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1. INTRODUGAO

De un modo geral, ao se indagar sobre a capacidade de
troca iduica de um solo, as principais respostas emvolven t3c momen—
te o aspecto quantitativo da questaoe. Todavia, o equilibrio entre os
diversos {ons pode trazer maiores contribuigdes ao conhecimento qui-
mico de um solo, favorecendo seu melhor manejo e adequag@o ao culti-
vo das plantase

0 equilfbrio entre o cdlcio e o magresio, por exemplo,
apresenta resultados discordantes da opiniao comum de que o calcio
seria o oation dominante e retido preferencialmente na maioria  dos
solos cultivadose. HUNSAKER e PRATT (1971), procurando qualificér as
causas destas variagdes de preferencia, verificaram que a presenga
do aluminio em argilas montmorilonitas e de gibsita em caolinita au~
mentava a preferencia de calcio pelos respectivos minerais, compara-
tivamente ao magnésios

Ainda neste aspectoy pode-se reportar ao trabalho de

SALIMON (1964) no qual, conforme o autor, o calcio é retido mais for-
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temente do que o magnésio, em solos com elevado teor de matéria orgé
nicae

Em consequéncia, o calcio seria adsorvido preferenci-
almente as cargas pH dependentes; observagao importante para solos
onde a carga da superficie trocadora é, na sua maioria, dependente
do pHe.

E comum, contudos; a citagfo de maiores valores de CTC
ootidos em presenga de magnésio do que em presenga de calcio. As ex-
plicagdes enfooam a adsorgdo de forma Mg(OH)* wum tanto imprdpria pa.
ra solos com elevado teor de acideg 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 tan
to a valéncia como a concentragfo e o tamanho do ion influenoiam ne
determina§50 da capacidade de troca e do equilibrio idnico.

0 objetivo do presente trabalho, portanto, foi estu~
dar o equilfbrio idnico e a CTC, obtidos através dos fons cdlcio emag
nésio, em quatro unidades. de solos do Estado de Sdo Paulo, procuran-
do justificar as variagdes encontradas em fungio davestabilidade do
elemento dentro da dupla camada difusa.

A validade do trabalho pode ser verificada atraves do
largo emprego de calcario dolomitico, com teores varizveis de magné-

sioy principalmente em areas sob cerrado.
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2+ BEVISAO DE LITERATURA

2.1 ~ Capacidade de Troca Ionica

0 solo pode ser considerado como constituido por duas
fases distintass a fase sd6lida e a fase liquida. A fase sdlida, com~
posta pela fraglio mineral e orgdnica; a liquida, pela solugio do so-
lo. Emn cada uma destas fases egprinocipalmenteyna interface, ocorrem
reagoes que favorecem ou limitam o crescimento vegetal. Uma delas,de
troca entre as duas fases, tem sido extensivamente estudada e empre-
gada, tanto nas caracterizagdes das unidades de solos como no atribu~
to de interesse prético,em estudos envolvendo a nufrigao vegetal e a
adubaglo. A Teacio de troca 6 poss{vel gragas a existéncia de cargas
n2 superficie dos coléides (particulas menores que 0,002 mm). Entre-
tanto, conforme Whitt e Baver (1930), citados por BLACK (1968),0 sil
te também contribui com a CTC do solo. Desta forma, procurando maior
amplitude na especificag@o da superffcie responsével pela adsorg¢do

Y
de fons no solo, sera usado o termo superficie irocadora para englo-
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bar todos os constituintes envolvidos na CTC dos solose

A determinaciio da CTC da superficie trocadora é nor-
malmente estudada por saturagio do solo com um cation fndice, o qual
5 posteriormente deslocado por outro e entZo determinadoe.

Esquematicamente; pode ser representado do seguinte

modos
\E Ca e
\\
Mg = Mi
superficie | g L superficie l_ . (Caii,
trocadora F:K + M T trocadora - ML+ M§ s

. lo . K
f %1 /.F " A}?f
= 15 B
SE v

\; A

Y\: Mi -
superficie - + Md - Ew .
trocadora Mi - zj Mo o+ M3
Mi /~ Md
£ oo
ke al !

onde, (Ca, Mg, X, Al e H) sio os cetions adsorvidos;

Mi e Md -~ o ion indice e deslocante, respectivamente.

No esquema, pode-se verificar a possibilidade da CTC

ser determinada tanto pelo decréscimo na concentragio inicial do Mi
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como pela soma dos cations liberados por Mi e pela concentragio de
Mi deslocado por Md (BITTENCOURT, 1975)e

Visto sob tal aspeoto, parece de facil determinacgéo e
interpretagios Entretanto, vdrias indagagGes poderdo ser feitas,prim
cipalmente no que se refere a natureza dos cations fndice e deslocan
te, a natureza da superficie trocadora, a forga de adsorgao, ao pHdo
meio, tempo de contato, relag@o solo/soluggo, etce

Estas indagagbes ressaltam-se quando se tem como obje
tivo analisar apenas os ifons trocaveis e nio aqueles que entram naw
turalmente na composigfo da fase sdlida do solo = ions ndo trocdveise

Para melhor compreensao serdo discriminadast

2¢lel — Natureza dos ions}

24142 -~ Natureza da superficie trocadoras
2¢lel - Natureza dos fons

Com relacdo a mtureza dos fons indices e deslocantes,
BROVER e TRUOG (1940) apresentam resultados que ilustram um lado da
problematicae Os referidos autores citam maiores resultados para as
determinagdes da CTC com cations bivalentes do que com cations mono-
valentes. Supoem-se, no caso, haver formagdo de bases com a superfi-
cie trocadora. O magnésios por exemplo, pode estar adsorvido a super.
f{cie na forma de MgOH%. Por outrovlado, deve-se também dar atengao

* P . . ~ .
a seletividade idnica, na qual a adsorgio de um fon preferencial re-
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quer uma alta concentragdo de outro {fon n3o preferencial para que
o fon preferencial seja deslocadoe

Sobre a série preferencial de troca, hd o cldssico tra
balho de Gedroiz (1918), citado por RUSSEL e RUSSEL (1959), onde se
verifica que, sem duvida alguma, as superficies trocadoras retém os
diferentes ions com diferentes intensidadese Pode-se dizer, por exem
ploy que um solo satuwrado com Ca™ ndo terd este {on facilmente des-
locado por sédio, a ndo ser que outras circunstancias, como concen
tracio e razao solo/solugdo, venham influenciar.

Nesta série preferencial de troca deve-se dar atengdo,

também, ao raio ionico simples e ao raio ionico hidratado (WIKLANDER,

1964).

2ele2 - Natureza da superficie trocadora

A natureza da superficie trocadora influindo na adsor
¢80 ionica podera ser melhor visumlizada através da caracterizagdo

dos principais componentes envolvidos na superficie trocadoras

A. Matécia Orginica
Be Argilas liinerais

C. Oxidos
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A. Matéria Orgénica

Em fungfo de sua origem e grau de decomposigio, de
acordo com os dados obtidos por diversos autores (BROADBENT, 19533
VAN RALY, 1969), a CTC da matéria organica pode variar desde 60-70
até 300-400 eqemg/100 g de materiale Para as condigdes do Estado de
S%o Pauloy, a CTC da matéria orgdnica varia de 190 a 400 eqe.mg/100 g
de material, o que representa uma contribuigfo média de 74% da CTC
do solo para amostras superficiais (VAN RAIJ, 1969) «

A capacidade de troca de cations da matéria orgadnica
reside nos grupos carboxilicos, fen61icos, endlicos, imidas e; pos-
sivelmente, em um ou dois outros (BROADBENT, 1953). Seu valor & de-
pendente do pH, isto é, a CTC da matéria organica cresce com o aumen
to do pHe Desta formas

R-CO0™ + H3O+ ——— RCOOH + H,0

R-COOH + OH & —= RCOO + H,0

onde R é um radical orginico qualquer; H3O+ e OK, os {fons determi-
nantes do potencials

No momento, & de interesse salientar as seletividades
da matéria orgaénica por determinados fons. Assimy podem ser menciona
"dos diversos trabalhos como o de Schachschabel (1940), citado por
BIACK (1968),0onde se verifica ume preferéncia pelo calcio sobtre oamd

- - L - - - ° -
nio em acidos himicos. Esta mesma preferéncia foi verificada para as
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argiles

os}

monimorilonita e caulinitae A muscovita, entretanto, apresen
ta preferéncin pelo amonio. SAIMON (1964) encontrou em solos orgini-
cos maior preferéncia pelos {ons bivalentes comparativamente aos mo.
novalentess Entre o cdlcio e o magnésio, o autor menciona que o cal-
cio ¢ mais fortemente adsorvido, concordando com as zonclusdes apre-
sentadas por HUNSAKER e PRATT (1971).

Paralelamente, podem ser tiradas conclusoes semelhan-
tes no trabalho apresentado por PRATT e BAIR (1962) em 31 solos écg_
dos da Califdrniae No referido trabalho, pode-se constatar que a ra-
z80 entre o Na e o Ca adsorvidos aumenta com o decréscimo do pHs; ou
sejag o teor de catt apresenta uma redugdo maior do que o teor de sé'
dioe Desta forma, poderia supor-se que as cargas pH dependentes es-
tariam apresentando maior preferéncia pelo calcioe

Estas observagoes sao de importéncia fundamental para
solos de regido tropical e sub-tropicale Assim, VERDADE (1956) COl=
clui que a CTC da matéria orginica representa de 30 a 404 da CTC to-
tal em alguns solos argilosos do Estado de S83o0 Pauloj nos solos are-
nosos, de 50 a 60%e Por outro lado, KINJO (1967), também para solos
do Estado de Sdo Paulo, assume que a CTC dependente do pH entre 4 e
7 pode ser atribuida quase que totalmente a matéria orgénica.

As explicagbes para esta adsorgdo preferencial, cone
forme SAIMON (1964), residem, provavelmente, na ionizaégo polifuncig
nal da matéria orgdnica. Jarunov (1937) e Marshall (1954 ),citados por

SAIMON (1964), sugerem que diferentes pontos de troca possuem dife~ .



rentes forgas atrativase. Assim, os fons mais fortemente adsorvidos
. . . . £ .
estariam associados aos pontos de maior forga atrativaj os 1ons mais
fracamente adsorvidos, com os de menor forga. Aumentandoy, portanto,
~ 4 N . e
a saturagao com os lons mais fracamente adsorvidos, havera troca ape
nas nos pontos de fraca adsorgéo, dificultando cada vez mais a libe-

o Fd o
ragao dos ions fortemente adsorvidose

Be Minerais de Argila

A fragfo argila de um solo contém diferentes minerais
cuje capacidade de troca idnica varia de maneira considerdvel.De con
formidade com GRIM (1953), a CTC de 100 g de diferentes argilas ¢,
aproximadamente, 3-15 eqe.mg para a caulinita$ 10 a 40 eqemg para ili
ta e cloritas 80 a 150 eqe.mg para a montmorilonita e de 100 a 150
eqemg para a vermiculitae

Basicamente’, s@o diferenciadas conforme o numero de
arranjamentos dos tipos fundamentais, ou seja, tetraedros de silica e
octaedros de alumina. Assim, pode;se encontrar argilas com duas cama
das, sendo uma de tetraedros de s‘J'.lica e outra de octaedros de élumj._
nae S80 argilas do grupo das caulinitas, ou do tipo 1l:l, e predomi~
nantes nos solos da regifo tropical e sub-tropicale

Quando o arranjamento engloba trés camadas, duas de
tetraedros de sAilica envolvendo uma camada de octaedro de alumina,

tem-se as argilas do grupo das montmorilonitas, ou do tipo 2¢l.
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As diversas hipateses para o aparecimenic das oarges
elétricas (substituicdo isomorfica, fenomeno das faces quebradas e
dissociagdo dos grupos AlOH e SiOH) podem levar a inferéncia de que
existem pontos de adsorgdo com diferentes forgas atrativas. Assim ¢
gque BECKETT (1965), trabalhando com solos com predomindncia de mont
morilonita na fragdo argila, infere a presenga de pontos especificos
com alta capacidade de retengdo de calcio, comparativamente a retenw
¢80 de magnésio. Esta preferéncia, entretanto, poderia estar relacig
nada & matéria opginica do solo cujo teor era de 3,1%s SALMON (1964)
demonstra este aspecto ao comparar a adsorgdo preferencial de duas
argilas (bentonita e ilita) com um solo orginico. Nas argilas, o cgl
cio e o magnésio foram igualmente adsorvidos; nos solos minerais e
organiGOS,houve predomindncia pela adsorgao de calcioe Todavia, PE-
TERSON et alii (1965) caracterizam a preferéncia pelo cdlcio, em ver
miculita, até uma saturaglo de 40% em magnésio. Posteriormente, hd
uma nitida preferéncia pelo fon magnssio-

Os resultados apresentados por BAWEJA e IicLEAN(1975),
apesar de concordarem com maior preferéncia na adsorgio de calcio
pela caulinita e vermiculita, em comparagdo com o potgssio, levam a
visualizer um novo aspecto em relagdo as cargas pH~-dependentes e per
manentes. Assim, conforme os autores, o gt apresenta~se, preferenci-
almente, adsorvido pelas cargas pH;dependente; os {ons, cdlcio e po-

-, .
tassio; pelas permanentes.
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BARSHAD (1960a e 1950b) propde o ion lig como um fon
de substancial importancia na CTC total de varias argilas acidifica-
dase A raz@o entre Ca/lig trocgvel possui uma tendéncia a  diminuir
quando o teor de Mg aumenta, o que 6 comum para solos ricos em vermi
culita, biotitay clorita e crisolitas Por outro lado, a relagdo ten-
de a aumentar quando o solo possui altos teores de montmorilonita,
caulinita e haloisitae.

A importancia apresentada por BARSHAD (1960a e 1960b)
refere-se ao processo de intemperizacdos He uma constante troca do
Y adsorvido pelo‘Mg¢+ ou A1+++octaedral. Quanto maior o teor de alu
minio Al(OH)i?"x)+ menor o teor de Mg++. Os resultados apresentados
por McCLELIAND (1951) demonstram que, a medida que se aumenta a Su=
perficie especifica, aumenta~se a possibilidade de troca do Mg'’ pe-
1o H'.

HUNSAKFR e PRATT (1971) citam que a argila montmorilg
nita, tratada com aluminio, possui alta preferéncia pelo fon calcio,
comparativamente ao magnésio. As alofanas, solos orginicos e com al~
tos teores de materiais amorfos ou caulinita + gibsita, também de-
monstram esta prefereéncia.

Deve-se salientar que a gibsita forma-se em solos su-
jeitos a forte lixiviag@o e boa dremagem. Portanto, em regioes tropi
cais e sub-tropicais, é comum a ocorréncia deste oxido, tendo os pla
gioclasios e a caulinita como fontes de origem (JACKSON, 1964, PINTO,

1972) «



Por outro lado, muito embora nao concordando com as
conclusdes apresentadas por BAWEJA e MolLEAN (1975), as cargas pH de-
pendentes parecem tomar parte na distingdo da adsorglo ionica. Con~
forme ENDREDY e QUAGRAINE (1960), enquanto a caulinita apresenta pre
feréncia por cations bivalentes quando comparados com os monovalen-
tes, a montmorilonita n3o o apresenta. Esta preferéncia avresentada
pela caulinita pode ser caracterizada pela participag¢@o do grupo Si-
~0OH.

YAN RAIJ (1971) e VAN RAIJ e FEECH (1972) demonstra-
ram, para solos do Estado de S30 Paulo, haver uma dependéncia das
cargas pH-dependentes, tanto em.funégo da concentragio eletrolitica

&
como d9 ion presente.

Ce Oxidos

Nos solos que se desenvolvem sob clima de alta preci-
pitagdo e apresentam boa drenagem; a sflica tende a se mobilizar e =
se lixiviar mais rapidamente do gue o Al, Fe e Tis O resultado deste
processo é uma acumulagio de oolSides enriquecidos com gxidos de Al
Te e Ti. Estas substédncias inorganicas coloidais aparecem no t solo
mma escala variavel 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 varidveis de outros cong
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tituintes, incluindo Fe Possuem alta capacidade para adas:.er

203.
fons’ as cargas s3o pH-dependentes e originadas na dissociagdo de gru
pos SiOH e A1OH (MITCHELL et alii, 1964).

Dentre os oxidos cristalinos, citam;se a gibsita

(Ale -H2O) do grupo de aluminio, a hematita (Fe e a goetita

203)

H20) do grupo de ferro. Tendem a ocorrer na forma amorfa e,

3
(Fe203.
gradualmente, transformam-se na forma cristalins, a medida que seu
teor aumenta. Estas sao as formas frequentemente encontradas em so-
los de regides tropicais e sub-tropicais, tomando parte e influindo
em numerosas reagoes quimicas de importancia fundamental a fertilida
de dos solos (JACKSON, 1964).

. ~ [ £ .
A variagao das cargas dos oxidos de ferro e aluminio

do solo, em fungdo do pH, pode ser esquematizada do seguinte modos
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Portanto, ao receber protons, as cargas tornam-se po-

sitivas; ao doar, negativas.

2+2 -~ Equacdes Para Estudo de Equiliwrio Ionico

Diversas teorias e equagles tém sido usadas para ex-
plicar a distribuigfo de fons entre a fase solida e a fase 1liquida

dos solos. Sao exemplos, as isotermas de adsorgio de Freundlich e de
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Langmuirj o equilibrio de Domnan; as Teorias da Dupla Camada Difusa
e a Lei da Agdo das Massase.

A presente revisao, contudo, focalizaré o que se refe
re ao equilibrio idnico interpretado com base na Lei da Ag@o das Mag
sas, conforme desenvolvimento termodinamico apresentado por BABCOCK
(1963).

Para explicar a Teoria da Agdo das llassas € necessa~
rio, apenasy que se assuma a existéncia de duas fases distintas: a

fase solida e a fase liquida. Portanto, pode-se escrevers:
va A(ads) + vb B &—— va A + vb B(ads) (1.1)

onde, V& e Vb - representam, respectivamente, o numero de moles de
A e B que tomam parte na reagios
ads - significa que o fon esta na forma adsorvida a super
e . “.
ficie do coloidee.
A auséncia do prefixo significa que o fon esta na

solugaoe

Uma andlise mais detalhada da equagdo l.l indica a ng
cessidade de se atingir o equilibrio da reagdo e de se possuir uma
metodologia adequada a quantificacgio dos fons A e B adsorvidos a su-
perficie trocadorae Por outro lado, o desemvolvimento termodinfimico é
dado apenas pelo equilibrio entre os dois fons A e B, o que dificul-

ta inferéncias a relagfo solo-planta (BECKETT, 1972).
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A variagao da energia livre de Gibbs para 3 rTeagio

AG = vb GB(cds) + va GA - vb GB - va GA(cds) (1.2)

Substituindo-se os valores das energias parciais mo-
lares, GA, GB, GA(8ds) e GB(ads), na equagdo 1.2 e levando-se em con
sideragdo que no equilibrio vbyk = vaza (sendo za e zb as valédncias

dos fons A e B, respectivamente), tem-set
AG = vb uB(ads) + va UA — vb B - va UA(ads) (1.3)

Analogamente, para o estado padr@o, escreve-set

AC® - vb PB(ads) + va 1°A — vd 1°B - va 1%A(ads)  (1.4)

Subtraindo-se a equagdo le4 da equagdo le3 e utilizan

do-se a relacdo termodinamica, U - uo = RT n ai, tem-ses

i
vo va
& e 8
1o) Blads) A
AG - AG” = RT fn = (1.5)

85(ads) * B

f

Como no estado de equilibrio AG = 0, tem-set

/' vo

a'B(ad‘.s) * aza
AG° = ~ RT ®n = — (1.6)
®A(ads) * %3
avb . a’® o
B(adS) A = ©Xpe (_ _A_g_‘) - X (1.7)

vb

va (B+A)
aA.(aods) . aB RT
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onde, R € a constante dos gases;
T —~ a temperatura absolutas;
a;~ a atividade dos fons que tomam parte na reagdo, tanto na

fase solida como na Ffase liquidae

Torna-se necessgrio, portanto, conhecer as atividades
dos fons A e B, tanto na soluglo como na superficie dos colSides. Na
solugao, pode ser quantificada pelo produto da concentragao de E@Iou
de bﬂ pelo respectivo coeficiente de atividade dado pela fdrmula de

Debye - Hueckels

-1ogfi=A.zg.v/f (1.8)
e
I- -%—z: o Zi (1.9)
sendo, fi = coeficiente de atividade ionicas
A = constantes a 25°C = 0,513
I = forga idnicaj
Ci = concentragdo do fon en mol/litros
g, = valéncia do fon i.

Quanto a atividade dos fons na fase sélida, VANSELOW
(1932) assume comportamento anélogb a uma solugdo ideal, com partioi
pagdo de fases sclidas, como reagente e como produto. O autor, por-

tanto, propde que a atividade dos fons na fase sclida seja igual a



fragao molar, Ni.
Argersinger et alii (1950), conforme citagio de BAB-
COCK (1963), estenderam a teoria de Vznselow a um trocador nao ideal

e introduziram o coeficiente de atividade fis

£, o= —& (1.10)
.
1

Substituindo-se a equag¢do 1l.10 na equagio l.7, tem-se:

vb vb va
B " "B(eas) "% _ g (1.11)
27 Ve Vo (B3+4)

Pode-se rslacionar a constante Kv de Vanselow, atual
mente mais conhecida como constante de seletividade, com a constante

de equilfbrio termodinidmico, dz seguinte maneiras

v
fE
?5" @, KV = K(B‘*A) (1012)
A
sendo,
va ® am
g . -Bleds) A (1413)
v T ove E
A(ads) B
que é a equacgiio de Vanselowe
Aplicando-se logaritmo a equagfo 1.12%
vb fnfp - vainf + InK =k (1.122)
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que diferenciada,

vb 4 4n fB = va d &n fA - d &n Kv (1.14)
va dfnf, =vbd n fp+ dn K, (1424a)

Por outro lado, pela aplicagdo da equagdo de Gibbs-Du

hemy pode-se escrever a seguinte equacdo para os coeficientes de ati

vidadet

NAdanA+dNAfNBdinfB+dl\I.B=o (1e15)
Como W, + Ny = 1, a equagao le15 transforma—ses

NAazan+NBdme=o (1.16)

Substituindo-se a equagdo 1«14 na equagao lel6,0btém-
~s6s

NB
dfnf, = dfnk_ (1e17)
vb NA + va Né

Assumindo-se um valor de EB’ fracdo molar (ou fragdo

equivalente) do fon B, na fase trocadora, igual as

ES ) va Né
vb N, + va

A B

a equacgdo lel7 transforma-—se ems$

va d n fA=d('i'B£nKv)-2nde'iB (1.18)
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. » ¢ -
= 1, isto e, somente o ion A recobre a su-

Quando NA A
perficie do coldide, o coeficiente de atividade do fon A, £y tambeém
serd igual a l. Entdos
/"B
va in £, = 'iB In K - . K _dx (1.19)
/0

pois }"B sers igual a zero quando N, = 1
Por outro lado, partindo da equagio l.l4a, obtém-se a
seguinte equagdos

N

dgn fg = - A a K, (1.20)
NB ) + NA vb
como NA + NB = 1 e
d n f = d inkK (1.21)
B - v
NB ve + NA va

Substituindo-se o valor de iB na equagao l.21,

ou 3
vb d fn £y = d(‘iB; 1) snK -2nK 4%
quey; integrada, transforma-se em
| 3 |
- vb gn fB=(iB; 1) mK_ - KA E  (1.22)
1

pois, quando fj = 1, iB também serd igual a 1.
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Substituindo~se os respectivos valores de fA e fB em

lel2a, tem-ses
1
n X = tn K d % (1.23)
0

As equagdes 1.19, 1.22 e 1l.23 fornecem; portanto, sub
sfdios para se avaliar a atividade dos fons A e B na Tase sdlida e o

equilibrio da equagdo l.l.

2.3 ~ Distribuiglo das Cargas Elétricas na Superficie Trocadora

De infcio, acreditave~se que a distribuigdo das ocar-
gas elétricas na superficie trocadora era uniforme dentro de uma de-
terminada disténcia, a partir da parede do mineraly, conforme repre-

sentado na Figura 1.

+
z§, +
atf *
H +
+
+
Disténcia

Figura 1 -~ Esquema mostrando um cristal de argila e a forga de atra-

¢do uniforme.



22

Esta é a teoria de Helmholtz, nfo valida pela propria

o e, . e
cinetica dos ionse.

Atualmente, admite-se que a distribuicao dos {ons

ao

redor da superficie trocadora obedece & Teoria da Dupla Camada Difu-

~ I'd . & . hd
sa. A concentragio dos fons de carge contraria perto da superficie &

3 3 d 3
alta e decresce com a distincia. Este carater difuso da atmosfera de

ions de carga contraria foi reconhecido por Gouy em 1910 e por Chap-

man em 19135 os quais desenvolveramy independentemente, um tratamen-~

to tedrico que recebeu o nome de Teoria de Gouy (VAN OLPHEN, 1966 3

VAN RAIJ, 19713 BITTENCOURT, 1975), desenvolvida conforme segues

2¢3e1l —~ Teoria de Gouy para a dupla camada difusa

- ~ - L .
Para a aplicaglo da Teoria de Oouy, € necessario que

se faga, inicialmente, algumas consideragdes comot

a) a superficie trocadora ¢ plana e infinitaj

b) ha distribuigdo homogénea de cargas positivas e negativasj

L . h. ~ L.
c) a superficie trocadora estd imersa em solugao eletroliticade

constante dielétrica uniformes

d) a carga da superficie é neutralizada por um excesso de
de carga com sinal contrério;

e) todos os fons sfo tomados como cargas pontuaiss

f) assume-se que o potencial elstrico é dado pela egquagio

Poisson e,

e
ions
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g) a concentragdo idnica, em qualquer ponto da- dupla camada di-

fusa, é dada pela equacgdo de Boltzmanne
(BABCOCK, 19635 REICHARDT, 1974 ).

A equagio de Poisson descrevendo o potencial elétrico

ao longo de uma diregao x perpendicular a superficie trocadora &t

si__.z‘ii .41 (2.1)
dx D
ondes; VY = potencial elétrico na superficie;
x = coordenada de posigao}
p = densidade de carga de um volume ao longo de x}
D = constante dielétrica do meios

Quando o equilfbrio & estabelecido na dupla camada, a
concentrac¢io média dos fons, a uma distdncia x da superficie trocado

ra, pode ser calculada pela equagao de Boltzmanns

~ 2, e ¥/kT
n =n e (202)
+ o
+ 2_ €t Y/KT
= e .
n_=n (2 3)
r'd V4 3
onde, n,_ = numero de catlons/cm H
n = numero de anions/cm3§
n, = concentragoes de cations e de anions, respectivamente,ns

solugdo de equilibrios;
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€ = carga do elétron;

K = constante de Boltzmannj
T = temperatura absoluta;
7 = valéncia dos fons.

Muma andlise das equagdes 242 e 243 verifica-se que,

» . . .
quando ¥ e negativoy n, > n_ e, quando positivo, n_ > n,

Como somente os eletrolitos simétricos serfo conside-

. Ps
rados, a densidade de carga podera ser expressast

kel
]

L Z,.¢e n,
i i

p=2¢ec(n ~n) (2.4)

Perto da superfi'cie trocadora, com excesso de cargas
negativas, n, é bem maior que n 3 portanto, o 6 positivo. A medida
que se distancia da superficie, n, tende a ser igual a nj portanto,
p_sera igual a zero.

A partir deste ponto, através desenvolvimento matemé~

tico apresentado por BABCOCK (1963) e VAN OLPHEN (1966), obtém-se as

seguintes equagdess

o= (nDK T/2 w)l/z senh (yo/Z) (2.5)

o 7]
&
n

(2.6)

ﬁ‘mg
|
=y
eg
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A equacdo 2.5 permite, dado um determinado potencial
na superficie trocadora e uma concentraggo de equilfhrio, calcular a
carga da superfioie.

A equagBo 2.6, integrada e simplifioada quando 2 € ¥/
/K T << 1, forneces

vy =y, ex (- kx) (2.7)

indicando que, a medida que se afasta da superficie trocadora, o de-
oréscimo do potencial & expresso por uma fungdo exponencial. O oen-
tro de gravidade do espago ocupado pelas cargas coincide com o plano
Ixy ou x = 1/k, sendo 1/k denominado espessura da dupla camada difu~
sa (VAN OLPHEN, 1966).

Uma analise na expressdo de k indica que este valor
é proporcional & valéncia do fon nz superficie trooadora e, a raiz
quadrada da sua concentragdo, na solugio de equilibrioe. Desta forma,
aumentando-se a valéncia do fon, ou a concentragiio de equilfbrio, ha
vera uma redugdo na espessura da dupla camadas

Para fins de calculos, conforme VAN RATIT (1971), subs
tituindo-se os respectivos valores das constantes, a equacgao 2.5 trans

forma-se em

-7 c1/2

o = 1,218 x 10 senh (0,0195 2 wo) (2.8)

onde, 0 ¢é dado em eq.mg/omz;

’ . G ] . ’ .
em molaridade para eletrclitos simetricos §

o
o
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¥, é em mv}

senh é o seno hiperbélico.

2¢3¢2 -~ Modelo de Stern para a dupla camada difusa

De acordo com as consideragdes necessarias ao desen-
volvimento da Teoria de Gouy, os {ons sao tomados como pontos de car
ga e se aproximam indefinidamente da superficie trocadora. Portanto,
quando existir uma alta concentragdo salina, haveréf uma concentragao
bastante elevada ao redor das particulase. Sabe-se, contudo, que os
{Qns apresentam um determinado didmetro que limita a sua aproximacédo
indefinida a superficie trooadora.

A Teoria de Gouy, por outro lado, ndo leva em conta
certas interagdes que possam existir entre a superffoie Yrocadora; o
{on adsorvido e a solugdo do solo (VAN OLPHEN, 1966).

Nas corregoes propostas por Stern, segundo VAN OLPHEN
(1966), admite-se que os fons nfo podem aproximar-se da particula
além de um certo limite, estabelecendo uma regido de espessura, & ,
que n2o apresenta cargae. Nesta camada, o potencial elé'trico cai 1li-
nearmente com a distancia, de um valor ‘i’o da superffcie trocadora
até um valor ¥y , denominado potencial de Stern.

A Pigura 2 apresenta um esquema destas idéiass
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Posigdo dos fons conforme Stern (o)

3 0 7 . .

§ § ' Posigao dos ions conforme Couy (o,)
oK /! . '

we / , Gamada difusa de Gouy

Ao e

i .
Distédncia da superficie trocadora

Tigura 2 - Variagdo do potencial na dupla camada difusa segundo o
modelo de Sterne. '

Através da Figura 2 pode-se verificar que o total de

cargas com influéncia na adsorgio idnica é dado pela soma de 0, e O

1 2

como segues
0 = 01 +0 P (3.1)

0 valor para Ops obtido por aproximagdes estatisticas
algo semelhante & isoterma de adsorcédo de langmuir, considera o nﬁmg_
ro de cargas disponiveis para os {ons na camada de Stern e na solu-
éé’o (VAN OLPHEN, 19663 VAN RALF, 1971).

0 valor de oy é'_ dado pors

N125

1 (W, o/M ) exp[=(2 € Vg + ¢)/XT]

g

1 (3.2)

s » s el ~ . . 2
sendo, W, = mimero de pontos disponiveis a adsorgdo ionica/cm de

superficie trocadoras

=
]

*
rnumero de avogrados}
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densidade da solugaos

Q
]

M = peso molecular do solvente;

.e..;
]

potencial quimico, introduzido para especificar forgas adi

cionais que atuam nos fons adsorvidos (VAN RALJ, 1971).

A carge da cameda difusa de Gouy & fornecida pela equa

¢do 213, substituindo-se ‘Po por ‘ifS,’

o,= (2nDK /M2 gemn (¥4/2) (3.3)

A carga total da superficie trocadora pode, também,

ser calculada pela expressao de um condensador moleculars:
0= (a/4 7 §) (‘ifo - \ifs) (3.4)

onde d ¢ a constante dielgtrica na camada de Stern e § g a espessurae.

Os valores de Nl’ § e d; desconhecidos, limitam o uso
do modelo apresentado por Stern. Para a constante dielétrica, ATKIN
SON et alii (1967) e VAN RAIJ (1971) empregem d = 6e

Para a solug@o das equagdes, entretanto, & necessdrio
gque se use do artificio de langar;se valores razoaveis e compatfveié
eom as observagbes experimentaise

As equagles 32, ‘3.13 e 34, apSS substituiglo das reg
pectivas constantes, podem ser escritas como seguel

) 16,6 x 10~ Z
1+ (55,6/c) exp(~0,0390 Z ¥g) (3+2a)

%9
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o, = 1,218 x 1071 62 genn (0,0195 z ¥g) (3+32)

v o-Y¥g=181,7 x 107§ (3e4a)

sendo O em eq-mg/omzi § em Angstron e Wo, WS em mv (VAN RAIJ, 1971).

As equagles 3.3 e 3033 implicam em se dizer que, se a
oarga da superficie trocadora for constante, o potencial na superfi-
cie ird se modificar com a raiz quadrada da concentragdo eletroliti-
oa, diminuindo com o aumento da concentragio. Neste caso, as cargas
livres se localigam apenas na fase lfquida.

Quando o potencial na superficie trocadora 5 caracte-
rizado pela ooncentraglo dos fons determinantes do potencial, a meg-
nitude deste potencial n2o sera afetada pelo aumento da concentragéo
eletrolitica de fons indiferentes a superficie trocadora e & solugdo
do solo; fons cuja energia de ligacéo com a superficie nfo ultrapas-
sam 2 kcal/mole (Helfferich, 1962, citado por VAN RAIJ, 1971). En-
tretanto, a carga da superficie trooadora aumentars em razdo direta
a VYo (VAN OLPHEN, 1966).

Admitindo-se uma superf{cie inicialmente desprovida de
carga, o aumento da carga I{quida, face a adsorgao dos fons determi~

nantes de potencial, é dado por

o= ¢ (Tg = Top)
onde, FH+ e FOE7 representam as densidades de adsorgdo dos {fons EF

e O, respectivamente. O potencial elétrico é dado pela equagdo de
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Nernsts

' Y, = KT/% € n - (3¢5)
c
)

&

o~ ' + ~ . .
onde ¢ e a concentragao dos {fons H e OF na solugfo de equilihrios

Q
]

) concentracdo dos mesmos fons quando Wo no ponto de carga

Z8X0e

Pela introdugac das constantes e substituigao de
- log (H&) por pH e log (H+)PCZ por PCZ, a equagdo 3.5 simplifica-

;se ems$
WO = 5971 (PCZ - pH) . (306)

Através desta equaé&o, é possivel determinar-se o po-
tencial na dupla camada e, com o potencial, determinar a distribui-
¢do de cargas elétricas (VAN RAIJ, 1971 e VAN RAIJ e PEECH, 1972).

PARKS (1965) apresenta, em trabalho de revisdo, uma
sgiie de valores de PCZ para diversas substincias. De interesse ao

presentie trabalho relacionam-ses

Oxido PCZ
Gibsite 3,8 — 953
Hema tita 1,9 - 9,0

Goetita 3,2 ~ 7,0



Ao se observar que, nos solos, os oxidos de ferro e
de aluminio apresentam-se em diversos estdgios de envelhecimento, fi
ca dificil e mesmo confuso interpretar-se a contribuigio de cada um
de per si a carga total do solo (DESHPANDE et alii, 1964). SCHOFIELD
(1949) demonstrou que as cargas positivas dos solos foram eliminadas
com oxalato de amdénio 0,5N a pH 5,5. 0 autor infere, entao, a influ-
éncia dos Oxidos de ferro. Resultado similar & menciomado por SUMMER
e REEVE (1966) para a caulinita, apSS eliminagdo das impurezas de fer
ro por ditionito (o alumfnio foi eliminado previamente).

DESHPANDE et alii (1964), contrariamente, apresentam
evidéncias para os 6xidos de alum{nio como influentes na presenca de
cargas positivas. Desta formay apgs a eliminagdo da matéria orginica
conm H202, o tratamento com ditionito de sodio a HC1 0,05 N nao acar-
retou qualquer decréscimo na adsorgdo de cloretoss O tratamento com
HC1 041 N, todavia, reduziu drasticamente a adsorg¢@o anionica.

Diversos estudos tém demonstrado que o tratamento com
ditionito de sddio extrai a maioria das formas de Sxidos de ferro
cristalino das formas amorfas e dos complexos orgénicos (McKEAGUE et
alii, 1966, 1971)« O tratamento oom oxalato de amdnio fornece uma de
terminagéo aproximada dos teores da fracdo amorfa do ferro. Entre-
tanto, BARIL e BITTON (1969) concluem que o tratamento com oxalato de
amonio extrai um apreciavel teor de ferro da magnetita. Sendo assim,
pode-se inferir que as extragoes diferenciais fornecem apenas uma me

dida da provével reatividade dos Oxidos de ferroy expressa através da
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relagio Fe extraido por oxalato/Fe extrafdo com ditionito-citrato de
SSdio (SCHWERTMANN, 19733 MOORE, 19735 BITTENCOURT e MONTANHELRO,
1975).

Com relagdo aos minerais de argila, influindo na dis-
tribuicdo da dupla camada difusa e PCZ, algumas consideragles devem

ser feitast

1 -~ Presenga de oxidos de ferro e alum{nio, como impurezassdis-
tribufdos na superficie dos minerais de argila e modificando a dis-
tribuigdo de cargas das argilas (SUMMER e REEVE, 19663 BARBER e RO-
WEBLLy 1972)e

2 - A estrutura do mineral de argila que, possuindo dois tipos
de superficie cristalografica (sflica e alumina), pode acarretar dois
tipos de dupla camada. Possivelmente, em certas condigoes, apresen~

tam sinais opostos (VAN OLPHEN, 1966).

3 - Origem das cargas, inferindo-se possibilidade de diferentes

energias de adsorgaos

4 - Adsorgio do fon aluminio no grupamento SiOH acarretando a

presenga de cargas positivas (VAN OLPHEN, 1966)e

244 -~ Consideragoes Cerais

A relagdo entre as cargas positivas e negativas dos

solos e a adsorgio de cations e anfons esta ilustrada na Pigura 3.
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Tigwre 3 - Relagdo entre a concentraglo ionica e a disténcia da supexr
f{oie trocadorae

Nesta simag§<;, onde a area A B C ¢ proporcional a
é:rea A'B'C' ¢ a drea E P G é proporcional a drea E'F'G', o potencial
nfo é afetado pelo aumento da concentragiio eletrolitica de um fon in
diferente. Entretanto, a carga superficial aumenta com o aumento da

concentraglo eletrolitica, tento para anfons como paras cations. Hste
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é o caso especifico pera solos onde ha presenga de cargas pH-depen-
dentes (VAN OLPHEN, 19663 BARBER e ROWELL, 1972). 00m€m, no momento,
ressaltar que também as oargas permanentes sdo influenciadas pela
concentraglo eletrolitioa (BARBER e ROWELL, 1972).

A drea A C D representa os ions positivos que s3o di~-
retamente adsorvidos pela superffbie oom carga nsegativa; A C D = ct.
Analogamente, E G H é a area com carga positiva atraindo os anfons,
EGH=C.

As areas B C D = Né e HGPF = No representam, res-
peotivamente, os fons adsorvidos negativamente pela superficie nege-

tiva e, positivamente, pela suparficie positivae
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3« MATERTAIS E METODOS

3el - Solos

Os materiais utilizados no presente trabalho corres-

2

lo, conforme relacionados a seguirt

pondem aos horigzontes Ap e B, de quatro solos do Estado de S@o Pau-

GLEY POUCO HUMICO

B um solo desenvolvido sob a infludncia de lengol fre
&tico,proximo a superficie ou na superffcie, en certas épocas do anoe
B pouco profundo e apresentsa sequéncia de camadas com cores acingzen
tadas, indicando redugfo, caracteristica de gleyzag@o. Foi olassifi~
cado poriRANZANI et alii (1966) como série Monte Olimpo. Na Sétima
Aproximagdo, enquadra-se como Entisole Conforme ANDRADE (1971), é um
solo que apresenta predominantemente argilas do tipo caulinitica e

auséncia completa de gibsitae
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Es¥e localizado no Muniofpio de Piracicaba, a 10 Ikm
da cidade e & margem direita da rodovia asfaltada que lige a America
née

A amostragem da ocamada aravel (horizonte AP) foi efe
tuada & profundidade de O a 20 cmj a da camada sub-superficial,de 20

a 50 cme

TERRA ROXA ESTRUTURADA

B um solo profundo, argiloso, apresentando cerosidade
forte e abundante revestindo os agregados que compoem o horizonte Be
Ao ﬁivel de Séries foi olassificado por RANZANT et alii (1966) como
Iuiz de Queiroze M Sétima Aproximagfo, enquadra-se como  Alfisol .
Apresenta predominincia de caulinita e gibsita (MARCOS, 1971).

Esta localizado nz éfrea experimental do Departamento
de Horticultura da ESALQ. A amostragem da camada arsvel (Ap)‘ foi efe
tuada na profundidade de O & 20 omye a do horizonte dia.g:tﬁstico, de

30 a 50 cme

LATOSSOLO ROXO DISTROFICO

B um solo profundo, constitufdo de horizonte A fraco
e horizonte B latossdlico, acido e com elevados teores de oxido de
ferro e aluminio.

O horizonte B apresenta espessura superior a 250 cm$

cor vermelhs-escura acinzentada; estrutura fraca, muito pequena a pe
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quena graunular, com aspecto de mag.iga porosas

Ao nivel de Série, foi olassifioado por RANZANI et
alii (1966) oomo Série Iracemaj na Sétima Aproximac@io, enquadra-seco
mo Oxisole Apresenta predominidncia de caulinita e quantidades secun~
ddrias de hematita e gibsita (MARCOS, 1971).

BEste solo foi coletado no Municipio de Agua Santa,ser_l'
do que a amostragem da camada aravel foi efetuada nos primeiros 15
om; do horizonte diagnostico; a aproximadamente 250 cm de profundida

de.
PODZOIICO VERMELHO AMARELO

Apresenta horizonte A fraco, horizonte B textura , di
ferenciagio textural abrupta entre os horizontes A e B; & pouco pro-
fundo. A velocidade de infiltragfio & consideravel no horizonte super
ficial e mais reduzida no horigonte B.

Foi classificado pela Comissdo de Solos (1960) como
podzslioo vermelho amarelo, var. Piracicaba. Na Sétima Aproximagaoyen
quadra-se como Ultisole Apresenta minerais de grade 2:1 (mica, vermi
culita, montmorilonita) com teores médios de 207 da fragdo argila
(1EDEIROS, 1971).

A amostragem foi efetuada a 2 km da sede municipal, a

margem esquerda da estrada que liga & Usina S30 José.
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C horigzonte Ap foi coletado de 0 a 15 om de profundi-
dade’ o horizonte diagnéstico, de 90 a 120 om de profundidadee.
As oaraoteristioas granulométricas dos solos estuda-

dos estéo apresentadas na Tabela le
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3+2 - Caracterizacdo Quimica dos Solos

pH

A determinagdo do pH em agua e em KC1 1 N foi efetua~
da, potenciometricamente, numa suspensao solo—l{quido, na proporgao
de 1t 2,5 e tempo de contato de trinta minutos, agitando-se a suspen
sdo imediatamente antes da leitura. Cada determinagdo foi efetuada
com trés repetigdes, tomando-se o cuidado de deixar o eletrodo de vi
dro imerso no solo e o de calomelano no liquido sobrenadante (PEECH

et alii, 1953).
Carbono Orgénico

Para a dosagem do carbono, utilizou-se o método de
TALKLEY BLACK (1934), ou seja, oxidagdo da matéria orggnica com bi~
cromato de potassio e aquecimento externo. O aquecimento existente
deve-se a dissociagao do stO4 em meio aquoso. A metodologia seguida

foi descrita por CATANI et alii (1955).
Célcio, Magnésio e Acidez Permutaveis

Os fons foram extraidos com solugdo normal de KC1 na
proporgao de l: 10 e agitagdo de 1% minutos. Numa alfquota, determi
nou-se a acidez trocdvel usando-se fenolftalefna (solugio alcoolica
a 0,5%) como indicador (BRAUNER ef alii, 1966). Em alfquotas diferen

tes, determinou-se cdlcio e calcio + megnésio pelo EDTA 0,01 M (GLG-
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RIA et alii, 1964).
Potassio Permutavel

0 potéssio permutdavel foi extraido com H,50, 0,05 N e

determinado por fotometro de chama, conforme metodologia apresentada

por CATANI et alii (1955).
Acidez Titulavel

Extrafda com acetato de calcio normal pH 7,0 e titula
da a acidez resultante pelo NaOH 0,2 N, usando-se a fenolftaleina oo

mo indicador (CATANI et alii, 1955).
Determinagio dos Oxidos de Ferro Livre

A extrag@o diferencial do ferro foi feita usando-se a
metodologia descrita por McKEAGUE e DAY (1966) e por BITTENCOURT e
MONTAWHEIRO (1975)«

1 g de TFSA foi tratada com 50 ml de solugdo oxalato
dcido de amonio 0,2 M pH 3,0. Seguiu~se uma extrag¢@io com solugdo con
tendo 2% de ditionito de sddic e 207 de citrato de sédio« Todas as
suspensoes foram agitadas duranmte um intervelo de 18 horase.

| A determinag@o do ferro no extrato do solo foi feita
por colorimetria conforme metodologia descrita por AGUILERA e JACK-
SO (1953) e JACKSON (1960).
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Tomou-se uma alfquota do extrato, oom teor de ferro en-
tre 0,5 e 3 ppm, em baldo de 50 mlj adicionou-se agua até 35 ml, 1
gota de H,ZO2 a 304, 5ml de HC1 6 W e 5 ml de KSCN a 20%. O volume
foi completado e a intensidade da cor quantificada em fotooolorime-

tro com filtro de 490 nme

3¢3 ~ Determinacdo do Equilfbrio entre o Calcio e o Magnésio

3¢3¢l « Metodologia
A metodologia empregada foi, oom algumas modificagoes,

aquela empregada por HUTCHEON (1966)s

5 gramas de cada solo;seoo ao ar e passado em tamigz
com abertura de 0,84 mm, pesados em tubos centr{fuge oom capacidade
para 40 ml, foram levados a equilfbrio oom as solugoes constantes na
Tavela 2, através de adigoes sucessivas de 25 ml, agitados por um e
riodo de 15 mimutoss em agitador horizontal, e centrifugadoseNo 1iqui-
do sobrenadante, determinou-se o pII de equilfbrio por potenciometria
e o potassio por fotometro de chamae.

Nas solugoes padrdes 0,2 M pH 8,0,(Tabe1a 2), apés o
4¢ +tratamento, constatou-se nfio mais haver a presenga de potéssio,pg_
quenas variagoes no pH de equilfbrio e concentragdes de calcio e de
magnésio idénticas as originais.‘

Para os tratamentos com concentragdes 0,02 M a pH 3,0
foram necessarios 5 tratamentos para o solo IR (horizontesA e B) 6 e
5 tratamentos para a Terra Roxa Estruturadajhorizontes A e B respec-

tivamente.



43 °

' 000%0 €TH°0 000°T 0 TOP0¢0 000°T .
80T ‘0 GIC0 G0 $OTO*0 ~ TOL00 €yLé0
60240 ytrzo 95060 €220°0 66T0°0 2L¥%0
820 60140 LLz%0 02£0°0 00T0%0 £€82°¢0
001*0 0000 00040 X4 Me . 0 - 0

B) 4 I x ) 4 WY

: . ejueTwATNby ojueT varnby

1u/Suebe ogduajueoucy ogdeag Tu/3usbe ordeIiucOUO) ovdBag

8 BEd = W 2f0 Te104 ogdsmusauoy

¢ B = K 20°0 T8304 oBdeIUGOUOH

. OOH.GWH 380

oTaqritnbe op osdwurmasgep wﬂ_muucms oTsouSem op & OTO[RO op segdniog ~ g eIoqE]



44.

As solugoes 0,02 1M pH 3,0 e 0,2 M pH 8,0 foram prepa
radas com solugoes de CaCl2 0,5 M previamente padronizadase. Para ob-
tengdo de pH 3,0, adicionou-seslentamente,ume solugio de HC1l 1 N até
atingir o pH desejadoe. Igual procedimento foi efetuado com trietano
lamina (pEa = 1,7 x 10-8) 1 ¥ para obtencdo do DH 8,0.

0 HC1 foi preparado a partir do Tritisol, produto
Herck, e indicador metil orange. Posteriormente, foi +titulado com
¥aOH 0,01 N padronizada com ftalato éfcido de potassio, conforme meto
dologia descrita por GUENTHER (1972).

A trietanolamina foi padronizada conforme PEECH et
alii (1962).

Apos o dltimo tratamento, o tubo centrifuga contendo
o solo e a solugdo em excesso foi pesado com aproximagoes até a 48
casa decimale A diferenga entre o peso inicial (tubo + solo) e o pe-
so final (tubo + solo + solugdo em excesso) forneceu o excesso de
cglcio e de magnésio, em concentragio equivalente a solugdo origimal
que nao reagiu com o soloe

A extragd@o dos fons adsorvidos a superficie eletrica~
mente carregada dos solos fol efetuada por tratamentos sucessivos com
25 ml de KNO3 0,2 M e agitagéo cont{nua de 15 minutos. Posteriormen-
te, o 1iquido sobrenadante era separado por centrifugagdoe

As operagdes foram repetidas por quatro vezes consecu
tivase Ao fim, o volume total dos centrifugados foi determinado por

pesoy assumindo-se densidade igual a 1le.
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3¢3¢2 —~ Determinagdo do cdlcio e do magnésio

Os fons, cdlcio e magnésio, em face das diluigoes di-
ferentes e necessarias para a determinag@o por absorgdo atomica, fo-
ram determinados por complexometria, usando-se o método do EDTA 0,01
M (GLORIA et alii, 1964).

0 cdlcio foi determinado utilizando-se o indicador cal

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

3¢t - Determinacao da Cargmn Positiva e Negativa dos Solos

0 método usado nas determinagdes das cargas positivae
negativa foi baseado, principalmente, na metodologia apresentada por
SCHOFIELD (1949) e por BARBER e ROWELL (1972), com ligeiras modifica
¢Oes, e de maneira analoga a descrita no ftem 3e¢3el.

Para o equilfbrio, foram usadas as seguintes solugoes

com pH varidveis por adigdes de HCl e Trietanolamina 1 N3

Mg012= 0,02 Molar - pH 3,0, 243, 8,0 e 9,2
Nas solugoes 0,602 M foram necessarios 6 tratamentos
para ndo mais haver quantificag8io de potassio e pequenas variagdes
de pHe.
0 pH do Ultimo extrato de equilfbrio foi considerado

como o pH de equil{rioe
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A extracio dos fonst calcio, magnésio e cloreto foi

3
do magne'sio seguiu esquema apresentado nos {tens 3e3el € 363626

realizada por tratamento com KWO. 0,2 M. A determinagdo do ocalcio e

3¢4.1 -~ Determinagao de cloretos (cargas negativas)

As amostras com teores de C1 entre 5 e 150 ppm foram
determinadas pelo método colorimétrico do tiocianeto i’é’rrico, inje-
tando-se alfquotas das amostras em fluxo continuo de éfgua e solugdo
(tiocianeto férrico), conforme desorito por RUZIKA et alii (1976).

‘ As amostras com teores acima de 150 ppm foram analisa
das em sistema de diluigdo automﬁ‘bica., através da mesma metodologia
descrita por RUZIKA et alii (1976), segundo trabalho de KRUG et alii
(1976)+ Por outro lado, amostras com teores menores que 5 ppm de clg
reto foram analisadas pelo método potenciometrico com eletrodo de
prata/cloreto de prata, também em sistema de injegdes em fluxo conti

nuo, conforme procedimento desenvolvido por BERGAMIN FFIIHO e ZAGATTO

1
™.
3e4+2 ~ Determinacgdo de " o OH” adsorvidos

Os teores de H' o O adsorvidos as superficies troca
doras yforam calculados de acordo com a metodologia apresentada  por

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

(1) BERGAMIN FILHO, He. e ZAGATTO, EeleGe Informagao particular.CENA-
~-BESALQ/USP. Piracicaba, 1976e
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e cloreto, respectivamente. O autor indica, para fons monovalentes,a
:relagé'o direta entre a concentracgao dos {ons,na fase lfquida,para se
calcular o teor de E' e OF. Wo caso presente, como se trata de fons
monovalentes (E™ e OH") com bivalentes (Mg e Ca*™), optou-se pelo
equilibrio de Donnan,empregando~se as seguintes relagdess

[(:)ij fa Eﬁl':[ fa

OH'| fe [c17] fe

Ei"j fa | E}a'Hj ou @Ig""j fa

E fo [Ca"Hj ou Mg*ﬂ fe

onde, [_ | significa concentracios

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

A concentragio de H' o de OH, na fase externa, foi
estipulada pelo pH de equilftrio do Ultimo extrato na sequéncia dos
tratamentose. Semelhante procedimento foi adotado por RILEY e ARNOLD

(1969).



48.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 -~ Caracteristicas Quimicas dos Solos

Algumas das caracteristicas quimicas dos solos estuda
dos est@o apresentados na Tabela 3. Através desta Tabela, verifica-

-8e quet

A) Nos horizontes A, onde se concentra a maior parte dos elemen
3 3 g 3
tos disponiveis as plantas, quanto maior a porcentagem de carbono or

gaénico, maior a CTC (T).

Nos horizontes sub-superficiais, o mesmo fato s¢ nfo
6 observado para o solo PVA que apresenta relagio inversa, isto é,mg
nor porcentagem de carbono e maior CTC.

Tal fato poderia ser explicado por uma maior ativida-
de da fragdo orginica ou da fragio mineral. Este solo, alsm de apre-
sentar maior teor de argila (Tabela 2), apresenta minerais com grade

2s1 (MEDEIROS, 1971)e



49,

9T TETT 6T°C L€' G6'T 660 880 So'0  GE'0 0%y 6% 0ZL06

0% gs9%  t62's  ple‘o ®
€60%0 | SGL'E  LEv'E  6IE0 0B‘T9 20T ot‘c BBYE Hi'9 8T TEYy 2€‘e 62T ol'y ¥6 1O ¥

KT 688°4T 9TT'ET  €9L'T  ofZr GLYL 660 9LYS 0T 95%0 oFfo  t0'c  L90  oE‘y 0% 052 €

$60%0 - TBS'ET  €Ip'ar  BTT 1869 Lr'er 60‘0  B5E og'e zo‘z €Y oT'T T o' T Sto Y

g6T'0  zge‘IT €8Ot 666°T  05‘e 02‘L Er‘e - tefE 8L - T8 €92 S ¥Efo 06fo 09y v'6 0t & gy
| eET'0 WAL®  2GLYL . e0’T 6668 BLYOT So‘0  OLT  00'CT Lo‘T GEYCT #6‘0  6E‘3 . 066 L% oz - ¥

ore'o . os9fo  Leg'o  €rrfo TE'S YL 96't :‘:,‘. W orfo 8y'o oo ‘% 0B'C 6y og0z " 0. um

t82'c . #E‘0 - 6620 580%0 - L'we 02%9 06‘0 Ge't ST ozl . po'Tr TTfC. 98 oo'y 8y 020 ¥
s o X : b L m -
UOT{TPeJ  TPIOL ORTUOTYIC O4STEX0 Yseswq g Ty H 8 3w ¥ W3 0°H
— * o . ap ogd , : . ao«wﬂﬁfl..!..lx. o OPVPTY M«Mnm 0108
*TRXO0 9 Cto¥%ex ¢ CBangws . 8 ooa\.wa\us,.n 0473208 oxeTdmoy : Gzt B mv.nuoﬂmf B , -

4

-ocmo.ﬁ ‘godl ©9 sosseldxe 0m}Ee nmg.nsnoa -Te) ..oa,nﬁa.sn». o.mgmo.um. ou sopepnise SOTOS FOP ewORuynd SroTIEjINoRred wMETY -~ € wreqel



50«

B) Como o anion acetatos; proveniente de uma solugdo 1 N de ace-
tato de oglcio pH T,0, é um enérgico receptor de protons, havera for.
macao de cargas negativas pH-dependentes e neutralizadas pelo {fon

celcioe

Comoy teoricamente, a capacidade de troca de cations
de um solo & equivalente a sua acidez acrescida do conteudo de bases
trocéveis, pode~se assumir que a CTC apresentada na Tabela 3 seja
" equivalente & CTC ao pH 7,0

Assim, ao se transformar,tanto a porcentagem de C or-
gdnico como a CTC em 100 gramas de argila (Tabela 2), verifica-se a
adaptagdo dos dados a equagdo da linha reta apresentada na Figura 4.
B claro que diversos fatores af influenciam, tais como: material de
origem, atividade da fragao argila, tipo de matéria organica, areja—~
mento, etce Entretanto, a correlagio obtida permite inferir que a fra
¢80 argila participa oom 11 eq.mg/loo g de argilae. Note~-se que este
valor esta dentro dos limites mencionados por GRIM (1953) para a cau
linita (3 a 15 eq-mg/lOO g) que é a argila predominante nos solos es.
tudados (ESCOBAR, 19693 DEMATT®, 19703 MEDEIROS, 1971).

Com relagdo ao carbono organicos a equaglo permite in
ferir um acréscimo de 6,2 eqemg/1% de C (ou 360 eqemg/100 g de maté-
ria orginica), o qual 6 semelhante ao valor obtido por VELIOSO (1976)
para alguns solos da regifo amazdnice (5 eqemg/l g de C, ou 290 eq.
mg/100 g de matéria orgénica) e por VAN RAIJ (1969) para solos do Eg

tado de S&o Paule (190 a 400 eqemg/100 g de matéria orginica)e
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15
Y = 0,162 x = 1,789

4101 = 0,991%
B
§
3
o)
g
~
[ ]
3
to

5

O
0 50 100

CTC/100 g de argila

Figura 4 - Relagdo existente entre CTC/100 g de argila e /100 g de
argilae O pontos chservados no horizonte A} 0 pontos

observados no horizonte Be
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N

4 de C orginico
)

5 10
teor de Ca - eq.mg/lOO g de solo
Pigura 5 - Relacgdo entre o teor de Ca - eq.mg/lOO g de solo e a por-

centagem de C orgénicos O pontos observados no horizonte

As 0 pontos observados no horizonte Be

C) Dois solos, IR e PVA, ambos no horizonte B, apresentam maio-
" - - il - ‘l -
res teores de magnesio, comparativamente ao calcio e ao potassio.Nos

demais, ¢ marcante a domindncia do cdlcioe

A figura 5, uma oorrelagio entre o teor de calcio e a

porcentagem de C, permite visualizar a adaptagéo dos dados a equagios

Y= 0,146 x + 0,479 r = 0,948 .
A mesma correlacfio para os teores de magnésio apresen

ta um coeficiente de correlagio, r = 0,469 n.s.
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A reciclagen biolsgica, portanto, poderia ser respon-
sgvel pela presenga de teores mais elevados de oglcio e de magnesio
na camada aravel, havendo uma lixiviaé&o mais intensa de m gnésios
SAIMON (1964), por exemplo, menciona que o magnésio & fracamente ad~-
sorvido a matéria orgénica; aumentando-se a parcentagem de C organi-
co, aumenta-se a lixiviag¢do do elemento. De conformidade com os da-
dos obtidos por BRAY (1942), BECKETT (1965) e HUNSAKER e PRATT(1971),
a matéria orginica & responsavel pela retengdo preferencial do c&al-
cioe

Nesta situagdo, as camadas mais profundas deveriam
apresentar maiores teores de magnSSio- Entretanto, apenas dois solos
possuem esta oaracteristica, IR e PVA.

A majior concentragdo de Mg no horizonte B do solo PVA
pode ser explicada pela intemperizaggo de minerais (primﬁrios e se-
cundarios), ricos em magnésio, conforme sugerem BARSHAD (1960a3;1960b);

PETTERSON et alii (1965)«

D) Os maiores valores de ferro, extrafdo por oxalato e por ditio
nitoy foram obtidos nos solos TRE e IR, indicando a contribuigdo do

basalto como material de origeme

Em todos os solos houve predominancia de Fe extraido
com ditionito de sddio. Como consequéncia, as relagdes Fe oxalato/Fe

ditionito sdo sempre menores do que a unidadee.
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Os constituintes ferrosos dos solos, tomando por base
o total extrafdo, podem ser classificados na seguinte ordem de reati

vidadest

IR > TRE > PVA > GPH &

442 ~ Bquilfbrio Idnico Entre o Calcio e o Magnésio

4.2.1 -~ Isotermas de trooca

Os resultados médios obtidos para o egquilibrio da res

gaos

- -
cCa + CMg & C, +¢C (541)

estao demonstrados na Tabela 4.
Os simbolos usados para maiores esclarecimentos s&0

—~— e

discriminados como: seguet CCa e CMg_representam a oonoentracgao decél_
cio e de magnesio na superficie trocadora, em eq.mg/lOO g de solo~
~-TFSEs 105003 CCa e CMg’ a concentragio de calcio e de magnésio na
solugdo de equilibrio; CTC, a concentragdo de calcio + magnésio  na
superfioie troocadoras fﬁg, a'fraggo equivalente do magnésio na argi-
la e calculada pela relagio Eﬁg/CTC; XMg’ a fragio equivalente demag
nésio na solugZo de equilfbrio e calculada pela relagdo cMg/Co’ sen-
do C0 é concentragio de calcio + magnésio na solucéo de equilibrio.

Nota-se, através destes dados, uma variag@o da CTC

em fungdo do grau de saturagdo da superficie trocadora oom magnésio,
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principalmente na ooncentragdo 0,02 M e pH mais dcido, onde a CTC
aumenta com o grau de saturagéo de Mg

Na concentragao 0,2 M e pH mais elevado;, somente os
solos GPH é TRE, ambos no horizonte A, apresentaram diferengas signi
ficativeas, com a CTC variando de maneira inversa ao oaso anterior ,
ou sejay decrescendo de 0,7 a T4,%} de saturagéo com magﬁésiq.

Estas variagdes obtidas no calculo da CTC ndo podem,
portanto, ser explicadas pela adsorgio das formas de Ca(OH)Y e Mg(oH)*
conforme salientado por BROWER e TRUOG (1940) e BABCOCK (1973).

Através dos resultados obtidos para a fragdo equiva-
lente do magnésio na argila e na solugfo de equilfhrio, construiu-se
as isotermas de troca apresentadas nas Piguras 6, 7,>8 e Je

Para ¢ equilibrio entre fons homovalentes, como ndo
b8 influéncia da valéncia e da forga ionica da solugdo, a linha dia-
gonal tracejada, apresentada nas isotermas de troca, pode ser consi-
derada oomo a linha ndo preferencial (JENSEN e BABCOCK, 1973)s per-
mitindo observar-se a preferéncia do cdlcio (ou do magnésio) em per
manecer na superficie trocadora ou na solugdo. Assim, as principais
‘diferengas encontradas podem ser caraoterizadas como efeito da pre-
senga e auséncia das cargas permanentes e pH dependentes, desde que
se situe dentro de uma faixa de pH ideal para a manifestagdo destas

cargase.
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0,02 M 0,2 M

,/° Horizonte A "y Horizonte A
.7 pH 3,2 . PH 5,7

W0 , ’

0,514

Yorizonte C
pH 5;5
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pH 3,2

0 0!5 0,5 1

Figura 6 - Isotermas de troca pare o equilibrio entre Ca e Mg no so-
lo GPHe.
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Figura 7 - Isotermas de troca para o equilfbrio entre Ca e Mg no so-

lo TRE.
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Figure 8 - Isotermas de troca para o equilfbrio entre o Ca e o Mg no
gsolo IRe
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Tigura 9 - Isotermas de troca para o equilfbrio entre o Ca e o Mg no
solo PVA.
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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 estao dentro
dos limites apresentados por SCHOFIELD (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 lig3irapre
feréncia pelo fon magnésio até uma saturacgdo de 30 a 40%, quando em
pH mais elevadoe. Posteriormente, evidencia-se a preferencia pelo fon
calcio em permanecer adsorvido a superficie trocadora, isto &, a pre
feréncia do fon magnésio em permanecer na solugios

0 comportamento idéntico destes dois solos, distintos
quanto ao processo de formagdo, fica dificil de ser explicadoe Contu
do, & provavel que a distingdo entre a adsorgdo preferencial de cal-
cio e de magnésid possa ser feita pelas cargas permanentes e pH-~depen
dentes, respectivamentee

Parece pouco provével haver uma dependéncia desta ad
sorgdo preferencial com as formas de ferro. Conforme pode ser visto
nas Figuras 6, 7, 8 e 9 ao pH mais baixo, portanto, com favorecimen-
to das cargas positivas na superficie dos dxidos, houve manifestacdo
de pontos preferenciais para magnésio nos solos COPE - horizontes A‘ e
C; TRE - horizonte Bj LR - horizonte Bje PVA - horizontes A e B.

Por outro lado, o solo GPH - horizonte A, cuja razao
Fe-omla‘to/Fe-ditioni'bo e maior, ‘é mais promissor em requerer o mag-

. ~ rd . . ~ .
nesio em comparagao com o ion calcio. Semelhantes conclusoes pode-
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riam ser feitas ao observar-se que este solo nio apresenta gibsita,

conforme mencionado por ANDRADE (1971).
4¢2+2 -~ Coeficiente de seletividade

Para o cdlculo do coeficiente de seletividade, K , di
versos valores de X'Mg foram selecionados. Em fung@o destes valores ,
determinou-se, graficamente, as respectivas fragoes de XMg em cada

isoterma de troca. Posteriormente, empregou-se a seguinte fdrmulas

o d

« X ’
K‘V‘ = ;%» Ca. (5'2)
Xca * %

o Tl %)
TR (1 %)

(5¢3)

A corregio da atividade ionica da solugdo, (&Ca/aMg)’
nfo é necessaria ao sistema em face dos dois fons apresentarem a mes
ma valéncia e, praticamente, o mesmo tamanho (Ca = 6 2 e Mg = 8 ﬁ,
GUENTHER, 1972).

Os coeficientes de seletividade obtidos, Tabela 5,quan
do maiores do que 1, indicam a preferéncia pelo fon magnésio; quando
menores, preferéncia pelo fon céfloio; quando igual, nfo ha p:referan-
ciaes Assim, novamente, caracteriza-se a predomindncia do fon calcio
em permanecer na superficie trocadora quando em pH mais elevado (con

centragdo 0,2 M).
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Aﬁenas os solos IR e PVA, ambos no horizonte B, apre-
sentam uma tendénoia a possuirem maiores teores de mgné'sio até umae
saturagio de 30-40% em magnésios A situagBo é inversa quando em pH
mais baixoe Apenas os solos TRE e LR, ambos no horizonte B,oontimam
a demonstrar que o caloio permanece adsarvido preferencialmente ao
magnésios Nos demais solos, somente a partir de 504 de saturagiio de
magnésio, nota-se o predomfnio da adsorc¢éo de caloios

Por outro lado, definindo-se um sistema ideal = pela
complete uniformidade das forgas coesivas, (MOORE, 1948),nota-se que
os solos TRE ~ horizonte Bye IR — horizonte A, na concentragéo 0,2 N,
possuem esta oaraoterfstica face a pequena variabilidade do coefi-
ciente de seletividades Portanto, nestas condigoes de pH, tais solos
poden ser considerados como trocadores ideaise

Nos solos GPH e TRE, ambos no horizonte A e em presen
éa de pH mais elevado, acima de 5,5, o coefi‘cie:nte de seletividade au
mente até uma determinada saturagio com magnésio. Nos demais oasos,o
coeficiente de seletividade tende a deoresoer com o aumento da satu~-
Tagio.

JENSEN e BABCOCK (197A3) verificaram que o coeficiente
de seletividade decrescia em fun;;&'o da saturaglo oom potassio tanto
no sistema potdssio/sddio como no potdssio/magnésio. Entretanto, per
manecia constante quando o sistema era oomposto por cdaloio e magné-
sio. Desta forma, os autores concluem que o conceito de sistema ndo

ideal estd associado a natureza da superficie trooadora e & natureza
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do fon envolvido neste sistema. Todavia, pelos resultados obtidos,in

fere-se uma associagdo mais intensa as oargas permanentes e pH-depen

dentes do que & natureza do fone

4.2.3 ~ Estudos termodinimicos

A relagio entre fnK_ e iﬁg, Piguras 10, 11, 12 e 13,

permitem calcular a constante de troca, K, e a energia livre de Gibbs

através das seguintes igualdadesi

1
¢

AC° - _RTMK (5+5)

O valor da integral foi obtido graficamente, caloulan

do-se a area de figuras planas, (trifngulos e retdngulos), oom base

veriavel de 0,05 a 0,1.
0 caloulo destas constantes apresenta ocertas limita—

¢cOes que impedem uma precisdo adequada, principalmente no que se re-
fere a extrapolagio das curvas nos pontos Xl‘.!g =0 e Xﬂg = 1, for-
necendo valores finitos de &n Kv' Tzis extrapolagdes indicam que o
exoesso de energia do fon presente em menor concentragic 6 finita,
(GAINES e THOMAS, 19553 DEIST e TALIBUDEEN, 1967b). Por outro lado,

¢ dificil quantificar-se as oonoentragdes minimas através da metodo-

logia do presente trabalhoe

|
|
|

|
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Figwrs 10 ~ Coeficiente de seletividigde em fungéo da fragdo equiva-’
lente do Mg na superficie trocadora. Solo (PMe O Hori-

zonte As 0 Horizonte Be.
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l ———
XMg

Figura 11 ~ Coeficiente de seletividade em fungdo da fragfo equiva
lente do Mg na superficie trocadora. Solo TREs O Hori-
zonte A3 U Horizonte Be
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Figura 12 -~ Coeficiente de sele‘blndade em mnga,o da “’ragao equivalen
te do Mg na superficie +trocadora. Solo IR. o hordm

gonte A © horizonte B.
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Figure 13 - Coeficiente de seletividade em funclo da fragio equivalen
te do Mg npa superficie trocadora. Solo PVAe c hori-
-gonte Aj © horigzonte Be.
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Os valores da energia livre, Tabela 6, quando positi-

vossy sugerem que a equagao 5.l se processa, em termos mﬁdios, da di-
reita para a esquerda, ou seja, com adsorgdo preferencial de calcios
' Quando negativos, sugerem que o sistema ¢ espontdneo. Portanto,a rea
g2&o ocorre para a formagdo de argila-llg a partir da argila-Cae E7
Os coeficientes de atividade dos foms adsorvidos foram

calculados pela integragdo das eqpagﬁes 5¢6 e 5¢T« Os resultados es~

t8o apresentados nas Figuras 14, 15, 16 e 17 e na Tabela T«

g

bnfo, =T K - K d X, (546)
/0
cn [
oty = (T - 1) on KV—)l pn K A X (57)

Os valores absolutos dos coeficientes de atividade n8o
880 éignificativos porque s@o calculados em fung@o de un estado pa-
' drdo mono-ionico na superficie trocadora (MOORE, 19683 DEIST e TALI-
BUDEEN, 1967a). Entretanto, o seu comportamento é importante porque
pode demonstrar a atracdo de cada solo na adsorgo e na mobilidade

‘dos fons em fungdo do grau de saturagio com magnésio e do pHe
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Tabela 6 - Constante de equilftrio e energia livre de Gibbs em diver
sos solos e, principalmente; em fung3o do pHe

< pH > pH
Concentracgao 0,02 M Concentragdo 0,2 M

SOLO Horizonte

X 4G° Cal/mol K AG® Cal/mol

A 1,66 ~300,3 0,696 214 ,4
GPH

¢ 0,504 405,6 0,842 101,8

A 0,393 55159 04415 520, 5
TRE

B 0,661 245,0 0,722 192,8

A 0,479 435,8 0,670 236,9
I‘R .

B 1,010 =559 0,951 29,1

A 0,621 282,1 0,693 216,17

B 0,645 259,4 0,877 1156
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Figure 14 - Coeficiente de atividade dos fons adsarvidos em funglo da
fraclo equivalente do magnésio adsorvido. Solo GPH.
o—0f, s0—=af, -«

Ca Mg
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Figura 15 ~ Coeficiente de atividade dos fons adsorvidos em fungio da
fragdo equivalente do ma,gnésio na superficie trocadora.

Solo TRE. 0—0f, so—af

Ca lg®
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Figura 16 - Coeficiente de atividade dos fons adsorvidos em fungdoda
fracio equivalente.do magnésio adsorvidoe Solo IRe
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Figura 17 - Coeficiente de atividade dos fors adsorvidos em fungdods
fragfo equivalente do magnésio adsorvido. Solo FVA.

o—=¢ fc 5t B8 fMg.
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Parece claro, a‘l;:cavé's dos resultados obtidos, a carag
terizacdo de pontos 9spec{ficos ne adsorgdo do calcio e do magnésio.
Desta forma, conforme se verifica nas Piguras 14, 15, 15 e 17, prin-
cipalmerite em pH mais baixo, os coeficientes de atividade do {fon cég_
cio decrescem e os do magnésio aumentam com a saturacgo da superfi—
cie trocadora com magneésioes Ora, com o aumento desta saturacdo, au-
menta—~se a possibilidade do magngsio substituir o cglcio na dupla ca
mada de Stern e de Gouye Como o nn@é'sio apresenta maior tamanho ic-
nico do que o calcio (8 e 6 &, respectivamente), ha possibilidade do
magnésio aumentar o potencial elétr*ico e a distdncia a superficie tro
cadora. Os fons estariam mais distribuidos na camada de CGouy e, por-
tanto, com maior mobilidade (GAST, 1962) e de mais f;afcil substituicao
por potassio. Este fato, inclusivé, justifica a obtengdo de wuma CTC
mais elevada quando em presenga de maiores teores de mgnésio.

Cém o aumento do pH (e da concentragdo), estas dife-
rengas diminuem consideravelmente, chegando a ser mula no solo IR -
- horizonte A, evidenciando maior estabilidade (ou aumento) nos si-
tios onde ocorre a adsor¢éo de elé‘lcio. Assim, a camada de Gouy e a
de Stern estariam estdveis e as variagGes da CTC seriam minimas, co-
mo obtido linhas atrés.

Conforme AWDREVWS e KOKBES (1968, pe 607), ao se rela-
cioﬁar a energia livre de formagéo, AC° de oxidos, cloretos e carbo-
natos, verifica—se haver uma gueda bem delineada em AGO, a0 passar

de Mg para Ca, e um aumento correspondente em estabilidade dos com-
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postose

0 aumento dos coeficientes de atividade do fon magné-
sio com o aumento do pH evidencia que este {on torna~se menos adsor
vidos ou seja, mais facilmente liberado. Entretanto, fica dificil a-
firmar se havers uma auséncia completa deste {on na superficie troca
dorae. Provavelmente, apenas os fons constantes na dupla camada de
Gowy poder&o ser liberados. GAST (196é), por exemploy; menciona que
os {ons na camada de Gouy s&o cerca de duas veges mais livres do que
os fons na camada de Sterns

Através dos coeficientes de atividade, (fCa e fMg)’ e
dos respectivos valores do coeficiente de seletividade, Kv’ apresen-
tados na Tabela 7, calculou~se a constante de equilfhrio K pelo em~

prego da igualdade?

X = KV’ . fMg/fCa (5‘8)

Fn todos os casos houve uma concordancia adequada aos valores apre-
sentados na Tabela 6, indicando a validade dos resultados apresenta-

dose

443 -~ CTC em Funcdo do pH e da Concentracio da Solucdo de @guili—

brio

0 equilibrio entre os solos estudados e as solugoes
de contato com a concentraglo e pH varidveis fornece, apds extracgio

dos fons adsorvidos em KNO, 0,2 M, wna idéia da variagdo das cargas

3
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negativas e positivas, tanto em funégo do pH como da concentrégao.EgL
tes dados, médias de trés repetigoes, estao representados na Tabela
8¢ As Figuras 18, 19, 20 e 21 expressam a variagdo das cargas negati
ves.

Os resultados demonstram que cada solo constitui um
caso especifioo na apresentagido das cargas permanentes e pH dependen
tese Assim, o solo GPH, tanto no horizonte A como no horizonte B, a-
presenta cargas permanentes perfeitamente caracterizadas entre pH
2,5 e 5. Esta observacgdo também é vglida para os solos LR - horigzon-
te B e PVA - horizonte B, quando em concentragio 0,2 M, exatamente.
os solos que apresentam preferéncia para magnésio em condigles m tu~
rais e até uma saturagio de 30 a 40% em magnésio, Figuras 8 e 9. En-
tretanto, deve-se ressaltar que a magnitude das cargas permanentes
variam (aparentemente), em fungdo da concentragdo de contato.

Nos demais solos, excetuando-se o solo TRE -~ horizon-
te A que apresenta maior variabilidade em fungdo da concentragdo do
que em fungdo do pH, as cargas negativas aumentam dentro da faixa
de pH empregadoe.

Outro ponto a considerar ¢ a variagao da carga negati

va quando obtida em CaCl, e Mg012 0,02 M. Como os tratamentos, adi-

2
cdo de acido e de base, foram identicos, embora o pH apresentasse uma
ligeira variagdo em alguns solos, efetuou-se uma analise estatistica
procurando evidenciar a significancia destas diferengas, de acordo

com a metodologia descrita por PIMENTEL GOMES (1970)« Os resultados

est@o expressos na Tabela 9.
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- Tebelw 8 Cargss ueptivas 8 poaitivas obtidss em mngao dz oconcentragia, do pH e do fon .73 soluqﬁo de aquilfbria.
Xeédia 6.0 trés repetigoee om eq.mg/100 g'dé TE‘SE.

0-331'2 Itg(:l?
BoLo :;‘:i’; 0,002 ¥ 0,02 X 0,2 K 0,02 X
lcglitvl? Poaitive Fegrtive Positive Fegative Pozitive e ‘ Fegativa Positive
2,8 O, 0,10 2,6 1,2 0,21 2,4 24 1,80 2,6 1,6 0,11
3537 045 ~0,09 3,2 14 0,28 3,1 3,0 1,80 32 1,6 0,11
‘2 4B L2 -0,08 4,5 2,0 0,01 4,3 3, 1,40 62 3,0 0,04
69 3,0 -0,00 60 2,7 | 00F 57 36 -1,00 8,3 56 0,04
8,4 ,4'4 40,01, 8,0 4,6 . =0415 Ts7 4,9 «0, 60 - - -
- 85 4,5 40,02 83 4,6 «0,03 Byl . &0  -0,60 = - -
” 28 0,7 0,03 26 L3 045 24 4,0 2,70 2,6 2,0 0,37
33 0,7 =0,05  3;2 244 0% 31 449. 2,80 32 2,6 042
¢ 45 1,1 w008 4¢3 . 26 0,26 4,2 592 3,80 - 56 33 0,12
65 2,9 0,12 55 32 02 55 55 L,50 82 63 o1
B2 544 ~0,02 . T,9 58 0,13 7,6  T,6 3,00 - - -
84 5.4 0,01 8,2 6,0 O 19 8BS 2,10 = - -
43 5,9 ~0,13 . 43 14,0 0,18 3,6 12,5 0,70 4,3 124 0,12
55 11,5 «0,09 Bl 1L 9 0,36 5,0 - 13,6 2530 521 13,6 0,22
y 65 L1 «0,12 62 14,8 0,06 5,7 4,3 3,00 7,2 W4 0,18
756 11,5 0,34 7,2 12,3 0,08 6,7 132 1,10 83 15,0 «0,07
o 84 12,2 -0,03 B8yl 12,8 =004 T,F 13,7 1,20 - - -
- 85 12,2 .0,02 8,3 387 -000 80 . M7 2,0 = - -
T L 9 0,9 0,61 2,8 3,1 - LT3 26 ';;;7_},.5“_ 4480 208 - 32 1,66
35 LT 045 3,5 3,6 1,30 3,7 ° 8,6 640 3,5 41 142
L 53 346 0,06 5,0 . 46 0,9 - 4,7 9,0 680 65 63 ;60
B0 4,6 10,30, 63 53 O . 60 99 500 B2 . 10,0. 044 .
LBy Tl 003 7,5 . 7,8 - 0,49 " 7,5 ' 12,9 4_980'” ' - - -y
84 Ty6 0,04 8,2 B4 . 0,59 . 7,8 13,8 600 - - = -
"33 3,7 0,02 33 56 .0 0,75 2,5 10,1 540 3,3 55 0,60
S0 45 61 -0,08 4,3 1,7 0,85 4,0 12,1 550 4,3 - 8,3 0,50 -
S %9 T0 - =0,09 55 82 . 041 50 12,2 3,0 67 9 0,24
EEEURE N X S 0,11 &5 9,0 0,38 60 ~ 12,4 3260 81 . 14,9 - 0,26
o Bl 94 . 0,02 T, 10,1 0,22 T4 14,3 3,60 . - - -
: B3 %1 0,01 8,1 10,2 00,35 7,7 . 151 4,5% - - <
" 3,0 0,4 0,85 2,9 2,0 - 1,83 2,7 . T,0 6,00 2,9 2,1 . 1,83
36 0,2 0,5 3,8 2,1 - L6 33 . 7,8 6:60 3,8 2,5 1,50
"‘3 47 L2 0,23 4,6 26 LU 43 ° 7,8 6,40 58 39 0,81
© 63 2,8 0,06 55 35 0% 53 T8 %0 T3 92 0,46
’ B,0 - 6,2 0,03 16 66 0,57 151 13,3 5450 - - -
B2 6T 0,03 8,0 Tyd 0,0 1,6 12,5 5% - - -
2,9 LT «0,05 - 2,8 37 046 2,6 68 4,5 2,8 3,3 1,89
38 35 ~0,08 4,06 52 042 . 35 19 2,60 4,0 58 0,36
Iy 5¢7 = 5s3 ~0,08 551 61 . 023 4,6 83 2,50 67 T4 0,03
LA 1,1 6,2 -0y13 6:4 6,8 0,20 6,0 8,7 2,10 5;24 9,8 - 0,09.
82 TS ~0,01 7,9 846 0,13 7,6 10,5 - 2,20 - - -
o B4  T6 0,01 8,3 8,7 0,19 7,9 14 L o - -
m 29 1,3 L0 2,8 45. 2,9 2,7 1L,5 4,9 28 - 45 2
36 14 0,90 3,8 53 2,15 %9 2244 4,70 3,8 92 1,97 -
Cm W5 B 06 44 5T 1,81 4,3 12,00 8,20 48 66 1,01
. 537 4,9 0035 44T - 64 1,59 50 320 . 700 7,8 . 1,8 - 064 .
79 %L 0,03 TH5 99 oM e 163 6 - - -
81 98 0,01 149 1,1 0,75 7,5 6% - - -

18,7
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Tabela 9 - Andlise estatistica para os tratamentos comuns entre Ca612

e Mg(}l2 a 0,02 M.

Fonte de Varia cao

. Teste
S0LO zzz:‘;‘; Testol/ , - 3 Tukey C%V'
pE  Elemento ., . ~ Residuo 5% 3/

N SQ 52,21 1,31 0,52 0,14 |

2/ 110,00 1,31 17,5 - 0,24 0,37
GPH ,

SQ 71,65 . 0,67 0,66 0,07

c P 4777,00 133,00 44,20 - 0,17 2,00

N s@ 15,32 20,35 0,74 926 1 90 6,30
F 7972 30, 19 Nebe -

5 sQ 130,85 3,68 1,75 0,66 0,50 3,80
F  1308,00 77,70 12,30 -
P 2251,00 176,43 63579 -

IR .

B 5Q 145,69 3,15 3,91 0;14 0,24 2,5
F  4856,00 315,00 130,00 -

N s@ 105,00 1,30 2,04 0,44 - 0,43 2,84
F  1131,00 41,90 21,90 -

PVA | .

B 5Q 174,36 | 0,22 0,57 0;139 0,24 1,40

F  5812,00 221,00 191,00 -

1/ Soma de Quadrado Total (SQ)3 Teste F de Snedecors

2/ Ausénoia de asterisco, significéncia a 1%3 nese nfo significativoe

__/ Diferenga minima significativa para médias de MgCl e Ca.Cl2
mesmo pH (Tabela 7).

em um
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A significéncia para o componente pH pode perfeitamen
te ser caracterizada como o aumento das cargas negativas a partir da
dissociagdo de protons dos grupos carbvoxilicos situados nos bordos
quebrados dos minerais de argila, dos grupos oarboxilicos e fenoli-
cos da matéria orgdnicae

A interagdo significativa, pH x elemento (Ca ou Mg) ,
indica que cada elemento se comporta de modo distinto nos pH estuda-
doss Com efeito, isto se verifica pela representagio grafica das me-
dias, Figuras 18, 19, 20 e 21.

A comparagdo entre os valores de cargas negativas, ob
tidas em sistema mono-idnico de calcio e magnésio, indica valores mais
elevados para o fon magnésio, principalmente em pH acima de 7. Fm
pH abaixo de T, estas diferengas tanto podem permanecer como se anu
lar. Assim, fica diffcil a compreensdo da adsorgdo das formas de
1e(0E) (ou de precipitacdo), como explicagdo plausivel para o au-
mento das cargas negativas quando determinadas com o ‘i'on magnésioe

Assumindo-se, entretanto, a importdncia da natureza
do proprio fon, como discutido no 'i'tem 4,2.3, estes fatos podem ser
explicados, ou seja, o magnésio, com maiar raio ionico hidratado, a-
presenta-se mais livre do que o calcio. Provavelmente, o calcio es-
teja mais distribuido nz camada de Stern e o magnésio ra camada de
Gouye

As variagdes das cargas negativas (e positivas) com a

ooﬁéentragé'o (Tabela 8, Piguras 18, 19, 20 e 21), em todos os pH es-



85.

tudados, podem ser explicadas de conformidade com BARBER e  ROWELL
(1972), ou mesmo pela teoria da dupla camada difusa que preve estas
variagdes (vide formulas 3.2a e 3.3&) (VAN OLPHEN, 1968 e VAN RAIT,
1971) .

Ao nivel de detalhe, dois mecanismos interagem de ma~

neira a modificarem as cargas negativas e positivast

1¢) As cargas da superficie trocadoras dependentes da concentra—
gao dos ions determinantes de potencial, B e OE%, também  dependem

~ I'd . .
da concentragzo dos lons indiferentess

22) Em concentragdes eletroliticas mais baixas (0,002 M), as
" L o ~ rd o o - =
areas responsaveis pela repulsao de ions positivos e negativos, Figu
ra 3, sobrepoem-se e se arulam, com consequente dimimuigZo das car-

gas (BARBER e ROWELL, 1972).

Aumen¥®ando-se a concentragdo salina, diminui-se este
cancelamento, ja que a extensao da influéncia da carga elétrica da
dupla camada no interior da fase liquida diminui com o aumento da con
centragdo da solugdo (vide Figura 3) (VAN RAIJ, 1973).

A variagio das cargas permanentes e pB;dependentes,em
fungdo da concentragao eletrolitica, pode ser visualizada nas Figu-
ras 22 e 23+ As cargas permanentes foram consideradas como as obti-
das a pH mais baixo3 como cargs negitiva total, as obtidas a pH mais
elevado. Os calculos para o estabelecimento das equagoes foram efe-

tuados levando-se em consideragdo as treés repetigdes por tratamentoe
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Pigura 22 - Variagdo das cargas negatives permanentes em fungdo da
raiz quadrada da concentragio. GPBE-4, r = 0,975; (PR-C,
0,998 IR-B, r = 1,000} PVA-A, T = 0,9843 PVA-B,r=0,996s

| IR-A
154 FVA-B _— TRE-A

10

carge negativae -~ eqemg/100 g

0,10 C),onrg 0,30 0,40

Pigura 23 -~ Variag@io da carga negativa total, (permanerite + dependen
te), em fungéo da reiz quadrada da concentragios (PE-A,
T = 0,9385 GPH-C, T = 0,996} TRB-A, T = 0,998; TRB-B, T'=
0,995% IR-A, » = 0,996} 1R-B, r = 0,9873 PVA-A,1r=0,9983
PVAB, * = 0,996
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0 ajustamento dos dados levam a considerar, da mesma
forma que VAN RAIJ (1971) e BARBFR e ROWELL (1972), sobre a maneira
inandequada de se determinar a capacidade de troca de cations em so-
los de regioes tropicais e sub-tropicais, comumente efetuada com con
centragdes eletrolfticas acima de 0,5 N.

Observa-se, atraﬁés dos dados apresentados na Tabe.
la 8, que, quando se eleva o pH, hé um decréscimo (em linhas gerais)
das cargas positivas enquanto as negativas aumentam. Isto indica que
0 solo se comporta como um sistcema de interface reversivel, isto é,
superficie de potencial constante (VAW OLPHEN, 1966). Nesse caso,tan
to os fons determinantes de potencial, H e OH , como a mtureza e
concentragdo da solugio de equil{brio sdo 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 habilida

de destes solos em reter cations en condigdes de campoe

4.4 - Cargas Elétricas dos Solos - Ponto de Carga Zero

Ao se estabelecer o equilfirio entre o solo e a solu~

¢ao de CaCl_ a pH 3,00, tanto o calcio como os {ons E" estardo pro-

2
sentes nas superficies trocadorase. A adsorgdo (ou dessorg:go)dos {ons
H' na superficie, conforme ATKINSON et alii (1967), é répida, no ini

cio, e lentay, por longo per{odo, dificultando o equilibrio total o

sps -4 . < . + .
Quantificar o fon H yadsorvido a superficie trocadora,através de ti-
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tulag@o do extrato de KNO, 0,2 Msempregado para deslocar os {ons ad-

3
sorvidos, ndo fornece, necessariamente, o teor de ) trocé:vel, face a
caracteristica dos 6xidos de liberar protons com a elevagio do pH
(SCHOFIELD, 1%49).

Em face do exposto, optou-se por quantificar o B ad-
sorvido em fungdo do pH final da solugdo de equilfbrio, de maneira
analoga & proposta por RILEY e ARNOLD (1969)+ Estes cdlculos, entre-
tanto, fornecem valores baixos e despreziveis. A pH 3, por exemplo
com adsorgdo de 12 eqemg de cglcio/loo g de solos obtidos com uma so
lugdo de equilfbrio 0,002 M, fornecem uma adsorc¢é@o de mt equivalente
a 3«10-'3 eqemg/100 g de soloe

De maneira andloga, levando-se em consideragfo a pro;
porgdo de CI™ na solugdo de equil{‘orio e adsorvido & superficie tro-
cadoray, obteve-se valores despreziveis para a correcao das cargas PO_
sitivas, ou seja, adigao de OH .

rPor outro lado, de meneira arﬁloga a VAW RAIJ (1971),
nao foi feita corregio para a adsorcgdo positiva e negativa de cations
e anions, respectivamente. Esta corregio poderia aumentar tanto as
cargas negativas quanto as positivas, entretanto, nfo afetaria o va-
lor da carga liquida.

Nas Figuras 24, 25, 26 e 27 estd8o apresentadas as de-
terminagOes graficas do PCZ a partir da carga liquida dos solos,; de-

terminadas com solugoes de CaCl, 0,002 , 0,02 e 0,2 M.
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A carga 1liquida determinada em Mg012 6,02 M nao forng
ceu condigoes apropriadas para a determinacg@o exata do PCZ, exceto
para o solo LR - horizonte B, no qual encontrou-se o PCZ em pH 2,6
0 solo TRE - horizonte B, por exirapolagio, forneceu um PCZ a pH
2,3; igualmente por extrapolagdo, encontra-se o PCZ para o solo PVA,
p 2,4 e 2,0, horizontes A e B, respectivamente (Figura 28).

Ha alguma incerteza na determinacao exata do PCZ den-
tro de alguns décimos de pH, entre o cruzamento das curvas obtidas
em solugoes salinas mais concentradas e o cruzamento das curvas de
titulagio em solugdes salinas mais diluidas. Fato semelhante foi men
cionado por ATKINSON et alii (1967) e VAN RAIJ (1973%b).

Alguns pontos obtidos acima de pH 5, principalmente
no solo PVA e na concentragdo 042 1M, nAo seguiram a tendencia dos de
mais, fato que poderia ser decorrente de erro analitico. Deve~se no-
tar que apenas na concentragao 0,002 M, em pH acima de 7;e em &amos-
tras do horizonte A dos solos estudados, ocorreu dispersao das argi-
las. Neste caso, utilizou-se acetona para re-precipitagfo. Mudando-
-se a constante dielétrica da soluégo de equilfbrio, podera haver va
riagdo dos resultados, conforme preve as teorias de Gouwy e de Stern,
e conforme demonstrado por VAN RAIJ (1973a) para solos do Estado de
Sao Paulos

O comportamento das curvas obtidas para o solo TRE -
- horizonte A, Pigura 25, leva a considerar duas hipSteses com relg~

~ < - ‘ ~ - * °
gao a carga negativa permanentet ou nao existe ou e neutralizada pe-
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lo aumento de carga positiva ao se diminuir o pH do meioe. A auséncia
das oargas negativas permanentes, iunclusive, poderia explicar a acen
tuada preferencia pelc fon calcio, como determinado no ftem 442,

Nas demais amostras estudadas, a localizagdo do PCZ
foi estabelecida do lado dcido do ponto zero de titulaégo, isto &,
do poyto onde o equilibrio foi estabelecido ao pH matural do soloe.
Isto indica que os solos possuirao carga lfquida negantive. quando o
pH estiver acima do pH correspondente ao ponto de carga zeroe. Nesta
situacéo, o pH determinado em ggua gsera maior do que o medido em KC1
1 No Quanto maior for esta diferenga, maior sera a diferenga entre o
pH do solo e o PCZj sendo esta diferenéa, conforme VAN RAIJ e PEECH
(1972), indicativo das oargas permanentes. Assim, em solos sob Te-
giao temperada, onde ha predom{nio das oargas permanentes, o PC%
quando n3o existe, apresenta-se sod pH bastante baixo.

Quando o pH em 5gua for proximo ao valor do pH em KC1
1 XN, o solo possuira carga lfQuida nas proximidades de zero, o que
implicard em perdas por lixiviag¢Bo, principalmente de fons com menor
afinidade pela superficie trocadora (VELLOSO, 1976).

Analisando~-se estes dados para a adsorgéo preferen-
cial de magnésio pelos solos IR e PVA, ambos no horizonte B e em con
digoes naturais, verifica-se que a magnitude da diferenga entre o pH
do solo e o PCZ € bem limitada (PCZ = 3,6 e pHggua = 5,03 PCZ = 2,9
e pHégua = 4,9, respectivamente para o IR e o PVA), comparativamente

aos demais solos estudadose
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Desta forma, a presenga de cargas negativas dependen-
tes de pH s2o menores do que nos demais oasose Portanto, como ja dis
cutido anteriormente, pode-se inferir uma menor preferéncia pelo {fon
ogloiOo Por outro lado, nestes dois solos, o PCZ determinado em MgCl

2
foi menor do que aqueles obtidos em CaCl.. Houve tendéncia a ser se-

2
melhante no solo TRE -~ horizonte B;e maior no PVA ~ horizonte A.

De acordo com a Teoria de Stern (vide equagdo 3.4),p§_
ra um dado potencial e concentragao eletrolftica, a carga da superﬁi
cie trocadora aumenta com o decrgscimo da espessura da camada de
Stern, 8¢ Assim, com os solos IR e PVA ~ horizontes B, ocorre exata-
mente o contrario do que deveria se esperar pelo aspecto do tamanho
do {ono Entretanto, caso haja pontos de preferéncia especifioa para
magnésio (como as cargas permanentes), ou maior distribuiggo deste
fon na camada de Gouy, a situacgfo fica mais clara.

Na camade de Couy, onde os fons adsorvidos sio mais
livres, como o MgCl, nio é um sal simgtrico, devido & diferenga de
vaiéncias, o fon magnésio serg mais fortemente adsorvido pela super-
ffcie trocadora do que o C1 . Aumentando-se o teor de magnésio adsor
vido; comparativamente ao teor de 051010, dentro de um mesmo pH €
concentragio eletrolftica, haverg un menor teor de cloreto; como re~
almente se observa na Tabela & para todos os solos estudadose.

Nota-se também, que apenas os solos GPH n2o apresen-
tam diferenga entre o PCZ determinado no horizonte A e B. Nos demais,

o PCZ e sempre maior no horizonte B, indicando a participacgao demaio
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e y S . s
res teores de oxidos de ferro e aluminio nos horizontes sub-superfi-

claise
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5e CONCLUSOES

-~

Os dados discutidos permitem apresentar as seguintes

X

conclusSes referentes ao equilfbrio i5nico entre o fonms cdleio emag
nésio e a importancia destes dois {ons na capacidade de troca de ca-
t{ons:

5¢1 ~ No equilfbrio natural dos solos, apenas o IR e o PVA, ambos
no horizonte B, apresentam maioresrteores de magnésio do que de cal-
cio e de potdssio. Nos demais solos, hd sempre marcante predominin-
cia pelo fon cglcios

5¢2 - Através do equilibrio idnico, interpretado com base na Lei
da Agao das Massas, conclui-se pela predomindncia da adsorgdo prefe-
rencial do fon célcio pelas cargas pH dependentes e; do fon magnésio,

pelas cargas permanentess

5¢3 - A adsorg@o preferencial do magnésio, dentro das cargas per-

’ e . £y .
manentes, e especifica para determinados pontos (ou sxtlos) de trocas
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Assim, ao se aumentar a saturagao do magnésio na superficie trocado-

ra, a adsorgao preferencial tende a desaparecer;

564 - Os 6xidos de ferro livre nio apresentaram efeitos nessa ad-

sorgdo preferencial entre os dois fons estudados;

5¢5 - Os valores da constante de equilfbrio, energia livre de Gibbs
e os respectivos coeficientes de atividade dos fons 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, Horizonfe B, a donstan_
te de seletividade de Vanselow foi independente da composigdo catio-
nica da superficie trocadoras. Em pH mais elevado, nio apresentou va-
riagdes com o aumento da saturaégo de magnésio, adaptando-se ao con-

3 . - -‘ -
ceito de sistema ideal para a txroca ionicaj

5¢7 — Ao se elevér’o pH, houve decréscimo das cargas positivas e
aumentb das negativase Por conseguinte, os solos comportaram-se como
um sistema de interface reversfvelf Assim, tanto os fons determinan-
tes do potencial, B e OH 4 como a natureza e a concentragdo da solu
¢do de equililrio sdo importantes no estabelecimento das cargas elé-

tricas dos soloss

5¢8 - A determinagao das cargas negetivas (capacidade de troca de
cations), através do fon magnésio, apresentou maiores resultados do

\ . I'd .
que aqueles determinados com o fon calcios



RESUTHMO

Estudou-se o equilibrio idnico entre o edleio e o mag
- nésio e as variagoes da CTC, em quatro unidades de solos do Estado de
Sao Pauloe

A metodologia utilizada para a obtengao dos dados obe
deceu ao éritério de se estabelecer o equilibrio entre o solo e a sg
lugdo de contato, atraves de adigdes sucessivas de 25 ml de soluggo,
agitados por um periodo de 15 minutés, centrifugando~se e descartan-
do—-se o liquido sobrenadante apgs a determinagao do pH e do teor de
potassioe

~ 'd . g £ .
A extracao dos ions adsorvidos a superficie trocadora

3

. o~ s . . .
agitag@o continuva por 15 minutose. Posteriormente, o liquido sobrena-

foi efetuada por tratamentos sucessivos com 25 ml de XIO 0,2 M e
dante foi separado por centrifugacaos As operagoes foram repetidas
por gquatro vezes consecutivase O calcio e o magnésio foram determina

dos pelo método do EDTA 0,01 M, conforme proposto por GLORIA et alii
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(1964)s e o cloreto, pelo método colorimétrico do tiocianeto férrico,
injetando~se alfquotas das amostras em fluxo contimuoc de agua e solu
¢d0,conforme descrito por RUZIXA et alii (1976).

As concentragdes da soluglo de equilfbrio foram 0,002,
0,02 e 0,2 M, com pH varidvel através da adigdo de HC1l ou trietanols
mina e

Os solos estudados apresentaram, na sua maioria, no
equilfbrio natural, marcante predominidncia do fon cglcio, comparati-
vamgnte ao potassio e ao magnésio. Apenas dois solos, o IR e o PVA,
ambos no Horizonte By apresentaram maiores teores de magnésio do que
de calcio e de potassioe

Ao se variar o pH, através do equilfbrio ionioo, in-
terpretado com base na Lei da Agao das Massas, verificou-se a predo-
minancia da adsorgdo preferencial do fon calcio pelas cargas pH de-
pendentes e, do fon magneésio, pelas cargas permanentess

Os valores da constante de equilftrio, da energia li-
vre de Gibbs e dos respectivos coeficientes de atividade dos fons ad
sorvidos foram dependentes do pH da soluggo de equilfbrio‘

Os solos estudados comportaram-se como um sistema de
interface reversivel, isto 5, superffcie de potencial constante. Ag-
sim, tanto os fons determinantes do potencial, B e OH , como a natu
reza e a concentragdo da solugio de equilibtrio sd3o importantes no es_

3 * 3
tabelecimento das cargas eletricas dos solose.
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A determinagdo da capacidade de troca de cations atra
£ £ . .
vés do fon magnésio, apresentou maiores resultados do que aqueles de
. 4 o . .
terminados com o jon calcio. Este fato foi explicado pela naturega
’, Id N . . N o s
do ione O magnesio, com majior tamanho ionico; permanece na camada di
’ . (] £
fusa e e mais facil de ser deslocado do que os ions que se encontram

na camada de Sterne
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SUMMARY

Four soils from SZo Paulo State were studied to explain
the variation in the calcium-magnesium equilibrium and in the distri-
bution of the electrical charge.

Five grams of a soil sample were put in a 50 ml centri-~

fuge tube and 25 ml of CaCl, and/or Mg012 solution were added. The

2
tube was shaken for 15 minutes and then centrifuged. The clear solu-~
tion was sucked off. Another 25 ml of solution was added and the
process was repeated for 4 to 6 times until the soil was in equili-
brium with the solutione

After equilibrium, the soil was extracted with 25 ml

of 0,2 M KNO_« The process was repeated four timese.

3

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 EDTA method as proposed by CGLORIA

et alii (1964).
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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
was determined by weighinge

The results obtained from experiments support the
following conclusionss

The values of the thermodynamic equilibrium constant,
the standard free-energy change and the respective aotive ooefficient
of adsorbed oalojum and magnesium were found to be dependent on the
equilibrium solutione

It was shown that, in natural equililrium,; some soils
have a specific affinity for magnesium and others for calciume These
differences were explained by the presenoe of permanent and pH de-
pendent chargese. Calcium was more preferentially adsorbed by pH de-
pendent charge and magnesium by permanent charges

Another point considered was the fact that the CEC was
greater with magnesium than with oalciume. The evidenoes suggest that

exohangeable magnesium is easily displaoced by KNO_ 0,2 !le In this si-

3
tuation, magnesium tends to concentrate in the diffuse layer and
oalcium in the Stern layere.
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 cherge and the CEC of the soils

studiede.
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