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PARAMETROS TERMODINAMICOS DE EQUILIBRIO DE TROCA K-Ca
EM ALGUNS SOLOS

Autor: WILSON MOZENA LEANDRO
Orientador: Prof. Dr. JOSE CARLOS CHITOLINA

RESUMO

Estudou—-se o equilibrio de troca ¥-Ca com o
objetivo de se obterem parametros termodinamicps para  os

scios Latossolo Roxo (LR}, Latossolo Vermeliho Escuro (LELG.,

{ atossolo Vermelho Escuro textura media (LEZY ., tLatossclo
Vermslho Smarelo {(LY) & Terra FRowxa Estrutursdas (TED.
fmostras destes sSolaos foram saturadas com Ccalcio e,

posteriormente, eguilibradas com solugd@=s trocadoras de
cloreto de potassic e cAlcio, de diferentses fragBes
eguivalentes iEK}. Apshs o eguilibrio ser atingido os
cAtions adsorvidos fToram extraidos com acetato de amdnio M
a pH 7,0.

Determinaram—se também os valores do ‘ponto
de carga zero {(FCZI}) através .da titulag®o potenciométrics
(adicdo de Acido., HCl e base, MaOH) em solos com diferentes

concentragdes de eletrdlitos (solug®es de CaClﬁ.EHED de



0,01 e 0,50 N).

Parametros termodindmicos, COomo o
coeficiente de seletividade (kKec), a constante de equilibrio
termodinamica (k) e a variag¥o da energia livre de Gibbs
(ABD), foram calculados para os diferentes solos.

Através dos resultados obtidos as  seguintes

conclusdes puderam ser obtidas:
—~ @s valores de PFPCZ situwaram—se entre Z,0 e 4,1, sendo que
o soio Terra Roxa Estruturada apresentou o menor valor.
Todas as amostras estudadas apresentaram carga liguida
negativa, condigido esta necessiria ao estudo da troca de
cationss

Us wvalores de CTC obtidos por saturagic das amosiras com
. & Ca estip proximes aos vaiorses ga ©il etetiva das
amosiras, indicando gue os ions potassio e ciédlcioc tem pouca
capacidade de substituir os ions HBD+ ligados por
covaléncias

- As isotermas de troca, coeficiente de seletiwvidade (Ev),

constante de eguilibrio termodinamica (K3} e variagioc d

i

energia livre de treca (AG°) indicam que os coloides do
solo adsorvem preferencialmente o potassio em relagido ao
cdlcio. Os valores de AG®, em .kJ.le“l, obtidos para os
diferentes solos foram: tR = - 6,89, LE1l = - 6,91, LEZ = -

6,80, LV = - 5,78 e TR = - &,81.
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- Os valores dos coeficientes: de atividade dos sfons
adsorvidos para todos os solos foram maiores para o
potéssio do gque para o ciAlcio a baixos valores de EK’ o que
pode ser indicativo da presen¢a de {ons potdssio na camada
de Stern. Com o aumento de EK os valores de 7k diminuiram e
os de fCa aumentaram, demostrando que a diminuig¢io dos
valores de KC com o aumento de EK ocorre, provavelmente,
devido ao deslocamento dos i1ons potassio para a camada

difusa, causada pelo cilcio.



PARAMETERS OF K-Ca EXCHANGE EQUILIBRIUM IN S@ILS

SGuthor: Wilson Mozena L.eandro

fdvinser: José Carlos Chitolina

SUMMARY

The ¥—-Ca exchange sguilibrium was studied in
order to determine some thermodynamic parameters of soils
classified as Red Latosol, Dark Red Latosoil, Dark Red
Latosol sandy phase, Red—Yellow GLatosol and Y"Terra Roxa
Estruturada®.

Frior to the thermodynamic studies soil
samples were saturated with calcium. Solutions of KC1 and
CaClZDf different corncentrations and at constant ionic
strenght (I = 0,01) were percolated through the soil

samples. Once the eguilibrium was established, the adsorbed



vii.
cations were extracted with 1 N ammonium acetate solution.
pH 7,0. K and Ca were analysed by flame photometry and
atomic absorption spectrophotometry, respectively.

The =zero point of charge (ZIFC) was also
determined by addition of acid {(HCl1) and base {NalbH) to
the soils containing diiferent salt concentrations (0,01

N oand 0,50 N of CaClz.EHZO)u

yood

Thermodinamic parametsrs such as selectivity

coefficient (Kc), thermodynamic eguilibrium constant (K)
; P .

and the standard free energy change {(AG )} wesve obtained

for the Tive soils.

The following conclusions could be drawn:

a} The ZIFC valiues varied frem 3.0 to 2.7,
being thz lowsr wvalue obtained for ths fYTerra Howx
e e 3 g gl ey 15 kLR iz £ 4 s 1 - = = s - e P
Estruturaga”™. A1l the five soxis presesnisc negative net

giectric charge, a necessary condiiion
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studies,

b} The CEC wvalues obtained &y saturation
with €a and & were in agreement with the effective CEC
values, showing that the ¥ and Ca cations were not able to
displace the covalent—bounded HBD+. c) Exchange isctherms,
selectivity coefficients (Kc), thermodynamic eguilibrium
constants (K) and free energy changes {(AG") pointed out a

F 2+ .

soil preference Tor K in relation to Ca in the

adsorption process.. The free energy change values were =
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6.89, - 6.9i, - 6.80, - 5.78, - &.81 kd.mol™t,

respectively, for Red iLatosol, Dark Red Latpnsol, Dark red
i atosol sandy phase, Yellow Red Latosol and Brown Earth.

d) In all soils the activity coefficients of

2%

4

the adsorbed cations were higher Tfor K+than for Ca
mainly at low levels of K saturation; *this 1indicates the
possibility of ¥ ions to be present in the Stern layer.
Increasing K saturation the activity coefficients of
adsorbed Ca increased. This behaviour conld be assocolated
to the movemente of K ions from the Stern layer to the

diffuse laver caused by Ca ions.
Fs



i. IWTRODUGZAD

A existéncia de cargas elétricas na
superficie de particulas do solo € responsavel pels
propriedade de troca de fons, permitindo a atuagdo de solos

como reservatdérios de partes dos elementos qui micos

gque afetam a3 nuitri¢¥o vegetal.
8s diferentes cations do solo do s30o
adsorvidos com a mesma intensicdade pelas cargas negativas
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de uma série de fTatores, entre sles: a wval&ncia co 1on, a
camada de solvatagio, o grau de polarizagfo, as interagBes
fortes entre grupos 14nicos e a matriz {(formagidc de par
idnico ou ligagio covaienie) e os ions que participam na
formagido de complexos com os co-ions (HELFFERICH, 19&2Z2).
Diante de tal complexidade, uma anilise fisico—guimica do
sistema solo € necessaria para um melhor entendimento dos
processos envolvidos.

FParimetros termodinAmicos, como a]



coeficiente de seletividade, a constante termodinimica e a
variagio da energia livre, trazem informag®es relativas a
preferéncia da fase trocadora por um ou outro cation
envolvido no processo de troca.

0 conhecimento das afinidades relativas de
solos intemperizados, por K e Ca2+, além dos demais
citiens envolvidos nos processos de troca, tem implicagdes
no manelo de solos para o crescimento das plantas. Tais
informagdes podem ajudar a evitar o aparecimento de
deficiéncia de um slemento gquando ocorie fornecimento de
outro (WOBDRUFF, 1935).

Na literatura hia pouca informagio a respeito
dos pa:émetrcsrtermodiq%micos dertraca catidnica em solos
altamente intemperizados, comb ©S gue ocorrem no  Brasil,
nos quais a cauvlinita £ a argila silicatada predominante.
Além disso. conforms se depresnde da literatura, ha
discordancia entre s resultados. ©o gue demonstra. a

necessidade de estudos sobre o assunto.

Em wvista das consideragdes apresentadas
acima, este trabalho tem por objetivos determinar
parametros termodinamicos como o coeficiente de

seletividade, a constante de equilibrio, a variagdo da
energia livre e o0os coeficientes de atividade dos 1ions
+

. - + 2
adsorvidos para o sistema de troca K —-Ca em guatro

latossolos e uma Terra Roxa Estruturada.



2. REVISAD DE LITERATURA

fis propriedades fisico—guimicas dos solos
s¥o devidas principalmente a4 elevada superticie especifica
e A reatividade apresentada peslos coldides do solc como as
argilas e a matéria organica 0o sclo.

Grande parte da atividades guimica & Tlsica

do so] tem iugay em uma interftTace salido—liguida. Mocca

0

interface processam—se reag¢dies de troca revarslveis entre
moléculias by fons. Ma troca de cations, o0Os cations
adsorvidos na fase trocadora sio troccados com  cdtions
presentes na solug¢io. Gunando n3o ocorre transferéncia
li quida de c&tions entre as duas fases, o sistema esta em
gequilibrio e a distribui¢Zc entre as duas fases pode ser
descrita por equag@es de troca de cations (JENSEN &
BABCOCK ., 1973).

Estudos sobre as condig®es de eguilibrio

idnico no solo fornecem subsidios para a avaliagZo do
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balango catidnico ideal, tendo em vista uma eficiente
disponibilidade dos nutrientes as plantas.

De um modo geral, estudos sobre troca idnica
podem ser feitos por diferentes abordzagens. As mais
untilizadas tém sido as que empregam as equagdes de Langmuir
e Freundlich, o equilibrio de Donnan, as teorias da dupla
camada difusa e os principios de agido de massas (BOLT,
19467) .

Varias sip as equagdes derivadas da lei da
ag3do de massas, entre elass, a que determina a& constante de
Vanselow (KV). denominada de constante de seietividade, tem
sido bastante empregada. Tal equag3e foi proposta por
VAENSELDOHW {1932) como artificio para contormar o probiema ce
se calcularem os coeficientes dg aiividade na fase

trocadora, exigida no cilculio da constante termodinamica.

-,
Pl

WREGENSINGER et alii (19590} e, postericrmente, GHINEDS

fu

THOMAS  (1953) estenderam a expressio  de Vansslow
materials trocadores n3o ideais como o sclo.

Equilibrios de troca catiénica sobre a
superticie de coiséides do solo e minerais de argila tem
sido caracterizados através de principios termodinidmicos
por varios auntores (JENSEN,1973: JENSEN & BABCOCK 1973
BITTENCOURT et alii, 1977 ung,1978; BABCOCK &
DUCKART , 1980.

Tal abordagem, segundo BOHM et alii (1979),
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apresenta limitac¢®es, pois nio permite estudo de troca de
cdtions e Anions conjuntamente, além de ndo considerar as
variacSes da capacidade de troca de cAtions com a natureza
dos ifions; ctoncentragio e pH.

JENSEN & BABCOCK (1973 e UDo (19783
comentam que, termodinamicamente, tais principios, embora
nipo fornegam informacdes scbre os mecanismos e forgas de
adsor¢3io envolvidos, sio tidos como exatos e t&m sido
bastante utilizsados nos estudos de troca iénica, podendo,
portanto, serem empregados na interpretagid3o qualitativa
sowkre os fendédmenos de adsorgio (GOULDIRNG & TALIBUDEERN,
1930) .

Fara obter parametros termocdinadmicocs como 2

constante termodinamica de equill brio, variagidoc da energis

dy

livre d& Gibbs. entalpis, entropia e coeficisnie de

seletividade., peszguisadores t&¢m trabathadc com vArios pares

. . -+ 2+
de cations e trocadores como, por exemplo, troca de K —Ca

em montmorilonita (HUTCHEON, 1966). troca K -Ca , K -Rb' e
k'-Na" em solos (DEIST & TALIBUDEEN, 19&47a), troca K -Ca
em solos (JENSEN & BARBCOCY, 1973%; JARDINE & SPARKS. 1984%,
troca K*—Ca?+ e ﬁg?+—Caz+ em argilas caulini ticas separadas
de solos (UDG, 1978) e troca K+—Ca2+, Mgz+—Ca2+ e K+—Hg2+
em diferentes solos (LOYOLA & FAVAN, 198%).

JENSEN & BABCOCK (1973%), estudando as trocas

K'-ca®", K'-nat, K -mg®” e Mgz+—Ca2+ em solos com



6.

predominidncia de argilas 2:1, observaram que houve uma
adsor¢3¥o preferencial de potissio nos sistemas K -Na',
A R 2+ . . .

K —-Ca e K —-Mg™ . porém, o ‘cAlcio foi adsorvido
preferencialmente em relagio ao s&dio e ao magnésio.
Resul tados semelhantes foram obtidos por MEHTA et aliil
(1983) em solobs, para os sistemas K'-ca® e K+-Na+,

principalmente quando os mesmos apresentavam baixo teor de

matéria orginica.

& alta preferéncia destes materiais
trocadores pelo potidssio em relagido ao cilcio foi
relacionada a sitios de adsorg3o preferencial para

potiassio.principalmente a baixos valores de saturagio de
potassio na TfTase trocadora (porcentagem ge potassio

trocivel).

P

Em minerais de argila 2Z=i. come & 1ld

By
trés posig¢@es de adsorg3do de potassio t&m sido relatadas:
planar, ®terna e interna. A grande prefereéncia por
potéssio na pesi¢cfo interna da ilita ewxplica por gue ions
Ha e €a nZo conseguem remové—lo de tal posigio (BGLT et
alii, 1953).

A .caulinita, devido & presenga de sitios de
adsorg¢io planares n3do apresenta nenhuma especi ficidade a
cidtions (DHILLON & DHILLON, 19%91). FERRIS & JEPSON (19758)
consideram que a adsor¢io especifica na caulinita &

impossivel e atribuem essa preferémcia, guando ocorrer, a
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presenga de pequena quantidade de vermiculita e mica como
impurezas nas argilas.

Apesar dessas consideragdes, adsorg3xo
preferencial de potédssio em relagido ao calcio em caulinita
ou em solos com predominidncia deste mineral de argila tem
sido relatada por JENSEN (1973a), UDO (1278), e CHITOLINA
& McCALLISTER (1988). HNestes +trabalhos, a presenga de
impurezas de minerais 2:1 n3io explica por compieto a maior
seletividade para o potassio em relagic ao cdlcio, por gue
seus autores empregaram no estudo argilas padrdes (JENSEN,
1973a e URO, 1978) ou argilas oriundas de solos altamente
intemperizados, onde a posssibilidade de existéncia de
minerais 2:1 ¢ muito remota {CHITOLINA & McCALLISTEN,
19883 . LEVY et alif (i988B),. estudando a seietividade dg

potassioc em caulinita, relatam gue mesmo a presenga o

i

Q

peguenras guantidades de mimerais 2:1 como impurezas  nd¢
explica por completc a intensidade do fendmeno de adsorg3io
do potissio em rela¢ido ao cdlcio neste trocador.

A presenga de si tios: especi ficas d=
adsor¢Zo e o menor grau de hidratagido dos ifons potassio
que, provavelmente, superariam o efeito da maior wvaléncia
dos ions ci&lcio, tém sido outra maneira de explicar a maior
seletividade do potissio em relagfo ac calcio. Desta
maneira, LEVY et alifi (1988) sugerem, com base ncs

trabalhos de Maes & Cremers (197%9), que a alta afinidade da
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caulinita pslo potissio em relagdo ao cialcio se deve &
relagio entre a denmsidade de carga e a hidratagio dos
cidtions adsorvidos. Assim, a alta densidade de carga da
caulinita e a baixa energia de adsor¢io de A4gua pelos 1ions
potissio muda a hidratagido deste ion aumentando, assim, sua
cseletividade.
Adsor¢io preferencial pele calcio em relag3o
ao potassio também € encontrada na literatura. LOYOLA &
. PAVAN (1989), realizando experimentos em solos brasileiros,
obtiveram coeficientes de seletividade de trocsa que
demonstraram que os sitios de troca apresentavam maior
afinidade pelo ca®’e uma forga de adsor¢3o muito préxima
+

para as do ﬁgz e K.

Da m=2sma forma, estudando argilas separadas

de solos brasileiros, BITTERCOURT =2t alii {1977) ohservaram
— . - 2+ 2+ . . K 2+
adsorg¢io pr=ferencial ‘de Ca e Mg nos sistemas K —Ca
st 4 2% ~ . : - a0
e K -Mg~ . Adsor¢io preferencial de cidlcio em relagio ao

potassio em caulinita e vermiculita també&m foram relatadas
por BAWEJA & MclEaN (19733 . Os autores sugerem gue o ciélcio
esteja preferencialmente ligados as cargas permanentes.
S5ALMON {(19464) encontrou para solos
organicos, maior preferéncia pelos l1ons bivalentes em
relag¥o aos monovalentes. /& .explicagio apresentada pelos
autores reside na ionizagio polifuncional da matéria

organica.



Q

Os resultados contirastantes agui
apresentados demonsiram a necessidade de mais esitudos sobre

o assunto.
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. MATERIAL E METODOS

Z.1. Solos
Foram coletadas amostras dos horizontes 41
de guatro oxissolos {({latossolios) e um alfisolo {Terra Roxa
Estruturadajy. ©Os latossolos, segundo COUT INHO JUNIOR
(197507, s3io classificados como: iR — iLatossoio Hoxo
distréf¥icos, A moderado,. textura argilosay; LEL —-  Latossclo

N

Vermelho Escuro distrético, 8 moderado, textura argilosas

LEZ - Latossclo Vermplho Esturo disterddico, ozpislico, A
moderado,; textura médiaz; LV — Latossclo Vermelho Amarelo
distréfico, A& moderado, textura média. O solo TR &

classificado como uma Terra Roxa Estruturada eutréfica, 64
moderado, textura argilosa.

Os latossolos s¥o bastante representativos
da regifo dos cerrados brasileiros e foram amostrados no
Campus Universitario da Escola Superior de Ciéncias
Agrarias de Rio Verde (ESUCARV), Estado de Goids e o solo
Terra Roxa Estruturada foi amostrado em Firacicaba, Estado

de SXo Paulo.



ii.

Tais solos podem o©ocorrer em  uma mesma
toposseqgii&ncia, e © conhecimento gquanto & selstividade de
troca de cétions ¢ uma informagdo importante nas pr&ticas
de manejo da fertilidade do solo, principalmente nos
horizontes superficiais onde encontram—se a maior parte das
raizes dos vegetais.

3.2. Anilise guimica e fisica dos solos

As amostras, apds a coleta, foram secas ao’
ar, passadas em peneira de 2 mm e acondicionadas em

recipientes plisticos.

st

A anidlise guimica foi realizada  conforne

!
o

ENT

(]

metodologias citadas por CATAMT & J8& (1974) .
Determincu—se o.pH em Agua atravées de potencidome=tro de
calomelano em suspensio solo—-iliquido de relag3io 1:2.5. 0O

carbono orgianico foili determinado através de oxidagdo da

matéria orgAnica com dicromato de potidssio. Os fons calcio,

magnésio e ﬁ13+ {acidez trocavel) foram wtralidos com
solugZo normal de EKEC1 na proporg3io de 1:10. fis
determinag@es do cilcio e magnésio foram feitas por
complexometria com ERDTA 0,01 M, utilizando como

indicador, respectivamente, ericromo negro T e calgon.

Para a acidez trocavel o indicador utilizado foi a



fenolftaieina. Os fons potassio e o fésforo foram extraidos
com H2804 0,08 N e determinados, respectivamente, por
fotometria de chama e colorimetria. & acidez titulavel foi
determinada utiliizando—-se acetato de cidlcio normal pH 7.0
como extrator e , titulando—se o H + a1’ com NaOH O, 2M
usando—se fenolftaleina como indicador.

A analise textural foi realizada atravées do

método do densimetro (BOUYOUCOS, 195i).sendo o teor de

silte obtido por diferenga.

0 atague sulfudrico foi feito numa relagio
solo—4dcido de 1:25,; determinando—-se os teores de dxicos de
ferro, éxidos de aluminio &éxido de titAnio e &xido de

manganss conforme metodologia descrita por WYETORI {1i95%).

A,

S.3. Determinagdo do ponto de carga zero (FCZ)

Os coldéides de solos intemperizados
apresentam carater anfétero, ou seja, podem apresentar
cargas positivas e/ou negativas conforme as condi¢g@es do
meio. O aparecimento de cargas positivas ¢ comum em
horizontes subsuperficiais & em horizontes superficiais
com baixo teor de matéria organica. 0O conhecimento desta

caracteristica ¢ de fundamental importAncia, visto que a
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troca catidnica est4d ligada 4 existéncia de carga 1liguida
negativa. Tal propriedade do solo esta intimamente
relacionada com a densidade de carga.

0 ponto isoelétrico, como também & chamado o©
FCZ, foi avaliado através de metodologia descrita por RAIJ
& PEECH (1972)., a gqual se baseia na adi¢®o de Acido e base
em solos com difTerentes concentrag®es de esletrdlites. Os
‘eletrélitos empregados foram solugBes de CaClz.EHZD nas
concentrages de 0,001 e 0,500 N, as quais, apds serem
adicionadas aos solos, receberam diferentes gquantidades
de 4&cide (HEl) e base (MaGH}. Fazendo-se agitagdes
perifédicas por um a dois dias, o equilibrio foi alcangado e

a segquir fez-se a leitura do pH em potenci®éms=tro de

czlomelano.

et

Foi feita também umx Litulacio com as solucio

de eletrsiitos {sem sc¢lo) como prova em branco e os tearegs

de H30+ e OH consumidos foram descontados.

Z.4,. Estudo de troca catidnica

a) Satura¢io dos solos com CaClZ

Transferiram—se 400 g de cada amostra de
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terra para recepientes de plasticos de S litros e
procedeu—se a sucessivas lavagens com solugio de CaClz.EHzﬁ
i N (relagio solo: solugdo igual 1:3,.5), sendo o
sobrenandante retirado com pipeta. Apds a 6% operagiao, O
solo foi lavado com um Jitro de Agua deionizada para
remover o excesso de sals, postos a secar ao ambiente,

gestorrodado,. passado penegira de 2 mm & homogeneizado.

b) Técnica de estudo de troca iénica

Utilizaram—se solug®es trocadoras de cliloreto
de potéssioc e cloreto de cialcio com diferentes Fragdes

equivalentes {E, .}, de fTor¢a idnica (I} constante e igual =

P
i -
[N

J,01, de acordoc com JEXNSEN & BABCOCK (1972) {(Tabela 1).
Empregaram—se oito tubos de centri fuga
tarados e numerados de i a 8 e adicionaram—se Z.,0000 g de
solo e 25 ml das respectivas solug®es trocadoras. UOs  tubos
foram agitados por 15 minutos em agitador horizomtal de
as3o oscilante tipo burrel. Fosteriomente, os tubes foram
centrifugados. o liquido sobrenadante foli descartado e mais
25 ml de solugio trocadora foram adicionados, operagio esta
repetida 15 vezes a fim de alcangar o equilibrio, o gue foi
verificado fazendo—-se as determinagées dos ciations nos
sobrenadantes da 5?, 102 e 157 agitagdes. Entretanto,

CHAVES (1988), em estudo similar. relatou que cinco
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Tabela i - Composi¢Zo catidnica das solugBes trocadoras
usadas no estudo de troca de cations (I =

0,01).

i

menq/L

O, 00D 0,000 5,650

0,143 1,000 N elels)
0,353 2,500 S, GO0
0,500 4,000 4,000
0,778 7,000 2,000
0.875 8,300 1,000
0,931 F, 000 0,660
1,600 10,000 0,000
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‘agitag®es foram suficientes para se atingir o eqguilibrio
em estudo de troca K-Ca.

Apds a 15% centrifugasio, os tubos foram
pesados para se obter, por diferenga de massa, o excesso
de solug¢io trocadora, considerando—-se a densidade de cada
solugio trocadora igual a wum, de acordo com as
considerag®es de DOLCATER et alii (19463). .A seguir,
'‘procedeu—se a extrazio dos c&tions adsorvidos atraveés de
duas extrag®es com 25 ml de solugio de acetatoc de aménio
N a pH 7,0 sendo adotado o mesmo procedimento anterior
(agitacio e centrifugagio}. Os extratos foram recoinidos em

sSes e

fode

tubos de wvidro fazendo—se, apés, as devidas dilu
determinagdes.

{0 potassio foi determinado por Totometria
de chama de emiss3io e o cidlcio o por espectro%otpmetria de
absor¢io atémica. A soma desses valores Torneceu a GTC
efetiva.

0 experimento constituiu—-se de um Fatorial
S48 (D9 solos % B solugdes trocadoras) com duas repetigdes.

i  temperatura de estwdoc Toi a ambiente

(aproximadamente 25°C) .
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dg) Calculos

di) Obteng3o de isotermas de adsorgzo de
cations
0 equilibrio de troca pode ser representado
‘através da equagso (1):
ZbHads * vaBsoL zaBads * ZbHsol (13

onde za e b sH0O, respectivamente, a= valdncias 00S cATLONS

A e B adsorvidos {ads) e na solucio de equi tiprio {sol)-
fs relagBes equivaientes de potassio e
magngésic na fase trocadora (EB) e na solugZo de equi librio

(EB) =¥o definidos gor:
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onde CB ¢ a concentra¢fio (meq/100g solo) do fon B na fase

trocadora, C(A+B) sio as concentrasSes (meq/100g solo) do
fions & mais ifions B na fase trocadora, e CB & a concentragis

{mol/L)} do fon B na fase solugio e =X0o as

Cia+n)

concentragdies equivalentes {(mol/L) dos icons A mais o ions B

na fase solugio, todos no equilibrio. Fazendo-se o grafico

de EB Vs EB obtém—se as isotermas de adsorg3io para  os

‘diferentes sistemas de troca (UDGO, 1978).

. d2) CAlculio da isoterma n3o prefsrencial

Fara sistemas homovalentes, a linha
diagonal na isoterma representa a isoterma nio
preferencial. Forém, para sistemas heterovalentes, a

isoterma n3¥o preferencial £ dependente da forga i%nica e dx
valéncia dos f{ons envolvidos e. por essa razio, a diagonal
nZo pode ser considerada como indicadora de isoterma de n3o
preferéncia de um cation pela superficie trocadora.
Entretanto SFPOSITO (1981) e GPUESITOD e+ alii (1%983b)
apresentam uma equagio para o©o cidleculo da isoterma n3o
preferencial para sistemas heterovalentes, considerando que

a varliagido de energia livre padr3o (AG7) & igual a =zero e
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gue a fase trocadora possua propriedades de solugio sdlida

ideal. E definida pela equagio (2):

onde: E e En s3t as fragf@ies equivalentes do cationm B na
fase trocadora e na solu¢cdo, respectivamente:;
C(A+8} & a soma dos cations A e B na solugio em

mol/L e

y,e ¥, sio os coeficientes de atividade gdos ions & e

B na solilug3o.

dX) Gbtencio dos coeficientes de seletividade

0 termo seiletividade de troca de ions nos
solo & utilizado para expressatr a relagdo entre os ions na

superficie do coléide e os fons na solug3o.

O0s coeficientes de seletividade foram



e
o

calculados pela eguagio (3) (GAINES & THOMAS, 19533):

= zh =R
¢ = B Fa " " -
‘c E =B mzﬁ (3)
A ¥s T a
E. e E sao, respectivamente, as frag@es equivalentes dos

B &

cAtions A e B na fase trocadorajs e SA0,

“n

respectivamente, os coeficientes de atividades do cations B

Ym

e A nas solugtes de eguilibrios m e m s3o,

B A
respectivamente, as molaridade dos cations & & B na fase

=t

solugio e =, e sio, respectivamsnite, as vaifncias dos

[y “B

cétiocns A& e E

iz coeficientes de atividade dos cations

foram calculados pela eguagio de Debve—Hilckel (4):

Atziy? 1172

o

1 + dB 12772
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onde A e B sio constantes & temperatura constante (HARNED &
OWEN, 1950), Zi ¢ -a carga do cation, d é o raio do cation
hidratado (FREISER & FERNANDO, 1966) e I € a forga idnica

da solu¢io, definida pela equag3io (5):

I = 1/2 Z Ci.21 (3)

onde Ci ¢ a concentragfo dos fions em solugdo e zi &€ a
valéncia dos ions em solug3io.

Das curvas das isotermas de absorgio de
troca de cations Tforam tirados valores de fragdao
equivalente dos ions em solucio {E.D para valores

especificos do ion na fase trocadora

m

o A partir destes

valores o ccetficiente de seletivigade, KCF foi caliculado

estimando—se os teocres de cations em @moi/L {JENSEN &

A

BABUCGCKE, 1F73).

dZ) Obtengio de parametros termodinamicos

d3.1) Constante termodinAmica de

equilibrio (k)

Aplicou-se a equagio (6) proposta por



GAINES & THOMAS (1953):

inkKk=1 + s 1inkK dE (6)
o c R

onde a constante termodinimica de egquilibrio (K) pode ser
encontrada fazendo—-se um grafico de 1n KC como uma - fragio
de EB e determinando—se a Area abaixo da curva usando a

regra de integrag¢do de Simpson.

Z.2) Variag3io da energia livre de

troca iAGO}

fi partir do valor de K pode ser caliculada.

AGY (energia livire padrio de troca) atraves da egquagio (7):

AGT= - RT 1In K (7)

onde T & a temperatura controlada do experimento e R & &

constante geral dos gases.
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d3.3) Coeficientes de atividade dos

{ons na fase trocadora

Fara sistemas de troca heterovalentes o
coeficiente de atividade dos 1ifons adsorvidos () &

calculado através das expressdes obtidas por BGAINES &

by

THOMAS (17953):

-ZA = 3 - s

Inf (8)

i
)
[y

|
m
[y

!
et
aJ
=

2]

—r
o+
“
ford
pe
e
I
m

ad E

InfF-r = — E (1 — Ink ) = & ink  dE (%)
A B C =

r
»}

-ZTA zB . ..
onde: TB e fA sio respectivamente os coeficientes de
ad od

atividade dos {ons B e A adsorvidos no sistema

heterovalente elevado A valé&ncia ‘dos fons a e
B.
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4, RESULTADOS E DISCUSSA0

4.1 Solos

s resultados cobtidos nas analises quimica e

i

fisica dos solos s3o apresentados nas Tabelas 2 e
respectivamente.
Os iatossolos foram coletados numa mesma

F)

topossegiiéncia na regifo de Rio Verde — GO, Area tipica

v
0

sob vegetasg de cerrados, e apresentam algumas

‘caracteristicas em comum. Conforme descrito por TOUTINHG
JURNIOR (19%0), estes solos s3o desenvolvidos a 2 partir de
rochas efusivas basicas da Tormagio Serra Geral. fApresentam
teores de Fe;% superiores a 154, podendo ser eutrdficos ou
‘distréficos. A inTlufdncia de material de cobertura detrito
lateritico e/ou material areno—argiloso de cobertura
detrito lateritico (terciario), com possivel influéncia das
rochas efusivas basicas, <sZo os possiveis materiais de
origem responsaveis pela formagio dos solos LV e LE2Z e

. podem explicar a granulometria mals grosseira e os menores

teores de &uido de ferro.



Tabela 2 - Analise quimica dos solos estudados,
profundidade 0-20 cm
2+ 2+ ¥ 3+
¢1y  C pH  Ca Mg K Al+H Al cic
soLos O
7 H O EFET. pH 7,0
F
meq/100g ———————————u——
LR’ 1,14 5,6 1,60 1,40 0,36 2,6 0,20 3,56 5,96
LE1 1,02 5,4 1,10 0,30 0,15 4,6 0,30 1,85 6,15
LE2 0,91 5,8 1,10 0,70 0,12 3,2 0,20 2,12 5,11
Ly 0,79 5,5 1,40 0,30 0,08 4,0 0,30 2,08 5,78
TR i1.14 5.8 4.60 1,921 0,21 E,0 = G 77 QPT7
(1> £R — latossolo roxo, LE1L — Latossolo vermelho Escuro
LEZ — latossolo vermelho escuro textura media, LY -

Latossolo vermeho amarelo, TH — Terra Roxa Estrutura.
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Tabela I — Andlise granulométrica e ataque sulfurico dos
solos utilizados. HResultados Hpressos em
porcentagem de TFSA
At T e 20 TAQUE SULFURICG?’

1) GRAMULOMETRIO ATABUE SULFURIC
. . . o . . (4D
SOLGS Areia Silte Argila Si0. Fe 0O A1 O TiD i
2 2 3 2 3 2
% : -
LR 13 ig &7 .8 21,60 18,83 &,21 0,85
LEL 26 io &4 8.87 17.54 25,95 4,90 0,58
iLEZ 62 & 32 5,92 5,53 9,22 2,21 1,28
IR 68 o5 27 4490 D74 7,11 1,83 1,17
TR 19 23 58 ig,.26 18,52 165,131 5,28 1,92
4 LR — Latossolo Rexo, LEL — Latecssole Vermel he Escurc
LEZ — Latosscle vVermelhe Escurc textura media, LY -
Lateoesscole Vermehe Amarelce, TR — Terra Rosxa Estrutura.
(2> Método do densimetro,
{30 Métodologia de VETORI (1969)

(4>

fndice Ki refere-ce a relacdo malar entre Sioz e Alzos.



0 sole TR, coletado em Piracicaba - SF, &.
originado de rochas ba&sicas extrusivas e apresenta-se como
um sole preofundo, argiloso, com cerosidade forte a
abundantes, revestindo os agregados. & rigqueza do materiail
de porigem e o menor grau de intemperizagio em relaglo aos
demais explicam a sua maior atividade e conteddo de bases
trocaveis.

O0s solos LR e LEL sao solos muito
semelhantes entre si, sendo distingiidos pelo teor de &xido
de ferro: no Latossolo Roxo ¢ superior a 207 (CaMARG0O et
alii, 1987). Tratam—se de solos profundos a @suwitos
profundos, bem ou acentuadamente drenados mesmo gquando os
teores de argila s3io superiores a 20%L.

0 soioc LY, até certo ponto. ¢ similar ao
LEZ, diferindo do mesmoc pelos menorss teores de F8283 e
pela coloragio mais amarelada.

Os solos LR e LE1 s3o solos bastante
imtemperi=zados (Ki < 1,0}, tendo sofrido, durante a sua
genese, intensa lixviviagZo. Sua FTragido argila &
predominada por argilominerais do tipo 1:1 ({caulinita),
éxidos de aluminio (gibbsita) e de Tferro (nematita). Em
conseqgiiéncia, s3io solos muito pobres em bases, de baixa CTC

r
e

como demonstiram os dados apresentados na Tabela 2.

0 solo TR apresenta teor de bases trocaveis

superior aos demais. Trata-se de solo menos intemperizado
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(Ki > 2,0} e com coldides com maior atividade, podendo
implicar em diferengas de comportamento como material
trocador de ciAtions.

s teores de carbono orginico em todos os
solos est3io em niveis bastante baixos, principalmente no
solo LV .

Em todos os solos o cAtion predominante no
complexo de troca foi o calcio.

fuanto a4 granulometria (Tabela 2), os solos
LR, LEX> E TR apresentam—se muito argilosos € o LEZ e LV com

textura média.

£.2 Cargas eldtricas do

n
0
b
Q0

fAs relag@es entre as cargas e o pH dos solos
para as diferentes concentrag@es de eietrdlitos (0,001 e
0,500 N) sZo apresentados nas figuras i, 2, 3., 4 e 5.

0 ponto de interse¢fo entre as duas curvas
representa o ponto de carga zero {(PCZ), isto ¢, o pH do
solo onde o balang¢o de cargas ¢ igqual a zero.

Devido a vrelativa incerteza quanto a

determinagfo exata do PCZ dentro de décimos de pH (ATEINSON

et alii, 1967 e RAIJd, 1973)o FCZI situa-se entre 3:9 &
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4,1 para os solos LR, LEl, LEZ2 e LV {Oxisols). O solo
TR (Ultisol) por outro lado apresentou valor de PCZ
3,2, inferior aos demais.

KENG & UEHARA (1973),; estudando #isols e
wltisolis, também observaram maliores valores de FCZ para os
primeiros. Os autores inferiram a existéncia de maior
propor¢3io de carsas permanentes nos ultisols.

A presengca de cawlinita e de matéria
orgidnica explicam estes valores de FCZ, pois mesmo em
menocres proporgdes, devido aos seus valores multo baixo de
PCE, esses constituintes contribuem para baixar
marcadamente o FLZ dos solos. 3 PCZ da caulinita situa-se
em torno de 2 (FARKS, 19&57) e da matéria organica contribui
somente com cargas negativas. Gostita e hematita
apresentam valores de PUZ entre 7 e 2. confora® o grau  de

G

cristaiigio (FARKS ¢ s
1%73) e contribuem consideravelmente na formag¢io de c
positivas em horizontes subsuperficiais.

Comparando—se os valores do FCZ  com

valores de pH apresentados na Tabela 2, observa-se

todos os solos apresentam carga liguida negativa.

My, 1962 e BREEURSEMS & LYKLEMG,

argas

0s

que
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eg-mg/100g carga - ou ¢

*
Solucao CaGl2.2H20
- ——0,001 N. —+-0,500/N

'

5,0

—

-10,0

Figura i — Relagi¥o entre as cargas do solo e o pH para o

solo Latossolo KRoxo — LR.



eq-mg/100g oarge - ocu +

; ! :
Solugiio CaCl2.2H20
! —»—d,001 N —1—0,600'N
5,0r : :
o t
-5,0r
-10,0¢ ;
]
i \L| i i
1 2 3 4 6 6 7 g g
pH
Figura 2 - Relag¢Xo entre as cargas do solo e o pH para o

solo bLatossolo Vermelho Escuro — LE1.
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cargas ag-mge/1000 oarga ~ ou «
| | i
Baluoao QeQl 2W20

=== 10,00 N 'H 0,60GHN
{

v
-
(o]

‘Wk., M
N
el N
. ™.
~5,0 | K \
N
~10,0 | PCZ
|
1 2 3 4 6 a 7 8 g
pH
Figura 3 - RelagZo entre as cargas do solo e o pH para o

so0lo Latossolo Vermelno Esculo textura média -

LEZ.



pH para

eq-m@/100g carga - ou ¢
Solucao CaCl2.2HR2O
—— 0,001 N —1—0,600 K
50 ; ; +
0O}
-5,0r
-10,0F §Dcxz
0 4 6 6 7 8 10
pH
Figura 4 — Relag¢io entre as cargas do solo e o
solo Latossolo Vermelho Amarelo - LV.

]
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eq-mg/100Q carga ~ ou e

| soludac CaCl2.2H20

i

. ——0,001 K —1-i0,600iN

s

-10,0 V \ N\

PCZ | '
-15,0

Figura 5 — Relag¥o entre as cargas do solo e o PH para

solo Terra Roxa Estruturada - TR.

o



H

o
.

4.3%. CAations adsorvidos e CTC

A anilise de vari&ncia para os teores de

—-

cdlcio e potaAssio adsorvidos, CTC e E (Ap#ndices 1, 2, 3 e

b

4, respectivamente) mostrou efeitos significativos para os

valores de EF’ snolos e interagdo solo versus EF" Nas

Tabelas 4, 5, & e 7 s3o apresentades os valores medios,
respectivamente, dos teores de . chilcio, potassio, cCTC
efetiva e EK para os diferentes tratamentos.

Com relagcio aos cadtions adsorvidos,
verifica— se gue os teores de calcio {(Tabela 4) diminulram

>

e os de potassio {(Tabela %) aumentaram com o aumento das

It

-

fragdes equivalentes de potéssio na solugho (E..j. razio

Yy

{

peia gual os valores das fragdes egquivalentes de potissio

na fragic adsorvida {E

F) {Tabela 7} também aumentaram. Tais

respostas estio ligadas a lei da agio de massas.
Verifica—se também gue o solo TR & o que
apresenta maiores teores de cAtions adsorvidos em todos os
valores de frag®es equivalentes de potdssio na solugdo. Tal
fato decorre do maior wvalor de CTC apresentado por este
solo.
As diferentes fragées eguivalentes na

solugio foram adequadas para propiciar diferentes frag¢Ses



e
et hok m

equivalentes na fase adsorvida, condig3io esta necessaria
para os célculos dos parametros termodinamicos.

Buanto acs valores de CTC efetiva (Tabela
bH), verifica—se que o0s solos apresentaram diferentes
comportamentos nas diferentes frag®es eqguivalentes na
solugio. A CTC efetiva do solo LELI n3o diferiu com as
solugB®es, porém, as dos solos LR, LEZ LV e TR apresentaram

diferengas gquanto aons diferentes valores de £ Variagc®es

K-
da CTC efetiva em relagio & fragido eguivalente na solug3o
s3p relatadas por varios autores para troca heterovalente
{LAUDELOUT et alfii, 19&68:; VAN BLADEL et alii, 1973%; JENSEN
& BABCOCHE, 1973: VAW BLADEL & GHEYI, 1980). Tais variagBes
podem ocorrer devido a diversos fatores. s mais relatados
na literatura s%o: formagio de complexos com ligantes,

-l-— ] ‘4+1
{no casno C1 na forma o CaC1 Y: celap

)
h

» 0S5 espacns entre

Lag]

as camadas de argila expansivas (DEIST & TALIBUDEEN,
19467a); maior capacidade dos ciAtions divalentes de desliocar
o H da fragdo organica do solo em relagido a cations
monovalentes (RHUE & HMANSEL, 1988) e criagXo de cargas
superficiais pela adsor¢io de ions na superficie (LEIJ &
DANE, 1990).

A Tformagio de complexos monwvalentes a

-
partir do ion €Ca, como por exemplo CaCl , guando a solug3o
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Tabela 4 — Cilcio adsorvido em funciXo. das diferentes
fragdes equivalentes de potissic na

(1)

solucio (E Yy para os diferentes solos

Ca adsorvido

EK = e e e e e e e o i e
LR LEL LEZ LV TR
———————————————— meq/1l00g ———————————————
0,000 3.87 af?’ 2,58 ac 2,43 abc 2,30 ac 5,22 aa
0,143 2,38 atB 2,38 ave 2,51 ac 2,21 ac 4,91 aa
0,333 2,77 beB 2,22 abc 1,50 abe 1,81 abc 5,42 aa
0,300 Z.34 <8 1,85 vepc 1,80 abee 1,84 abve 3,89 ba
0,778 2,45 cB 1,44 cde 1,83 »c 1,67 abe 3,16 ca
0,895 2,63 ca 1.47 4B 1,95 bB 1,31 veB 2,69 ca
0,931 0,9% dm . G,84 dm 0,76 cB 0,92 cB 1,70 4da
1,000 0,00 =24 0,00 ea G,.00 da 0,00 da 0,00 ea

(1) LR - Latossolo Roxo; LE1 - Latossolo Vermelho Escuroj;
LE2? - Latossolo Vermelho Escuro, textura média: LV -
Latossolo Vermelho Amarelo; TR — Terra Roxa Estrutura
da.

{2) Médias seguidas de mesma letra n3o diferem entre ss
pelo teste de Tukey a 5%4A. Maidsculas comparag@o na
linhas e minusculas comparag3do nas colunas.
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Tabela 5 — Potidssio adsorvido e fTuncio das diferentes

fragBes equivalentes de potassio na solug3o

(EK) para os diferentes solos‘?.

K adsorwvido

EF s EREA i e
LR LER LE2 LV TR
meq/iodg——————————
0,000 0,00 eA?’ 0,00 ca 0,00 da 0,00 da 0,00 ea
0,143 0,08 dea 0,23 ca 0,18 4da 0,18 cda 0,31 dea
0,333 0,67 cdeAa 0,51 cA 0,41 cda 0,28 cda 0,89 cda
0,500 0,81 cdap 0,562 ¢ 0,52 cdBp  ©,39 bcedr 1,41 ca
0,778 1.4% vep 0,9% vc 1,02 beBe 0,78 bebBe 2,36 ba
0,895 2,09 avap 1,44 vpc 1,37 be 1,97 avc 2,73 ba
0,931 2,33 aB 1,46 ve 1,62 avc 1,07 abc 3,52 va
1,000 2,82 aB 2425 aBe 2,14 ac 1,65 ac 5,06 aa
(1) LR - Latossolo Roxo; LE1 - Latossolo Vermelho Escuro:
LEZ - Latossolio Vermelho Escuro, textura médiaz; LV -
l.atossolo Vermelho Amarelo; TR — Terra Roxa Estrutura
da.
{2) tMédias seguidas de mesma letra nr3Io diferem entre si

pelo teste de Tukey a 5S4. Maidsculas comparagio nas
linhas e mindsculas comparag3o nas colunas.
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Tabela &— Capacidade de troca de cations efetiva (C70C
efetiva) em funcio das diferentes fracdes
equivalentes de potissio na solugdo (K .}, para
s ; 2>
diferentes solos .
cic
EV R B e s e e e e e e ot o o 2 St et i
- LR LESY LES LV TR
———————————————— meg/i00 g———————r————
IR - (25 - R -
0, 000 .87 beB 2.58 ac 2.853 vao 230 aba D.22 va
0,143 3846 ber 2,61 ac 2,69 ave 2,39 abc 5,22 va
Z:86 veBp 2,73 aBe 2,321 va Z,0% abc 6,51 aa
0, 500D F.16 bep 2,87 aBo Z2:32 be  Z2,9F akce 5,30 ba
0,778 2,90 abp 2,42 ac 2,85 abo 2,45 abve 5,72 ca
3,395 4,72 aa 2:%1 oB 3,32 aB 2,58 o 2:42 ca
0,931 F.286 beB 2,30 ac 2,38 vae 1,99 abve 5,22 da
1,000 2,82 cB 2,25 apc 2,14 vBCc 1,65 be 5,06 ea

(1) LR - Latossolc Roxo; LEL — Latossolo Vermelho Escurog;

LE2 - Latossolo Vermelho Escuro, textura médias; LV

t.atossolo Vermelho Amarelo; TR — Terra Roxa Estrutura

da.

(2) Médias seguidas de mesma letra niZo diferem entr
pelo teste de Tukey a 5%4. Maildsculas comparagio
linhas e minusculas comparag3o nas colunas.

e

si

nas



Tabel

a 7- Fragio mguivalente de potissic adsorvido (EK)
em funcdo das diferentes Tfrag®es equivalentes

de potassioc na solug¢io (EK) para os diferentes

Fragio equiv. Adsorv. (E?)

ER
LR LEL LEZ LV TR
e S (2 . o e
0,000 0,00 ea” (1,00 fa 0,00 ea 03,00 fa 0,00 ea
0,143 0,02 ea 0,09 ofa 0,07 ea 0,08 efa 0,06 ea
0,333 0,20 da 0,17 eda 0,18 qda 0,13 dea 0,14 qa
0, 500 0,29 da 0,25 da 0,22 da 3,19 da D27 da
3,778 0,37 caB O,41 canp 0,36 caB 3,32 cw 0,45 ca
0,875 0,44 ca 0,530 ca 0,41 da 0,432 ca 0,50 ca
0,931 2:.71 ba 0,63 bap 0,68 bva 0,54 bB 0,67 va
1,000 1,00 aa 1,00 aa 1,00 aa 1,00 aa 1,00 aa
(1) LR — Latossolo Roxo; LE1l - Latossolo Vermelho Escurog
{EZ - LLatossolo Vermelho Escuro, textura média; LV~
Latossolo Vermelho Amarelo; TR — Terra Roxa Estrutura
da.
{2) Médias seguidas de mesma letra nZEo diferem entre si
pelo teste de Tukey a 5S4. Maidsculas comparagio nas
linhas e minusculas comparagiZo nas colunas.
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apresenta fons €l e altos valores de E tem sido

Ca“
relatada por SFOSITO et alii (1983); nesse caso, haveriauma
superestimacio dos valores de CTC.
Em solos de carva variidvel, aumento da CTC podem
ocorrer, com O aumento de saturagio de calcio, devido a
criag3¥o de cargas na superficie pelo efeito da valéncia do
fom (LEIJ & DANE, 19%0).

Comparando—se os valores de CTC efetiva (pela
soma de Ca + Mg apds o equilibrio} com a CTC efetiva
apresentada na Tabela 2, observa-se que ha uma grande
semelhanga entre elas. Os menores valores de CTC efetiva
em relagdo a TTC ao pH 7,0 (Tabelia Z) demonstra que os
cdtions na solugdo n3o ‘conseguiram geslocar 0S5 1ons
hidrogénios ligados por covaléncia.” Observa—-se& na Tabela 2
gue a contribuig¢io das cargas do hidroggnic ligado por
covaléncia na CiC ao pH 7,0 s3o considerjiveis {3,453 : i,12
meg/i00g), implicando em pronunciada diferengca entre os
valores de CTC efetiva e potencial. § envolvimento de
ions hidrogénios como causa das diferengas na CTC guando os
solos foram saturados com cations divalemtes ({(£a) =
monovalentes (Na) -também foi observado por RHUE & MANSELL
(1988). Os autores relacionaram este comportamento com a

troca mais intensa dos fons hidrogfnio da matéria organica

do solo pelo Ca do que pelo Na.
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4.3. Isotermas de Adsorg3o

Relacionando—se os valores de EK com O0OSs ®e

EK obtém-se as isotermas de adsor¢io. Mas Figuras &, 7, 3.
7 e 10 s3io apresentadas as isotermas de adsorgio e a
isoterma nZo preferencial (calculada pela eguagio Z)para a
troca K-Ca, respectivamente, para os solos LR, LEi, LE2, LV
e TR.
0 fate da iscterma de adsorgio, obtida
sperimentalmente, situar—-se abaixo da isoterma nEo
preferencial; indica gque o trmscador apresenta preferéncia
pelo cadlcio. Buando a iscterma de adsorgio apresentar-se
acima da isoterma ndoc preferencial, conclui—-se assimgue o©

potassioc £ adsorvido preferencialmente pelo trocador.

C

VVerifica—-se pelos dados obtidos no sistema
K—~Ca gue todas as isotermas se situaram acima de linka n3do
preferencial, indicando Qque h& adsorgio prefersencial ac
potissio em todos os solos.

Resultados semelhantes foram obtidos por UDRG
(1978)., JERSEN (1973) e JENSEN & BABCOCK {(i973) em argilas

caulini ticas. 0Os autores relacionaram tal comportamernto a
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FRACAO EQUIV. ADSORV. (EK)
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FRACAO EQUIV. SOLUCAOQ (EK)

Figura 6 — Isoterma de adsorg¢fo e isoterma n3%o preferencial do

Latossolo Roxo (LR}, para o sistema de troca K-Ca.
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1FRAcRo EQUIV. ADSORV. (EK)

—— |SOTER.ADSORGAC —| NAO PREFERENGIA
0'8
0.6
0.4 !
/‘//
rd
'6/
//
0.2 > ///:
/ A
0 M ]

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
FRACAO EQUIV. SOLUCAO (EK)

Figura 7 - Isoterma de adsor¢3o e isotermsa nio preferencial
do Latossolo Vermelho Escurc (LE1), para o

sistema de troca K-Ca.
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Figura 8 - Isoterma de adsor¢io e isoterma n3o

preferencial do Latossolo Vermelho Escuro
Textuta Média (LEZ), para o sistema de troca

E~-Ca.
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Figura 2 -~ Isoterma de adsor¢3o e - ‘isoterma nio
preferencial do Latossolo Vermelho Amarelo

{(LV), para o sistema de troca K-Ca.
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preferencial do solo Terra Roxa Estruturada

(TR): para o sistema de troca K-Ca.
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presenga de sitios de troca de alta afinidade ao potassio.

Admite—~se nas extremidades das isotermas de

it
it
o
m
m
]

adsprgio (i 1) as seguintes condigdes: que a

Ko b
isoterma em baixas concentra¢g@es de um dos cidtions {(Ca ou
K) & linear e de inclinagio finita e que o excesso de
energia do fon presente em baixa concentragio & finitx.
DEIST & TALIBUDEEN (1967a) comentam que tais consideragdes
limitam a interpretag3io das isotermas, sendo mais
conveniente para interpretagdes scbre seietividade de trococa

o calculc de parametros termodinamicos como & constante

termodindmica e a variagio da energia livre de Gibbs.

4.4 CosTiciente de Seletividade
& partir das isotermsas de adsor¢3o.
obtiveram—se wvalores de E para valores de E de (G,1;

K K

2,5 0.6 0,735 ©,8; 3,9 e 1.0 e

$.2;: 0,3: 0,4

-

calcularam—se os teores de cations na sclugio {(apéndice 5 e
4). Substituindo—se estes valores na equagio (=3
obtiveram—se os coeficientes de seletividade (KC) para o
sistema de troca K-Ca (tabela B). As relagdes dos valores
de KC e as diferentes fragdes eguivalentes dos fons

adsorvidos para os solos LR, LEi, LEZ, &V e TR s3io

apresentadas, respectivamente, nas Figuras 11, 12, 13, 14 e
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Tabsla 8 ~ Coeficientes de seletividade {Kc) em fungZo das
diferentes frag@es eguivalentes de potassio
adsorvido (gﬁ), para o sistema K-Ca.

Solo‘?’
§E<i>__ - - e
LR LEL LEZ LV TR
KE

0,0 14,76 27 32 17,74 14,76 2,10

0,1 9,39 i8,.89 i3,01% .37 ? .37

0,2 12,66 12,66 .31 4,91 8.87

0.3 &, 74 7,63 S.23 2,89 Z.80

0.4 3,29 5,19 2479 2,04 7.E5

3,9 .06 .44 2,71 2,068 Z.83

0.4 3,70 2,70 3.70 2,63 4,28

0.7 4,48 5,88 4,78 F,02 4,78

.8 5,23 5,93 5,93 G433 .93

0,9 7,13 3,47 7.13 3,47 3.47

1,0 8.79 . 3 8,27 2,51 2,30

t1) fragdes egquivalentes do potdssio adsorvido,

(2)

selecionados na tsoterma,
LR — Latossolo Roxo, LEl - Latossoloe Vermelho Escuro,
ILE2 - Latossolo Vermelho Escuro textura média, LV -

Latossolo Vemelho Amarelo e TR - Terra Roxa Estrutura.
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Figura 11 - Rela¢®o entre os coeficientes de seletividade

(Kke) do solo LR e frag®@es eqguivalesntes do

potassio (éK).
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Figura 12 - RelagZo entre os coeficientes de seletividade

(Kc) do solo LE1 e frag®es equivalentes do

potassio (EK).
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Figura 1% — Relagfo entre os coeficientes de seletividade
{kKc) do solo LEZ2 e Trag®@es equivalentes do

potassio (E,).
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Figura 15 — Rela¢®o entre os coeficientes
{Kc) do solo TR e fragSes

potassio igk).
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equivalentes do
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NMos equilibrics de +troca,representados

pela eguagio (1) o coeficiente de seletividade indica em
gue sentido s e processa a reagioc. Quando os valores de K
sZo menores que 1 {(wwr) & reagdo se gA no sentido da
esguerda para a direita f{(seletividade para o potassio)e se
menor gue um a reagdo se processa da direita para &
esguerda (seietividade zo calcio).

DEIST & TALIBUDEEN (19&7a)}) ressaltam gue ha
uma certa incerteza quanto A determinacic dos valores de Ke

nas exitremidades das isotermas de adsorg3do (E,, = ¢ e EF$
T 9

s

). pois admite-se, conforme discutlido anteriormente, gque &

isotzrma em baixas concentrag®Bes de um dos gations {(La  ou
1 & linmear e dg inclinagio fTinita, e e o npesso de
energia o Lon presente en  bailds concentragcdo € Tinite.

a 8,

ot

Analisando-se os wvalores de Ko na Tatbe
verifica—se que os coeficientes de seletividade s3o, para

todos os valores de E maiores gue um, 1indiczando =a

o
preferéncia dos solos pelo potassio. Tais resul tados
corroboram com os obtidos por UDO {1%78) e JENSEN (1973a)
para a canlinita, e com os de LEVY et alii (1988), para
so0los com predomindncia de argiia caulinita. VYVerifica—se,
ainday, gue os valores de ¥c sZEo inicialmente altos,

diminuem com o aumento da saturagin de potassio até U4 =

0,5 e posteriormente aumentam. Comportamento similar dos



4
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valores de Ke foram obtidos por CHITOLING & MocCALLLISTER
{1988)

0 solo LR {(Figura 11) apresenta: ainda, um
aumsnto nos valores de o entre gﬁ Q.15 e 0,253, Resultados
semelhantes foram obtidos por LEVY et alii, {1988) .,
SFOZITO & LeVESGQUE (19831 e OGHWADA & SPARKS  (1984). Os
autores sugerem gue tal comportamento pode estar
relacionado cCsm a manifestag¥o de =itiocs de troca
heterogéneos de alta seletividade ao potassio. Considerando
tais causas como verdadeiras, verifica-sg gue nos solos
LEL, ¥ e TR sitiocs de troca heterogéneos também se

manifestam entre valores E, de 0,75 e ©,85.

fivesar das dificuldades em se relacionar ©

¥

aparecimentc destes siitios de adsorgido prefsrencial 20
potidssio com & mineralicgia da Tragdo argila = dos  soloo
estudados, variag®es nos valores de ¥o com B tém sido

relatadas por varias autores (JENSEM, 1%73a; und, 1978:

Mt
"

LEVY et a2iii 1988, CHITOLINA & McCALLISTER, 1288
£ alta preferéncia por potassio em relagio
ao ci&licio a baixos valores de EK tem sido atribuida tambem
& formagio de complexos monovalentes com o fon c&lcio do.
tipo CaCl , os guais teriam menor eficiéncia em competir
com fon monovalentes (SFOSITO et alii, 1985b).
Gutra explicagdo para a diminuig¢Zo da

afinidade do trocador ao cilcio a baixos valores de ECa foi.
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sugerida por LEVY et alii (1988} Segundo os auvtores,
haveria a existéncia de sitins com diferentes afinidades ao

cdlcio. & altos valores da E sitios de alta afinidade ag

WP
cilcio estariam =ze manifestando, mas com a diminuigcio de EK
esses sitios estariam ocupados e sitios com baixa
afinidade ao calcio seriam ocupados por Ultimo. Assim, &
aftinidade para o cidlcio diminuirizx com a diminuicio de EK =4
esta tend&ncia se manifestaria através da diminuicio dos
valores de Kc.

A alta seletividade ac potassio em caulinita
e em solos com predominancia de argila cauiinita pode ser

relacionada, além das hipoteses apresentadas anteriormente,

a modificagdes na hidratacio do potissio. SHAINBERG ¢ alli

"oy

P

i}

{1980) e SPOSITO et glii {i%¥83Za} relatam gue o aumenio

B

.

o potencial negativo da dupla camada em Daixos valores de

jang
el

" poderia implicar na desidratagio dos ions potidssio, poils

estes apresentam energia de adsorgio da adgua menor gue o
calcio (respectivamente 1i4.,4 e 310,.8 KJ.mol_l)u Este
efeito na desidratagio possivelmente supera o efeito de
maior wvaléncia do cidlcio. Com o aumento dos valores de EK’
devido & supressio da dupla camada difusa, a capacidade de
desidratagio dos ions potadssio diminui- e os wvalores de

seletividade também, porém, acima de EK 0,5 e 0,6

possivelmente a mudanga na agregagio das particulas do soio

promova aumento dos valores de Koc. Mudangas na agregagio
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das particulas dos solo foram reglatadas sor VAN BLADEL et
alii (1973) e VAN BLADEL & GHEYI (1980) para a +%roca do
Ma—-Ca em solos, tendo também sido observado na condugio do
trabalho nos valores de E: rguais a 0,731 e 1,00.
Fossivelmente um ou mais destes mecanismos
podem estar atuando nos soles estudados, contudo, a
abordagem termodindmica utilizada no pressnte estudo nzo
permite inferir gual ou guais dsles s3o responsaveis pela
adsorg3io preferencial do potdssio em re2lagic ao cidlcio.
Considerandg um trocador ideal comoc aquele
gque apresenta cempleta wuniformidade das Torgas coesivas

(MOCORE, 17588}, 0 rcoeficiente de seletividade indica, =¥

constante, tal condig3do de idezlidade.
Face ao exposto, verifica—-se nia Tabsla 2
gue h4 variagio dos valocres de Yo em funcideo de £

indicando desvios da condi¢ido de idealidade. isto &, gue ha

heterogeneidade dos sitios de troca nos solos estudados

para o sistema K-Ca.

4.5 Constante termodindmica e variag3o da energia

livre de Gibbs

f constante termodinAmica (K) e a wvariagfo

na energia livre de Gibbs {AG°) para os dois sistemas de



troca KE~-Ca foram calculadas pelas equagdes & e 7,
respectivaments, e s3g apresentados na tabela F.

& constante termodinidmica & a energia livee
de Gibes indicam, da mesma forma que o Ko, o sentido em gue
a reagdo se processa, porém, estes dois parametros
apresentam a wvantagem de serem uma mesdida rigorosa gue
pode ser utilizada com precisioc satisfatéria para
comparagfo de diferentes trocadores (JEMSEN, 1973a; UDO,
1978 & VAN BLADEL & GHEYI. 1984).

-

o, . . . .
Valores de AG < U ou de K 1 indicam que a
reagio 4 exotérmica e n3Io ha necessidade de aintroduzir
energia no sistema para gue a reagido se processe, ou seja
h&d expontaneidade de reag3do da esguerda para a direita.
e o . . . .
Valores de AG > 0O e de ¥ < 1 indicamy por outro  lado,
reagio endotérmica, Ou B8£3a,; A nelLEssidote be Ao Lyodugdo
de energia no sistema.
. o .
0s valores negativos de AL obtidos para o
sistema K-Ca (Tabela 9%} confirmam as consideragdes
anteriores sobre a seletividade ao potadssio em relagio ao
3 y o
cidlcio nos solos estudados. Valores semelhantes ds AG para

0 sistema K-Ca foram observadas por DEIST & TALIBUDEEN

(19&878), UDO (1978), CHITOLIMA & McCALLISTER (1988).
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Tabzla § = Energia livre de gibbs {aED) & constante
termodinimica (K) para as trocas K-Ca & Mg-Ca

em diferentes solos.

fr—
oot S Ca
g, . "

S . S AG (kd/mol)
LR 146,05 - & .89

LEZ 16,53 - 6.7

LEZ 15,50 - 6,80

LY 10,10 - 5,78

TR 146,42 ~ 6,81

(1) LR - Latossolo koxo, LE1l - Latossolo vermelho Escuro,
LEZ — Latossolo Vermelho Escuro, Textura média; LV~
Latossolo WVermelho fAmarelo e TR = Terra Roxa

Estruturada
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outro lado, estariam de forma maizs difusa apresenrtando
coeficientes de atividades maiores {(maior mobilidade).
Dephparnde & Masrshall, citados por DEIST & TALIBUDEEN
(1?67a), relatam gue os fons na camada de Gouy—Chapman

podem se mover duas vezes mais rapido do gue os da camada

de Stern.

A distribuicio dos Jons entre as duas
camagdas wvail dependér da densidade de carga da superficie do
trocador e do tamartho e valéncia dos fons. Fara trocas
heterovalentes os cidtions com maior val&éncia 530
preferencialmente adsorvidos na camada de S5tern. No caso de
trocas homovalentes; o grau de hidratag3io & o fTator gue
mais afeta a distribuigic dos cAtions (DEIST & TalLIBUDEEM,
196723 .

Verifica—-se, pelos dados obtidos, que no
sistema ¥-Ca o0s coeficientes de atividade do calcio
adsorvido (fca) diminuiram com o aumento dos valores de ék
e os coeficientes de atividade do potassio adsorvido (fﬁ)

aumentaram. OUOs valores de ¥,. modificaram de TfTorma mais
Iy

pronunciada do gue os valores de 7 atingindo valores.

Ca’
maiores gue 1. Tais resultados esti¥oc de acordo com os
obtidos por DEIST & TALIBUDEEN (1967a), JENSEN (1973b).
JENSEN & BABCOCK (1973) e DHILLON & DHILLON (1971).

Os baixos valores de fr em balixos valores de
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EH podem sev indicativo da presenga de ions Stadssin na
camada de Stern, possivelmente, em sitios especificos como
discutideo anteriorment=. Os ion c4dlcio poderiam estar, por
outro lado, mna camada de Gouy—-Chapman. Com o aumento de EK
ocorreris, possivelmente, uma inversio, os ifons potassio
migrariam para & camada difusa e os ions calcio
distribuir—-se—iam na camada de Stern. & presenga de fons

potidssio na camada de Stern a baixos valores ds EF poderia

ser consegiiéncia de modificagdes na hldratagio dos ions,
conforme discutido anteriormente. Tais efeitos superariam

a maior wvaléncia do ciailcio.

4.8 Consideragdes tedricas fTinais

Estudos de Tisico guimica sio importantes a
medida gue podem dar esclarecimentos sobre alguns problemas
praticos, como por exemplo, a adubagio potassica, gessagem,
calagem etc.

Os resultados deste trabalho demonstram gue
o coeficiente de seletividade da troca K-Ca ¢ elevado e
varia conforme o tipo de solo e saturagfo de potéssio na
fase trocadora.

Assim, considerando diferentes solos com
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uma mesma saturagdo de potissio na fase trocadora e
recebends a mesma adubagioc potédssica, se as respostas
forem diferenciadas, deixando de considerar outros fatores
gue possam influenciar nesta resposta, pode-se dizer gue,
provavelmente, diferengas nos roeficientes de
seletividades estejam interferindo na resposta da cultura.
0 solo com maior constante de seletividade faz com gue o
ion potassio seja fortemente adsorvido pelo solo. Fara gue
haja resposta da cultura, a guantidade de adubos = aplicar
deveria ser maior.
Assim, solos de uma mesma topesssglléncia podem
apresentar diferentes comportamentos guanto 3s respostas a
adubagio e lixiviagdo, mesmo Que possuam a mesma saturagio
de potassio, implicando, assim, em ditferentes formas de
HMEE 0.
(s resultados deste trabalho demonstram gue
o coeficiente de seletividade da troca kE-Ca ¢ elevado e
varia conforme o tipo de solo e com a saturagio de
potassio. Os altos. valores de Ko, principalmente sob
baixas saturag®es de potassio, demostram também gue nestas
condigdies os ions 'potassio s3o fortemente adsorvidos e,
assimg menos sujeitos & lixiviagio. Assim, praticas como a
gessagem e calagem, gue normalmente s3io relacionadas com a
likXiviagdo de potidssio, teriam este fendmeno amenizado pela

adsorg¢io mais enérgica deste elemento.
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Outra informagdo importante foi a de que,
apesayr das varliagdies dozs coeficientes de seletividades, os
valores da variagio da energia livre de troca foram muito
semelhantes. A energia livre de troca pode ser interpretada
também como a engrgia gue a planta deve gastar para
absorver um eguivalente de ions e, pelos dados obktidos, com

excesdo do solo LV, essa energia foi semelhante em solos

com composic®o granuliomdétrica e CTC diferentes.
Tendo em vistas estas consideragdes
tedricas, o autor sugere gue guitras pesguisas sejam

gdesenvolvidas relacionando parametros termodiniamlcos com
movimentagio dos ions {difusifo. Tiuxo de massal, lixiviagioc

e absorg¢do pelas plantas.
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4. CONCLUBTES

Atraveés dos dados oitidos as seguintes

conclusdes podem ssr tiradas:

— Us valores de FCZ situaram—se ermtre Z,0 e 4,1, sendo que
o0 solo Terra Roxa Estruturada apresentou o 2 menor  valor.,
Todas as ampstras estudadas apresentaram carga  liguids
negativa, condigi@o esta necessaria ac estudo da troca de

chtionss:

— 0s valores de CTC etfetiva obtidos por saturagBo das
amostras com K e Ca estio proximos ams valores da CTC
efetiva do soio . indicamdo gque os ions potidssio e calcio
tem pouca capacidade de substituir os 1lons HQD+ ligados por

covalidncias

- As isotermas de troca, coeficiente de seletividade (Kc),
constante de equilibrio termodinamica (k) e variagio
energia livre de troca {AGO) indicam - que s coldides do

solo adsorvem preferencialmente o potidssio em relagdo ao
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célcio. Os valores de AG° em kJ.mol &  obtidos para os
diferentes. solos foram: LR = ~ 6,89, LE1l = — 6,21, LE2 = =~

6,80, LV = -~ 5,78 e TR = — 6£,84.

~ ©Us wvalores dos coeficientes de atividade dos {ons
ardsorvidos para todos o©% solos foram maiocres para o
potAssio do gque para o cAlcio a baixos valores de E,. 0O que

parece indicar gue os ifons potiassio estioc na  camada e

3

Stern. Com o aumento de EF os vaiores de FE diminuiram e os

U

de f€a aumentaram, demonstrando gque a diminuigio dos

valores de Kc com o aumento de E, ocorre provavelmente
devido =0 desiocamento dos ions peoitissio para a 2 casada

difusa, causada pelo cilcioc.
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APENDICE 1 - Andlise de vari&ncia para a variavel Ca
adsorvida num delineamento experimental

em fatorial 9x8 inteiramente casualizado.

Causa da

G.L. 5.0. 0.M. F
vartacao
SOL0 4 39.7348 9.9337 209,49 ¥x?
SOL. TROC. 7 84,3974 12,0587 254,26 X%
SOL%S0LO0 28 15,9238 0,5687 11,99 %%
RESIDUD 40 1.8967 0,0474 -
TOTAL 79 141,9527 - -
COEF. VARIACAD 10,46%

(1) Dois asteriscos indica significincia a nivel de 1% na

analise de variincia.
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APENDICE 2 - Bnalise de variincia para a variavel i
adsorvido num delineamento experimental

em fatorial 9x8 inteiramente casualizado.

Causa da

G.L. S.0. a.M. F
vdriadac

SOL.0 4 17,4651 4, 36463 78,08 ¥x
SOL. TROC. 7 63,3895 9, 05563 161,93 %%
SOL%S0L0 28 12,1969 0,4356 7.79 %%
RESIDUO 40 1,8967 00,0874 -

TOTAL 79 95,2882 —~ -

COEF. VARIACAD 20, 60%

(1) Dois asteriscos indica significéncia‘a nivel de 14 na

andlise de wvariAncia.
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AFPENDICE 3 - fn4dlise de variancia para a variavel CTC
adsorvido num delineamento experimental

em Tatorial 5x8 inteiramente casualizada.

Causa do G.L. S.0. a.m. F
variacoo

SOLO0 4 112,1043 28,0261 398,86 %k
SOL. TROC. 7 6,5386 0,9341 13,29 %%
SOL#50L0 28 4,3766 0,1563 2,22 %%
RESIDUO 40 2,8106 0,070 -

TOTAL 79 125,8301 - ~

COEF. VARIACAD B, 187

(1) Dois asteriscos indica sigpificincia a nivel de 1% na

andlise de variancia.
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4 — Anadlise de variincia para a variavel E&

adsorvido nun delineamento expsrimental

emn fatorial Sx8 inteiramente casualizado.

Causa da

G.L. 5.0. 0.M. F
vartacae

SOLO 4 0,0274 0,008 &,08 xx@
SCl.. TROC. 7 7,6871 1,0981 Gob 47 KX
SOLXSOLO 28 0,0589 0,0021 1,85 %%
RESIDUO 40 0,0454 0,0011 -

TOTAL 79 7.8i88 - ~

COEF. VARIACAD 9,10%

(1) Dois asteriscos indica significancia a nivel de 14 na

analise de variincia,

(2) Um asterisco indica significAncia a nivel de 8 % na

an4dlise.de variincia.



AFPENDICE S ~ Valores médios de potéssio, na

equilibrio,

eguivalentes na fase trocadora,

para as diferentes

isoterma de adsorgio.

87.

solugio

&

fragtes

tomadas na

-E-lc"( v B ~§DIDS | o T
; LR LEL LEZ LV TR
mmol K/L )

G,0 0,00 Q,00 Q0,00 O, G0 0,.0G
0,1 1,66 1,20 1,43 1,66 1,66
0.2 2,81 2.81 3.17 4,10 3,26
0,3 2,10 4,90 5,53 6,95 4,49
0,4 7,92 6,79 7.9% 8,17 6,20
0,5 8.44 8,30 8,57 8,85 8.17
0,6 8,85 8,85 8,85 .13 8.71
0,7 .13 9,27 9,13 Z.41 F.13
0,8 7,41 .41 .41 .56 .41
0,9 9,70 Z.87 2,70 7.85 - 9,85
1,0 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00

-

Ly Frag@es equivaléntes do potdssio adsorvido, selecionado

nas isotermas

(2) LR - Latossolo Roxo, LEl - Latossoclo

Vermelho

LE2 - Latossolo Vermelho Escuro, textura média,

Latossolo Vermelho Amarelo e TE — Terra Roxa Estruturada.

Escura,

LV
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AFENDICE & — Valores médios de cAlcio, na solugBo em

equilibrio, para as diferentes fragdes
equivalentes na fase trocadora, tomadas na

isoterma de adsorgio.

Soles
E 1) j e i
K ,
LR LE1 LEZ LY TR
mmol CasL’

0,0 3433 3,33 3,33 3,33 3,33
0,1 2,78 2,93 2,85 2.93 2,78
0,2 2,40 2,40 2,78 2,40 2,25
0.3 1,63 1,70 1,49 1,70 i,84
0.4 0,83 1,07 0,70 1,07 1,27
0,5 0,52 0,57 0,48 0,57 0,61

0,6 0,38 0,38 0,38 0,38 0,43
0,7 0,29 0,24 0,29 0,24 0,29

0,8 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
0,9 0,10 0,05 0,10 0,05 0,05

1,0 0,00 0,00 0,80 0,00 0,00

(1) FragBes equivaléntes do potassio adsorvido, selecionado

/. nas isotermas
(2} LR - Latossolo Roxo, LE1 — Latossolo Vermelho Escuro,

LEZ2 - Latossolo Vermelho Escuro, textura meédia, LV -

Latossolo Vermelho Amarelo e TE - Terra Roxa Estruturada.





