
SELETIVIDADE CATIÔNICA E PROPRIEDADES 

ELETROQUÍMICAS DE ALGUNS SOLOS DO 

ESTADO DE PERNAMBUCO 

NEYDSON CALDAS MATTOS FERREIRA 

Orienta.dor: Dr. T. Kinjo 

Tese apresentada à Escola Superior de 

Agricultura "Luiz de Queiroz", da Universidade 

de São Paulo, para obtenção do título de 

Doutor em Solos e Nutrição de Plantas. 

PIRACICABA 

Estado de São Paulo • Brasil 

Dezembro, 1 9 7 8 



pag. 

2 

3 

8 

9 

9 

10 

12 

66 

68 

80 

E R R A T A 

linha onde se lê ... 

15 A curva 

7 40 ml sal 

19 atribui dos 

10 de testipo 

25 ânios 

17 apresentam anfõtero 

1 fo ao 

Horiz.B CPZ 

Horiz.B PVZ 

18 de terminação 

leia-se ... 

As curvas 

40 ml solução 

atraídos 

deste tipo 

ânions 

apresentam carãter anfõtero 

formação 

PCZ 

PCZ 

de determinação 



E4�e ��aba.lho ê dedicado a: 

ANTDNI0 VE PÃVUA MATT0S FERREIRA 

ZULMIRA VE CALVAS FERREIRA 

N1tVJA FERREIRA ALBUQUERQUE 

NILS0N VE CALVAS MATT0S FERREIRA 

MARIA NAILVE FERREIRA MUNIZ 

ANA LÜC1A MARQUES FERREIRA 

NEYVSON EVUARVO MARQUES FERREIRA 

ISABELLA MARQUES FERREIRA 

MARIA SUZANA MARQUêS FERREIRA 



i i • 

A G R A O E C t M E N T O S 

Ao Prof. Dr. Toshiaki Kinjo, pela orientaçio segura, ajuda, 

estímulo e exemplo. 

A Escola Superior de Agricultura "Luiz de Queiroz" e a Un_!_ 

versidade Federal Rural de Pernambuco, pela oportunidade. 

Ao Dr. José Luiz loriatti Demattê, pelo valioso auxflio na 

interpretação dos difratogramas. 

Ao Dr. Zilmar Ziller Marcos, pelo empréstimo de equipamen -

tos. 

Aos nossos incansáveis amigos Dr. Evaldo Rocha Cirne de Aze 

vedo e Dr. Murilo César Amorim Silva. 

Ao Dr. Mário Bezerra de Carvalho e ao Dr. Júlio Carvalho Fer 

nandes, pelo apoio. 

A Ana Lúcia Marques Ferreira, com quem dividimos 

horas difíceis. 

nossas 

A Maria Elizabeth Honório Bete, pela análise granulomêtri

ca. 



iii. 

!UDIC E

Página 

1 - RESUMO . . . . . . . .. . . . . . . . . . .  � . • • • • • . . • • • • • . • . • • . • . • . • 1

2 - INTRODUÇÃO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . . .  . 4 

3 - REVISÃO DE LITERATURA . . . . . . . . . . . . . . . . • . . . . . . . . . . . 7 

4 -

3.1 - Aspectos Eletroquímicos de Alguns Compo-

nentes dos Solos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10 

3 .1. 1 - Minerais de argila . . . . . . . • . . . . . . . • . . 11 

3 . l . 2 - -Õ xi dos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13 

3.1.3 - Matiria org�nica .........•.......... 14 

3.2 - Adsorção Seletiva de Cátions ......••...... 15 

3.3 - Cargas Elétricas dos Solos .....•....•..... 19 

3.3.1 - Teoria da dupla camada difusa ....... 21 

MATERIAL E MÉTODOS • • • • •  o • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 29

4 . 1 - Solos .......... G • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • .. • • • • • 2 9

4.2 - Caracterização .. ..........•...........••.. 31

4.3 - Parte Experimental 32

4.3.1 - Determinação do equilíbrio entre 

cátions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32 

4.3.2 - Curvas de titulação potenciométrica . 34 

4.3.3 - Determinação de cargas positivas e 

negativas º . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35 



lV. 

Página 

5 - RESULTADOS E DISCUSSÃO .•.•..... .. ....... ......... 39 

5 .1 - Equilíbrio Catiônico . . . . . . . . . . . . • . . . . . . . . . 39 

5.1.1 - Equilíbrio entre cálcio e magnésio .. 49 

5.1.2 - Equilíbrio entre câtions heterova-

lentes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50 

5.2 - Cargas Elétricas . ....•....•............... 58 

5.2.1 - Curvas de titul�ção potenciométrica 58 

5.2.2 - Cargas negativas e positivas dos s2 

los ......................... , ........ 76 

5.2.3 - Considerações gerais .•••..•......•.. 77 

6 - CONCLUSÕES . . . . . . • . • . • • . • . . . . . • . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79 

7 - SUMMARY • . • • • • • • • • • • • • . . . • • • • • . . • • • • • • . • • • ... • . . • • • . 8 2 

8 - LITERATURA CITADA ♦ ♦ ♦ ♦ ♦ e e O ♦  e ♦ � ♦ e ♦ . � ♦ . , , . '
.
• ♦

,
• ♦

-
♦ G ♦ ♦ O 85 



1 - RESUMO 

Em amostras de horizontes Ap e B de quatro solos do 

Estado de Pernambuco foi estudadQ o equilíbrio catiônico e a 

variação de cargas elétricas com o pH através de curvas de

titulação e da determinação de cargas positivas e negativas. 

Em LVAd 1, PV 2 e TRe foi verificado o equilíbrio

entre cálcio, magnésio e potássio a pH 4 e 6 e, em PL 1, uni

camente a pH 8, utilizou-se o sódio em lugar do potássio. O 

pH das soluções foi ajustado ao valor desejado e a relação 

solo:solução foi de 1:20. As proporções entre cálcio (ou ma-

gnésio) e magnésio (ou potâssio ou sódio) variaram entre 

95:5 e 10:90. O primeiro tratamento 

total em cloretos, na solução, de 0,4 N 

teve a 

e os 

concentraçao 

seguintes 
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a concentraçao total de 0,04 N ,  as lavagens por agitação du -

rante 15 minutos e centrifugação se sucederam atê não haver al 

teraçao da concentração da solução em equilíbrio em comparação 

à inicial. Nas duas primeiras lavagens o pH foi reajustado. 

Por pesagem foi efetuada a c orreção da solução de lavagem res! 

dual. A extração dos Íons adsorvidos foi efetuada com cinco 

lavagens com porções de 20 ml de solução O,S N de nitrato de 

potássio ou sódio. O câlcio foi determinado por EDTA e clore

to por titulação potenciomêtrica com nitrato de prata. 

A interpretação dos resultados foi feita graficamen

te e através da constante de seletividade de Vanselow que fo

ram concordantes e indicaram ser adsorção seletiva na ordem 

Ca > Mg > K 

preferencial. 

Para o sódio não houve indicação de adsorção 

A curva de titulação potenciométrica foram determina 

aas a concentraçoes 0,001 , D,01 , 0,1 e 1 N de NaCl na propoE 

ção solo�solução de l : S . As soluções tinham o pH ajustado a 

valores predeterminados. Ap6s o contato por 72 horas,com duas 

agitações por dia, com o solo o pH do sobrenadante foi medido. 

A comparação deste valor com o pH inicial fornece quantidade 

+ 

de H ou de OH adsorvido. As cargas líquidas foram compara -

das com as obtidas através das Teorias de Gouy-Chapman e de 

Stern da Dupla Camada Difusa. Os resultados por Gouy-Champan, 

aumentaram excessivamente com o aumento da força iônica de so-

lução. Os solos LVAd 1 » PV 2 e TRe tiveram comportamento se-

melhante a um sist��a CPJ interface reversível, enquanto que o
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PL 1 a um sistema com carga superficial constante. 

As cargas líquidas obtidas por determinação das caT

gas positivas e negativas foram medidas a pH 3 • 4 , 5 e 6 

Todas soluções usadas nas lavagens tiveram o pH ajustado pre -

viamente. A 2 g de amostra juntou-se 50 ml de solução l N de 

NaCl, no dia seguinte o pH foi reajustado e seguiram-se três 

lavagens com 40 ml sal 0,2 N de CaC1
2 

e cinco lavagens com so

lução 0,01 N do mesmo sal, com o pH reajustado nas duas Últi -

mas. A extração e a determinação de câlcio e cloreto foram i

dinticas is da determinação do equilibrio cati3nico. Nos so

los LVAd 1 1 PV 2 e TRe as cargas positivas e negativas varia

ram com o pH • Os P C Z determinados por este método situaram

se a menores pH que os determinados por titulação potenciomê -

trica. Nos solos LVAd 1 e PV 2 o PC Z dos horizontes Ap foi 

menor que nos horizontes B tendo ocorrido o inverso no solo 

TRe. 
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2 - INTRODUÇÃO 

SÔ recentemente, quando os solos tropicais passaram 

a ser necessârios à produção de alimentos, ê que os pesquisa

dores passaram a se preocupar com as características desses 

solos. Atê então os mesmos conceitos bâsicos sobre os aspec

tos físicos e químicos dos solos de regiões temperadas vinham 

sendo aplicados nos trópicos Úmidos. 

O termo Solos Tropicais, geralmente, significa so

los formados sob condições climáticas favorâveis ao intempe -

rismo 9 temperatura e umidade j e, nos quais resulta a presen

ça principalmente, de minerais como caulinitas, Õxidos cris

talinos e amorfos de ferro e de alumínio, entre outros. Es

tes componentes são responsáveis pelo surgimento
9 

no aspecto 

químico, de cargas positivas e negativas, variáveis em função 
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do pH do meio e da adição de certos compostos ao solo. 

Embora não sejam exclusivos nas regiões tropicais,e� 

ses solos apresentam maior potencialidade agrícola devida ao 

bom Índice de precipitação pluviométrica existente, Segundo 

SANCHEZ e BUOL (1975), a maior produtividade desses solos de-

pende de estratégias diferentes daquelas aplicadas aos 

de regiões temperadas. 

solos 

Assim, a capacidade de troca de cãtions determinada 

a pH 7 não reflete a condição real desses solos quanto a re-

tençao do câtions trocáveis porque geralmente os seus pH si

tuam-se a valores mais baixos. 

Um outro aspecto importante, relativo ao caráter âci 

do que esses solos apresentam, diz respeito à adição de ca

tions trocáveis, seja come �orretivos seja como fertiliza� 

tes. Para produção agrícola é importante a proporcionalidade 

entre os nutrientes do solo (BEAR e TOTH, 1948) . 

Nesse assunto, JONES (1950), observou que quando a 

relação Ca : Mg foi menor que 1,0 o Mg teve efeito tóxico no de 

senvolvimento de plantas. Para milho e soja, KEY et aUi (1962), 

constataram bom desenvolvimento somente quando a relação Ca:Mg

foi maior do que 1,0 

Presentemente os pesquisadores têm se preocupado ta� 

bém com as condições do solo em manter o desejado equilíbrio 

catiônico. 

Nos solos tropicais, tem sido importante os estudos 

desenvolvidos visando caracterizar as cargas dos solos em fun-
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çao do pH e do teor de sais da solução do solo. 

Dos quatro solos aqui estudados três são representan 

tes da zona fisiográfica Litoral e Mata principal responsável 

pela produção agrícola do Estado de Pernambuco. O outro solo, 

deste mesmo Estado, é da zona fisiográfica Agreste a qual apr! 

senta baixa pluviosidade e alguns dos seus solos salinos, a 

principal exploração econômica ê a pecuária. Esta região e in 

termediâria entre a primeira e a Zona do Sertão de mais baixos 

Índices pluviométricos. 

O objetivo deste trabalho foi: 

a - Estudar o equilíbrio entre cálcio, magnésio e potâssio(ou 

sódio) analisando os resultados graficamente e através da 

constante de seletividade de Vanselow. 

b - Verificar a variação das cargas líquidas com o pH por ti

tulação potenciométrica e por determinação das cargas po

sitivas e negativas e interpretar os resultados através 

das Teorias da Dupla Camada Difusa de Gouy-Chapman e de 

Stern. 
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3 - REVISÃO DE LITERATURA 

Os processos químicos e físicos que ocorrem nos solos 

estao intimamente relacionados com a troca de Íons que ocorre na 

fração coloidal. Esta troca de Íons, considerada como o proces

so mais importante que ocorre nos solos, se deve a existência de 

cargas elétricas nas superfícies das argilas e da matéria orgâni 

ca (WIKLANDER, 1964). 

Com relação às cargas elétricas, os componentes ativos 

do solo podem ser classificados em dois grupos: um com densida

de de carga superficial constante, e o outro, com esta carga va

riável; para carga superficial constante ou permanente, o poten

cial elétrico varia de acordo com a concentração de eletrólitos 

na solução do solo ; na química coloidal este ê um sistema de in 

terfaces completamente polarizável (VAN OLPHEN, 1963; VAN RAIJ, 
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1971 GAST, 1977). 

De acordo com os mesmos autores as frações do solo que 

apresentam carga superficial variável têm interface reversível e 

o potencial superficial é constante numa dada atividade de ions

determinantes do potencial. 

mitada aos efeitos dos ions 

Esta variação de carga não é sô li
+ 

H e OH , mas também à adsorção de 

Íons, como P04 , Si04 , so4 e de virios Íons orginicos (MEKARU

e UEHARA, 1972 ; GALINDO e BINGHAM, 1977). Por estas razões es

tes autores acham imprópria a denominação de cargas dependentes 

de pH neste caso. 

As cargas resultantes de substituição isomórficas na 

estrutura dos minerais argila, são melhores descritas pelo mode

lo de carga constante, enquanto que, as cargas originadas no ex

terior da estrutura, como nas arestas das argila e nas superfÍ -

cies dos Õxidos e colóides amorfos, são descritas pelo modelo de 

potencial constante (MEKARU e UEHARA, 1972). 

Um outro aspecto ligado às cargas das partículas do s� 

lo diz respeito à adsorção específica e não específica de Íons. 

Na adsorção não especifica os Íons são atribuídos para 

a superfície coloidal por forças eletrostáticas, de acordo com a 

Lei de Coulomb. Nestas condições, Íons de igual valência seriam 

adsorvidos seletivamente em função de suas atividades na solução 

em equilíbrio. Neste tipo de adsorção as características eletr� 

químicas das partículas não são mudadas (SCBWERTMANN e TAYLOR � 

1977; GAST, 1977 e BOWDEN et aZii, 1977). 
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Em condições de adsorção não específica, FANNING e KE-

RAMIDAS (1977) explicam que seletividade pode ocorrer quando por 

troca s o material adsorve Íons em uma proporção diferente da exis 

tente entre as atividades dos Íons no meio, solução em equilÍbri� 

do qual eles são adsorvidos. 

Na adsorção específica, a energia de interação é alta, 

havendo a formação de ligação covalente. Os íons são parcialmen

te desidratados quando ligados à superfície, VAN RAIJ (1971). Es 

te tipo de ligação ê também chamada de adsorção química. SCHWERT 

MANN e TAYLOR (1977), citam como exemplo de testipo de adsorção a 

penetração de Íons na camada de coordenação dos óxidos e a permu

ta daqueles com as hidróxilas e moléculas de âgua ligadas à estru 

tura do óxido por covalência. Estes Íons são fortemente retidos 

e poderão inverter o sinal da carga superficial do Óxido. 

Outros autores observaram reações que confirmam a ad-
~ 

especifica de câtions ânions: UEHARA (1972),v� sorçao e MEKARU e 

ri ficaram que o 6 pH (= pHKCl
- pHH O) para o K2 so4 foi maior

2 
que para o KCl 

, devido ao deslocamento de OH ligado por coorde-

nação à estrutura dos Ôxidos pelo so; , com o consequente aumen -

tando pH do meio. KINNIBURG et alii (1975), constataram em gib

sita e Óxidos hidratados de Fe e de Al a adsorção de Ca e de Sr e 

xistentes em soluções contendo 250.000 vezes mais Na. Verifica 

raro ainda que a adsorção seletiva desses câtions ocorreu mesmo 

quando os colÓides apresentavam carga líquida positiva. Através 

da variação da CTC de solos e de bentonita pelo efeito de ânios 

como OH , Cl , co
3 

e so 4 , SOMMERFELDT (1962), sugeriu a existên
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eia de efeitos específicos destes ânions no material. MEKARU e 

UEHARA (1972) afirmam que a adsorção de ânions em solos ricos em 

sesquiõxidos aumenta a capacidade de troca de câtions pelo deslo

camento de OH- e de moléculas de H
2

0 em coordenação octaédrica nas 

superficies dos óxidos ; a valores de pH baixos ions OH- superfi-
+ 

ciais seriam protonados para formar H02 , entrando em seu lugar

um ânion que poderia também aumentar as cargas negativas. SAWH

NEY (1974) > constatou um aumento da capacidade de troca de ca

tions de 11 a 88% à medida que aumentou a concentração de P04 na

solução em equilíbrio. JENSEN e BABCOCK (1973) de acordo com B0-

WER e TRUOG (1940) e BABCOCK et alii (1959), sugerem que um aume� 

to de capacidade de troca de câtions poderia também ser atribuído 

a adsorção de formas complexas de Ca(OH)
+ 

e de +Mg (OH) 

Um outro parâmetro importante ê o Ponto de Carga Zero 

(PCZ) , isto ê, o pH no qual as cargas positivas e negativas se 

igualam ou a carga liquida ê nula (PARKS, 1967 ; KENG e UEHARA, 

1973). Isto ocorre em solos cujos componentes apresentam anfÕt� 

ro, apresentado pelas cargas que podem se originar na superfície 

das partículas. 

3 .1 - Aspectos __ EletroquÍmicos de Alguns Componentes dos Solos 

A fração ativa dos solos, geralmente� é formada por 

componentes orgânicos e inorgânicos os quais se comportam de a

cordo com as características intrínsecas de cada um, e com as in 

teraçoes que possam existir entre eles. 
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3,1.1 - Minerais de Argila 

Nos minerais de a rgila do tipo 2:1 predominam cargas 

negativas que têm sua origem em substituições isomórficas na es

trutura cristalina, JACKSON {1964). Nos minerais 1:1 ainda ê dis 

cutida a presença de cargas negativas devidas a substituições iso 

mÕrficas, �lguns autores, RENGASAMY et alii (1975) ; JEFFERSON et 

atii (1975) e SCHOFIELD e SAMSON (1954), citados por DIXON (1977) 

e FASSBENDER (1975), fazem referência ã presença de cargas negati 

vas permanentes em caulinitas. 

Segundo FASSEBENDER (1975)� os minerais de argila e va 

lores de pH acima de 5 - 6 podem apresentar cargas negativas va

riãveis e a valores menores que pH 3,5 cargas variáveis positivas. 

Estas cargas têm origem nas extremidades dos cristais pela ruptu

ra das ligações Si - O - Si e Al - O - Al (WIKLANDER, 1964 

GRIMM, 1968; FASSBENDER, 1975). 

Entre os minerais de argila do tipo 2:1 os mais impor

tantes sob o ponto de vista quantitativo são: 

a - Micas 

A capacidade de troca de cãtions das micas é relativa

mente pequena, quando comparada aos minerais 2:1 expansivos, isto 

ocorre por não serem trocáveis os câtions existentes nas entreca

madas. Estes minerais exibem posiç�es de troca apenas nas super

fícies externas das partículas, variando a sua capacidade de tro

ca de câtions em função do tamanho das partículas. Nestas hâ maior 

afinidade por câtions monovalentes fracamente hidratados como K ,
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Rb , Cs e NH
4 

. Esta seletividade ocorre pela fo ão de "cu-

nhas" nas entrecamadas por intemperização das superfícies late

rais (FANNING e KERAMIDAS, 1977 ; SAWHNEY, 1972 ; DOLCATER et 

alii, 1972). 

b - Vermiculitas · 

Têm origem por alteração das micas. Estão incluídas 

entre os minerais do solo de mais alta capacidade de troca de 

câtions� maior que 150 e.mg/100 g; contudo, a presença de hi

dróxido de alumínio nas entrecamadas pode provocar uma signifi 

cativa redução na CTC • A baixa energia de hidratação do K ,

Rb j Cs e NH
4 

faz com que estes câtions sejam adsorvidos sele

tivamente e fixados em locais das entrecamadas. Inversamente , 

câtions com alta energia de hidratação, como Ca , Mg e Sr , por 

hidratação, promovem a expansão das entrecamadas e se tornam 

disponíveis âs reações de troca (DOUGLAS, 1977; PETERSON, et

alii, 1965). 

e - Smectitas 

No solo três smectitas são importantes: montmoriloni 

ta, beidelita e nontronita. São argilas expansivas que junta-

mente com a vermiculita são responsáveis pela maior parte da c� 

pacidade de troca de câtions dos solos. As cargas permanentes 

variam em torno de 100 e.mg/100 g , enquanto que as provenien -

tes de ligações partidas j a pH 7 ,  podem chegar a 5 e,mg/100 g, 

dependendo do tamanho das partículas (BORCHARDT, 1977). CAR -

SON e DIXON (1972) mostraram que este tipo de mineral não apre-
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senta preferência por K ;  em condições normais, as smectitas fun 

cionam como um trocador ideal: a maior preferência por câtions 

está relacionada com a maior carga e o menor raio iônico. 

Dos minerais do tipo 1:1 , os mais comuns nos solos são 

a haloisita e a caulinita. Ambas apresentam pequena ãrea super-

ficial específica e baixa capacidade de troca de cátions e de â

nions
j 

DIXON (1977). 

A capacidade de troca de câtions em caulinita pode va

riar entre 3 e 10 e.mg/100 g enquanto que, na haloisita pode che 

gar até 20 e.mg/100 g , FASSBENDER (1975). Para caulinita, BA

WEJA e McLEAN (1975) referem-se a CTC de 4�1 e.mg/100 g, determi 

nada a pH 4,8 como sendo devida a carga permanente e ao valor da 

CTC de 5,0 e.mg/100 g determinado a pH 7,6 como sendo também de

pendente do pH. 

3.1.2 - Õxidos 

Sob a denominação comum de óxido serão abordados os di 

versas formas de Óxidos, hidróxidos. em seus diferentes graus de 

hidratação, que ocorrem nos solos. 

Em solos bem drenados de clima quente e úmido, normal

mente, hâ ocorrência de óxidos de Fe e de Al. Por vezes, em me

nor escala, podem existir óxidos de Ti e Mn (JACKSON, 1964). 

As cargas elitricas nas superficies dos 5xidos tiro ori 

gem nos grupos OH expostos. A adsorção de protons produz cargas 
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positivas� enquanto que, a dissociação das hidrÓxilas resulta 

em cargas negativas, como segue: 

ROH + NaOH = RO 

ROH + HCl 
+ -

= ROH2 
+ Cl

Neste caso, H
+ 

e OH da solução são denominados de í-

ons determinantes do potencial (PARKS, 1965). Sendo o poten -

cial elétrico dos Õxidos representados pelos grupos O , OH e 

H20 da superfície (SCHWERTMANN e TAYLOR, 1977). Para as liga

ções partidas, nos óxidos cristalinos, apenas 1/2 carga seria 

exposta devido a interrupção das ligações por coordenação. As-

sim, os grupos OH que estariam completando a coordenação seis 

do átomo metâlico vizinho apresenta uma carga residual - 1/2 , 

a qual, recebendo um proton transformar-se�ia em + 1/2 • Com 

relação a este aspecto, VAN RAIJ (1971) sugere que no PCZ estes 

cristais poderiam apresentar cargas positivas e negativas. 

3.1.3 - Matéria Orgânica 

De acordo com a sua origem as macromolêculas orgâni -

cas podem exibir grupos funcionais como COOH , OH fenÕlico , 

OH alcoôlico , C = O e OCH
3 

Sendo os grupos carboxílicos e fenólicos os principais 

responsâveis pelo carâter predominantemente âcido da matéria or 

gânica do solo. Alêm desses radicais, os grupos amínicos 

(- NH
2

} e outros compostos contendo N ,  de carater básico, po-
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dem ser responsâveis pela presença de cargas positivas (MORTEN

SEN e HIMES, 1964 ; FASSBENDER� 1975 ; SCHNITZER e KODOMA, 1977). 

A dissociação desses grupos depende da concentraçao hi 

drogeniônica e da força iônica do meio, podendo neste caso os 

f + -

ions H e OH da solução serem considerados como determinantes 

do potencial. 

A capacidade de troca de câtions da matéria orgânica 

varia entre 150 e 250 e.mg/100 g enquanto que a superfície esp� 

cifica entre 5 60 e 800 m2 /g (FASSBENDER, 1975 ).

3.2 - Adsorção Seletiva de Cátions 

A adsorção preferencial de câtions está associada a 

determinados componentes do solo; assim, são comuns os relatos 

de adsorção preferencial de K em micas e vermiculita e de Ca em 

matéria orgânica e outros componentes do solo. Tem sido estabe 

lecido também que, logo que os sítios seletivos se tornam satu-

rados os adsorventes se comportam como um trocador ideal: para 

iguais atividades na solução em equilíbrio os câtions seriam ad 

sorvidos de acordo com suas valências (BECKETT, 1965; JENSEN e 

BABCOCK, 1973). 

A seletividade catiônica nos minerais de argila é con 

trolada pela configuração estrutural e pela densidade de carga 

do mineral juntamente com os efeitos devidos às propriedades 

dos câtions, tais como, valência, tamanho e hidrataçio (DOLCA

TER et alii, 1968). 
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SALMON (1964) verificou em solos orgânicos maior pre -

ferência pelo Ca em relação ao magnésio e que, montmorilonita ad 

sorveu K menos fortemente que ilita. KHASAWNEHC et aZii (1968) , 

relatam também a preferência da matéria orgânica por Ca sobre o 

Sr. 

SCHALSCHA et alii (1975) observaram que as cargas de

pendentes de pH , em diferentes tipos de solos, apresentavam al

ta preferência por Ca em relação ao K ,  constatando também que, 

em cada solo, uma pequena mas, aproximadamente constante quanti

dade de cargas negativas tinham alta especificidade pelo K .  

Em solos com diferentes densidudes de carga superfi

cial, POONIA e TALIBUDEEN (1977) demonstraram haver uma maio1r·:pr� 

ferência por Ca em relação ao Na principalmente na parte superfi 

cial do solo, sendo este aspecto atribuído à matéria orgânica e 

ã maior densidade de carga superficial. 

Em solos calcâreos, GHEYI e VAN BLADEL (1976J atribui 

ram a maior preferência por Ca à presença de matéria orgânica , 

tendo sido constatada também, em menor proporção, a mesma prefe

rência em montmorilonita. 

BECKETT (1965) sugere que a diferença de retençao de 

Ca ou Mg ê devida ã adsorção específica e que, na maioria dos so 

los, o número de sítios com afinidade específica por Ca é maior 

que para o Mg ; uma vez ocupados estes sítios, há pouca diferen

ça entre as afinidades por Ca e Mg. 

Estudando o equilíbrio entre Ca e Mg, HUNSAKEll e PRATT 

(1971) verific.a:ra1n que tis solos orgânicos e os que continham ma-
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teriais amorfos ou caulinita e Óxidos de Fe e de Al mostraram 

mais alta preferência por Ca do que aqueles contendo montmori

lonita. 

Nos equilíbrios heterovalentes os câtions divalentes 
-

sao adsorvidos preferencialmente ; enquanto que, nos equilí-

brios homovalentes o Ca e o K são preferidos em relação ao Mg 

e ao Na , respectivamente (JENSEN e BABCOCK, 1973 ; NAFADY e 

LAMM, 1972 ; BABCOCK, 1973 ; GALINDO e BINGHAM, 1977). 

Entre as equ�çÕes empregadas na descrição do equilí

brio entre os cátions adsorvidos e os existentes na solução em 

equilíbrio� a equaçao de VANSELOW (1932) esta entre as mais u

tilizadas (KRISHMAMOORTHY e OVERSTREET, 1950; MUNNS, 1976 e 

THOMAS; 1977). Estes autores descrevem a validade da equaçao 

de Vanselow para os equilíbrios entre cations homovalentes e 

entre cations mono e divalentes. 

Em considerações baseadas na equação abaixo, de acoE 

do com a Lei de Ação das Massas, obtêm-se a constante de Vanse

low ou de seletividade 

2 M Z + D 

K
V 

. 

. 

► 

(1) 

onde, M e  D são cátions mono e divalentes, respectivamente ; 

e, Z e o complexo de troca, considerado monovalente negativo. 

K = 
V 

(M)2

(D) 
(2) 

(MZ) 2 
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onde, (M) e (D) são atividades dos câtions mono e divalentes 

na solução em equilíbrio ; e, (DZ2) e (MZ) são as frações mo

lares dos câtions di e monovalentes adsorvidos no complexo de 

troca. 

Então, as atividades das formas nz
2 

e MZ seriam re 

presentadas, respectivamente, pelas frações molares dos cãtions 

M e  D adsorvidos: 

MZ 
(MZ) = (3) 

MZ + DZ2

(DZ2)

nz 2

MZ + DZ2

(4) 

~ 
onde, MZ e DZ sao as quantidades de M e  de D na fase adsorvi-

das, em milimoles/100 g • 

Substituindo-se as equações (3) e (4) na equação (2) 

tem-se a expressão final: 

xemplo 

onde, 

Ca 

(M)2 DZ2 (DZ2 + MZ)
= 

X 
V 

(D) MZ.:t 

Para o equilíbrio entre câtions homovalentes,por 

e Mg 
,

-

a equaçao de Vanselow fica sob a forma: 

K = 

V 

(Mg ++) Caz2

(Ca++) MgZ2

(5) 

e-

(6) 

(Mg
++

) e (Ca++) . .  d d d M C representam as at1v1 a es e g e a 

na solução em equilíbrio ; e , CaZ
2 

e MgZ
2 

quantidades de Ca 

e de Mg adsorvidas, em milimoles/100 g. 
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Neste caso, quando Kv ê maior do que 1 (um) o equilí

brio na equação (1) está deslocado para a direita, isto ê, hã 

preferência pela forma adsorvida existente no segundo membro 

da equação; quando K ê menor do que 1 (um) ocorre o inverso. 
V 

3.3 - Cargas Elétricas dos Solos 

Para os solos que apresentam cargas variáveis o pari 

metro mais importante, relativo a essas cargas, ê o Ponto de 

Carga Zero (PCZ). Este ponto ê uma característica peculiar do 

estado de cada solo e ê uma função da interação entre os 

diversos componentes eletricamente carregados. 

seus 

Tem sido constatado que a adição de determinados ma-

teriais aos solos provocam o deslocamento do PCZ; isto sugere 

um tipo de manejo para as capacidades de troca de câtions e de 

ânions, uma vez que, a medida que se distancia o PCZ do pH do 

solo surgem cargas com capacidade de reter Íons. A adição ao 

solo de compostos como fosfatos, sulfatos, silicatos, e mate-

riais orgânicos, promove o deslocamento do PCZ para valores 
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TABELA 1 - Pon-tos de Carga Zero (PCZ) obtidos por titulação potenciométrica em

diferentes solos tropicais.

Local Hor. P e z Solo Autor (es) 

Austrália 
A 4,0 PodzÕlico Vermelho GILLMAN e BELL (1976) 

B2 4,2 PodzÕlico Vermelho GILLMAN e BELL (1976) 

Austrália A 4 • 3 Latossol Amarelo GILLMAN e BELL (1976) 
4,7 Latossol Amarelo GILLMAN e BELL (1976) 

Nigéria A 3,0 Latossol GALLEZ et a7..ii (1976) 
3,3 Latossol GALLEZ et a7..ii (1976) 

Nigeria Ap 3,1 PodzÕlico GALLEZ et alii (1976) 

B2 3,6 PodzÕlico GALLEZ et alii (1976) 

Ha.,,aii. 5,35 Latossol El-.SWAIFY e SAYEGH (1975) 
5, 75 Latossol El-SWAIFY e SAYEGH (1975) 

são Paulo Ap 3,6 Lat. Verm. Amar. HÜm. VAN RAIJ (1973) 
Brasil B2 4, 2 Lat. Verm. Amar. HÜm. VAN RAIJ (1973) 

são Paulo Ap 3,9 Latossol Roxo VAN RAIJ (1973) 
Brasil B2 6,2 Latossol Roxo VAN RAIJ (1973) 

são Paulo Ap 3,4 Terra Roxa Estruturada VAN RAIJ (1973) 
Brasil B2 3,8 Terra Roxa. Estruturada VAN RAIJ (1973) 

Pará A 3,1 * Latossol Amarelo MORAIS et alii (1976) 
Brasil B 6,3 * Latossol Amarelo MORAIS et alii (1976) 

Manaus A 2,7 * Latossol Amarelo MORAIS et alii (1976) 
Brasil B 5,6 * Latossol Amarelo MORAIS et alii {1976) 

Rondônia A 3,8 * PodzÕlico Verm. Amar. MORAIS et alii (1976) 
Brasil B 6,4 * PodzÕlico Verm. Amar. MORAIS et alii (1976) 

Bahia A 1,9 * PodzÕlico Verm. Amar. MORAIS et a7..ii (1976) 
Brasil B 4, 2 * PodzÕlico Verm. Amar. MORAIS et alii (19 76) 

são P.aulo A 1,4 *" Latossol Roxo VASCONCELLOS {1976) 
Brasil B 3,6 * Latossol Roxo VASCONCELLOS (1976) 

são Paulo A 0,9 * Terra Roxa Estruturada VASCONCELLOS (1976) 
Brasil B 0,9 * Terra Roxa Estruturada VASCONCELLOS ( 19 76) 

(*) Determinado através de interpolação ou extrapolação de carga líquida. 
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mais baixos (HINGSTON et alii, 1967 ; MEKARU e UEHARA, 1972 ; 

EL-SWAIFY e SAYEGH, 1974 ; UEHARA e KENG, 1975 ; MORAIS et alii, 

1976 ; GALLEZ et alii, 1976 ; RAJAN, 1976 ; LAVERDIERE et alii, 

1977). Por exemplo, com relação à matéria orgânica, & PCZ 

nos horizontes A é mais baixo que nos horizontes B • Sendo a 

camada arável do solo mais sujeita a adições de compostos des

locantes do PCZ e, considerando-se que, a camada inferior pode 

encontrar-se com o pH próximo ao PCZ, portanto em condições de 

não absorver câtions, dever-se-ia incluir no estudo dos solos 

a camada inferior e levar-se em consideração as cargas das ca

madas para minimizar as perdas por percolação. 

O PCZ pode ser determinado: por extrapolação ou in

terpolação da carga líquida, obtida por retenção de Íons, ao 

valor em que esta carga é nula ; e por verificação do ponto de 

intersecção de curvas de titulação potenciomêtrica obtidas a 

diferentes forças iônicas (SCHOFIELD, 1949 ; VAN RAIJ, 1973). 

Na Tabela 1 , encontram os PCZ determinados por titulação e 

por carga líquida em diferentes solos tropicais. 

3.3.1 - Teoria da Dupla Camada Difusa 

Partindo do princípio de que os solos que apresentam 

cargas variáveis, geralmente j são predominante compostos por� 

xidos de Fe e de Al e por caulinita, a teoria da dupla camada 

de Gouy-Chapman e de Stern tem sido aplicada aos solos (VAN 
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RAIJ 1 1971 ; KENG e UEHARA, 1973 ; EL-SWAIFY e SAYEGH, 1975) do 

mesmo modo como ê aplicada aos Õxidos (H!NGSTON et alii, 1967). 

Comparando os valores encontrados experimentalmente 

para a carga líquida com os calculados pela teoria de Gouy-Cha� 

man, VANRAIJ (1971) observou que os valores preditos pela teo

ria eram mais baixos, concordando, entretanto, a medida que a 

concentração de eletrólito diminuiu; por outro lado, para a 

teoria de Stern a concordância entre os dois valores foi muito 

melhor 9 exceto para a concentração em NaCl de 0,001 N .  

Em solos com propriedades eletroquímicas semelhantes 

às de um colÕide com interface reversível, LAVERDitRE e WEAVER 

(1977) verificaram que os modelos matemâticos teóricos aplicá -

veis na descrição do fenômeno
j inclusive os de Gouy-Chapman e 

Stern, deram valores inadequados para os do potencial e da car

ga líquida superficiais obtidos experimentalmente. 

Teoria de Gouy-Chapman 

De acordo com a Teoria de Gouy-Chapman a distribuição 

de Íons em uma superfície carregada eletricamente ê alta, para 

os Íons de carga contrária, decrescendo a concentração com a dis 

tância. Os Íons de mesma carga da superfície seriam repelidos, 

atê a sua concentraçao igualar-se a da solução externa 

OLPHEN, 1966). 

(VAN

A aplicação da Teoria de Gouy-Chapman implica na sup� 

siçio Lde que a superficie trocadora i plana e infinitamente 
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grande, tem as cargas positivas e negativas distribuídas u 

niformemente e se encontra imersa em solução eletrolítica de 

constante dielétrica uniforme. Com relação aos Íons,estes sao 

constituídos por cargas puntiformes e são influenciados pelas 

forças coulombicas da superfície e pela tendência à difusão de

vido ao gradiente de concentração. Para simplificação matemã -

tica são considerados somente eletrÕlitos simétricos (BABCOCK, 

1963 , VAN OLPHEN, 1966 ; VAN RAIJ. 1971). 

A equação que permite calcular a carga líquida super

ficial a partir do potencial superficial para qualquer concen -

traçao da solução em equilibrio ê obtida pela combinação das e

quações (7) , (8) e (9) , a seguir, conforme desenvolvimento a

presentado por BABCOCK (1963) ; VAN RAIJ (1971) e GAST (1977). 

A distribuição de íons a uma certa distância da supe! 

fÍcie de troca, considerada plana e infinita, em equilíbrio com 

uma solução externa ê dada pela equação de Boltzman, 

onde, n+ e n 

n+ = n exp - z+ e 'l1 /K T

n_ = n exp + z e '11 /K T 
( 7) 

são respectivamente as concentrações de câtions

e de ânions a uma distância x da superfície na qual o potencial 

ê '11 ; � ,  ê a concentraçao dos Íons na solução em equilíbrio ; 

z ll valência ; .! • carga do eletron ; K , constarte de Boltzman; 

e, T ,  temperatura absoluta. 

A relação entre densidade de carga e potencial é dada 

pela equação de Poisson: 
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4 '1T p

dx 2 (8) 

em que, p e a densidade de carga liquida na distância x da su

perfície; e, E ê a constante dielétrica do meio. 

A densidade de carga líquida, p , em algum ponto da 

camada difusa, próximo da superfície carregada é dada por 

p. = L z. e n.
1. 1. 1. 

que para o caso de eletrólitos simétricos, z+ = z = z , tor

na-se: 

p = . ze (n - n_)+ (9) 

As equações (7) , (8) e (9) permitem obter-se a equ� 

çao (10), abaixo, da qual a carga superficial pode ser calcula 

da para qualquer concentração da solução em equilíbrio 

1/2 a = (2 n E K T /n) senh (ze 'f 
O 

/ 2 K T) (10) 

onde, a ê a carga líquida na superfície ; e, 'P 
o 

e o poten -

cial da superfície. 

Para substituição dos valores das constantes (VAN 

-

RAIJ, 1971 ; GAST, 1977), a equaçao (10) transforma-se em: 

onde, 

-7 1 /2 a = 1,218 x 10 e senh (0,0195 z 'l-'0) (11) 

2 cr ê  dado em e.mg/cm ; e, e em Íons-grama/litro ; e , 

10 em milivolts.



25. 

Para solos nos quais os Ions H
+ 

� OH são determinan

tes do potencial, isto ê, que apresentam cargas dependentes do 

pH , o potencial a um determinado pH pode ser calculado pela e-

quaçao de Nernst , desde que se conheça o PCZ: 

R T 

F 
ln 

+ 

(H > pcz 

(12) 

em que, Ré a constante dos gases perfeitos ; e, Fé o Fara -

day. 

A equação (12), apôs a substituição das cons,tatl$es e 

transformaç�es logaritmicas, torna-se: 

�ü = 59,1 (PCZ - pH) (13) 

onde, �O ê dado em milivolts.

Na equação (13) constata-se que o potencial varia em 

59,1 milivolts para cada unidade de diferença entre o PCZ --e o 

pH observado ; do mesmo modo, o potencial serâ positivo ou neg� 

tivo em função dos valores do PCZ e o pH, 

As mesmas observações na equação (11) indicam que, p� 

ra um potencial fixo, ou pH constante, a carga liquida superfi

cial aumenta com o aumento d- concentraçio da solução externa e 

com o aumento da valência dos Íons desta solução. 

Teoria de Stern 

Na Teoria de Gouy-Chapman os lons sio considerados co 

mo cargas pontuais podendo, por isto, aproximarem-se sem limite 
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das superfícies. Assim, a medida que aumenta a concentraçao de 

sais, mais cargas são colocadas na superfície. A Teoria de 

Gouy-Chapman, portanto, não é adequada para alta concentração 

de eletrôlito ou para potencial de superfície alto. Em tais ca 

sos a equação exponencial coloca carga excessiva próxima ã su

perfície (VAN RAIJ, 1971). 

A Teoria de Stern considera que os Íons podem aproxi-

mar-se da superfície até um certo limite. Deste limite atê a 

superfície plana o potencial varia linearmente ; esta canada,de 

espessura ô e de potencial, �ô é chamada de Camada de Stern e

ê considerada como um conde�sador molecular. O potencial decai 

de ,0 na superfície até fô no limite da Camada de Stern.

Externamente à Camada de Stern 1 a distribuição de Íons e a dimi 

nu ição do potencia 1, ocorre de acordo com a Teor ia de· Gouy-Cbap

man, sendo a equação, que fornece a carga nesta camada, 

lhante às equações (10) e (11) , 

(14) 

onde 
-

cr2 e a carga na camada difusa, e, �ô e o potencial no li

mite entre as camadas de Stern e difusa. 

A carga na camada de Stern ê dada pela equação 

obtida empriicamente, 

cr 1 = 1 + (NA p /M n ) exp [ - ( ze lf ô + t) / k T ] 

(15), 

(1 5) 
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Nesta equação, N1 é o número de pontos de adsorção dis

poníveis por cm2 
de superfície t NA é o número de Avogadro, p ê

a densidade do líquido, M ê o peso molecular do líquido e � 

um potencial químico que visa considerar forças adicionais que 

atuam nos Íons contrários. 

A equação (15)� apos a substituição dos valores das 

constantes, torna-se 

(16) 
l + (55,6 / c) exp (- 0,039 z '½' 6)

A carga to tal na superfície pode ser ca1 cu.l,ad-a pela 
~ 

equaçao (17), abaixo 

(17) 

A relação entre o potencial da superfície 1i' O , o P2_

tencial da camada de Stern e a carga superficial o ê dada pela 

expressão (18) para um condensador molecular. 

a = (e ' / 4 1T ô) (1i' 0 - 1i' ô) (18) 

onde e' ê constante dielétrica na camada de Stern. 

A equação (18) com a introdução dos valores das cons

tantes transforma-se em 

1i'Q - 1i'Ó = 181,7 X 10 O Ô (19) 

Em todas as equaçoes os potenciais são milivolts, as 

2 
cargas em e.mg/cm e a espessura da Camada de Stern, ô

1 
, em 

angstron, 
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A mais séria limitação da Teoria de Stern é que os v� 

lores de N1 , 6 e E' não são conhecidos sendo-lhes atribuídos

valores convenientemente escolhidos para uma melhor conéordân

cia com os valores experimentais (VAN RAIJ, 1971). 

As considerações relativas à Teoria de Stern foram re 

lacionadas de acordo com VAN OLPHEN, 1963 ; VAN RAIJ, 1971 e 

GAST, 1977. 
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4 - MATERIAL E MSTODOS 

4.1 - Solos 

O material usado neste trabalho constou de amostras dos 

horizontes A e B de quatro solos das zonas fisiográficas Litoral 

e Mata e Agreste, as quais compreendem aproximadamente 1/3 do Es

tado de Pernambuco e apresentam maior importância agropecuária p� 

los Índices pluviométricos. A descrição dos solos, a seguir, foi 

baseada no Boletim Técnico n9 26 da Divisão de Pesquisa Pedológi

ca� do Ministerio da Agricultura (BRASIL, 1973). 



LATOSSOL VERMELHO AMARELO DISTRÕFICO (LVAd 1) textura 

argilosa fase floresta subperenifÔlia relevo plano 

30. 

Ocupam superfícies de tabuleiros da zona do Litoral e 

Mata 1 parte norte. Têm como material de origem sedimentos argi-

losos e argilo-arenosos, do Grupo Barreiras. são cultivados com 

cana-de-açúcar, em escala industrial 9 e com outras culturas. 

Precipitações pluviométricas medias anuais de 1.250 a 2.300 mm. 

PODOZÕLICO VERMELHO AMARELO (PV 2)

subperenofÓlia relevo forte ondulado 

orto fase floresta 

Localizam-se na zona Litoral e Mata na parte central 

do Estado. O material originário ê proveniente de gnaisse. A 

cultura dominante é a da cana-de-açúcar� algumas culturas e pas

tagens. A textura é franco-argilosa. As médias anuais de preci 

pitação pluviométrica oscilam em torno de 2.000 mm. 

TERRA ROXA ESTRUTURADA EUTRÕFICA (TRe) 

subcaducifÓlia relevo forte ondula<lo 

fase floresta 

Ocorre na parte oeste da zona Litoral e Mata próximo a 

zona Agreste. O material de origem é constituído por saproli-

to de gnaisse. f cultivado com milho, mandioca, algodão, fava, 

banana e feijão. As medias de precipitações pluviométricas a

nuais variam em torno de 1.000 mm. A textura é franco-argilosa. 
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PLANOSSOL SOLÕDICO (PL 1) com A fraco fase caatinga hi

poxerÕfila relevo suave ondulado 

são solos com alta saturaçao de bases, que ocorrem em 

areas de cotas mais baixas, principalmente da zona do Agreste, 

As precipitações pluviométricas médias anuais variam comumente en 

tre 550 e 800 mm. A saturação de sódio trocável varia de 6 a 15% 

nos horizontes superficiais. O material originário ê constituído 

de saprolito de gnaisse. Textura franco-arenosa. A principal u

tilização agrícola destes solos e com pecuária em pastos naturais 

e artificiais. Algumas áreas 
~ 

sao cultivadas com milho
9 

algodão, 

palma forrageira e feijão. 

4.2 - Caracterização 

A caracterização dos solos foi realizada em amostras se 

cas ao Jr e passadas em penei ra de 2 mm de abertura, sendo as de 

terminações feitas com repetição. 

A análise granulométrica foi efetuada pelo método de Pi 

peta segundo MEDINA e GROHMANN ( 1962). 

As determinações de carbono, pH em água e em cloreto de 

potássio e do complexo sortivo fo�am efetuadas de acordo com VET-

TORI (1969). 

O fÕsforo foi extraido pelo método de BRAY e KURTZ (1945) 

e determinado colorimetricamente segundo VETTORI (1969). 
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Os Õxidos de ferro livres foram determinados de acordo 

com JACKSON (1960}. 

A superfície específica total foi determinada pelo pr� 

cesso de HEILMAN et alii (1965}. 

Os tipos de argila foram verificados por difratometria 

de raios-X conforme JOHNSON et alii (1963} e ESTADOS UNIDOS (1972}. 

Os resultados das análises encontram-se nas Tabelas l , 

2 � 3. 

4. 3 ·· Parte Experimental

Para a parte experimental as amostras foram trituradas 

em almofariz atê que suas partículas passassem em peneira de 1 mm 

de abertura e os tratamentos foram repetidos duas vezes. 

4.3.1 - Determinação do equilíbrio entre os câtions 

Nas amostras dos solos LVAd 1 , PV 2 e TRe estudou - se 

o equilíbrio entre Ca , Mg e K ,  enquanto que, no PL 1 optou-se p�

lo Na em vez do K ,  em virtude de sua alta saturação com sódio. 

A metodologia foi, com modificações, semelhantes à uti

lizada por HUNSAKER e PRATT (1971} e posteriormente por GALINDO e 

BINGHAM (1977}, sendo os câtions comparados dois a dois. 

As proporçoes entre Ca Mg , Ca K (ou Na} e Mg : K (ou 

Na} foram de 95 : 5 , 90 : 10 ,, 70 30 , 50 50 , 30 : 70 e 10 90. 

A concentração total em cloretos, forma dos sais utilizados, foi 
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de 0,4 N para a lavagem inicial e de 0,04 N para as lavagens fi-

nais. Os dois tipos de solução tiveram o pH ajustado inicialme� 

te, de acordo com o tratamento, para 4 ou 6. Nas amostras do 

Planossol SolÕdico (PL l) s apenas um tratamento, a pH 8 ,  foi e

fetuado. 

Para 2 g de amostra utilizou-se, como lavagem inicial, 

40 ml da solução 0,4 N em Cl com uma determinada relação de câ 

tions. O tubo de centrífuga com o material foi agitado por 15 

minutos e centrifugado. Em seguida foram efetuadas lavagens do 

mesmo modo e com o mesmo volume, desta vez� da solução 0,04 N em 

cloretos na qual os câtions tinham a mesma proporção da lavagem 

inicial. Ao fim de cinco lavagens verificou-se, para todos os 

tratamentos e solos, que a concentração da solução em equilíbrio 

não sofreu alteração, em relação à proporção inicial dos cãtions. 

Ficando estabelecido o número de seis lavagens por tratamento. 

Nas duas primeiras lavagens o pH da solução em equilíbrio era re 

ajustado ao valor inicial com soluções de hidróxidos de Ca � Mg 

e/ou K ou HCl , conforme o caso s após o que o material era agit� 

do e centrifugado novamente. O pH da solução em equilíbrio na 

Última lavagem variou entre � 0,2 , do valor escolhido. 

Na Última lavagem, após desprezar o sobrenadante da 

centrifugação, o tubo de centrífuga contendo a amostra mais o 

restante da solução em equilíbrio foi pesado até a terceira casa 

decimal, a fim de, por cálculo, obter-se as quantidades de ca-

tions presentes no restante da solução em equilibrio, para efei-
~ 

to de correçao. 
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A extraçao dos cátions adsorvidos foi efetuada com cin 

co porções de 20 ml de solução 0,5 N de NaN0
3 

(KNO
3 

no PL 1) que 

eram recolhidas num balão volumétrico de 100 ml, sendo o volume 

final completado com a solução extratora. 

O cálcio e o magnésio foram determinados volumetricamen 

te pelo EDTA e o potássio e o sódio em fotômetro de chama, em to

dos os casos conforme VETTORI (1969). 

4.3.2 - Curvas de titulaçãó potenciométrica 

Foram obtidas curvas de titulação potenciomêtrica a con 

centraçÕes de 1,0 , 0,1 � 0,01 e 0�001 N em NaCl. Para cada con 

centração de NaCl foram preparadas soluções com pH variando entre 

2 e 12 o qual foi ajustado com NaOH ou HCl 

O procedimento corresponde ao utilizado por VAN RAIJ 

(1971), com modificações. 

Em copo de vidro de 50 ml, juntou-se 4 g de amostras e 

20 ml de uma das soluções de NaCl. Após agitação, o material foi 

guardado em ambiente Úmido por 72 horas sendo agitado duas vezes 

por dia. Apôs esse tempo o pH da suspensão foi determinado de a

cordo com PEECH et alii(l953) sendo tambim determinado o pH de i

gual volume da mesma solução de NaCl , sem amostra, guardada nas 

mesmas condições. 

• +

A quantidade de H ou de OH absorvida pela amostra 

foi determinada por cálculo� subtraindo-se da concentração de H
+ 

ou de OH na solução sem amostra da concentração correspondente 
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na suspensao. 

+ 

As concentrações de H e OH foram calculadas a partir 

dos valores do pH determinado, de acordo com GUENTHER (1972), 1� 

vando-se em consideração a força iônica da solução, desde que, o 

pH dado pelo potenciômetro corresponde a atividade de H
+

Quando o pH da suspensão foi maior do que o pH da solu 

ção houve adsorção de H
+ 

no caso contrário, houve adsorção de 

OH 

4.3.3 - Determinação das cargas positivas e negativas 

O método empregado ê semelhante ao apresentado por VAN 

RAIJ (1971) baseado em SCHOFIELD (1949). 

As cargas foram determinadas a pH 3 � 4 , 5 e 6 � uti

lizou-se apenas o CaC12 
para a determinação das cargas, a adsor

ção negativa não foi considerada nem o H
+ 

e OH adsorvidos. 

Todas as soluções tiveram seus pH ajustados previamen

te aos valores escolhidos. 

A 2 g de amostra� em tubo de centrífuga previamente t� 

rado , juntou-se 50 ml de solução l N de NaCl. No dia seguinte 

o pH foi reajustado e o sobrenadante foi separado por centrifug�

çao, e desprezado. Em seguida, a amostra foi lavada três vezes 

com 40 ml de solução 0,2 N de Cac12 e cinco vezes com solução

0,01 N do mesmo sal. Antes das duas Últimas lavagens o pH foi 

reajustado. Apôs a Última lavagem, depois do sobrenadante sepa-
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rado, o tubo de centrifuga foi pesado a fim de se efetuar a cor-

~ 

reçao referida no item 3.3.1. A extração dos ions adsorvidos 

foi também efetuada com NaN0
3 

0,5 N do modo descrito no 

4.3.1. 

item 

O cálcio foi determinado por EDTA, conforme VETTORI 

(1969) e o cloreto por titulação potenciomêtrica com solução 

0 1 01 N de AgN0
3

9 de acordo com CHAPMAN e PRATT (1961). 

As lavagens com a s olução 0,01 N de CaC12 foram testa

das pela condutividade elétrica do sobrenadante em relação à so

lução original. 
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5 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 - Equilíbrio Catiônico 

O equilíbrio catiônico foi estudado graficamente e a 

través da constante de seletividade
t KV � de Vanselow. No cãl 

culo da constante de seletividade considerou-se as concentra -

çÕes dos câtions, na solução em vez das atividades ; embora a

presentem pequena diferença dos valores calculados com as ati

vidades� os valores obtidos com as concentrações guardam entre 

si as mesmas proporções que os obtidos com as atividades 

COCK e SCHULZ > 1963 ; NAKAYAMA� 1975). 

(BAB

Para o cálculo do coeficiente de seletividade de Van 

selow considerou-se as equações� 



++ 
Mg z2 + Ca

2 MZ + D 

+---

+---

++ CaZ2 + Mg 

40. 

(20) 

(21) 

onde 1 D pode ser câlcio ou magnésio e M pode ser potássio 

ou sódio. 

Os resultados encontram-se nas Tabelas de numero 4 

a 24 e nas Figuras de 1 a 4 

Para a relação entre cálcio e magnésio, equação (20),

quando K ê maior do que um 
V 

menor que um por magnésio. 

indica preferência por cálcio e 

No equilíbrio entre câtions hete-

~ 
revalentes, quando as quantidades adsorvidas sao proporcionais 

à relação entre os câtions na solução 9 K é igual a soma das 
V 

concentraçoes, em milÍmoles� dos câtions na solução. Assim, 

quando K ê maior que essa soma hâ preferência pelo câtion di
v 

valnete
? 

equação (21), em caso contrário pelo câtion monovalen 

te. 

Os resultados de K e os apresentados nas Figuras 1, 
V 

2 , 3 e 4 , estão de acordo com os encontrados por BABCOCK e 

SCHULZ (1963) ; HUNSAKER e PRATT (1971) ; JENSEN e BABCOCK 

(1973) : NAKAYAMA (1975) 

G RAM (19 7 7) • 

VASCONCELLOS (1976) e GALINDO e BIN 

De acordo com estes autores a seletividade pelo ca

tion adsorvido preferencialmente aumentou sempre que a fração 

deste câtion, na solução em equilíbrio, diminuiu. 
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TABELA 4 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e re -

lações entre cálcio e magnésio, na solução e em

amostras, dos horizontes Ap e B no LVAd 1 a pH 

4,0 , 
média de três repetições 

Solução Horizonte Ap Horizonte B 

Ca Mg Ca Mg Ca Mg 

(e.mg/1.) (e.mg/100 g) 
KV (e.mg/100 g) 

KV 

36 1 8 4,2 3,0 1,3 0,26 2,6 0,7 0,42 

35,8 4,6 2,9 1,4 0,27 2,5 0,9 0,43 

29,0 12,4 3,2 1,4 0,98 2,2 1,6 0,59 

19,8 21,4 2,9 l, 7 1,84 2,0 1,1 1,96 

13,4 29,4 2,0 2,3 1,91 1,0 2
1'

2 2,19 

4,2 38,6 0,9 3,6 2,30 0,9 2,6 3,18 

TABELA 5 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela-
~

cálcio magnésio solução çoes entre e na e em a-

mostras dos horizontes Ap e B no LVAdl a pH 6,0,

média de três repetições

Solução Horizonte Ap Horizonte B 

Ca Mg Ca Mg Ca Mg 

(e.mg/1.) (e,mg/100 g) 
KV (e.mg/100 g) 

KV 

39, 8 l ; 1 4,8 0,5 0,26 4,0 0,6 0,18 

36,4 4,8 4,4 0,9 0,64 3,5 0,7 0,66 

29,2 12,4 4,1 1,4 1,24 2,3 2,1 0,46 

20,0 22,9 2,4 2,6 1,06 1,9 2,1 1,04 

12,7 29
j

7 1,5 3,1 1,13 1,4 2,8 1,17 

4�2 37,8 1,4 3,4 3,71 0,6 3,6 1,50 
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TABELA 6 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela

ções entre cálcio e magnésio na solução e em a

mostras dos horizontes Ap e B do PV 2 a pH 4,0, 

mêdia de três repetições 

Solução Horizonte Ap Horizonte B 

Ca Mg Ca Mg Ca Mg 

(e. mg/ 1.) (e.mg/100 g) 
KV (e.mg/100 g)

KV 

36,8 4,2 3,5 0,8 0,50 2,1 0,6 0,40 

35,8 4,6 3,4 0,7 0,62 2,1 0,4 0,67 

29,0 12,4 3,1 1,3 1,02 2,0 0,8 1,07 

19,8 21,4 2,9 1,9 1,65 1,6 1,2 1,44 

13,4 29,4 2,0 3
,, 

O 1,46 1,2 1,5 1,75 

4�2 38�6 2,2 3,1 6,52 0,6 1, 7 3,24 

TABELA 7 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela

ções entre cálcio e magnésio na solução e em a

mostras dos horizontes Ap e B do PV 2 a pH 6,0, 

mêdia de três repetições 

Solução Horizonte Ap Horizonte B

Ca Mg Ca Mg Ca Mg 

(e.mg/1.) (e.mg/100 g) 
KV (e.mg/100 g)

KV 

39,8 1,1 5,9 0,6 0,27 3,6 1,6 0,06 

36,4 4,8 5,7 0,7 1,07 3,8 1,4 0,36 

29,2 12,4 4,5 1,6 1,19 3,3 1,5 0,93 

20�0 22,9 3,7 2,8 1,51 2,6 2,4 1,24 

13,2 28,7 2,5 3,5 1,55 2,0 2,7 1,61 

4,2 37,8 1,2, 3,9 2,77 1,8 3,0 5,40 
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TABELA 8 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela-
-

cálcio e magnésio solução çoes entre na e em a-

mostras dos horizontes Ap B da TRe a pH 4,0, -ne

dia de três repetições

Solução Horizonte Ap Horizonte B

Ca Mg Ca Mg Ca Mg 

(e. mg/1.) (e.mg/100 g) 
KV (e.mg/100 g) 

KV 

t 

36,8 4 ll
2 4,2 1,5 O, 32 8,2 2, l 0,44 

35,8 4,6 4,0 1,5 O, 34 8,6 2,5 0,44 

29,0 12,4 3,6 1,8 0,85 6,3 2, 7 1,00 

19,8 21,4 3,0 2,6 1,25 4,9 4,1 1,29 

13,4 29,4 2,6 3�7 1,56 3, 1 7,3 0,95 

4,2 38,6 0,8 4,0 1,84 2,1 8,0 2,41 

TABELA 9 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela-·
-

cálcio magnésio solução çoes entre e na e em a-

mostras dos horizontes Ap e B da TRe a pH 6,0,

media de três repetições

SC' lução Horizonte Ap Horizonte B

Ca Mg Ca Mg Ca Mg 

(e. mg/1.) (e.mg/100 g) 
KV (e.mg/100 g) 

KV 

39,8 1, 1 6,8 0,9 0,21 10,6 0,9 0,32 

36,4 4,8 6, 3 1,4 0,59 8,8 1,3 0,89 

29,2 12,4 6,1 1,8 1,44 5,6 4,1 0,58 

20,0 22,9 5,0 2,2 2,6 5,0 5,5 1, Olf 

13,2 28,7 3,1 3,0 2,25 4,6 5, 7 1,75 

4,2 37,8 1,7 3,9 3 11 92 2,2 8,0 2,47 
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TABELA 10 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela

ções entre cálcio e magnésio na solução e em a

mostras dos horizontes A1e B do PL 1 a pH 8,0 , 

média de três repetições 

Solução 

Ca Mg 

(eº mg / l.) 

37,6 

29,4 

20, 7 

12,2 

4,1 

4,0 

12,4 

28,0 

38,9 

Horizonte A1 

Ca Mg 

(e.mg/100 g) 

5,9 

6,2 

5,0 

4,6 

1,7 

1,2 

0,7 

1,8 

1,9 

3, 7 

4,8 

5 ., 3 

KV 

O, 34 

0,37 

1,10 

1,92 

0,81 

2,15 

HoriL,onte B 

Ca Mg 

(e.mg/100 g) 

8,8 

8,2 

6,7 

5,1 

2,2 

1,2 

1,0 

2,0 

3,1 

5,6 

6,8 

KV 

0,36 

0,44 

0,91 

1,13 

0,90 

1,67 
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5.1.1 - EquilÍbr-io entre Cálcio e Magnésio 

De uma maneira geral, observando-se as Figuras 1 , 

2 , 3 e 4 , nota-se a maior preferência pelo cálcio em relação 

ao magnésio, que é indicada pela maior presença de pontos na 

parte superior da linha diagonal interrompida, indicativa de 

nao preferência. 

Está também caracterizada a presença de sítios espe

cíficos para o magnésio, demonstrados nas proporções Ca : Mg de 

95 � 5 e 90 : 10 , principalmente; nas quais o magnésio foi ad -

sorvido seletivamente. 

Hui to embora constate-se um aumento na C T C a pH 6 , 

Tabelas 4 9 5 ,  6 , 7 , 8 e 9 ] o que está de acordo com as ob 

~ 

servaçoes de SCHOFIELD (1949} e de KINJO (19 67) e
9 

se atribua 

as cargas variáveis preferincia pelo cálcio (VASCONCELLOS,1976; 

POONIA e TALIBUNDEEN, 1977) não houve diferenças notáveis nas 

preferências por este câtion nos valores de pH 4 e 6 num mes

mo horizonte, Figuras 1 � 2 e 3 .  

Entre horizontes, em todos os solos estudados obser-

vou-se preferência pelo cálcio nos horizontes Ap o que pode 

ser atribuído ao maior teor de matêria orgânica nestes horizon 

tes 1 Tabela 3 , e a maior presença de argila nos horizontes B, 

Tabela 2 , a qual, pelas suas cargas permanentes apresentariam 

preferência pelo magnésio (VASCONCELLOS, 1976). 

O equilibrio entre Ca e Mg pode tambim ser observado 

através dos valores de K e das curvas, ambos referentes às re 
V 
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lações heterovalentes. 

Uma excessão ã preferência pelo cálcio está indicada 

nos resultados relativos aos horizontes B do LVAd 1 e da TRe, 

onde nos tratamentos a pH 6 houve igual preferência pelo mag

nésio ; isto poderia estar relacionado com o elevado teor de 

argila destes horizontes� sugerindo, no caso da TRe , uma rela 

ção entre as cargas negativas variáveis dos minerais de argila 

e a preferência pelo magnésio. 

5.1.2 - Equilíbrio entre Câtions Heterovalentes 

Ã concentraçoes elevadas de cálcio ou de magnésio , 

Figuras l � 2 e 3 e Tabelas 11 a 22 observa-se haver seleti-

vidade pelo potássio� principalmente nos horizontes B onde e,

maior o teor de argila, Tabela 2 , onde podem ocorrer minerais 

capazes de adsorver especificamente potássio (BECKETT� 1965 ; 

HUTCEEON, 1966 ; CARSON e DIXON� 1972 ; CARSON e BUCHANAN, 1973;

DOLCA�ER et aZii, 1972 ; SCHALSCHA et alii
7 

1975). 

Nos horizontes Ap a preferência pelo potássio foi 

maior na presença de magnésio� o que pode ser atribuído; ao maior 

potencial eletroquímico deste cãtion, tanto que a sua ativida

de na solução em equilíbrio ê correspondentemente maior do que 

a do cálcio, como sugerem BECKETT (1965) e FORBES et alii (1976) 

Este fato poderia também ser justificado com a maior preferên

cia da matéria orgânica pelo cálcio em relação ao magnêsio,da� 
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TABELA 11 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela

ções entre cálcio e potássio na solução e em a

mostras dos horizontes Ap e B do LVAd 1 a pH 

4,0 , média de três repetições 

Solução 

Ca K 

(e. mg/1.) 

38,4 

35,8 

27,8 

20,2 

11 9 7 

4,7 

TABELA 

4,0 

6,9 

20,0 

33,6 

36,8 

46,4 

12 -

Solução 

Ca K 

(e. mg/ 1.) 

38,6 2,3 

36,1 4,3 
28,0 11,8 

19,4 20,4 

12,0 33,3 

4,3 41,7 

Horizonte Ap Horizonte B 

Ca K 

(e.mg/100 g) 

3,7 

3,4 
2,7 

2,0 

2,1 

1,3 

0,4 

0,6 

1,2 

1,5 

1,3 

1,9 

KV 

21,91 

28,89 

68,79 

124,20 

337,99 
420,64 

Ca K 

(e.mg/100 g) 

2,8 

2,6 

2
,, 

1 

1,5 

1, 7 

0,8 

0,5 

0,7 

1,1 

1,9 

2,5 

2,3 

KV 

8,96 

14,11 

53,69 

6l
t
54 

105,47 

187,04 

Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela-
~ 

cálcio potássio solução çoes entre e na e em a-

mostras dos horizontes Ap e B do LVAd 1 a pH 

6,0 
, 

médias de três repetições 

Horizonte Ap Horizonte B 

Ca K Ca K 

(e.mg/100 g) 
KV (e.mg/100 g) 

KV 

3,7 0,3 12,11 3,0 0,3 8,22 

3,4 0,3 38, 70 2,8 O ;i4 16,13 

2,6 O, 8 42,42 2,2 1,0 22,97 

2,5 0,9 142,35 1,6 1,0 61,78 

2,2 1,2 324,71 1,5 1, 7 117,51 

1,3 2,0 348,28 0,9 2,1 210,45 
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TABELA 13 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela

ções entre cálcio e potássio na solução e em a

mostras dos horizontes Ap e B do PV 2 a pH 4,0 , 

média de três repetições 

Solução 

Ca K 

(e. mg/1. )

38,0 

35,8 

27,8 

20,2 

11,7 

4,7 

4,0 

6,9 

20,0 

33,6 

36
s

8 

46,4 

Horizonte Ap 

Ca K 

(e,mg/100 g) KV 

2,8 

3,2 

1,8 

2,6 

2,6 

2,3 

0,3 22,27 

0,5 35,75 

1,0 49,21 

0,8 472,13 

1,2 522,47 

1,6 1.131,77 

Horizonte B 

Ca K 

(e.mg/100 g) 

1,4 

1,1 

1,0 

0,9 

1,0 

0,7 

0,2 

0,4 

0,6 

0,7 

0,9 

1;0 

KV 

13,26 

8,68 

43,96 

116,89 

200,06 

432,88 

TABELA 14 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela

çoes entre câlcio e potássio na solução e em amos 

tras dos horizontes Ap e B do PV 2 a pH 6,0, me 

dia de três repetições 

Solução 

Ca K 

(e. mg/1.) 

38 i 6 

36,1 

28,0 

19, li 

12,0 

4,3 

2,3 

4,3 

11,8 

20,4 

33,3 

41,7 

Horizonte Ap 

Ca K 

(e.mg/100 g) 

4,5 

4,1 

3,5 

3,1 

3,2 

2,2 

0,2 

0,3 

0,8 

1,0 

1 11 O 

1,7 

KV 

37,77 

54,83 

69,35 

169,57 

768,83 

861,96 

Horizonte B 

Ca K 

(e.mg/100 g) 

1,9 

1,5 

1,5 

1,4 

1,6 

1,1 

O, l 

0,3 

0,8 

0,9 

0,5 

0,9 

KV 

27,34 

8,96 

18,06 

59,32 

768,83 

768,83 
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TABELA 15 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela

ções entre cálcio e potássio na solução e em a

mostras dos horizontes Ap e B da TRe a pH 4,0 , 

media de três repetições 

Solução 

Ca K 

(e. mg / 1.) 

38,0 

35�8 

27,8 

20,2 

11,7 

4,7 

4,0 

6,9 

20 5 0 

33,3 
36,8 

44,6 

Horizonte Ap 

Ca K 

(e.mg/100 g) 

4,8 

4,7 

3,0 

3,1 

2,4 

1,1 

0,6 

1,0 

2,3 

1,7 

2,4 

2,2 

KV 

16,84 

20,94 

31,01 

65,39 

173,62 

286,30 

Horizonte B 

Ca K 

(e.mg/100 g) 

7,5 

5,2 

3, 7 
4,4 
1,6 

1,4 

1, l 

1,7 

3,4 

3,2 

5,4 

5,9 

KV 

12,66 

10,29 

24,18 

33,39 
39,38 

12L,59 

TABELA 16 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela

ções entre cálcio e potássio na solução e em a

mostras dos horizontes Ap e B da TRe a pH 6,0 , 

média de três repetições 

Solução 

Ca K 

(e. mg/1.) 

38,6 

36,1 

28,0 

19,4 

12,0 

4,3 

2,3 

4,3 
11,8 

20,4 

33,3 
/41, 7 

Horizonte Ap 

Ca K 

(e .mg/100 g) 

5,1 

4,8 

3,3 

3,2 

2,5 

1,2 

0,4 

0,6 

1,3 

1,3 

2,0 

3,0 

KV 

12,89 

20,49 

28,64 

117,79 

188,28 

194,10 

Horizonte B 

Ca K 

(e.mg/100 g) 

8,6 

7,8 

5,6 

4,6 

4,0 

2,0 

0,6 

l, 1 

3,0 

3 9 6 

3,6 

5,4 

KV 

16,54 

16,51 

17,95 

44,92 

159,72 

177,51 
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TABELA 17 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela-
-

entre magnésio potássio solução çoes e na e em a 

mostras dos horizontes Ap e B do LVAd 1 a pH 4,0, 

mêdia de três repetições 

Solução Horizonte Ap Horizonte B

Mg K Mg K Mg K 

(e. mg/1.) (e.mg/100 g) 
KV (e.mg/100 g) 

KV 

38 j 5 3 $ 0 2,8 0,4 7,36 3,0 0,4 8,33 

36 jo 5,6 2,6 0,5 16,31 2,5 0,7 8,67 

27,6 17,7 1,5 1,1 26,03 2,2 1,0 52,25 

20,1 23,0 1,9 1 1) 3 66,57 2,0 1,3 71,63 

12,2 32 :i 9 1,6 1,4 159,34 1,8 1,6 155,96 

4 ,.o 40,0 0,9 1,9 234,35 3,6 2,3 211,72 

TABELA 18 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela-
-

entre magnésio potássio solução çoes e na e em a 

mostras dos horizontes Ap e B do LVAd 1 e pH 6,0, 

media de três repet içÕes 

Solução Horizonte Ap Horizonte B 

Mg K Mg K Mg K 

(e. mg/1.) (e.mg/100 g) 
KV (e.mg/100 g) 

KV 

40,7 2,0 5,0 0,8 2,53 4,3 1,0 1,33 

39,0 4,0 5,1 1,1 6,31 4,8 l�l 5,70 

30,4 11,7 4,8 1,1 62,52 3,8 1,2 36,84 

21,4 2 1 l) 4 3,9 1,6 115,73 2,7 1,5 73,19 

13,0 27,6 3,0 2,0 153,82 1,9 2,0 82,11 

4,8 33,0 2,0 2,6 241,54 1,6 2,6 111,69 
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TABELA 19 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela-
-

entre magnésio e potássio solução çoes na e, em

amostras dos horizontes Ap e B do PV 2 a pH 4,0,

média de três repetições

Solução Horizonte Ap Horizonte B 

Mg K Mg K Mg K 

(e. mg/ 1.) (e.mg/100 g) 
KV (e.mg/100 g) 

KV 

t 

38, 5 3,0 3,8 0,3 21,71 1,9 0,2 12,77 

36,0 5
)
6 3,6 0,5 28,85 1,5 0,6 4,90 

27,6 17,7 3,0 0,9 100,90 1,2 0,7 36�14 

20,1 23,0 3,0 1,2 148,04 1, 1 0,4 1 71, 89 

12,2 32,9 2,2 1,0 409,90 0,9 0,9 133,08 

4,0 40
i, O 1,6 1,6 600,00 0,5 1,0 250,00 

TABELA 20 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela

ções entre magnésio e potássio na solução e em 

amostras dos horizontes Ap e B do PV 2 a pH 6,0, 

media de três repetições 

Solução 

Mg K 

(e. mg/ 1.) 

40,7 

39,0 

30,4 

21,4 

4,8 

2,0 

4,0 

11,7 

21,4 

27,6 

33,0 

Horizonte Ap 

Mg K 

(e,mg/100 g) 

6,0 

6,3 

4,9 

3,9 
2,8 

2,4 

0,9 

1,0 

0,9 

1,8 

1,2 

2,1 

KV 

2,84 

10,73 

91,25 

96,60 

296,24 

407,45 

Horizonte B 

Mg K 

(e.mg/100 g) 

3,6 

3, 7 

3,2 

2,9 

1, 7 
0,8 

0,9 

0,9 

0,8 

1,7 

2,0 

2,8 

KV 

1,18 

5,14 

54,03 

67,64 

71,00 

74,08 
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TABELA 21 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela 
-

entre magnésio e potássio solução çoes na e em 

amostras dos horizontes Ap e B da TRe a pH 4,0, 

média de três repetições 

Solução Horizonte Ap Horizonte B 

Mg K Mg K Mg K 

(e. mg/ 1.) (e.mg/100 g) 
KV {e.mg/100 g) 

KV 
f 

38,5 3,0 4,1 0,6 7,05 7,8 1,0 8,93 

36,0 5,6 4,0 0,9 12,47 7,0 1, 7 10,97 

27,6 17,7 3,0 1,6 41,24 5,1 3,3 31,10 

20,1 23,0 2,7 1,8 69,09 4,5 4,0 46,26 

12,2 32,9 2,0 2�2 117,32 3,2 5,2 71,40 

4�0 40.0 1,4 2,7 261,18 1,6 6,5 110,58 

TABELA 22 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela

ções entre magnésio e potássio na solução e em 

amostras dos horizontes Ap e B da TRe a pH 6,0 , 

media de três repetições 

Solução 

Mg K 

(e. mg/ 1.) 

40,7 

39 :,O 

30,4 

21,4 

13,0 

4,8 

2,0 

4,0 

11,7 

21,4 

27,6 

33,0 

Horizonte Ap 

Mg K 

(e.mg/100 g) 

6,0 

6,0 

6,0 

4,6 

2,6 

1,8 

1 ;,O 

1 ;,2 

1,8 

3,2 

3 $ 1 

4,4 

KV 

2,36 

7,18 

40,03 

52,87 

69 '!
75 

111,80 

Horizonte B 

Mg K 

(e.mg/100 g) 

9,7 

7,8 

5,2 

3,7 
2,8 

1,6 

1,3 

O ,,8 

2
;,

2 

3,9 
4,2 

5,6 

KV 

3,47 
23,50 

23,22 

29,93 

52,09 

74,08 
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TABELA 23 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela

ções entre cálcio e sódio na solução e em amos -

tras dos horizontes A1 e B do PL 1 a pH 8,0 , mê 

dia de três repetições 

Solução 

Ca Na 

(e. mg/1. ) 

35,4 
31,4 

27,5 

20,8 

9,9 
4,S 

2,1 

3,9 

8,8 

12,8 

30,0 

37,2 

Horizonte A1 

Ca Na 

(e,mg/100 g) 

6,7 

7,1 

6,7 

7,0 

6,3 

7,0 

0,3 

0,4 

0,6 

0,7 

1,0 

2,0 

KV 

33,80 

84,90 

207,01 

472,61 

2376,82 

2959,88 

Horizonte B 

Ca Na 

{e.mg/100 g) KV 

9,0 

8,9 

8,9 

8,9 

8,3 

6,0 

0,3 59,80 

0,5 85,36 

0,7 263,41 

0,9 463,04 

1,2 2863,35 

2,4 1729,80 

TABELA 24 - Coeficientes de seletividade de Vanselow e rela

ções entre magnésio e sódio na solução e em amos 

Solução 

Mg Na 

(e. mg/ 1.) 

3l+, 5 

26,9 

19,4 

11,3 

6,6 

2,1 

3,6 

10,0 

15,0 

19,1 

33 :, 3 

-

tras dos horizontes A1 e B do PL 1 a pH 8,0 , me 

dia de três repetições 

Horizonte Af 

Mg Na 

(e.mg/100 g) 

6,4 

7,0 

6,3 

6,6 

5,9 

5,2 

0,3 

O s 4 

0,4 

0,7 

O )>8 

1,2 

KV 

29,82 

64,14 

519,63 

624,99 

1116,11 

2305,55 

Horizonte B 

Mg Na 

(e.mg/100 g) 

9,0 

9,2 

8,9 

9,1 

7,8 

6,7 

0,4 

0,5 

0,6 

0,8 

1,2 

2,2 

KV 

3 3 ,01 

70,54 

464,12 

882,27 

891, 81 

1290,89 
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do uma aparente impressão de menor preferência por potássio 

em presença de cálcio. 

Nas relações entre o cálcio ou magnésio e o sôdio no

PL l , a Figura 4 e as Tabelas 23 e 24 mostram não haver afini 

dade pelo sódio (BABCOCK e SCHULZ, 1963; RAO et alii 1 1968). 

5.2 - Cargas Elitricas 

As cargas elétricas dos solos em estudo foram deter 

minadas por curvas de titulação potenciomêtrica e por determi

nação das cargas negativas e positivas a diferentes pH. 

As cargas líquidas obtidas com as curvas de titula -

çao foram comparadas com as calculadas pelos modelos de Gouy-

Chapman e de Stern. As determinações foram efetuadas ã tempe

ratura ambiente ; de acordo com TEWARI e McLEAN (1972) as va

riações nos PC Z em alumina e magnetita entre temperaturas de 

20 e 309C foram da ordem de dois décimos de unidades de pH. 

Podendo-se
1 portanto, considerar as curvas obtidas

s 
como iso-

termes. 

5.2.1 - Curv�s de Titulação Potenciométrica 

Os resultados referentes is cargas elétricas obtidas 

e calculadas e às curvas de titulação para os solos LVAd 1 

PV 2 e TRe estão nas Tabelas 26 a 31 e nas Figuras 5 ,  6 e 7. 



59. 

TABELA 25 o de (P C Z) relação ponto carga zero em a p�

titulação siçao do ponto zero da 

Posição do P e z em relação 

Amostras p e z ao ponto zero da titulação 

(e.mg/100 g) 

LVAd - Ap 4,0 + 1, ·s lado ácido
- B 4,3 + 1�3 lado ácido

PV 2 -· Ap 5,1 + 0,4 lado ácido

- B 5,6 + 1,0 lado ácido

TRe - Ap 4,8 + 1,4 lado ácido

B 4,6 + 1,2 lado ácido 
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TABELA 26 - Dados obtidos com a titulação potenciométrica de amostras 

do horizonte Ap do LVAd l ,  media de três repetições, car 

gas liquidas calculadas pelos modelos de Gouy-Chapman e 

de Stern 

Concentra Quantidades Cargas Cargas calculadas 
lp o Adsorvidas Líquidas (e.mg/100 g) 

çÕes de (e.mg/100 g) pH (e.mg/ (Mili-

NaCl + 100 g) Gouy- Stern 
H OH Chapman volts) 

8,3 2,2 6,5 1,0 1
9
8 106 

4,4 3,0 2,5 0,4 O s 4 59 
1,6 4,0 - 0,2 o,o o,o o 

0,001 0,4 4,6 - 1,4 - 0,2 - 0,2 - 35
0,3 6.3 - 2,1 - 1,8 - 1,6 - 136
1,3 7 ,1 - 3,1 - 4,6 - 4,3 - 183

8,8 2,2 7,0 3,2 3,0 106
4,8 3,0 3,0 1,2 1,4 59 
1,9 4 9 0 0,1 o,o o,o o 

0,01 N 0,5 4,7 - 1,3 - 0,7 - 0,7 - 41
0,1 5,8 - 1,9 - 3,2 - 2,8 - 106
0,5 6,4 - 2 9 3 - 6,5 - 5,1 - 142
1,8 7,2 - 3,6 - 25,4 - 7 ., 6 - 189

8,4 2,6 6,6 6,2 7,7 83 
5,4 3,0 3,6 3�7 4,4 59 
1,8 4,0 o,o 0,0 o,o o 

0,1 N 0,5 4,4 - 1,3 - 1,2 - 1,1 - 24
0,3 5,6 - 2,1 - 8,0 - 4,8 .. 95
0,8 5 } 9 - 2,6 - 11,4 - 5,9 - 112

2,4 7,4 - 4,2 - 65.2 - 13,3 - 201

4,4 3,6 6,0 3,9 4,5 24 

3,3 3,9 1,5 0,9 2�4 6 
1 N 0,8 4,1 - 1,0 - 0,9 - 2,1 6 

0,3 5,0 - 2,1 - 11, 7 - 5,7 - 59
3,3 7,5 - 5,1 - 231,3 - 18,7 - 207
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TABELA 27 - Dados obtidos com a titulação potenciomêtrica de amostra do 

horizonte B do LVAd 1 , média de três repetições, e cargas 

líquidas calculadas pelos modelos de Gouy-Chapman e de 

Stern 

' 

Concentra Quantidades Cargas Cargas calculadas 
!J,o Adsorvidas Líquidas (e.mg/100 g) 

çÕes de (e.mg/100 g) pH (e. mg/ f (Mili-

NaCl + 100 g) Gouy- Stern volts) 
H OH Chapman 

5,1 3,1 3,8 0,3 0,3 71 
1,6 4,0 0,3 0,1 0,1 18 

0,001 N 0,4 4,5 - 0,9 o o - 12 
0,3 6,0 - 1,6 - 0,5 0,5 - 100
1,3 6,6 - 2,6 - 1,0 - 1,0 - 135
4,5 7,2 - 5,8 - 2,0 - 2,0 - 171

5,0 3,3 3,7 0,6 0,8 59 
1,5 4,0 0,2 0,2 0,2 18 
0,5 4,6 - 0,8 - 0,2 - 0,2 - 18

0,01 N O, 1 5,6 - 1,4 - 0,9 - 0,6 - 77

0,5 5�7 - 1,8 - 1,1 - 1,1 - 83
1,7 6,4 - 3,0 - 2,5 - 2,5 - 124
5,5 7,2 - 6,8 - 6,3 - 6,2 - 171

5,5 3,5 4,2 1,5 1,7 47 
1,8 4,0 0,5 0,5 0,6 18 
0,5 4,4 - 0,8 - 1,6 - 0,2 . .  _ 6 0,1 N 0,2 5,3 - 1,5 - 20,0 - 1,6 - 60

0,8 5,6 - 2,1 - 29,9 - 2,0 - 77
6,0 7,2 - 7,3 - 198,5 - 8,3 - 171

5,7 3,7 4,4 33,2 3,5 36 
3,2 3,9 1,9 21,2 2,4 24 

l N
1,8 4,1 0,5 10,3 1,7 12 
0,8 4,8 - 0,5 - 27,0 - 1,3 - 30

0,8 5,2 - 2,1 - 54,9 - 1,8 - 53
5,0 6,8 - 6,3 - 395 ,3 - 7,2 - 148
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TABELA 28 - Dados obtidos com a titulação potenciomêtrica de amostra do 

horizonte Ap do PV 2 , média de três repetições e cargas l.!. 

quidas calculadas pelos modelos de Gouy-Chapman e de Stern 

Concentra Quantidades Cargas Cargas calculadas 
1Po Adsorvidas Líquidas (e .mg/100 g) 

çÕes de (e .mg/100 g) pH (Mili-
(e. mg/ 

NaCl 
H

+ 100 g) Gouy- Stern volts) 
OH Chapman 

7,0 2,0 6,6 2,2 3�2 183 
4,5 2,7 4,1 1,0 1,2 142 
1,8 4,1 1,4 0,2 0,2 59 

0,001 N 0,5 4,8 o, 1 - 0,1 0,1 18 
0,3 6,9 - 0,7 - 0,5 - 0,5 - 106
1,3 7,7 - 1,7 - 1,3 - 1,2 - 154
4,5 8,7 - 4,9 - 4,0 - 3,8 - 213
8,8 9,0 - 9,4 - 5,6 - 5,5 - 230

7,5 2,0 7,0 7,1 5,2 183 
4,5 2,9 4,1 2,5 3,1 130 
1,9 4,1 1,5 0,6 0,6 59 

0,01 N 0,6 5,0 0,2 - 0,2 o,o 6 
0,2 6,5 - 0,6 - 1,0 - 0,9 - 83
0,6 6,9 - 1,0 - 1,6 - 1,4 - 156
1,7 7m7 - 2,1 - 4,0 - 2,5 - 154
5,5 8,8 - 5,9 - 14,2 - 4,5 - 219

9,0 2,1 8,6 20,0 13,3 177 
5,2 2,8 4,8 8,9 8,8 136 
2,4 4,0 2,0 2,1 1,6 65 

0,1 N 0,7 4,8 0,3 0,4 0,6 18 
0,3 6,3 - 0,7 - 2,3 - 1,8 - 71

0,8 6,7 - 1,2 - 3,9 - 2,6 - 95
2,0 7,7 - 2,4 - 12,6 - 5,3 - 154
6,0 9,0 - 6,4 - 56,4 - 7,9 - 230

12
l> 

7 3,0 12,3 22,2 12,3 124 
3,3 4,0 2,9 6,5 5,5 65 

1 N 1,0 4,7 0,6 1,9 2�2 24 
0,4 6,0 - 0�8 - 4,8 - 1,6 - 53
3,4 7 ,8 - 3,8 - 41,5 - 5,8 - 160
7,2 8,6 - 7,6 - 102,3 - 9,1 - 207
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TABELA 29 - Dados obtidos com a titulação potenciomêtrica de amostra do 

horizonte B do PV 2 , mêdia de três repetições e cargas lí

quidas calculadas pelos modelos de Gouy-Chapman e Stern 

Concentra Quantidades Cargas Cargas calculadas 
1Vo Adsorvidas Liquidas (e .mg/100 g) 

çÕes de (e.mg/100 g) pH (e.mg/ 
(Mili-

NaCl 
H

+ - 100 g) 
Gouy- Stern volts) 

OH Chapman 

9,0 2,3 8,0 1,8 2,7 195 
4,9 3,3 3,9 0,4 0,6 136 
1,6 4,8 0,6 0,1 0,1 47 

0,001 N 0,5 6,1 -· 0,5 - 0,1 - 0,1 - 30
0,3 7,2 - 1,3 - 0,4 - 0,2 - 95
1,3 7,7 - 2,3 - 0,6 - 0,4 - 124
4,5 8 9 6 - 5,5 - 2,9 - 1,1 - 177

9,5 2,3 8,5 5,8 4,5 195 
5,2 3,3 4,2 1,8 2,0 136 
1,9 4,7 0,9 0,3 0,3 53 

0,01 N 0,5 6,1 - 0,5 - 0,2 - 0,2 - 30
0,1 6,9 - 1,1 - 0,5 - 0,5 - 77
0,6 7,0 - 1,6 - 0,6 - 0,6 - 83
1,8 7,7 - 2,8 - 1,5 - 1,1 - 124
5,5 8,7 - 6,5 - 4,6 - 2,4 - 183

10,6 2,3 9,6 18,4 9,9 195 
5,6 3,2 4,6 4,6 5,0 142 
1,9 5,1 0,9 0,5 0,6 30 

0,1 N o.5 5,5 - 0,5 o, 1 o, 1 6 

0,3 6,7 - 1,3 - 1,3 - 0,9 - 65
0,8 6,9 - 1,8 - 1,7 - 1,2 - 77

1,9 7 :ts - 2,9 - 3,6 - 1 19 - 112
5,0 8,3 - 6,0 - 9,2 - 3,5 - 160

6,0 3,5 5,0 14,5 9,4 124 
3,4 4,4 2,4 4,9 4,2 71 

l N 1,9 3,3 0,9 0,9 1,3 18 
0,3 5,9 - 1,3 - 0,9 0,9 - 18
3,4 7,5 - 4,4 - 14,4 3,1 - 112
6,0 8,0 - 7,0 - 20,5 - 4,8 - 142



64. 

TABELA 30 - Dados obtidos com a titulação potenciomêtrica de amostra do 

horizonte Ap da TRe, mêdia de três repetições e cargas lí

quidas calculadas pelos modelos de Gouy-Chapman e de Stern 

Concentra Quantidades Cargas Cargas calculadas "'º Adsorvidas Líquidas (e.mg/100 g) 
çÕes de (e .mg/100 g) pH 

(e .mg/ (Mili-

NaCl ' 

H
+ 100 g) Gouy- Stern volts) 

OH Chapman 

9,0 2,3 7,8 0,8 0,8 148 
5,0 3,0 3,8 0,4 0,4 106 
1,8 4,3 0,6 0,1 0,1 30 

0,001 N 0,5 5,3 - 0,7 - 0,1 - 0,1 - 30
0,3 6,9 - 1,5 - 0,5 - 0,5 - 124
1,3 7,7 - 2,5 - 1,3 - 1,2 - 171
4,5 8,4 - 5,7 - 2,9 - 2,7 - 213

9,5 2,3 8,3 2,5 2,9 148 
5,1 3,0 3,9 1,1 1,3 106 
2,3 4,2 1,1 0,2 0,2 35 

0,01 N 0,5 5,3 - 0,7 - 0,3 - 0,3 - 47
0,1 6,4 - 1,3 - 0,9 - 0,8 - 95
0,6 6,8 - 1,8 - 1,4 - 1,2 - 118
1,8 7 ., 5 - 3,0 - 3,2 - 2,0 - 160
5,5 8,3 - 6,7 - 10,2 - 3,2 - 207

10,1 2,2 8,9 8,4 8,3 154 
5,5 3�0 4,3 3,5 3,6 106 
1,9 4,6 0,7 0,2 0,4 18 

O, 1 N 0,5 5,0 - 0,7 - 0,8 - 0,6 - 41
0,3 6,1 - 1,5 - 1,9 - 1,3 - 77
0,8 6,6 - 2,0 - 3,5 - 2,1 - 106
2,9 7 ,5 - 4,1 - 10,1 - 3,8 - 160
6,0 8,2 - 7,2 - 22,8 - 4,6 - 201

12,4 2,8 11,2 14,2 8,9 118 
5,0 3,7 3,8 4,8 3,9 65 

1 N 2,0 4,7 0,8 0,3 0,8 6 
0,3 5,5 - 1,5 - 2,6 - 0,8 - 41
3,4 7 ,4 - 4,6 - 28,6 - 4,1 - 154
6,9 8,0 - 8,1 - 57,1 - 5,2 - 189
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TABELA 31 - Dados obtidos com a titulação potenciomêtrica da amostra do 

horizonte B da TRe , média de três repetições e cargas lÍ -

quidas calculadas pelo modelo de Gouy-Chapman e de Stern 

Concentra Quantidades Cargas Cargas calculadas 1/Jo Adsôrvidas Líquidas (e.mg/100 g) 
çÕes de (e .mg/100 g) pH 

(e.mg/ 
(Mili-

NaCl 
H

+ ' 100 g) Gouy- Stern volts) 
OH Chapman 

10,3 2,3 8,9 1,3 2,2 136 
5,0 3,0 3,6 0,6 0,9 95 
1,8 4,3 0,4 0,1 0,1 18 

0,001 N 0,5 5 ll 3 - 0,9 - 0,2 - 0,3 - 41
0,3 6,9 - 1,7 - 1,3 - 1,9 - 139
1,3 7,7 - 2,7 - 3,2 - 5,0 - '183
4,5 8,4 - 5,9 - 7,3 - 1019 - 225

9,5 2,3 8,1 4,1 7,3 136 

4,8 3,2 3,4 1,4 2,7 83 
1,9 4,3 0,5 0,2 0,4 18 

0,01 N 0,6 5,3 - 0,8 - 1,1 - 2 ll l - 83
0,2 6,4 - 1,6 - 2,3 - 3,2 - 106
0,6 6,8 - 2,0 - 3,6 - 4,4 - 130
1,8 7 ;1 5 - 3,2 - 8,1 - 7,2 - 171
5,5 8,5 - 6,9 - 25,8 - 12,9 - 230

10,1 2,3 8,7 12,8 15,6 136
5,2 3,3 3,8 3,9 4,8 77 
1,8 4,5 0,4 0,2 0,6 6 

0,1 N 0,5 4,7 - 0,9 - 1,4 - 1,1 - 35
0,3 6,1 - 1,7 - 5,0 - 5,4 - 89
0,8 6,6 - 2,2 - 9,0 - 7,5 - 118
1,9 7,3 - 3,3 - 20,4 - 12,5 - 160
6,0 8,5 - 7,4 - 81,5 - 18,7 - 230

5,0 3,7 3,6 7,1 10 ,, 6 53 
2,3 4,5 0,9 0,7 2,8 6 

1 N º� 8 4,8 - 0,6 - 2,8 0,9 - 24
0,3 5,3- - 1,7 - 5,2 - 2,7 - 41
1,2 6,5 - 2,6 - 25,4 - 10,4 - 112
5,0 7 ? 8 - 6,4 - 115�0 - 17 ? 1 - 189
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As cargas líquidas referidas na 5� coluna das Tabe

las 26 a 31 foram calculadas pela soma algébrica das quantida

des adsorvidas, colunas 2 e 3 , com os valores da Tabela 25 re 

lativos ã posição do PC Z comparada com o ponto zero da titula 

çao. 

Para os cálculos dos potenciais utilizou-se a equa

ção (13) e tlas cargas, segundo Gouy-Chapman� a equação (11). 

O cálculo das cargas pela teoria de Stern seguiu o 

processo utilizado por BLOK e BRUYN (1970) e VAN RAIJ (1971) o 

qual consistiu na obtenção » por tentativas, de valores wó que 

reproduzissem pela equação (19) o valor de w 0 encontrado pe

la equação (13). Para a utilização da equação (19) atribuiu -

se a 6 o valor de 1 angstron e� o valor de o foi calculado 

pela equação (17) após a obtenção de a2 e o1 através das e

quações (15) e (16) com o mesmo valor de 16 • Pelos valores

da superfície específica total transformou-se os resultados de 

o em e.mg/100 g de solo.

Na equação (15) arbitrou-se a N1 o 15valor de 10 

-2
cm s considerando-se um ponto de adsorção por cada 10 angs-

tron quadrados e, na equação (13) e' foi considerado como i

gual a 6 (VAN RAIJ, 1971 ; GAST s 1977). 

Os resultados da Tabela 25 foram obtidos graficamen

te. A não coincidência do PC Z com o ponto zero da titulação, 

foi atribuída por GILLMAN e BELL (1976) ã presença de alumínio 

trocável e de cargas permanentes negativas. No caso �resente 

as cargas líquidas� coluna 5 das Tabelas 26 a 31 , foram cor-
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rigidas de modo a coincidirem o P C  Z e a carga líquida zero, 
-

para uma melhor comparaçao com as cargas calculadas pela Teo-

ria da Dupla Camada Difusa. 

Pela análise dos resultados apresentados nas Tabe

las 26 a 31 e nas Figuras 5 � 6 e 7 , observa-se que os solos 

LVAd l , PV 2 e TRe têm comportamento semelhante ao dos colôi 

des com interface reversível. Assim, consta-se, nos valores 

experimentais, o aumento das cargas líquidas com o aumento da 
- � + -

concentraçao do eletrólito e que 1ons H e OH foram determi-

nantes do potencial. A manifestação dessas propriedades se 

deve ao predomínio das cargas variáveis sobre as permanentes 

(BOLT e PEECH, 1963; VAN RAIJ� 1971 ; FEY e LE ROUX, 1976). 

Procurando acompanhar melhor as condições de campo 

(UEHARA e KENG, 1975 ; GILLMAN e BELL, 1976), as curvas de ti 

tulação foram determinadas em amostras não saturadas com 

diferente do que foi efetuado por VAN RAIJ (1971) e GALLEZ et 

alii (1976). 

Comparando entre sí os resultados das cargas calcu

ladas nota-se que seus valores estiveram próximo somente aba! 

xas concentraçoes de NaCl; quando a f orça iônica da solução 

aumentou j as cargas calculadas pela Teoria de Gouy-Chapman a� 

mentaram excessivamente, o que não ocorreu com as calculadas 

de acordo com Stern. 

As cargas calculadas pela Teoria de Stern foram mais 

-

semelhantes as cargas obtidas experimentalmente quanto as va-

riaçÕes com o pH e concentração de eletrólitos. 
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TABELA 32 - Dados obtidos da titulação potenciomêtrica de a

mostras dcs horizontes A1 e B do PL l ,  a dife -

rentes concentrações de NaCl , média de três re

petições 

Concentração Horizonte A1 Horizonte B 

Quantidade Adsorvida Quantidade Adsorvida 
NaCl (e.mg/100 g) 

pH 
(e.mg/100 g) 

pH 

H
+ + 

OH OH H 

5,4 3,8 5,5.. 3,9 
1,9 6,7 1,9 6,9 

0 !1 001 N 0,5 7,4 0,5 7,8 
O t 3 8,2 0,3 8,3 
1,3 8,8 1,3 8,8 
4,5 9,2 4,5 9,2 

5,2 3,8 5,4 3,8 
2,0 6,4 2,0 6,6 

0,01 N 0,5 7,3 0,5 7,5 
0,1 7,7 0,2 8,1 
0,7 8,3 1.0 8,5 
1,7 9,0 1

7
8 9,1 

5,8 3,4 5,8 3,5 
1,9 6,0 1,9 6,0 

0,1 N 0,5 6,9 0,5 7,2 
0,4 7,8 0,3 7,9 
0,8 8,1 o, 7 8,2 
1, 9 9,0 1,9 9,0 

3,3 4,8 2,5 5,5 
0,9 6,5 0,5 6,9 

1 N o,o 7,1 o,o 7,3 
0,3 7,4 0,3 7,7 
3,3 8,7 3,3 8,7 

t 
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HORIZONTE Al 

4 5 6 7 8 9 

pH 

HORIZONTE B 

o NaCl 0,001 N 

• NaCl 0,01 N 
D NaCl 0,1 N 
• NaCl 1 N 

4 5 6 8 

pH 

Curvas de titulação dos horizontes A e B do PL 1, 

a diferentes concentrações de NaCl 

repetições. 

Media de trêa 

72.



73. 

TABELA 33 - Variação das cargas positivas e negativas com o pH em amos

tras dos horizontes Ap e B do LVAd 1 , mêdia de três repeti 

çoes 

Horizonte Ap Horizonte B 

Cargas (e.mg/100 g) Cargas (e.mg/100 g) 
pH pH 

Negat. Posit. Líquidas Negat. Posit. Líquidas 

3,0 2,3 3,5 1,2 3,0 0,8 6,2 5,4 
4

p 0 2,9 1,5 - 1,4 4,1 2,5 0,2 - 2,3

4,9 3,4 1,3 - 2,1 5,0 3,8 - 3,8

6,2 3,9 0,5 - 3,4 6,0 4,0 - 4,0

TABELA 34 - Variação das cargas positivas e negativas com o pH em amos

tras dos horizontes Ap e B do PV 2 ,  média de três repeti -

çoes 

Horizonte Ap Horizonte B 

Cargas (e.mg/100 g) Cargas (e.mg/100 g) 
pH pH 

Negat. Posit. Líquidas Negat. Posit. Liquidas 

2,9 2,4 2,9 0,4 3,0 1,5 4,2 2,7 

4,0 2,6 1,4 - 1,2 4,1 2,4 0,3 - 2,1

5,1 2,8 1,2 - 1,6 5,2 3,5 0,1 - 3,4

6,4 3,2 0,7 - 2,5 6,3 3,7 - 3,7



TABELA 35 - Variação de cargas positivas e negativas com o pH em amos

tras dos horizontes Ap e B da TRe , media de três repeti -

çoes 

Horizonte Ap Horizonte B 

Cargas (e.mg/100 g) Cargas (e.mg/100 g) 
pH pH 

74. 

Negat. Posit. Lfquidas Negat. Posit. Líquidas 

3,0 2
l)
7 0,7 - 2 9 0 3,0 4,6 3,3 - 1,3

4, 1 4,1 0,2 - 3,9 4, 1 6,6 0,2 - 6,4

5,1 4,9 - 4,9 5,1 6,5 - 6,5

6,0 5,8 - 5,8 6,0 6,5 - 6,5

TABELA 36 - Variação de cargas positivas e negativas com o pH em amos

tras dos horizontes A1 e B do PL 1 ,  média de três repeti-

çoes 

Horizonte A1 Horizonte B 

Cargas (e.mg/100 g) Cargas (e.mg/100 g) 
pH 

t pH 
Negat. Posit. Liquidas Negat. Posit. Líquidas 

2,9 2,6 0,7 - 1,9 2,0 3.8 0,7 - 3,1

4 ;; 4 4,4 - 4,lt 4,4 5,9 - 5,9

5 l) O 5,0 - 5,0 5,0 6,0 - 6,0

6,2 5,0 - 5,0 6,2 6,8 - 6,8
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~ 
No PL 1 , Tabela 32 e Figura 8 ,  nao observou-se um 

comportamento semelhante ao dos outros solos estudados. O que 

ê justificado pelas suas características físicas e químicas , 

Tabelas 2 e 3 e pela predominância de cargas negativas perma-

nentes, - � + � - • A adsorçao de ions H pode ser atribuida a combina -

çbes com inions fosfatos e sulfatos ; e, a adsorção de OH 

em valores de pH alcalinos, à precipitação com Íons cálcio e 

magnésio presentes na solução desses solos (GUENTHER, 1972). 

5.2.2 - Cargas Negativas e Positivas dos Solos 

Nas Tabelas 33 , 34 , 35 e 36 e nas Figura 9 estao 

os resultados da determinaçio das cargas negativas e positi -

vas. 

Para os quatro solos observa-se o surgimento de car 

gas positivas ao pH em torno de 3 e o seu decréscimo rápido 

quando o pH é maior do que 4 (FASSBENDER, 1975). 

As cargas negativas aumentaram com o aumento do pH 

(PRATT, 1961 ; SAWHNEY e NORRIS H, 1971) e estão� aproximada

mente� em concordância com os valores da C TC efetiva da Tabe 

la 3 , considerando as diferentes técnicas empregadas (RAVINA 

e GUROVICH, 1977). A diminuição destas cargas observada a 

valores de pH baixos estão de acordo com os resultados obti -

dos por VASCONCELLOS (1976) 

·1�b . 
� + 

um equi 1 rio entre ions H 

e talvez possa ser explicadq 

� ++ -
e ions Ca ambos trocaveis s 

por 

uma 
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vez que
3 a concentraçao de CaC12 na solução em equilíbrio foi

de 0�01 N ; no trabalho de VASCONCELLOS (1976), a valores de 

pH em torno de 3 , as cargas elêtricas negativas decresceram 

ã medida que a concentração de CaC12 na solução em equilíbrio

diminuiu. 

A diminuição de cargas negativas a valores de pH m� 

nores que 4 também foi observada por VAN RAIJ (1971) que le

vantou as hipóteses ou de uma real diminuição dessas cargas ou 

de uma neutralização parcial das cargas negativas permanentes, 

por cargas positivas formadas a esses valores de pH. 

A pH menor que 5 , SCHOFIELD (1949) ; KINJO (1967) e 

FASSEBENDER (1975) sugerem a inexistência de cargas negativas 

variáveis em solos. 

5.2.3 - Considerações Gerais 

Os P C  Z encontrados pelos dois processos, no LVArl 1 

e no PV 2 , foram maiores nos horizontes B que nos Ap , o q,ue 

pode ser atribuído à maior quantidade de matéria orgânica nos 

horizontes Ap (VAN RAIJ, 1971 ; EL-SWAIFY e SAYEGH, 1975 ; 

GILLMAN e BELL, 1976; MORAIS et alii, 1976 e HARTER, 1977). 

A maior presença de óxidos de ferro nos horizontes 

B 9 Tabela 3 , pode t ambem ser res pons âve 1 pelos maiores P C Z 

apresentados por estes horizontes (PARKS, 1965 ; F EY e LE ROUX, 

1976) 
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Na TRe, por titulação potenciometrica, o PCZ do hori 

zonte Ap foi maior do que o do horizonte B ocprrendo o inverso 

com os PCZ obtidos por de�erminação de cargas, contudo, este 

fato poderia estar ligado, -à extrapolação efetuada, 

(linha interrompida). 

Figura 9

De um modo geral, o aumento de cargas positivas des 

via o PCZ para valores mais altos, enqúanto que o aumento de 

cargas negativas desloca o PCZ para valores mais baixos. 

Para um mesmo solo observa-se, Tabelas 2 e 3, 

relação entre o 6 pH e a argila natural, isto e, a

haver 

maiores 

6 pH correspondem maiores teores de argila natural; o que esti 

de acordo tambêm com os valores dos PCZ encontrados para cada 

solo, exceto para o PCZ determinado por cargas 

TRe, Figura 9. 

elétricas na 
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6 - CONCLUSÕES 

Os resultados discutidos no capítulo anterior perm! 

tem concluir que: 

6.1 - Para os solos LVAd l, PV 2 e TRe a adsorção ·seletiva

foi na ordem Ca > Mg > K, semelhante à existente em con 

<lições naturais; de acordo com a técnica empregada na 

determinação deste equilíbrio, em condições normais de 

uso do solo, a relação acima tende a ser mantida mesmo 

em quantidade relativamente pequena de um dos cátions 

em relação aos outros. 
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6.2 - No solo Pl 1 o mesmo foi verificado em relação ao cál

cio e ao magnésio; para o sódio, este solo não apresen

tou capacidade de retenção sugerindo isto que a alta s� 

turação deste solo com este câtion não tem relação com 

seletividade catiônica. 

6.3 - Os gráficos e as constantes de seletividade de Vanselow 

permitiram as mesmas conclusões quanto aos equilíbrios 

catiônicos estudados. 

6.4 - De acordo com as cargas líquidas encontradas e com a a

plicação da Teoria da Dupla Camada Difusa os solos 

LVAd 1 , PV 2 e TRe a presentaram comportamento semelhan 

te a um sistema de interface reversível. 

6.5 - A variação de cargas nos solos acima com o pH invalidam 

as determinações de C TC pelos métodos usuais na descri 

ção das cargas elétricas destes solos. 

6.6 - A medida direta do PC Z pelo método de titulação poten

ciomêtrica, alêm da s implificidade em relação ao método 

de terminação de cargas negativas e positivas. permite 

estimar a carga líquida superficial a diferentes forças 

iônicas e valores de pH. 

6.7 - Dentro da Teoria da Dupla Camada Difusa, a Teoria de 

Stern foi mais r�presentativa das cargas líquidas dos 

solos que a Teoria.de Gouy-Chapman. 
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6.8 - O PL 1 , em concordância com as suas características 

naturais, comportou-se como um sistema com carga su

perficial constante. 
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7 - SUMMARY 

Cation exchange equilibria and surface charge varia

tion with pH were studied in four soils from the state of Per

nambuco. Soil samples were collected from Ap and B horizons 

of the Red Yellow Latosol
9 

distrofic (LVAd� 1) , the Red Yellow 

Podzolic soil (PV 2), the Terra Roxa Estruturada (TRe) 9 
and 

the Planosol { PL 1). 

For the cation exchange equilibrium study� solutions 

. • + + + ·1· containing t wo of the cations y Ca , Mg and K , were equi i-

brated with soil samples at pH values of 4 and 6 for all soils

. . + 
Na

+ 
h • 1' except PL 1 in which K was substituted by and t e  equi i-

bration pH was 8 The relation of soil to solution was 1;20 

and the proportion of Ca {or Mg) and Mg (or K or Na) varied 
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from 95 : 5 to 10 : 90 . The concentration of the final equili-

brium solution was 0,04 N in Cl The adsorbed cation was re 

placed by 0,5 N solution of NaN0
3 

or KN0
3 

. Ca and Mg were de 

termined by EDTA� K and Na by a flame photomer, and Cl by po

tentiometric titration with AgN0
3

. Graphs of preferential ad

sorption and selectivity constant of Vanselow were used to in

terprete the results of the cation exchange equilibria. It 

was found that the selective adsorption of the cations studied 

was in the following order: Ca > Mg > K .  There was no indi-

cation of selective adsorption of Na in the Planosol. 

Titration curves were obtained potentiometrically u

sing NaCl solutions of 0,001 , 0,01 , 0,1 and l N with soil-so 

lution ratio of 1 : 5 The pH of these solutions was adjusted 

to pre-determined value. After 72 hours of contact with soil, 

the pH of the supernatant solution was measured in order to es 

• + 

t1mate the amount of H or OH adsorbed. The net charge was 

compared with that calculated by the double-layer theories of 

Gouy-Chapman and of Stern. The values calculated by Gouy-Cha� 

man equation increased excessively with increase of the ionic 

strength of solution. The soils of LVAd l , PL 2 and TRe we

re comparable to a system with reversible interface 9 while the 

PL l soil was similar to a s ystem with constant surface charge. 

The net surface charge was evaluated by determining 

positive and negative charges at pH 3 , 4 , 5 and 6 . The soil 

samples were initially treated with NaCl l N , followed by 3 

washings with CaC1
2 

0,2 N and 5 washings with CaC1
2 

0,01 N 
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All solutions were previously adjusted to desireed pH values. 

Calcium and chloride were extracted with KN0
3 

0,5 N and Ca was 

determined by EDTA and chloride by potentiometric titration 

with Ag N0
3 

The variation of positive and negative charges 

with pH was observed in the soils of LVAd 1 , PV 2 and TRe • 

The Z PC values obtained by this method were lower than tho

se by the potentiometric titration. The Z PC of the Ap ho

rizon was lower than that of the B horizon for the LVAd 1 and 

the PV 2 � whereas it was innerse for the Tlle. 
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