8 
e CMg

' a concentração de cálcio e de magnésio na

solução de equilíbrio; CTC, a. concentração de cálcio + magnésio na 

superf'Íoie trocadora; X:._ , a fração equivalente do 
-""Mg 

la e calculada pela relação ÕM/CTC; �g
' a fração

, . magnas 10 na argi-

equivalente de ma&, 

nésio na solução de equilíbrio e calculada pela relação e __ /e , sen­Mg' o 

do C
0 

a concentração de cálcio+ magnésio na solução de equilibrio• 

Nota-se, através destes dados, uma variação da CTC 

em função do grau de saturação da superfície troca.dora oom magnésio, 
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principa.J.mente na oonoentração 0,02 Me pH mais ácido, onde a CTC 

aumenta oom o grau de saturação de Mg. 

Na concentração 0,2 Me pH mais elevado, somente os 

solos GPH e TRE, ambos no horizonte A, apresentaram diferenças sign.!_ 

fica.tivas, com a CTC variando de maneira inversa ao oaso anterior , 

ou seja, decrescendo de 0,7 a 74,5% de saturação com ma gn.ésio.• 

Estas variações obtidas no cálculo da CTC não podem, 

portanto, ser exp1ioadas pela adsorção das formas de Ca(OH)+ e Mg(OH)+

conforme salientado por BROWER e TRUOG (1940) e BABCOCK (1973). 

Através dos resultados obtidos para a fração equiva­

lente do magn.ésio na argila e na solução de equilÍb:rio, construiu-se 

as isotermas de troca apresentadas nas Figuras 6, 7, 8 e 9•

P 'l"b . tr ' h 1 t ara c aqui J. rio en e 1ons amova. en es, como não. 

há influência da valência e da força iônica da solução, a linha dia­

gonal tracejada, apresentada nas isotermas de troca, pode ser consi­

derada oomo a linha não preferencial (JENSEN e BAJ3COCK, 1973), per­

mitindo observar-se a preferência do cálcio (ou do magnésio) em PS!:, 

manecer na superfície troca.dora ou na solução. Assim, as principais 

diferenças encontradas podem ser oa.raoteriza.das como efeito da pre-

sença e ausência das cargas permanentes e pH dependentes, desde que 

se situe dentro de uma faixa. de pH ideal para a manifestação destas 

cargas. 
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KINJO (1967), por exemplo, trabalhando com solos simi 

lares aos do presente trabalho, demonstrou que as cargas permanentes 

podem ser consideradas entre pH 4 e 5, resultados que estão dentro 

dos limites apresentados por SCROFIELD (1949), ou seja, 2,5 a 5• 

Pelas isotermas de trooa, verifica-se que somente os 

solos LR, horizonte A, e PVA, horizonte B, apresentam uma lig3ira pr� 

ferência pelo Íon magnésio até uma saturação de 30 a 40%, quando em 

pH mais e���O• Posteriormente, evidencia-se a preferência pelo Íon 

cálcio em permanecer adsorvido à superfície troca.dora, isto é, a pr2_ 

ferência do Íon magnésio em permanecer na solução. 

O comportamento idêntico destes dois solos, distintos 

quanto ao processo de formação, fica difícil de ser explicado. Con� 

do, é provável que a distinção entre a adsorção preferencial de cál­

cio e de magnésio possa ser feita pelas cargas permanentes e pH-depe!!_ 

dentes, respectivamente. 

Parece pouco provável haver uma dependência desta ad 
.., 

sorçao preferencial com as formas de ferro. Conforme pode ser visto 

nas Figuras 6, 7, 8 e 9 a.o pR mais baixo, portanto, oom favorecimen­

to das cargas positivas na superfície dos Óxidos, houve manifestação 

de pontos preferenciais pa:ra. magnésio nos solos GPF - horizontes A e 

C; TRE - horizonte B; LR - horizonte B; e PVA - horizontes A e B. 

Por outro lado, o solo GPH - horizonte A, cuja razao 

Fe-oxalato/Fe-ditionito é maior, é mais promissor em requerer o ma(s-

nésio em comparação com o ion cálcio. Semelhantes conclusões pode-



riam ser feitas ao observar-se que este solo não apresenta gibsita, 

conforme mencionado por ANDRADE (1971). 

4.2.2 - Coeficiente de seletividade 

Para o cálculo do coeficiente de seletividade, K, di 
V -

versos valores de¾ foram selecionados. IDn função destes valores, 

determinou-se, gr-aficamente, as respectivas frações de :>;!Ig em cada 

isoterma de troca. Posteriormente, empregou-se a seguinte fármula.1 

K 

ou, 

K 

-

¼. xca. 
xca. ·¾

¾s(l 
- ¾)

¼(l - x;.Ig) 

(5.2) 

(5.3) 

A correção da atividade iônica da solução, (a0a/ªMg), 
não é necessária ao sistema em faoe dos dois Íons apresentarem a me!L 

ma valência e., praticamente, o mesmo tamanho (Ca = 6 R e Mg = 8 i,
GUEUTHER, 1972). 

Os coeficientes de seletividade obtidos, Tabela 5,qua!!_ 

do maiores do que 1, indicam a preferência. pelo !on magnésio; quando 

menores, preferência pelo !on oáloi o; quando igual, não há pr ef erên­

oia. Assim, nova.mente, oa.raoteriza-se a predominância. do !on cálcio 

em permanecer na superfície trooadora quando em :pH mais elevado (cou_ 

oentração 0,2 M). 
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Ape:nas os solos LR e PVA, ambos no horizonte B, a.pre­

sentam uma tend,n.oia a possuirem maiores teores de magnésio até uma. 

saturação de 30-4� em magnésio. A situação é inversa. quando em pH 

mais Mixo. Apenas os solos TRE e LR, ambos no horizonte B,oontinu.am 

a demonstrar que o oáloio permanece a.d.sorvido preferencialmente ao 

magnésio• Nos demais solos, somente a partir de � de saturação de 

magnésio, nota-se o predomínio da adsorção de oáloio. 

Por outro lado, d efinindo-se um sistema. ideal pele. 

completa. uniformidade das forças coesivas, {MOORE, 1968),nota.-se que 

os solos TRE - horizonte B, e LR - horizonte A, na concentração o, 2 M, 

possuem esta. oa.raoter!stioa. face à pequena variabilidade do coefÍP.-

ciente de seletividade. Portanto, nestas condições de pH, tais solos 

podem ser considera.dos como troca.dores ideais• 

Nos solos GPH e TRE, ambos no horizonte A e em prese!!_ 

ça de pH mais elevado, acima de 5,5, o coeficiente de seletividade a� 
1 

menta. até uma determinada saturação com magnésio• Nos demais oasos,o 

coeficiente de seletividade tende a. deoresoer com o aumento da satu­

ração. 

JENSEN e BAl3COCK (1973) verificaram que o coeficiente 

de seletividade deorescia em função da saturação oom potássio tanto 

no sistema potássio/sódio como no potássio/magnésio. Entretanto, p� 

maneoia. constante quando o sistema era oomposto por oáloio e ma.gné.. 

sio. Desta. forma, os autores concluem que o conceito de sistema não 

ideal está associado à natureza da superfície trooadora e à natureza. 



do !on envolvido neste surtema.. Toda.via, pelos resultados obtidos,i!l 

fera-se uma assooia.ção mais intensa às oargas permanentes e pK-depe!:_ 

dentes do que à natureza do !on. 

4.2.3 - Estudos termodinâmioos 

A relação entre tn K.v e �, Figuras 10, 11, 12 e 13,

permitem oaloula.r a oonsta.nte de troca, K, e a energia livre de Gibbs 

através das seguintes igualdadest 

tnK= ll 

!,nJ<.-d¾ (5-4) 

l::.Gº = - R T h-1 K 

O valor da. integral foi obtido graficamente, oaloulan 
-

do-se a área de figuras planas, (triângulos e retângulos), oom base 

variável de 0,05 a. o, 1. 

O oálou.lo destas constantes a.presenta oerta.s limita­

ções que impedem uma precisão adequa.da, prinoipalmen te no que se re-

fere à extrapolação das curvas n�s pontos �lg = O 0 ]l T = l, 
llg 

for-

neoendo valores finitos de tn K.v• Ta.is extrapolações indicam que o

e:x:oesso de energia do ion presente em menor concentração é finita, 

( GA.INES e THOMAS, 1955; :OEIST e TALIBUDEEN, 1967b) • Por outro lado, 1 

é di:fÍoil quantificar-se as oonoentrações mínimas através da metodo­

logia do presente trabalho• 
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Figure. 10 -
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Figura 11 - Coeficiente de seletividade em função da fração equiV!:,. 

lente do Mg na superfÍcie troca.dora.. Solo TR.E. o Hori­

zonte A; O Horizonte B• 
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Figura. 12 - Coeficiente de seletividade em função da :f':ração aquiva.len 
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Figura 13 - Coeficiente de se1etividade em função da fração equivale!!_ 
te do Mg na su.perf!oie trooa.dore.. Solo PVA. ® hori­
zonte A; s horizonte B. 



Os valores da energia livre, Tabela 6, quando positi­

vos, sugerem que a equação 5.1 se processa, em termos médios, da. di­

reita para a esquerda, ou seja, com adsorção prefe:r.-encial de cálcio• 

Quando negativos, sugerem que o sistema. é e spontâneo. Portanto,a. r8!, 

ção ocorre para. a formação de argila-llg a partir da. a.rgila-Ca. 

Os coeficientes de atividade dos iom a.d.sorvidos foram 

calculados pela integr:-a.ção das equações 5.6 e 5.7. Os resultados es­

tão apresentados nas Figuras 14, 15, 16 e 17 e na Tabela 7•

- ';�/Ig -ln fca = �
g 

tn Kv -

0 

ln Kv d �Ig 

ln :f
Mg 

::: (� - 1) 

Os valores absolutos dos coeficientes de atividadenâ'.o 

são significativos porque são oa.loulados em função deu..� estado pa­

drão mono-iônico na superfície troca.dora (MOORE, 1968; DEIST e TALI.­

EUDEEH, 1967a) • Entretanto, o seu comportamento é importante porque 

pode demonstrar a atração de cada solo na. adsorção e na mobilidade 

, ,,.., A# ,# • dos ions em :f'unçao do grau de saturaça.o com magnesio e do pH. 



Ta.bela 6 .. 

SOLO 

LR 

Constante de equil!brio e enm-gia livre de Gibbs em divet. 
sos solos e, principa lmen.te, em função do pH. 

.<�I!H > RH
Concentração 0,02 M Conoentra.ção 0,2 M 

Horizonte 
AGº Cal/mol K 6.Gº Cal/mol 

A 

A 

A 

B 

A 

B 

1,66 

0,504 

0,393 

0,661 

o,479 

1,010 

0,621 

o,(45 

-300,3

405,6

551,9 

245,0 

435,8 

-5,9

282,1 

259,4 

0,696 

0,842 

o,415 

0,722 

0,670 

0,951 

0,693 

0,877 

214,4 

101,8 

520,5 

192,8 

236,9 

29,7 

216, 7 

77,6 
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_______ _,__ _____ ___,_ _______ _,_ _______ ----! 

0,5 l O 0,5 o 

Figura 14 - Coeficiente de atiVidade dos Íons adsorvidos em fl.mção da 

fração equivalente do magnésio adsorvido. Solo CIPH. 

0-----0 :f f 0--8 f': • 
Ca Mg 
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l 

Horizonte :B Horizonte B 

1 

0,5 1 O 0,5 ·1

Figura 15 - Coeficiente de atividade dos !ons a.d.sorvidos em função da 

fração equivalente do magnésio na supert"!oie trooadora. 

Solo TRE • 0--0 t" ; El----8 f. • 
Ca Mg 
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0 1 02 M
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l O

0,2 M 
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0,5 l 

Figura. ló - Coeficiente de atividade dos !ons a.d.sorvidos em função da 
f'.ração equivalente, do magnésio a.dsorvido• Solo LR• 

0--0 f Ca; EJ----G fl!g • 



0,02 M 0,2 M 
2 .-------------------------- ----

Horizonte A Horizonte A 

l 

Horizonte B Horizonte B 

l 

o 0,5 l O 0,5 l 

73. 

Figura 17 - Coeficiente de atividade dos !ons adsorvidos em :tunçãoda 

:f'ração equivalente do ma.gnésio adsorvido. Solo PVAe 

,::)--8 fCa J Gl--G f
Mg. 
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Parece claro, através dos resultados obtidos, a oa.ra.2., 

terização de pontos específicos na adsorção do cálcio e do magnésio. 

Desta forma, conforme se verifica nas Figuras 14, 15, 16 e 17, prin­

cipalmente em pH mais baixo, os coeficientes de atividade do ion cá!_ 

cio decrescem e os do magnésio aumentam com a saturação da superfi­

cie trocadora com magnésio. Ora, com o aumento desta saturação, au­

menta-se a possi bilidade do magnésio substituir o cálcio na dupla O!_

mada de Stern e de Gocy. Como o magnésio apresenta maior tamanho iÔ­

nico do que o cálcio (8 e 6 Í, respectivamente), há possibilidade do 
_, , A _, , • magnesio aumentar o potencial eletrico e a distância a superf101e tr2., 

oadora.. Os :Íons estariam mais distribu::!dos na camada. de Gocy e, por­

tanto, com maior mobilidade (GAST, 1962) e de mais fácil substituição 

por potássio. Este fato, inclusive, justifica a obtenção de uma CTC 

mais elevada quando em presença de maiores teores de magnésio• 

Com o aumento do pH (e da concentração), estas dife­

renças diminuem consideravelmente, chegando a ser nula no solo LR -

- horizonte A, evidenciando maior estabilidade (ou aumento) nos sí­

tios onde ocorre a adsorção de cálcio. Asa im, a cama.da de Gocy e a. 

de Stern estariam estáveis e as variações da CTC seriam mínimas, co­

mo obtido linhas atrás• 

Conforme ANDRE1-TS e KOKES (1968, P• 607), ao se rela­

cionar a energia livre de formação, ô oº de Óxidos, cloretos e carbo­

natos, verifica-se haver uma queda bem delineada em 15.G0
, ao passar 

·de Mg para Ca, e um aumento correspondente em estabilidade dos com-
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postos. 

O aumento dos coeficientes de atividade do !on magné­

sio com o aumento do pH evidencia que este !on torná-se menos adso!_ 

vido, ou seja, mais facilmente liberado. Entretanto, fica difícil a­

firmar se haverá uma ausência completa deste :fon na superficie troO!_ 

dora• Provavelmente, apenas os Íons constantes na dupla camada de 

Gouy poderão ser liberados.· GAST ( 1962), por exemplo, menciona que 

os :fons na camada de Gouy são cerca de duas vezes mais livres do que 

os ions na camada de Stern• 

Através dos coeficientes de atividade, (fca e f
Mg

), e

dos respectivos valores do coeficiente de seletividade, Kv, apresen­

tados na Tabela 7, calculou-se a constante de equilibrio K pelo em­

prego da igualdade: 

Em todos os casos houve uma concordância adequada aos valores apre­

sentados na Tabela 6, indicando a validade dos resultados apresenta.­

dos. 

4.3 - CTC em Função do :pH e da Concentração da Solu�o de Equili-

� 

O equilibrio entre os solos estudados e as soluções 

de contato com a concentração e pH variáveis fornece, após extração 

dos :fons adsorvidos em KJJ0
3 

0,2 M, uma idéia da variação das cargas
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negativas e positivas, tanto em função do pH como da concentração.E!t 

tes dados, médias de três repetições, estão representados na Tabela 

8• As Figura.a 18, 19, 20 e 21 expressam a variação das cargas negat!_ 

va.s. 

Os resultados demonstram que cada solo constitui um

caso espec{fioo na apresentação das cargas permanentes e pH depende::. 

tes. Assim, o solo GPH, tanto no horizonte A como no horizonte B, a­

presenta cargas permanentes perfeitamente caracteriza.das entre pH 

2,5 e 5• Esta observação também é válida para os solos LR - horizon­

te B e PVA - horizonte B, quando em concentração o, 2 M, exatamente 

os solos que apresentam preferência para magnésio em condições mtu­

rais e até uma. saturação de 30 a 40% em magnésio, Figuras 8 e 9• En.-

tretanto, deve-se ressaltar que a magnitude das cargas permanentes 

variam (aparentemente), em função da concentração de contato. 

Nos demais solos, excetuando-se o solo TRE - horizon­

te A que apresenta maior variabilidade em função da concentração do 

que em função do pH, as cargas nega tivas aumentam dentro da 

de pH empregado. 

faixa 

Outro ponto a considerar é a variação da carga nega.ti 

va. quando obtida em Ca.C12 e MgC12 0,02 M. Como os tratamentos, adi­

ção de ácido e de base, foram idênticos, embora o pH apresentasseuma 

ligeira variação em alguns solos, efetuou.-se uma análise estatística 

procurando evidenciar a significância destas diferenças, de acordo 

com a. metodologia descri ta por PD'JE'l'TTEL GOMES ( 1970) • Os resulta.dos 

estão expressos na Tabela 9• 
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Tabela 8 .:. Oupa napUvae. a poeiti""nt! oõtidll.s 11111 :tunç&'o de oono&ntr&çâ'.o, do pll' e do Íon dSI. aoluçâ'.o de equUÍbrfo, 

SOLO 

tn 

-

m. 

Média. d• três repetições em eq.\lldwo g'd• !!3l'SE•

--� 

son.te 

·A. 

G 

1 

. i.

lJ 

... 

0,002 H 
pH 

)l'epttva

2,8 

3,3' 

,.-.-�) 

6,9 
8,4 
8,5-

2,8 

3,3 

4.5 
6,5 
8,2 
8,4 

4,3 
,,, 

6,5 

7,6 
8,4 
8,5 

2,9 
3,5 
5.!.3 
7,0 
8,2 

8,4 

. 3,3 
4,5 
5,9 
7,1 
8,1 

. 8,3 

. 3,0. 
3,6 
4,7. 
6,l 

s,o 

·a,2

2,9
3,8
5,7
7,1
8,2
814

2,9

o,4 
o,; 
1,2. 
3,0 
4,4 
4,5 

0,1 
0,1 
1,1 
2,9 

5,4 
5,4 

9,9 
11,5 

11,1 
.U,5 

12,l 
12,2 

0,9 
., , 

1,t 

3_t_6 
4�6 
7,1 

1,6 

3,7 
6,1 
7,0 
7,6 
9,4 
lhl 

o,4 
0,2 
1,2 
2,8 
6,2 
6,1 

1, 7 
3,5 
5,3 
6,2 

7,5 
1,6 

1,3 

Po"ll1i.1w. 

-0,10 
-0,09
...o,oa
-0,10
+0,01 
+0,02 

..0.03 
-0;05 
.. o,oe 
-0,12
..0,02 

..0,01 

..0,13 
.0,09 
-0,12
.o,l4 
.0,03 
.0,02 

01 61 
o,45 
0,06 

..0,10. 
0,03 
o,04 

0,02 
.o,os 
-0,09
-0,11 
0,02 
0,01 

o,85 
0,50 
0,23 

..o,oó 
0,03 
0,03 

.. 0,05 
..o,os 
-o,os 
-0,13
.0,01 
-0,01

1,30

eac� 
0,02 li 

pH 
lrepti'!nl Poeiti:n. 

2,6 1,2 0,21 
3,2 1,4 0,28 
4,5 2,0 0,07 
6,0 2,'l o,()4; 
9,o 4,! -0,15
8,3 4,6 -0,03

2,6 '-t9 . 0,45
3;2 2,4 o,5t 
4,3- 2,6 0,26 
5,5 3,2 0,20 
1,9 5,8 0,13 
a,2 6,0 o,34 

4,3 11,0 o,18 

5,1 11,g 0,36 
6,2 11,e 0,06 

7,2 12,3 o,aa 
e_,1 12,8 ..o_,04 
8,3 12,7 ; -0,04 

2,e 3,1 · · . 1,73 
,,, 

3,5 3,6 · .. 1,3G, 
'!� , •f..6 o,94
6,3 ·. 5�'3 0�·74 
7,9 7,8 o,49 
8,2 8,4 0,59 

3,3 5,6 0,75 
4,3 7,7 0,69 

5,5 8,2 o,41 
6,5 9,0 0,38 
7,9 10;1 0,22 
8,1 10,2 0,35 

2,9 2,0 1,83 
3,8 2_,1 1,60 
4,6 2,6 1,14 
5,5 3,5 0,94 
1,6 6,6 0,57 

···s,o 7,1 o,60 

2,8 3,7 0,46 
4,0 5,2 o,42 
5,1 6,1 0,23 
6,4 6,8 0,20 
1,9. 8,6 0,13 
8,3 8,7 0,19 

. 2,_8 4,5 . 2,50 

0,2 X 
pR 

lfeaati• Polliti..-
.. 

2,4 2,4 1,60 
.3,1 3,0 1,80 

. 4,3 3,l 1,40 

5,7 3,6 -1,00
7,7 4,9 -o,60

8,1 6,o -0,60

2,4 4,o 2,,0
3,1 . 4,9 2,ao

�.2 5,2 3,80
5,5 5,5. 1,50
7,6 7,6 1,00
1,, 8,5 2,10

3,6 12,5. 0,70
''º 13,6 2,30
5,7 14,3 3,00

6,7 .13,2 1,10
1,1 13,7 1,20

8,o lA-,7 2,10

2.!.6 . _7,t5· '" -�,,ao.
. 3,7 8,6 6,49
4,7 9,0 6,80
6,0 9,9 5,00

· 7,5. 12,9 4,80-
7,8 13,8 6,oó 

2,9 10,1 5,40
4,o 12,1 5,50
;,o 12,2 3,60
6,0 12,4 3,6.>

7,4 14,3 3,ro
7, 7 151 1 4,50

2,7 1.0 6,00
3,9 7,8 6,60
4,3 7,tl 6,40
5,3 i,8 5,50

7,1 11,3 5,50
. 7,� 12,5 5,90

2�6 6,B 4,50
3,5 1_,9 2,6'
4,6 8,3 2,50

XgC12
0,02 JI' 

pJ! 
, JleeatiTa l'oeitifl

2,6 
3,2 
ó,� 
8,3 

2,ó 

3,2 
,,6 

8_f2 

4,3 
5,1 

7,2 
8,3 

2_?8 ... 
3,5 

.6.!.5 
8!2

3,3 
4,3 

· 6,7
8,1 

2,9 
3,8 
5,8 
7,9 

2,s 

4,0 
6,7 

1, 6 
1,6 
3,-0 
5,6 

2,0 
2,6 

3,3 
6,9 

12,4 
1316 

14,4 
15,0 

3,2 
- ·,•;r· 

4,1 
6,3 

10,0 .. 

5,5 
8,3 
9,4 

11,9 

·2,1

2,5
3,9
9,2

3,3 
5,8 
7,4 

0,11 
0,11 
o,04 

-0,04

0,37 
0,42 
0,12 
o,u 

0,12 
0,22 

.o,18 
-0,01

��-.�� 
1,42. 
0i60 
o;«. 

o,60. 
0,50 
0,24 
0,26 

1,83 
1,50 
o,sl 
o,46 

1,89 
0,36 
0,03 

6,0 8, 7- 2,10 · 8,2 9,8 0,09. 
7,6 10,5 2,20 
1,9 :U,4 . 1,70 

2,1 11,5 4,90 2,8 4,5 2,10 

,; 

3,6 1,4 º•'° 3,8 .5,3 2,15 l,9 12_,4 4,70 3,8 5,2 1,91 

' li· 4,5 3,1 o,� , 4_,4 5,7 1,s1 4,.3 12,0 a,20 4,8 6,6 1,01 

5,3. 4.!9 0,35 4•7 S,4 1,59 5_,� 12,0 !•ºº 7,8 U,8 o,_64-

1,9 9,1 . 0,03 . 7,5 . 9,9 o,� 1,0 .16�3 6,10 

a,1· 9,8 0,01 . 1,9 11,1 0,75 7,5 24,7 fi,50 



o
 

Ol
 

�
 

tii)
 

�
 

�
 

oi
 

(1)
 

. 
1 .! f o

 

H
o
r

i
zo

n
t
e
 
A

 

/
 

. .
1/
/

/4
·0

 
/

 

/
 

/
 

6
 

. 

;
'

.. ----
-�

 
,,,/

 
�

 
�--

�
 

�
 

0--
--

G:
l 

,.
 

;,­
:p

R
 

.o 

H
o
r

i
zo

n
t
e
 
e 

�
/ 

,/'
 

, 
(

· 

[;s;
 

/
 

,
. r.1

8
 

, 
�/

', 

✓
,@

 
[,)

 

�
 

5 
p
R

 

Fi
gura.

 l8
 -

Var
ia

çã
o 

da
 C

TC
 a

m 
:fun

çã
o 

do
 p]I

 e
 da.

 o
o:p.

o�
:nt

ra
çã

o 
de

 e
qu

il
íbr

io
 :p

e,r
a. 

o 
so

lo
 

GPII
. 

Hor
iz

on
te

s 
A 

e 
e.

 0--------
0 

o,
-OG

2M
; 0-----0

 0
,0

2 
M;

 6----6
 0

,2
 .M

 
em

 c
ac

1 2;
} 

0-
--0

 O
 0

2 
M 

em
 M

gC
l 

• 
, 

2
 

-....J '° • 



H
or

i
z

on
te

 A
 

H
or

i
z

ont
e 

B
 

o
 � t>.0
11

6 

• c,I
 

O)
 

1 .! 

�
�

(:)
 

�
�

 
'-&

�
 

-�
0�

· 
0

(;)
 

. 
. 

·;
 

. 
�

 
:---------

. 
El

 

,
_,'e, ;}

:..) 

.µ
 

•rl
 f

 f
�

_,.(-
0..--

/

º
 

. 
I 

/
 

,,
' 

./
º

�
, 

l:l
 

[J
 

r
'/

8'
 

- , 
--

--
./

�
--

'�
 

��
 

,/
 8

 

(.:;
 

8
. 

_,/
 

--
�-

-
�

-i
-

-� .
. �

7
:--�

�
 

L_
_

_
__

_
 

5 
O

 
pR

 
o
 

5 p
R

 

F
igura.

 
19

 -
V
ar

i
a
çã

o 
da

 
CT

C 
em

 fun
çã

o 
do

 
pH

 
e 

da
 

co
n

ce
n

tr
a

çã
o 

de
 

eq
u

i
l

Íj
r

i
o 

pa
ra

 
o 

so
lo

 

TRE
. 

H
or

i
zo

nt
e

s 
A

 
e 

13
. 

0
--1

.::i
 
0

,0
02

 
M

, 
0

--
-

i:
) 

0
i0

2 
M

; 
6-----6

0
1
0

2 
M

 e
m

 
Ca

C
1

2;

C:)
-

-
-o

 0
10

2 
M

 e
m

 MgC
1

2
•

O)
 

o
 

•



o lll
 

<D
 

't1
 

t!I)
 

. 
1 � 
'º
 

•i-1

o
 

Ho
ri

zo
nt

e 
A 

/
,/

 ,0
 

0
-

•
•
 -

·
 .;;_:;::-

/4
 

,'0'
�

 
-

_,/
/

 

�
 

G

,..;
,✓

 
,. 

1.:)
.

 

5 pH
 

o
 

o--<
/
 

o 
D

 
5
 pH

 

Hor
izo

nt
e 

:B 

,0
 

,'
 

Fi
gtlt'

a 
20

 -
Va.r

ir:i
çã

o 
da

 C
TC

 
em

· fun
çã

o 
do

 p
H 

e 
�

.· o
o:p:

e�
ntr

aç
ão

 
de

 e
qu

il
:!br

i
o 

pa
ra

 
o 

so
lo

 

LR
• 

Hor
iz

on
te

s 
A

 e
 :a

. 
G

�
 
0

,00
2 

M
;o

--0
()

,()
2 

M
; A-

-
-8

 0
,2

 :M
 e

m 
êa

êl
2;

0-
""'.-

0 
0 1

0
2 

M
 em

 M
gC

1 2•

O>
 

....
 

•



�
 

o
 

rtl
 

�
 �
 

o
 

. 
I 

IO

.s i
 

! 1 

o
 

5 pH
 

H
ori

mo
n

te
 A

 

�
 

o
 

Hor
i

zo
nt

e 
l3

 

&.
 

0/
tr6

5 p
H

 

F
igtn'

a. 
21

 -
V

a:r
ia,

çã
o 

da
 

CT
C 

em
 fun

çã
o 

do
 
pH

 
e 

da
 

oo
n

!)e
n

tr
a

ç
ão

 d
e 

eq
u

il
:Í'br

i
o 

pa
r

a 
o 

so
lo

 

P
VA

. 
Ho

r
i

zo
n

te
s 

A
 e

 :s
.
 1

3
--

-EJ
 
0

,0
02

 M
J 

0-
' 

··8
 0

,0
2 

M
J �

 0
,2

. M
 e

m
 O

a.
01

2
;

&
-'-

0
0

,· · ·0
2 

M
 e

m
 1

1r�
1

..
0>

 
. 

. .
. 

· ·. 
�

 2
 

N
 

•



83• 

Ta.bela 9 - Amlise estatística para os tratamentos comuns entre CaC12
e MgC12 a 0,02 M.

TesteY

Fonte de Variação Teste Hori- e. v.
SOLO zonte plL :x: Tu.key %plI Elemento Resíduo :P!oi/ Elemento 

A SQ 52,21 1,,31 0,52 0,14 

ili 1740.,00 1,31 17,50 
0,24 0,37

SQ 71,65 . 9,67 o,66 0,07 
F 4777,00 133,00 44,20 0,17 2,00 

A 
SQ 15,32 20,35 o, 74 9,26 

1,90 6,30 
7,72 30,79 n-.e♦ 

TRE 

SQ 130,85 3,68 1,75 o,66 
0,50 3,80 

1308,00 77,70 12,30 

A 
SQ 94, 56 2 47 2,68 0,19 

0,28 1,40 , 
F 2251,00 176,43 63, 79 

B 
SQ 145, 69 3,l5 3,91 0,14 0,24 2, 50 
F 4856,oo 315,00 130,00 

A 
SQ 105,00 1,30 2,04 o,44 o,43 2,84 

1131,00 41,90 21,90 
PVA 

B 
SQ 174,36 0,22 0,57 0,139 0,24 1,40 

5812,00 221,00 191,00 

y Soma de Quadrado·Total (SQ); Teste F de Snedeoor. 

g/ Ausência de asterisco, signifioânoia a 1%; n•S• não sig.nif'ioa.tivo. 
� Diferença. mínima s ignif'ioa. tiva para. médias de MgC12mesmo pR (Tabela 7)• 

e CaC12 em um



A significância pa:ra o componente pH pode perfeitamea 

te ser caracterizada como o aumento das ca:rgas negativas a partir da 

dissociação de prótons dos grupos carboxílicos situados nos bordos 

quebrados dos minerais de argila, dos grupos oarboxilicos e fenÓli­

cos da matéria orgânica.. 

A interação significativa, pH x elemento (Ca ou Mg) , 

indica que cada elemento se comporta de modo distinto nos pll estuda­

dos. Com efeito, isto se verifica pela. representação gráfica das mé­

dias, Figuras 18, 19, 20 e 21. 

A comparação entre os valores de cargas negativas, ºÊ.. 

tidas em sistema mono-iÔnioo de cálcio e magnésio, indica valores mais 

eleva.dos para o Íon magnésio, principalmente em pH acima de 7• Em 

pH abaixo de 7, estas diferenças tanto podem permanecer como se anu 

lar. Assim, f'ica difícil a compreensão da adsorção da.a formas de 

líg(OH)+ (ou de precipitação), como explicação plausível para o au­

mento das cargas negativas quando determinadas com o Íon magnésio. 

Assumindo-se, entretanto, a importância da natureza 

do próprio ion, como discutido no ítem 4.2.3, estes fatos podem ser 

explicados, ou seja, o magnésio, com maior raio iônico hidratado, a­

presenta-se mais livre do que o cálcio. Provavelmente, o cálcio es­

teja mais distribuído na camada de Stern e o magnésio :ra camada de 

Gouy. 

As variações das cargas nega tivas ( e positivas) com a 

oor1centração (Tabela. 8, Fig"Ut'a.s 18, 19, 20 e 21), em todos os pJI es-
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tudados, podem ser explicadas de conformidade com BARJ3ER e ROWELL 

(1972), ou mesmo pela teoria da dupla. camada difusa que prevê estas 

variações (vide fórmulas 3.2a e 3.3a) (VAN OLPHEN, 1968 e VAN RALT, 

1971) • 

Ao nivel de detalhe, dois mecanismos interagem de ma­

neira a modificarem as carga.a nega.tivas e positivas• 

lg) As cargas da superfície trocadora,dependentes da concentra-

~ , :+ :+ .. çao dos ions determinantes de potencial, H e OH , tam"bem 

da concentração dos ions indiferentes; 

dependem 

21:1) Em concentrações eletrolíticas mais baixas (0,002 M), a.s 

áreas responsáveis pela repulsão de ions positivos e negativos, Fié@_ 

ra 3, sobrepõem-se e se anulam, com consequente diminuição das car­

gas (BAREER e ROWELL, 1972)• 

Aumentando-se a concentração salina, diminui-se este 

cancelamento, já que a extensão da influência da carga. elétrica da 

dupla camada no interior da fase líquida diminui com o aumento da oon 

centração da solução (vide Figura 3) (VAN RAIJ, 1973). 

A variação das cargas permanentes e pR-dependentes,em 

função da concentração eletrolitica., pode ser visualizada nas Figu­

ras 22 e 23. As oa.:rga.s permanentes foram consideradas como as obti­

das a pH mais baixo; como carga neg:1tiva. total, as obtidas a. pH ma.is 

elevado. Os cálculos para o estabelecimento das equações foram efe­

tuados levando-se em consideração a.s três repetições por tratamento. 
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O ajustamento dos dados levam a considerar, da. mesma 

forma que VAN RAIJ (1971) e BARBER e ROWELL (1972), sobre a. maneira 

inadequada de se determinar a capacidade de troca de oations em so­

los de regiões tropicais e sub-tropicais, oomumente efetuada com co!!. 

oentrações eletrol!tioas acima de 0,5 N. 

Observa-se, através dos dados apresentados na Tabe... 

la 8, que, quando se eleva. o pH, bá um decréscimo (em linhas gerais) 

das cargas positivas enquanto as nega.tivas aumentam. Isto indica que 

o solo se comporta como um sistema de interface reversível, isto é,

superfície de potencial constante (VAN OLPHEN, 1966). Nesse oaso,ta!!. 

to os :Cons determinantes de potencial, Ir+ e 011, como a m tureza e 

concentração da solução de equilÍ0rio são importantes no estabeleci­

mento das cargas elétricas dos solos. 

Estes fatos levam a considerar a necessidade de estu­

dos que indiquem uma metodologia para melhor caracterizar a habilid!_ 

de destes solos em reter oatíons en,condiçÕes de campo. 

4.4 - Cartm:s Elétricas dos So�l?s - Ponto de Carga Zero 

Ao se estabelecer o equilíbrio entre o solo e a solu­

ção de Ca.Cl2 a pR 3,00, tanto o cálcio como os :!ons n+ estarão pre­

sentes nas superfícies trocadoras. A adsorção (ou dessorção)dos Íons 

H+ na superficie, conforme ATKINSON et alii (1967), é rápida, no im 

cio, e lenta, por longo período, diricultando o equilíbrio total • 

,. R+ . , ,. , Quantificar o 10n , adsorvido a superficie troca.dora, a traves de ti-



tulação do extrato de KN03 0,2 M,empregado para deslocar os :!ons a.d.­

sorvidos, não fornece, necessariamente, o teor de� trocável, faoe à 

oaraoteristica dos Óxidos de liberar prótons oom a elevação do pH 

(SCHOFIELD, 1949) • 

Em face do exposto, optou-se por quantificar o H+ ad­

sorvido em função do pH final da solução de equil:fbrio, de maneira 

análoga à proposta por RILEY e ARNOLD (1969). Estes cálculos, entre­

tanto, fornecem valores baixos e desprezíveis. A pH 3, por exemplo , 

com adsorção de 12 eq.mg de cálcio/100 g de solo, obtidos com uma s.2, 

lução de equilíbrio 0,002 M1 fornecem uma adsorção de H+ equivalente 

a 3.10-3 eqemg/100 g de solo•

De maneira. análoga, levando-se em consideração a pro­

porção de Cl- na solução de equilÍ'brio e adsorvido à superfície tro­

oadora, obteve-se valores desprezíveis para a correção das cargas P2. 

sitivas, ou seja, adição de Oii. 

Por outro lado, de maneira análoga a V/JJ:T RAIJ (1971), 

não foi feita correção para a a.dsorção positiva. e nega tiva de oat!ons 

e anions, respectiva.mente. Esta correção poderia aumentar tanto as 

cargas negativas quanto as positivas, entretanto, não afetaria o va­

lor da carga líquida. 

Nas Figuras 24, 25, 26 e 27 estão apresentadas as de­

terminações gráficas do PCZ a. partir da carga l!cpiid.a dos solos, de­

terminadas com soluções de CaC12 0,002, 0,02 e 0,2 M.
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A carga líquida determinada em MgC12 o, 02 n não forn.2,_

ceu. condições apropriadas para a determinação e:x:a.ta do PCZ, exceto 

para o solo LR - horizonte B, no qual encontrou-se o PCZ em pH 2,6. 

O solo TRE - horizonte B, por extrapolação, forneceu mn PCZ a pH 

2,3; igualmente por extrapolação, encontra-se o PCZ para o solo PVA, 

pH 2,4 e 2,0, horizontes A e B, respectivamente (Figura 28)• 

Há alguma incerteza :na determinação exata do PCZ den-

tro de alguns décimos de pH, entre o cruzamento das curvas obtidas 

em soluções salinas mais concentradas e o cruzamento das curvas de 

titulação em soluções salinas mais diluídas. Fato semelhante foi me!!_ 

cionado por ATKINOON et alii (1967) e VAN RAIJ (1973b). 

Alguns pontos obtidos acima de pR 5, principalmente 

no solo PVA e na concentração o, 2 tr, não seguiram a tendência dos de 

mais, fato que poderia ser decorrente de erro analítico. Deve-se no­

tar que apenas na concentração O t 002 M, em pR acima de 7, e em a.mos­

tras do horizonte A dos solos estudados, ocorreu dispersão das argi­

las. Neste caso, utilizou-se acetona para re-preci:pitação. Mudando­

-se a constante dielétrica da solução de equilíbrio, poderá haver V!_ 

riação dos resultados, conforme prevê as teorias de Gouy e de Stern, 

e co:nf'orme demonstrado por VAN RAIJ (1973a) para solos do Estado de 

são Pau.lo• 

O oomportamento das ourvas obtidas para o solo TRE -

- horizonte A, Figura 25, leva a considerar duas hipóteses com rela­

ção à oa.rga. nega.tiva permanentet ou não existe ou é neutraliza.da pe-
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10 

Figura 28 - Carga. elétrica dos solos, medida em solução de MgC1
2 

0,02 Me o Horizonte A; o Horizonte B. 
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lo aumento de carga positiva ao se diminuir o pR do meio• A ausência 

das oargas negativas permanentes, inclusive, pod.ecia explicar a ªºª!!. 

tu.ada preferência J?Glo Íon cálcio, como determina.do no Ítem 4.2. 

Nas demais a.mostras estudadas, a localização do PCZ 

foi estabelecida do lado ácido do ponto zero de titulação, isto e, 

do po,2lto onde o equilibrio foi estabelecido ao pH natural do solo. 

Isto indica que os solos possuirão OSJ:"ga líquida. negativa. quando o 

pH estiver acima do pR correspondente ao ponto de carga zero. Nesta. 

situação, o pH determina.do em água será maior do que o medido em KCl 

1 N. Quanto maior for esta diferença, maior será a diferença entre o 

pH do solo e o PCZ; sendo esta diferença, conforme VAN RAIJ e PEECH 

(1972), indicativo das oa.rgas permanentes. Assim, em solos sob re-

gião temperada., onde há predomínio das oa.rgas permanentes, 

quando não existe, apresenta-se sob pH bastante baixo. 

o PC� 

Quando o pH em água for próximo ao valor do pH em KCl 

1 N, o solo possuirá carga líquida nas prorlmidades de zero, o que 

implicará em perdas por lixiviação, principalmente de :fons com menor 

ai'inidade pela superfície t:rooadora (VELLOSO, 1976) • 

Analisando-se estes dados para a adsorção preferen-

oial de magnésio pelos solos LR e PVA, ambos no horizonte B e em ºº!:. 

diçÕes naturais, verifica-se que a magnitude da diferença entre o pH 

do solo e o PCZ é bem limitada. (PCZ = 3, 6 e pH, = 5,0; PCZ = 2,9agua 
e pH, = 4,9, respectivamente para o LR e o PVA), comparativamente 

agua 

aos demais solos estuda.dos. 



Desta forma, a presença de cargas negativas dependen­

tes de pR são menores do que nos demais oasos. Portanto, como já dis 

cutido anteriormente, pode-se i:nf'erir uma menor preferência pelo Íon 

oáloio. Por outro lado, nestes dois solos, o PCZ determinado em MgC12

:foi menor do que aqueles obtidos em Cac12• Houve tendência a ser se­

melhante no solo TRE - horizonte B,e maior no PVA - horizonte A. 

De acordo com a Teoria de Stern (vide equação 3.4),� 

ra um dado potencial e concentração eletrolítica, a carga da superf'í_ 

cie trocadora aumenta com o decréscimo da espessura da camada de 

Stern, ó• Assim, com os solos IiR e PVA - horizontes B, ocorre exata­

mente o contrário do que deveria se esperar pelo aspecto do tamanho 

do Íon. Entretanto, caso haja pontos de preferência especÍf'ioa para 

,

magnesio ( como as cargas permanentes) , ou maior distribuição deste 

!on na camada de Gouy, a situação fica mais clara.

Na camada de Gouy, onde os !ons adsorvidos s.ao mais 

livres, como o MgC12 não é um sal simétrico, devido à diferença de

valências, o !on magnésio será mais :fortemente adsorvido pela super­

f:foie trocadora do que o cr. Aumentando-se o teor de magnésio adsot. 

vido, comparativa.mente ao teor de oáloio, dentro de um mesmo pR e 

concentração eletrolítica, haverá um menor teor de cloreto, como re­

almente se observa na Ta.bela 8 para todos os solos estudados• 

Nota-se também, que apenas os solos GPR não apresen­

tam diferença entre o PCZ determinado no horizonte A e B. Nos demais, 

o PCZ é sempre maior no horizonte B, indicando a participação de mai2_



res teores de Óxidos de ferro e alum!ni.o nos horizontes sub-superfi.-



5• CONCLusCJES 

Os dados discutidos permitem apresentar as seguintes 

conclusões referentes ao equilíbrio iônico entre c:s ians cálcio e matt 

nésio e a importância destes dois Íons na capacidade de troca de ca­

t:!ons s 

5.1 - No equilíbrio natura""l dos solos, apenas o LR e o PVA, ambos 

no horizonte B, apresentam maiores teores de magnésio do que de cál­

cio e de potássio• Nos demais solos, há sempre marcante predominân­

cia pelo !on cálcio; 

5.2 � Através do equilibrio iônico, interpretado com base na Lei 

da Ação das Massas, conclui-se pela predominância da adsorção prefe­

rencial do !on cálcio pelas cargas pli dependentes e, do ion magnésio� 

pelas cargas permanentes; 

5•3 - A adsorção preferencial do magnésio, dentro das cargas per­

manentes, é especifica para determinados pontos (ou sitias) de troca. 



Assim, ao se aumentar a saturação do magnésio na super:fÍcie trocado­

ra, a adsorção preferencial tende a desaparecer; 

5-4 - Os Óxidos de ferro livre não apresentaram efeitos nessa ad­

sorçao preferencial entre os dois Íons estudados; 

5• 5 - Os valores da constante de equilibrio, energia livre de Gibbs 

e os respectivos coeficientes de atividade dos Íons adsorvidos apre­

sentaram-se dependentes do pH, ou seja, da magnitude das cargas per­

manentes e pH dependentes; 

5.6 - Para o solo IR, Horizonte A, e TRE, Horizonte E, a constan­

te de seletividade de Vanselow foi independente da composição catiÔ­

nica da superfície trocadora. Em pH mais elevado, não apresentou va­

riações com o aumento da saturação de magnésio, adaptando-se ao con­

ceito de sistema ideal para a troca iônica; 

' 

5. 7 - Ao se elevar' o pH, houve decréscimo das cargas positivas e

aUI!J.ento das nega.tivas. Por conseguinte, os solos comportaram-se como 

um sistema de interface reversível. Assim, tanto os Íons determinan-

+ tes do potencial, H e OI!, como a natureza e a concentração da sol� 

ção de equilíbrio são importantes no estabelecimento das cargas elé­

tricas dos solos; 

5•8 - A determinação das cargas nega.tivas (capacidade de troca de 

catíons), através do Íon magnésio, apresentou maiores resultados do 

que aqueles determinados com o Íon cálcio• 



RESUMO 

Estudou-se o equili'brio iônico entre o cálcio e o matr 

. nésio e as variações da CTC, em q_ua tro unidades de solos do Estado de 

São Paulo. 

A metodologia utilizada para a obtenção dos dados o� 

deceu ao critério de se estabelecer o equilíbrio entre o solo e a s2_ 

lução de contato, através de adições sucessivas de 25 ml de solução, 

agitados por um período de 15 minutos, centrifugando-se e descartan­

do-se o liquido sobrenadante após a determinação do pH e do teor de 

potássio. 

A extração dos ions adsorvidos à superfície trocadora 

foi efetuada por tratamentos sucessivos com 25 ml de KN0
3 

0,2 M e 

agitação continua por 15 minutos. Posteriormente, o líquido sobrena-

dante foi separado por centrifugação. As operações foram repetidas 

por quatro vezes consecutivas. O cálcio e o magnésio foram determina 

dos pelo método do EDTA 0,01 M, conforme proposto por GLóRIA et alii 
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(1964),e o cloreto, pelo método colo�im4trico do tiocianeto férrico, 

injei;ando-ae aliquotas das amostras em fluxo continuo de água. e solu 

ção,conforme descrito por RUZIKA et alii (1976). 

As concentrações da solução de equilíbrio foram 0,002,

0,02 e 0,2 M, com pH variável através da adição de HCl ou trietano½:_ 

mina.. 

Os solos estudados apresentaram, na. sua maioria, no 

equilíbrio natural, marcante predominância do Íon cálcio, comparati­

va�nte ao potássio e ao magnésio. Apenas dois solos, o LR e o PVA, 

ambos no Horizonte B, apresentaram maiores teores de magnésio do que 

de cálcio e de potássio• 

Ao se variar o pH, através do equilÍ'brio iÔnioo, in­

terpretado com base na. Lei da Ação das Massas, verificou-se a predo­

minância da adsorção preferencial do ion cálcio pelas cargas pH de­

pendentes e, do Íon magnésio, pelas cargas permanentes. 

Os valores da constante de equilíbrio, da energia li-

, vre de Gibbs e dos respectivos ooe�icientes de atividade dos ions a! 

so:r<Vidos foram dependentes do pH da solução de equilíbrio• 

Os solos estudados comportaram-se como um sistema de 

interface reversível, isto é, superfície de potencial constante. As­

sim, tanto os Íons determinantes do potencial, H+ e Ott, como a na� 

reza e a concentração da solução de equilÍbt'io são importantes no e� 

tabelecimento das cargas elétricas dos solos• 
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A determinação da capacidade de troca de catíons, atr� 

vés do ion magnésio, apresentou maiores resultados do que aqueles de 

terminados com o Íon cálcio. Este fato foi explicado pela natureza 

do Íon. O magnésio, com maior tamanho iônico, permanece na camada d!_ 

fusa e é mais fácil de ser deslocado do que os ions que se encontram 

na camada de Stern• 
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SUMMARY 

Four soils f'rom são Paulo State were studied to explain 

the variation in the oalcium...magnesium equilibrium and in the distri­

bution of' the electrical charge. 

Five g:rams of' a soil sample were put in a 50 ml centri­

f'uge tube and 25 ml o:f CaC12 and/or rfgC1
2 

solution were added. The

tube was shaken for 15 minutes anêl. then centrif'uged. The olear solu­

tion was suoked off. Another 25 ml o:f solution was added and the 

prooess was repeated for 4 to 6 times until the soil was in equili­

brium with the solution. 

After equilibrium, the soil was extracted with 25 ml 

of 0,2 M KN0
3

• The process was repeated four times.

The chloride resulting in the extract was determined

by potentiometric titration as described by RUZIKA et alii (1976)and 

the calcium and the magnesium by EJ)TA method as proposed by 

et alii ( 1964) • 

GLORIA
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The exchangeable ions were calculated considering a 

correction for the volume of the entrained solution present in the 

soil immediately after equilibrium and decantation. This correction 

wa.s determined by weighing. 

The results obtained from experiments support the 

following conclusionst

The values of the therrnodynamic equilibrium constant, 

the standard free-energy change and the respectiva aotive ooefficient 

of adsorbed oaloiurn and rnagnesium were found to be dependent on the 

equilibrium solution. 

It was shown that, in natural equilib:riu.m, sorne soils 

have a specific affinity for magnesiurn and others for calciurn. These 

differences were explained by the presenoe of permanent and pH de­

pendent charges. Calcium was more preferentially adsorbed by pH de­

pendent charge and magnesiurn by permanent charge. 

Another point considered was the fa.ct that the CEC was 

greater with magnesium than with oalcium. The evidenoes suggest that 

exohangeable rnagnesium is easily displaoed by KN03 
o, 2 u. In this si-

tuation, rnagnesium tenda to concentrate in the diffuse layer and 

oalcium in the Stern layer. 

The influenoe of the eleotrolyte concentration, the 

ion size and pH were oonsidered to be responsible for the variation 

in the magnitude of the eletrical chPrge and the CEC of the soils 

studied. 
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