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- INTFODUGAO -

Em certo sentido, a quimica do solo consiste na aplica
cao da qufm:ca purz ao sistema do solo. Grande parte da qu:mlc
do solo con51sie, portanto, em desfacar{o que cgnhecemos de qul
mica organica, inorganica, coloidal e fisico-quimica, adaptando
esses conhecimentos ao estudo do sclo. Em outro sentido,por ser
o solo um sistema diferente e complexo, a quimica do solo desep
volveu-se a ponto de constituir uma espec:allﬁade isolada, cop
tribuindo cgm muitas ideias _para seu proprio desenvolvimento.Cs
proprios qu1m1cos de solo tem iraZ}do contribuicao para o conhg
cimento da quimica coloidal e analitica e de outros ramos da qui
micae

Durante os ultimos cincoenta anos, a qu{micado solo tem
sido usadg para propor solugoes, direta ou indiretamente,de prg
blemas praixcos, taig como disponibilidade dg nutr:entes, toxi
dez de ions, conversao em formas nao_ assimilaveis de elementos
adicionados aos Ferilllzanies, reagoes aos corretivos e a disper
sao dos solos sodicos das regioes irrigadas. A quimjca do solo
proporciona, uma base parg a compreensao dgs variagoes _de fertj
lidade, ,carencia de calcareo pelos solos acidos e de pesso pelcs
solos sodlcos. Foi ela que introduziu os testes-diagnosticos pa
ra previsao da resposta aos fertilizantes e aos corretivos.

Portantqg, um dos ob jetiyos da quimica dq solo e trazery
ma expligagao basica para as praticas de campo uteis e ayxiliar
no dlggnOStxco da fertilidade. Todavia, outro alyo em quimica do
solo € o conhecimento do solo como um sistema quimico, ou conhg
cimento sufjciente para que os problgmas possam ser antecipados
e as solugoes enconiradasfantes que eles cresgam, procurando cg
nhecer o comportamento quimico do solo de tal forma que novos trg
tamentos e sistgmas de manejo possam resultar da quimica do solo
antes que da pratica de campo.

OQutro_importante aspecto da quimica dg solo e pertinente
a classificagao e mapeamento dos solos. Ao qunmlco de solo_compe
te aplicar seus conhecimentos para auxiliar na cla sificagao,da
maneira mais inteligivel possxvcl, para fins cientificos,bem cg
mo para proposntos de uso da terra, dos solos de todo o mundo.0
objetivo final dessg especialidade seria 3 previsao, partindo
das propriedades quimicas, filsicas e biologicas, dos sistemas de
uso,da terra que melhor se enquadram nas unidades de mapeamentoe.
Se este objetivo pudesse ser um dia alcancado, muitas pesquisas
de campo, dispendiosas e demoradas, poderiam ser eliminadas, no
aproyeitamentq de novas areas ou na reorientacao do uso de antj
gag areas agricolas. Muitp embora, a parte mais 1mportante da
quimica de solo se ja provavelmente de an§llse quimica, este cur
so nao se entrosara diretamente com a quimica analitica. Entreg
tanto, ,entra em seus proposxtos prover os conhecimentos do sol
necessarios para o entencdimento das aplicacoes da quimica anal]
tica ao solo. imprescindivel que semelhantes processos, como
a extracao de cations permutavels, determinagao da capacidadede

troca de cations, ou a adsorgao de sulfato, se jam removidos de
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uma base estritamenie eppirica para um campo mais cientifico.Tg
mos a esperanga de qye esle curso servira mais como um alicerce
cientifico para a analise do sclo.

Este ,curso tratarg pr1rc1palmcnfe da ouxmxca do soloque
nao requer formulas matemalicas complexas ou equipamento complj
cadg e dispcndioso. wntretanto, certos COHCLiiO teoricos e mg
tematicos serao, introduzidos no estudo do equilibrio da trocade
cations e referenc:ac casuais seraq feitas a equipamento gue nor
malmente nao faz parte dos laboratorios de solos.



1. A"OSTRAGEM

Introdug;o

e e e o e e

Considerando que a maioria dos quimicos tera que se de
frontar, mais dia menos dia, com problesmas, de coletar amostras
de solo de uma area qualquer e, todas as vezes, tendo de resol-
ver dificuldades de manuseio e subamostragens, e justo gue dis=
cutamos aqui este assunto. Falando de up modo gergl,os erros de |
amogiragcm no campo sao maiores que os erros analiticos no labg '
ratorio e por isso o problema da amostragem nao pode ser menos=
prezado.

Amostragem em relagao aos objetivos

O conceito geral, segundo o qual os metodos de amostra
gem devem ser a justados aos fins para os quais a amostra e colg
tada, e yerdadeiro, mas nos auxilia muito pouco a percgbermos as
caracteristicas de uma amostra satisfatoria e como obte-la. Pa=
ra,que possamos compreender este conceito geral, consideremos
tres diferentes objetivos da amostragem de solos e ve jamos como
o processo da amosiragem pode ser modificado para se ajustar ao
ob jetivoe.

"Ae 0 Estudo em Laboratorio das Relagoes " entre as Prg

priedades do Solo

Quando o objetivo e efetuar estudos em labgratério ou em
estufas,das propriedades quimicas, fisicas ou biologicas, sem
qualquer aplicagao dirgta dos resultados a recomendagoes de cap
po,de uma determinada area de terreno, o processo da amostragem
torna-se relativamente facile O requisito principal consiste em
congeguirmos um volume suficiente do solo desejado de determing
da area e determinado horizonte do solo. A amosira pode ser mui
to bem misturada, de modo que as subamostras, de dimensoes aprg
priadas, seja reprecentativa da amostra total. Desse modo, a a-
mogtra total se torna no item de interesse primario e as predj
foes a serem feitas, partem das subamosiras para a amostra to-

ale

. . Ainda que, nesse tipo de pesquisa, nao se fagg uma aplji
cagao a area do terrcno, certas precaugoes sao necessariag. A g
mostra deve ser coletada de uma area de uma determinada ,serie de
solos, e de um determinado horizonte nesta serie. Isto e, o ma-
terial do solo de diferentcs series ou diferentes horizontes nao
deve ser misturado. Se um nome de scrie ou outro nome qualquer
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usado num sistema de classificagao,tiver de sgr usado para idep
tificar a amostra, esta deve ser coletada em area de solo per=-
feitamente identificado.

Os ,excmplos de pesguicsas para as quais este tipo de a=
mostrarem e satisfatorio sao numerosos.Um bom exemplo e o _do eg
tydante, graduado,que dese jou estudar a guimica das reagoes do
fosforo em relagao ao teor de Fe203 dos solcs vermelhos da re=
giao, costeira da California. Cada uma das dez amostras
por ele usadas consistia de aproximadamente 4 quilos de terracg
letada em lugar especifico, a qual estava perfeitamente caractg
rizada em termos de serie e caracteristicas do perfil. Seu pripg
cipal interesse era obter um grupo de amostras representando u-
ma_variacao ampla no teor de Fe 03 a fim de_estabelecer correlg
goes entre esta propriedade e as reagoes do fosforo. Nenhy
ma tentativa foi feita para interpretar os dados em funcao das
areas do terreno de onde as amostiras foram extraidas,mas apenas
para estabelecer correlagoes entre varias caracteristicas de sg
lo.

Be Talhoes de campo

Quando og dados qufmicos tiverem de ser relacionados a
uma determinada area de terreno no cempo, o procedimento da a-
mcstragem se torna mais dificil e mais complexo. Uma atengao eg
pecial deve ser adotada para que a amostra seja representativa
da area de solo ou do volume do soloe.

Guapdo as amostras de solqg sao analisadas, os dados de-
finem especificamente as caracteristicas de uma pequena subamog
tra, isto e, a que foi usaga durante a analise.0 valor encontrg
do aproxima=se da caracteristica exata de um solo apenas na ex-
tensao em que (a) a amostra inteira seja representativa do voly
me de solo no campo, (b) nenhuma modificacao, afetando os resul
tados, tenha ocorrido na amostra antes da analise, (c) as sybg
mostras sejam representativas da amostra original e (d) a analj
se e precisa e representa realmente o dese jado. Para que_ pog
samos discutir, com maiores detalhes, o problema da obtengao de
uma amostra representativa, certas definicoes nos afiguram aprg
priadase

Volumes._de _solg, e nao éreas, é que sao amostrados.Cada
volume, do qual se retire uma amostra, pode ser considerado uma
pepulacaq de muitas particulas individuais que variamg entre si
tanto horizontal como verticalmente. Uma subamostra e definida
como um cilindro (de um tubo de amostragem) ou yma fatia de de-
terminadas dimensoess Uma amogira consiste de todas ag subamog
tras coletadas de uma populagao de solo isolada. Se todags as subg
mostras forem coletadas e analisadas, g populacag podera ser
definida em termos de um conjunto de numerog estaveis, chamados
parametros. Visto que nao podemos coletar todas as subamostras,

Q
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coletamos apengs umas poucas_e analisamo-las com a,finalidade de
obtermos estatisticas, que sao estimativas dos parametrose.

: A precisao com que a amostra representa a populagao dg
pende (a) da variabilidade do solo, (b) do numero de _ subamos-
tras coletadas e (¢) da maneira pela qual as mesmas sao retirg
dase ;

o3 & a~

A eliminacao da variabilidade do solo e algumas vezes yu
ma tarefa dificil sem certo conhecimento previo da propriedads
do,solo a ser egtudada. Entretanto, com ou sem um conhecimento,
previo, o principio,geral da subdivisao de populagoes heterogg
neas num,todo homogeneo pode ser usado para_se aumentar a preci
sao das areas de amostragem, e sua subdivisao vertical em todos
os, horizontes possiveis, e usada nos casos de necessidade de ey
tremo cuidadoe

PR nﬁqero de sybamostras necessario para se obter uma ava
liagao desejavel da media para determinada analise de uma parcg
la experimental ja foi objeto de estudo. Se duas ou mais suba=
mostrgs sao coletadas e avaliadas separadamente,a variabilidade
e a media podem ser estimadass 0 tratamento estatistico desta
situagao pode ser simples ou cgmplexo, dependendo da  precisao
dgse jada e dos recursos dispgniveis para analise estatistica.Um
metodo ,simples de avaliagao e o gue apresentamos a seguire. Sao
necessarigs duas equagoes para se fazer uma estimativa a grosso
modo do numero de sybamostras necessario para se poder determi=
nar certas caracteristicgs dentro de certos e determinados limj
tess A primeira equagao e

. " - . e 4
onde g e o desvio padrao da media de uma amostra, ( n 1) e |
gual a extensao de uma populagaoc normalmente distribuida e C e
uma constante relativa ao numero de subamostras, sendo 3,4,5 e
6 respegtivamente, para 10,25,100 e 500 subamostrase A outra e-
quacgao e

onde n & igual ao nimero de subamostrasanecessério, t e a difg
renca entre duas medias divididas pelo erro padrao de diferenga
e ¢ dependente do grau de probabilidade desejado, s ¢ definidg
acima e D e a diferenga dese jada para ser significativas Na prg
tica t pode ser aproximadamente jgual a 2 e D depende do concej
to do amostrador quanto a precisao dese jadae.

P - e
Um exemplo servira para mostrar como essas equggoes sip
ples podem ser usadas.Um experimento de campo com galcareoe fer
tilizante potassico foi programado e amostras de varias parce=
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las foram escolhidas para o estudo das relagoes entre a analise

do solo e o crescimento da planta. Vinte e cinco subamostras ip

dividuais foram coletadas de uma parcela tratada e analisadgs sg

paradamente. A faixa de variagao nos valores de K permutavel

foi (220-100) para determinada parcela. Portanto, s foi igual a

220-100, ou sejam 30 quilos por ha. (0-15 cm de profundzdade) 8]
4 valor de n passou a ser entao

n =_2_2_3Q__ = 18 subamostras
202 ‘ ” »

onde o valor dese jado para a significancia era 20 quilos por heg
tare. Portanto, as 25 subamostras mostraram-ve adequadas para a
dese jada analise de Ko

Entretanto, no caso do Ca permutavel, a varxagao(r =r )
foi de 4000 quilos por ha. com 25 subamostras. O valor 4
de s foi de 1000 e n passou a ser 200, quando um valor de D, de
200 quilos por hectare, era o necessario. Portanto, a variabilj
dade no caso do tratamento com calcareo’requereu oito vezes mais
subamostras que o necessario para o potassios Um tratamentq es-
tatisticamente mais elaborado da variabilidade dos blocos e Jjus
tificado em muitos casos. Allmaras e Gardner (Agron.dourn.48 15
1956) conseguiram poupar tempo e despesas consideraveis em amog
tragem de solo para determlnagoes de umidade mediante um estudo
da amgstragem durante o primeiro ano, num programa de estudos pa
ra tres anos. Os dados na tahela 1.1 ilustram o que pode ser fej
to com respeito a esses problemas.

A selegao adequada da amostra tambem Justifica, certas
consideracoes. Uma estimativa da medxa, livre de influencia sub
jetiva, requer que cada subamostra tenha oportunidade de ser j
gualmente sclecionada e que cada_amostra de n subamostras tenha
essa mesma oportunidade de selegao. A amostiragem segundo um pag
drao reticulado sobre uma area satisfaz os_requisitos de igual
oportunidade para cada subamostra. Porem nao satisfaz completa
mente @ segundo requisito. Entretanto, ela fornece um modelo,
sistematico, que pode ser adgtado em todas as parcelas e todas
as areas, e elimina as influencias sub jetivas por parte do ep
carregado da coleta das amostrase.

Se uma estimaliva imparcial da mcdia € o unico ob jetivo
uma amostra composta e o bastante. Nenhuma outra informagao e g
btida e uma estimativa dos limites fiduciais nao pode cer calcuy
lada. A4 reuniao de subamostras para formar uma amosira composta
so e valida se_o ceu volume representa uma populagao homogenea
e iguais porgoes de cada subamostra integra a aliquota a ser a=-
nalisada.

Ce - Estudos de Perfis

iy Tk : :
Os principios gerais envolvidos nos trabalhos de amos =
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tragem de parcelas experimentais podem ser aplicados na amostrg
gem dos perfis. Entretanto, o trabalho e as despesas na obtengao
das subamostras sao muito maiores. A selegao de um perfjl para
amostragem requer prolongados estudos ng sentido, da escolha de
um Berfil que represente o modal ou a media em termos de carag
teristicas observaveis no campo, Mas, considerando que as pro-
priedades qyimicas ou fisjcas nao correspondem necegsariamente
as caracteristicas observaveis no campo, muitos perfis terao de
sgr amostrados antes que se possa avaliar a variabilidade nas
series de solo ou nas categorias de classificacao.

Tabela 1.1

Dados extraidos deo trabalho de‘Allmarés e Gardner (Agron.Journ.
48315, 1956) relativo a amostragem de solo para determj
nagoes de umidade em parcelas experimentaise.

Repeti- Locais a= Subamos- Subamos- Variapcia Eficien=
goes pa mostrados tras por tras por das medias cia relg
ra tra- por parcg locais tratamep dos tratpg tiva
tamento la to mentos

r v K n=rvKk §°x10° %

4 4 3 48 1.91 100

4 4 1 16 2,09 21

A 6 1 24 1.74 110

4 6 2 48 1.65 116

4 6 3 72 1.62 118

4 8 1 32 1.56 122

4 8 2 6 1.50 128

A g 3 96 1647 130

Preparo da amostra

Para a maioria das finalidades, a amostra coletada no
campo deve ser secada rapidamente a temperatura ambiente de 20°
a 30° Co Em muitos casos a amostra pode ser misturada e reduzida
em volume no proprio campoe. As amostras para certas finalidades
devem ser analisadas antes da secagem, tendo em vista as modifj
cagoes que podem ocorrer no processo da segagem. A amostra pode
ser destorroada em agrggados finos quando umida, durante o pro
cesgo da secagem ou apos a secagem. Alguns solos sao'de moagem
dificil quando secos e dificeis de tragbalhar quando umidos e por
isso a moagem e tamizagem dos mesmos e feita com mais vantagem
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durante certo estagio da secagem.

Antes da subdivisao da amostra, os agregados devem ser
reduzidos a dimensoes taig que qualquer partlgula represente mg
nos de 0.1% da aliquotae. Este tamanho_da particula evita qual
quer influencia subjetiva na composigao gu propriedades da ali
quota tomada para analises A aplicagao desse principio signifi
ca que quanto menor a aliquota a ser tomada, mais finamente di
vidido deve ser o solo. Se tivermos de tomar uma amostra de 1.0
grama, esta amostra devera passar por uma peneira de 80 meshe
Visto que a moagem de um grande volume ,de solg e targfa dificil
a amostra total deve ser subdividida varias vezes ate que se 1ig
nhg uma subamostra de aproximadamente 50 gramas para ser moida
ate esta finurae.

Por exemplo, se uma amostra do campo acusa um peso de 1
quilograma e dal ngcessitarmos dg uma amostra de 60 gramas, a g
mostra total podera ger moida ate passar numa pengira de 2 mm
de diametro. As particulas que atravessam um orificio de 2 mm
representam 0.1% de 0 gramas se a densidade das particulas for
de 1.5 gramas por cm”e

Armazenamento

emas

As amostras devem ser armazenadas em latas ou vidros ou
ainda em vasilhas de plastico que deverag ser bem tampadas parfa

/, protege=las contra os vapores do laboratorjo e de outros possi=
!/ veis agentes de contaminagao. As amostras umidas poderao ser

; p et e : i
guardadas congeladas, para serem descongeladas antes da analise.

Um problema comym com,as amostras guardadas em recipien

tes abertos nos laboratorios e que elas absorvem o NH,C1 exig
tente na fumaga, resultante do uso de NH,O0H e HCl, e _ quando
nesse solo se determina NH4 ou Cl, os resultados sao eleva
dose.

a
Referencia

P L

Allmaras e Gardner Agron.Journ. 48:15. 1956
Cline Soil Sci. 59:3. 1945 .

Cline Soil Scie 58:275. 1944

Jacob e Klute Soil Sci. Soc. Amer. Proc. 20.170. 1956

Problemas

e e e e e e e

1) Calcular o numero de subamostras a serem coleﬂadas de
uma parcela experimental onde a diferenga de 4 ppm de P e a ng
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cessaria para ser significativa. A faixa de valores para 10 sub
amostras foi (16=7).

2) Porque é_comum, entre as pessoas que fazem levantg
mento e clagsificagao de solo, analisar apenas um perfil de de-
terminada serie de solo ou de determinada categoria de classifj
cagao? !

'3) Qual seria o valor, numa anélige estaifsticg de amog
tragem de solo, para um estudo de laboratorio da relagao entre
a capacidade de permuta de cations e o teor de C organicodos sg
los? E para um ensaio de campo da disponibilidade de enxofre pa
ra o cafeeiro? _ _ -



2. COMPOSICAO ELEMENTAR E MINERALGG ICA

Composigao Elementar

Ae Consijtuinies principais . Cerca,de 90% do peso se-
co da parte inorganica da,maioria dos solos e composta dos ele-
mentos: 0, Si, Fe e Al. Ha algumas excegoes que incluem alguns
solos tropicais com elevados teores de Ti e alguns solos calca=-
reos com grandes quantidades de Ca e Mg em forma de carbonatos.
O silicio, expresso como Si0,, contribuj com 59% do peso dacrog
ta terrestre e a maioria dos"solos contem de 50 a 75% de SiO, e
Quantidades mais bgixas de Si sao encontradas em solos com a=
levados teores de oxido de Fe e Al e em solos com elevados teo-
res de carbonatose

0 alumfnio, como A1203, acha-se usualmente entre os limj

tes de 7 a 14%, com amplas variagoes fora daqueles
limitess O ferro, como Fe203, acha=se usualmente compreendido
dentro dos limites de 2 a 6%, mas o Fe e muito mais e

levado em numerosos solos das regioces umidas tropicais. 0 tita-
nio, em forma de ,Ti0, , acha-se usualmente entre 0.5 a 1.0 % ,
mas segundo relatorio”™ a respeito, chega a elevar-se ate 20% em
alguns latosolos ferruginosos do Hawaiie. ‘

. 0 teor de Ca dos solos e usualmente inferior a 1%, nas
regioes tropicais umidas, 1 a 2% nas regioes, temperadas umidas
e 4 a 5% ou mais nos solos calcareos. O magnesio acha=-se usual=
mente dentro da faixa de 0.2 a 5%, e com valores mais ,altos nos
solos contendo grandes quantidades de dolomita. O potassio ocor
re usualmente entre 0.05 a 3% e o Na em menos de 1% nas regioces
umjdas, e com um teor de 1 a 2.5% nos solos menos intcmperiza-
dos e um teor mais elevado nos solos extremamente salinos.

0 fésforo,ACOmo P, ocorre usualmente na faixa de 50 a
2000 ppp e a ocorrencia de N oscila entre menos de 0.1 % a 2 %,
com valores maies elevados nos solos organicgse O enxofrezcomo S
acha-se usualmente entre 0,01 e 0.15 %, porem sua ocorrencia,e
mais elevada nos solos que adsorvem SO4 ou nos solos que contem
gessoe

Be Elementos menores « O termo elemento menor,conforme
empregado no presente trabalho,_refere=-se a elementos que ocor-

rem no solo na faixa de ppm e nao ¢m decimos de percentagem ou
fragoes maioress Alguns solos contem teores mais elevados de cer
tos elementos menores que alguns dos elemepntos citados como maig
res mas isso nao ocorre frequentemente e nao fazr menos wutil a
classificagao dividindo em elementos menores e maioress

A tabela 2.1 traz uma lista de alguns elementgs menores
e seus teores na crosta terrestre e nos solos. Os valores me=

)
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dios sugeridos sgo fornecidos apengs como uma orientagao para
quando sua ocorrencia no solo nao e conhecidas

Ce Mgié;ig_g;ggnigg e A mgtéria organica dos solos cop
siste de materjal das plantas em varios gstagios,de decomposicao,
produtos das celylas microbianas e as proprias gelulag. As lig-
ninas e as proteinas acumulam-se na materja organica a propor=
gao que esta_se decompoe a partir dos residyos das plantas freg
case A relagao normal de C para N'e para P e aprgximadamentg de
110-9-1 nos solos mineraiss O especialistg em quipica inorgani--

- ca esta constantemente interessado na materia organica porque,

(a) ela tem capacidade de troca de cations, (b) ela reage cop os . <~
coloides inorganicos, (g) ela complexa certos cations inorgani |
cos e (d) ela se decompoe para produzir constituintes inorganj )
CO0Se : ) : :

Tabela 2.1

Teores de alguns elemenios menores na crosta terrestre e nos sg
: los; e teores medios sugeridos para os solese

Elemento Litosfera .Solos .~ Media sugerida para
os solos
ppm ppm ppm
As 5 1 =50 5
B ' it 510 s 2 = 100 e 1y
Ba 430 100 = 3000 300
Co HERy 1 = 40 10
Cr 200 5 = 1000 20
Cu g 2 = 100 20
Li _ 65 5 « 200 10
Mn 1000 200 = 3000 600
Mo 2 0e5 = 5 o
N§ 100 5 = 500 . 30
Se | - 0el = 10 1
y . 1 50 20 = 500 100
B B 10 = 300 80
L(f € ; =4
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Composigao Mineralogica

Muito embora a mineralogia nao seja discutida em deta-
lhes no presente trabalho, dela faremos uma exposicao suficiep
te para que certos conceitos relativos a capacidade de permuta
de cations e a fixagao e liberagao de K possam ser facilmenteocg
preendidose.

A Fracoes de Areia e Silte . Dentrg das particulgs de
solo classificadas como,areia e como silte ha um grande numero

de minerais. 0 quartzo e, indubitavelmente, o mineral mais comum
nessgs duag fragoes granulometricas na maioria dos solos.0 quar
tzo e tambem g mais resistente ao intemperismo sob a maioria das
situagogs. Alem do quartzo, os feldspatos, as micas,, os piroxg
nos e varios outros tipos de mirerais, incluindo os oxidos de
ferro e aluminio, ocorrem comumente nas fragoes de areia e sil=-
teo

Os feldspatos consigtem, principalmente, de _microclina
e ortoclasio, de formula quimica KAlSi30 o Ambos sgao relativa
mente resistentes a decomposigao, mas a”microclina e mais resig
tente que o ortoclasio. O plagioclasio consiste de cristais mix
tos de albita, NaAlSi308 e anortita, CaAlSi308 s como membros
finais de uma serie. -

As micas sao importantes nas reagoes de fixacao e libe-

|ragao do potascio e do amonio e a vermiculita, com dimensoes de

‘silte, pode influir em parte na capacidade de troca de cations
de alguns solos. A muscovita, a biotita e,a glauconita, que sao
todos silicatos complexos de K e Al com varias guantidades de
Mg, Fe e Mn , constituem importantes reservas desses elementos
no soloe. '

Be A_fgagﬁg_a;gj+a . Esta fracao é usualmente definida
como consistindo das particulas inferiores a 0.002"em diametro
efetivo. Alguns dos referidos minerais encontradgs na fragao sil
te estao presentes na fragao argila e o quartzo e encontrado tap
to na argila grosseira como na argila fina, mas a maiorja dos
minerais tipicos dos siltes nao,sao encontrados na fragao de ar
gila inferior a 0.0002 mm em diametro efetivos.

Os minerais argilosos sao_compostos principalmente de pw
dutos decorrentes da intemperizagao de rochas e consistem tanto
de minerais bem cristalizados como de outros que_saec aparente-
mente nao-cristalinoses Os minerais cristalinos sao usualmente
divididos em dois grupos, as argilas 2:1 ou argilas montmoril-
loniticas e do tipo miga e as argilas 1:1, ou argilas caolinitj
cass Alguns solog contem argilas que parecem ser minerais nao
cristglinosy, O termo "allophgna" e aplicado a esses minerais ,
mas ha provavelmente certo numero de minerais, ou pelo menos ep
tidades quimicas, aos quais o termo"allophana"pode nao ser apra
priadoe

»”
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Estrutura dos Minerais Silicatados '

: Os minerais silicatados sao de tal import;neialwn solos
que certos aspectos de sua estrutura merecem digcussao. A majo-
ria dos ions que reagem para formar silicatos sao de 6 elementss
0 _arranjo com os ions O, o raio efetivo e o numero de coordeng
cao dos ions de Si, Al, Mg, K e Fe sao apresentados na tabela
242, Os arranjos com os iong O representam as configuracoes geg
metricas que se tornam possiveis com os ions 0, de maiores dimep
soes, enyolvendo de maneira compacta os cations menores. 0 raio
efetivo e o raio calculado para os minerais solidos cristalinos
0 numero de coqrdenagzoﬂe o numero de ions 0 que podem_circundr
o'iog metalico. O $i *, por exemplo, e de tais dimensoes _ que
4 0 podem envolve=lo, produzindo um numerQ de coordenacao 4.
Quando se considera a disposigao dos 4 oxigenios, ebtem-se uma
figura de quatrg lados, cada 0 formando o angulo de um tetrae=
dro. Se cada 07 e dividido ou ligado a Si numa estrutyra contf
nua de tetraedros de Si0, compacta, o mineral formado e o quar-
tzo, que nao possue plancs de clivagems. :

4 Se tivermos uma camada de tetrasdros formada de i
Si ™, de_tal modo que venham a formap unidades de Sizogzcon par
te de 02 ligada = outro cation, os atomos de O naquela
camada, distribuem-se em ynidades de tres em um plano, com um
quarto O apoiando~se no topo dgs tres. Do mesmo modo considerap
do que cada 0 na unidgde de tres acha-se ligado ao Si no inte-
rior da unidade de Tres e ainda a outro Si, as unidades de tres
se agrypam para formar espagos vazios circundados por 6 atomos
de Q. Esses espagos vazios transformam-se em importantes carac-
teristicas para o aprisionamento de cations com um tamanho aprg
priado para encaixar-se no referido espago vazioe.

Os atomos de O que se acham pa terceira dimensao ou que
se achgm apgiados pas unidades de tres, ligam-se a jons tais cg
mo,Al+ » Mg e Fe <. As cSmadas de silica, descritas linhgs a-
tras, ou unidades de Si20; transformam-se na camada tetraedri-
ca das argilas e sao tidas como possuindo duas camadas.

4

A outra principal unidade estrutural consiste de duas camadas
OH
+2
Aly (OH),

A12(0H)3
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0 =2 da camada de silicato neutraliza o +2 da camada octsedrica
dq aluminio. O 0, da camada de silicato e o OH da camada de aly
minio ajustam-se” no mesmo plano, de tal modo que o quadro se g
presenta da  seguinte forma '

51203

OZ(OH) { unidade
A12(0H)4

f

para constituir uma unidade de caolinita. Podemos ainda apresep
ta-la de outra forma:

Ktomo : Carga
6 0 -12 PR
4 Si +16 <0 -
4L 0 2(0H) =10 )
L Al +12
6 (OH) -6
e
Tabela 2.2

s V - s - - )
Arran jos com os ions O, raio e numero de coordenagao dos elemep
tos importantes na estrutura dos silicatos.

lon . Arranjo gom Raio NGmerg de coor=-
ions 07 ﬁ ' denagao
o< - _ 1.40 -
+4
St tetraedro 0.39 L
a3 octaedro 0.57 4 ou 6
Mg+2 octaedro 0,78 6
K+1 cubo ou cubo 1.33 8,12 ou
octaedro 14
+2
Fe

octaedro 0.83 6

0 octaedro de alumfnio forma uma superffcie de ions OH,0s quais
estabelecem, ligagoes de hidrogenio com as superficies adjacen~
tes.do oxigenio das camadas de tetraedros das_unidades logaliza
das acima ou abaixo, na particula. Esta ligagao de hidrogenioipn
pede a entrada_de moleculas d'agua, fagzendo com que as argilas
caoliniticas nao ge contraiam quando secas ou se expandam qugn-
do umidase. A particula de caolinita consiste de um grande _numg
ro de plaguetas ynidas por ligagoes covalentes e _de hidrogenio

numa particula solida de argila. As caolinitas sao geralmente ti
das como sendo completamente neutras » exceto para os ions rea-
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tivos de Al, Si, 0, ou OH nasg arestas das particulas cristali-
nas. Noticias recentes nos dao conta de caolinitas com uma car=-
ga interna de 1 ou 2 meq. por 100g. As argilas caolinfticas sao
chamadas argilas 1:1 porque a relagao atomica ou molecular de
Si para Al e 1.

A estrutura da montmorillonita pode ser visualisada de
uma maneira semelhante, exceto que ela aprasenta uma relacao de
Si para Al de 2. A unidade montmorillonitica pode ser redigida
assims

Ktomo Carga
9 0~2 218
6 sit4 +24
6 0™%3(oH)"! -15
6 m*3 +18
6 0~23(0H)"! T
T +24
9 0~2 18

S=

Como. ocorre nas caolinitas, uma particula de montmorjllonita cop
siste de muitas dessas unidades formando plaquetas e muitas plg
quetas formando a particula. Dngrentemente das caolnnziés,suas
plaquetas possuem atomos de oxigenio em ambos os lados e gssas
camadas permitem a,entrada de agua, fazendo cop que a particula
se expanda quando um1da e se contraia quando seca. Ainda ao cop
trario da caolinita, ha uma grande cargg negativa nag plaquetas
Esta carga resulta da substi%u:gao isomorfica de Mgt ne lugar
de Al*3 na camada de octaedros ou de A1*3 no lugar de Sit4 na
camada tetraedrica.

Ha um certo nimero de minerais compreendidos no gruwo da
caolinita e outro no grupo da montmorillonita. Um conhecimento

~da natureza geral das ar%llas 131 e 2:1 acrescido de uma comprg

ensao da carga que resulta da substituigao isomorfica,sao requi
sitos essenciais para se conhecer o porque de muitas reagoes nos
solos. _

Questoes

+2
1) porque é posslgel a subsintungio isomorfica de Mg no lugar
de Al ou no lugar de Si*4? Como se processa a substji
tuigao de Fe*2 no lugar de A1+3  ,



2)

3)
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Se houver uma pequena quantidade de carga negativa associa-
da as plaquetas de caolinita, qual tipo de reagoes produz
esta carga? :

Qual e a {uétificativa para a classificagao de elementos do
golo em elementos maiores e menores? :

)
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3. TROCA DE CATIONS

Introdugao

-, A carga negativa nos solos, resultante da substituigao
isomorfica nos minerais 2:1, do rompimento das ligagoes nas a-
restas dos minerais grgilosog, da ionizagao do Ht ,dos va=
rios radicais na materia organica ou de outras origens,e neutra

1izada+5ela§+5ati2ns cirregados positivamente. Os cations usuais

sao Ca » K7y Na'y, H A1*3, Estes cations_sgo adsorvi-
dos pela superficie das particulas coloidais ou sao adsorvidos
nas arestas dos minerais argilosos ou pelos espagos interjores
formados pela rede cristalina dos minerais argilosos 2:]. Todqgs
os cgtions adsorvidos sao seguros por ligagoes eletrostaticas ag
particulas carregadas negativamente. 0 cation Ht, entretanto, e
mantido tanto por ligagoes eletrostaticas como por li%aqoes co=
vglentes. Uma discussao mais detalhada do comportamento do H* sg
ra tratada na segao sobre "carga permanente e carga pH-dependep
te". Os cations adsorvidos sac chamados cations trocaveis por-
que eles fazem troca com os cations dos sais da solugao que en-
volve as particulas do solo.

Cﬁpacidade

A. Materiajs. Cs materiais que contribuem,normalmente,
para a capacidade de troca de cations (CTC) dos solos juntamep
te com seus valores CTC sao apresentados na tabela 3.1.Visto qug
a maioria dos_solos consiste desses materiais em mistura com v
rias proporgoes de areias inertes e particulas de silte , a CTg
doe solos varia entre ljmites amplos de 2 ate acima de 60 meq.
per 100 gramas. Devido a mistura de varios materiais de troca o
termo "complexo de troca de cations se justifica".

Devido a devada CTC da materia orgénica, muitos solos de
baixo teor de argila e solos com presenca de argilas kaolinitji
cas e gxido de Fe e Al acusam uma elgvada percentagem de suaCTC
na materia organica, ainda que a materia organica constitua apg
nas uma pequena percentagem dos solos em questao. Por exemplo,
num solo com 30% de argilas 2:1 e 1% de materia organica, a CTC
pode ser de 17 meq. por 100 ﬁramas: 15 meg. da parte mineral, e
2 meqe da materia organica. Num solo kaolinitico ,os 30% de argj
la podem contribuir apenas com 3 meg. e se a materia grganica
contribue com 2 meq., 40% dg CTC procede da materia organica.NOs
solos arenosos das rggioes aridas irrigadss da parte meridional
da California, a materia organica , contribue com 40 a 60% da CTC
das camgdas superfigiais que contem aproximadamente 1% de mate-
ria organica. A materia organica contribue com, aproximadamente,
toda a CTC dossolos arenosos usados para a_produgao de citrus
na Florida.
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Tabela 3.1

Capacidades de troca de cations de varios materiais que contrj
buem para a CTC dos solos.

Material CTC

meq. por 100 g

Montmorilloni tas 50 = 100

I11itas (Micas) 30 - 50
Vermiculitas - 80 =100
Kaolinitas 5 =15
Oxidos de Fe e Al 2 =5
Amorfo (Allofanico) L0 - 150
Materia Organica 150 = 250

B Qa:ga_ps:mansnia_a,saz%g_pﬂzdnpandgniso 0 componen
te da carga permanente da CTC e definido como carga negativa que

e independente do pH. Os cations ligados eletrgstaticamente aes
ta carga sao livres de permuta em todos os valores de pH. A cag
ga pH-dependente se perde na presenga de valgres de pH baixos
devido a ligagao de covalencia com HT em valores de pH baixos e
e reconstituida por dissociacao do H' em valores de pH elevados.

0 componente da carga permanente e resultante da substji
tuigao isomorfica dos mineraig da argila, ao passo qug o compg
nente da carga pH-dependente,e associade a materia organica, e
aos minerais., Na materia organica a carga pH-dependente tem como
causa a associacaq e dissociagcao do H' com radicais tais como os
dos grupos carboxilico e fenolico. As reagoes sao as seguintes

B
o p

by
]
o
i
f
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+

R-OOH =R -0C Q‘o‘uﬁ

@ - -
onde os produtos a esquerda sao _prevalentes em condigoes mais a
cidas e os produtos a direita sao, formados a proporgao que o pH
se eleva. Quando o pH ¢ elevado, esses radicais estao livres pg
ra se ligarem eletrostaticamente ,ou nao,com os cations adsorvi-
dos, ao passo que sob condigoes acidas esses radicais nac desep
penham esta fungao. Portanto, os ganhos e perdas da carga efeti
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va & o que chamamos de CTC pH-dependente.

A origem da carga pH-depgndente nas argilas cristalinas
e assunté a ser debatido, Uma ideia antiga e comumente aceita e
que as ligagoes quebradas nas arestas dos minerais ,associam-=m e
dissociam-se com o H* para produzir uma carga variavel com modji
Flcagoes do pH. Ha um conceito introduzido recentemente, o qual
relgciona a carga pH-dependente aos polimeros de hidroxido de g
luminio pargcialmente neutralizados, associados com argilas. Os
polfmeros tem cargas positivas que neutralizam as cargas negati
vas nas argilas, e desde que os polimeros sao considerados como
estando prgsos no interior das plaquetas das argilas 2:1 e €20
nao-permutaveis, a carga negativa fica bloqueada a livre permu-
ta de cations. Quando o pH e aumegntado, os polimeros captam os
ions OH=, perdem carga positiva a medida que se tornam mais copm
pletamente neutralizados e ao mesmo tempo verifica-se uma eleva
¢ao de carga negativa livre do solo. Esta reacao poderia ser i-
lustrada da forma seguinte: .

(Selo™! AL(OH)})x + x(OH) = (Solo™! A1(OH),),

Alem da CTC pH- dependente das argilas cristalinas,a CTC
de certos materiais alofanicos mostrou consideravel cargs nega=-
tiva pH-Dependente. Pode ser que uma grande Fragao da C%C pH de
pendente da parte mineral do solo tenha sua origem nesses mine-
rais aparentemente amorfos.

Schofield na Inglaterra introduziu o conceito de carga
permanente e pH-dependente quando constatou que g CTC de uma ar
gila montmorillonitica aumentava de 95 para 100 a medida que o
pH se elevava de 6 para 7, e uma argila kaolinitica mostrava um
aumgnto de 4 para 10 meq. por 100 gramas. Uma argila montmoril-
lonitica da California possuia uma CIC de 97, 102 e 104 meg.por
100 gramas respectivamente, para valores de pH 3, 7 e 8. A tabg
la 3.2 apresenta dados de CTC pH-dependente de argila e materia
organica de certo numero de solos da California. carga pH=de=
pendente era a diferenga em CTC entre pH8 e pH3 e a carga pH-de
pendente da argila foi determinada diretamente em amostras de
argila separadas do solo. A tabela 3.3 apresenta dados mostrap
do a_magnitude da CTC pH-dependente em alguns solos do Estado
de Sao Paulo. A CTC pH-dependente determinada diretamente para
qualquer intervalo de determinado pH tgm demonstrado ser igual
ao H que e neutralizado quandg o pH e aumentado atraves o meg
mo intervalo. Portanto, os valores CTC pH-dependente para os

solgg na tabela 3.3 sao para o intervalo entre o pH do solo e
op °



Tabela 3.2

Teores de argila e C org;nlco, CTC _a pH8 para solos e CTC-depen-

dente para ar%lla e C oroan:ca do solo.
Dados de Pratf e Bair (Hilgardia 33:689. 1962).

Solo Teor de C orgg CTC a CTC pH-dependente
ne argila nico pH8 4
' Solo Argila #* C orga
nico *

% - % Meq por 100 g

3 10.9 0.7 12:8 . 539 17.0 470
6 32.3 1.4 21.4 6.6 11,2 210
8 8.9 0.8 76l 5 13.0 380
9 L3e2 3.4 46,2 2244 13.9 480
10 49.3 e X . 43,0 20,6 13.9 370
11 41.8 EXYA 39.0 21.6 16.7 430
12 28.3 3.2 32,2 - 21.3 - 450
17 15.6 1.9 13.9 8.6 13.0 280
22 9.5 0.2 7.8 2.5 13.0 650
23 10.6 0.4 8.9 2.5 13.0 280
28 7.3 14.8 87,0 574 20.5 260
29 45.1 15.1 86.0 481 18,6 260
30 25.4 945 ST 330 16.8 300
Média 15.8 370
# A CTC pH-dependente da argila foi determinagda diretamen-

te em argila do solo e a CTC pH-dependente do C organico foi cal
culada admitindo-se nao existir qualgquer interacao entre a argi-
la e a materia organicas
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Tabela 3!3

pH, acidez de trocg, acidez a pH7_,e CTC pH-dependente a pH7 pa-
ra certo numero de solos acidos do Estado de Sao Paulo,

Brasil.
Solo pH da ~ Acidez de Acidez CTC pH=-dependente
n® pasta troca ¥ a pH7 %% a pHg
de solo
- meq. por 100 g =
1 4.2 1.2 ‘ 3.0 1.8
2 4ol 1.0 4.0 3.0
5 Leb 2,8 16,0 13,2
6 5.1 6.6 13.4 6.8
11 4ol 2.3 77 5.4
12 Lol Tl 7.0 4e2
16  he3 1.0 9.4 8.4
18 bel 0.8 8.0 Y
* Extragao com solugao nao-tamponada de KC1,
N Quantidade de CaC03 necessaria para trazer o pH da pas

ta de solo a pH 7.0. Esta acidez, menos a acidez de troca e j
gual ao CTC pH-dependente a pH7.
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C. ﬁéjgdgg_jﬁ_gg%grmjgaqég. 0 principal metodo usado

para se determinar a CTC (Capacidade de Troca de Cations), con-
siste em saturar a carga negativa com cations de um elemento e
determinar a quantidade dessg cation que e adsorvida. Ha umgran
dg numero de processos especificos que representam variagoes do
metodo citado. Muitos dog referidos processos consistem de qua-
tro fases: a) a amostra e lavada com uma solugao salina do ca=
tion desejado, ate que todos os demaig cations sejam substituj
dos; b) o excesso da solugao salina e removido por lavagem com
o mesmo tipo de solvente, usualmente agua ou alecool; ¢) os ca
tions adsorvidos sao substituidos por uma segunda solugao sali=-
na, portadora de um cation diferente; e d) , a quantidade do pri
meiro cation e determinada por meio de um metodo analitico ade=-
quado. A fase (b) pode ser eliminada se a guantidade do cation
de saturacao, presente em forma de sal soluvel, for determinada
e subtraida da quantidade total do cation utilizada. Tal metodo
consiste em usar um cloreto, como por exemplo o BaCl, ou CaClz,
como solugao sgturante, substituir o sal excedente e 08
cations permutaveis com uma solugao de NH,NO, e subtrair os clg
retgs dos cations totais. Os cations presénigs, em forma de sal
soluvel, sao iguais aos cloretos detgrminados e a diferenga en-
tre os cations totais e os cloretos e igual aos cations adsorvj
dos no solo.

Un outro metodo de determinagao da CTC cqnsiste em de-
terminar e obter a soma de todos os cations trocaveis,;incluindo
H e Al. Esta soma de cations e frequentemente usada como padrao
para compargcao com os oytros metodos. Posto que a quantidade

de H permutavel determinayel e uma fungao do KH da solugao_ ex=

tratora, o pH desta devera ser especificado. Na determinagao da
CTC por qualquer metodo ou processo, o pH deve ser especificadeo
juntamente com o cation de saturagao, seguindo-se outros deta-
hes. Se usarmos um pH de 7 para determinagac da CTC e um pH de
& para dgterminarmos o H' permutavel, a soma dos cations troca-
veis sera maior que a CTC determinada.

Inimeras pesquisas tem sido devotadas a escolha do ca-
tion de saturagao para determinagoes do CTC. O ion NHZ tem sido
usado ha muitos anoE, mas ha duas desvantagens que “contrain-
dicam seu emprego. tste cation fica retido nas argilas 2:1 sen=-
do, pois, o seu uso desvanta joso nos solog que contem vermiculj
tas e micas, os quais retem o NHZ quando umidgs. Outra desvanta
gem do NH4 na solugao de NHLOAc _a pH7, que e o reagente comu-
mente usado, consiste © em nao fornecer uma CTC merecedora
de confianga nos solos acidos. Os valores uysuais para a CTC wu-
sgndo NH,0Ac a um pH7, sao iguais aos valores CTC a um pH em
torno de 6 usando Ba ou %a como cations de saturagao.Tendo
em vista que a maioria dos cations nos solos acidos, excluinde-
-se o H e o Al, sao divalentes, o uso do NHZ nao se afigura cg
mo o cations de saturagao adequado. 0 uso de um cation de sg
turacao que nao se ache presente nos solos, ou cuja presenga e
apenas em quantidade infima, ,tem mgrecido a preferencia de al-
guns pesquisadores. O bario e um dgsses cations, cuja presenga
na maioria dos solos e ,de tragos somente; ele fornece valores
CTC aproximadamente identicos aos do Ca ou do Mg, sendo facil=-

9/
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mente determinado por fotometria de chama e esta sendo usado em
muitos lugares. O autor prefere usar Ba qu Ca como cations saty
rantes na determinagao da CTC dos solos acidos, principalmente
em relagao aos problemas de calagem. Nos solos afetados por sais
o cation de saturacao que se afigura melhor na determinacso da
CTC e o Na.

Quando aproximadamente toda a,CTC de um solo e resultap
te de uma substituigao igomorfica e ha muito pouca carga pH=de-
pendente, a CTC do solo e independente do cation usado para sa-
turar a mesma. Entretanto, quando uma carga consideravel pH-de=
pendente acha-se presente, a CTC depende do cation e e mais a=-
centyada para Ca, Mg, e Ba do que para Na, K, ou NH,. Uma causa
possfvel para isso e que os cations divalentes s;o_ mais adequg
dos a um determinado pH, para promover a dissociacao do HT des-
sas cargas pH-dependentes. Exemplificando, a um determinade pH
os cations Ca, Mg e Ba_competem mais efetivamente contra o H pa
rg uma troca,de posigoes. Euando a carga pH-dependente e origj
naria de materia organica, ha uma razao adicional para os valo-
res mais elevados da CTC com cations divalentes. Varios comole-
x0s organo-metalicos sao formados com os cations divalentes, e
nao com os cations monovalentes. A formagao de complexos organg
-metalicos e ainda maior com os cations Cu, Zn e Ni dc que com
Ca, Mg e Ba.

Reagoes de troca de cations

Se tivermos uma amostra de solo saturada com um cation
X e adicionarmos 100 ml de uma solugao salina, ocorrera uma reg
Gao de troca entre o cation adsorvido e o cation adicionado.

Selo=X + M+ = Solo=M + X+

. Quando em equilibrio, a quantidade de X+_substituido e
igual a quantidade de M* trocado. Se temos uma serie de amostras
e adicionamos certa quantidade de cloreto, de modo que os equi-
valentes dos sais adicionados se jam os mesmos em todos os cases
e a qu>ntidade de solo X seja tambem a mesma, verificam-se rea-
goes de troca, como segue:

1. Solo-X + Li = X" + Solo-Li
2, Solo-X + Na = X' + Solo=Na
3. Solo-X + K = X' + Selo-kK
Le Sole=2X + Mg*? = 2x* 4+ 5o10-Mg
55 ‘Sete=2x + Ca'” =0t ¥ Sevsuly
6. Solo-3X + A17? = 3x¥ + §o10-21
Quando em equilfbrio,_a quantidade de X" na solugao aumentgré,

quando aumenta o numero das valencias nas reagoes acima, Deste
modo os cations, em suas permutabilidades, formam uma serie chg
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mada gserie ligigépigg. A capacidade de pgrmute, aumenta com o ay
mentq em valencia, e dentro da mesma valencia ele aumenta com o
decrescimo do tamanho do cation hidratado. Se a permutabilidade
de Ca e fixada em 1.0, as permutabilidades relativas de Mg, K e
Na sao, aproximadamente, 1.6, 2.2 e 6.2 respectivamente.

A. Permutgbilidade. A permutebilidade ou 2 facilidade
com que um cation e substituido esta na razao inversa da sua cg
pacidade de substituigao. A permutabilidade de um cation nao_ e
constante, mas depende (a) da concentragao dos sais na solugao
(o efeito diluicae), (b) do cation complementar e (c) do tipo do
material de permuta.

l. 0 Efeito Diluicsge A capacidade de substituigao dos cations
divalentes versus cations monovalentes e dos cations ¢trivalen=

tes versus cations divalentes e monovalentes aumenta a propor-
cao que a concentragao salina da solugao diminue. Isiec se acha
ilustrado na figura 3.1, na qual a quantidade de Ba e substituj
da em up solo-Ba_por Ca e por NH, em uma solugao de CaCl2 @
NHLCI. A proporgao que a concegtéaqao da solucao se diluia, cop

servando a razao de equivalencia de Ca para NHA igual a 1, a
quantidade de NH, no complexo de permuta diminuia™e a quantida-
de de Ca aumentavae.

100 -
80 | Cat*
60|
%o

de Ffeagdo 40 i

20| 4

1.0 o-| o.ol

Normoalidade

Fige 3.1 Substituicao de Ba por Ca e NHZ em relagao a normalj

dade da_solugao na qual os equivalentes de Ca e
NHA estao na razao constante de 1.
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Schofield formulou uma lei da raiz quadrada para defi-
nir o efeito diluicao. Estz lei estabelece que quando os cations
em solucao diluida se acham em equilibrio com um grande numero
de cations adsorvidos, uma ?lteragao na concentracao de um ca-
tion nao perturbara o equilibrio se todos os cations monovalen-
tes forem alterados em uma determinada rgzao, todos os cations
divalentes se alterarem numa razao quadratica e todos os cations
trivalentes se alterarem guma razao cubica. Por exemplo, se a
concentracao de Na™ e Ca™~ e 2 meq. por litro e dobramos a con-
centracao de Na, deveremos elevar a concentr-cao de Ca em 2 x
22, ou seJa, guatro vezes. Se a concentracro de Na tivesse de
ser reduzida a_metade, a concentracao de Ca deveria ser reduzi=-
da a 2 x (1/2)%, ou se ja a quarta parte, para nao interferir no
equilibrio. Muito embora as reagoes de permuta nos solos nem sem
pre obedecam esta lei da raiz quadrada, esta lei serve como mo-
delo teorico e expressa bem o efeito diluigao nas reagoes de per
muta envolvendo cations de valencias diferentes.

+

2, Efeito Complementar do Cation. Quando uma solugéq salina e
adicionada a um solo que contem quatro cations permutaveis, ve=

rificam-se dez diferentes reagoes de permuta. ,Por exemplo,se cg
tions NH sac gdicionados a um solo que contem Na, K, Ca e Mg

Lpermutaveis, verificam-se as seguintes reagoes:
Solo-Na + NH, = Solo-NH, + Na'
+ +
= + - -
Selo=K NH4 Sole NHL + K
Solo-tg + 2NH, = Solo-2NH,+ Mg~
Solo=Ca + 2NH) = Solo-2NH,+ Ca'"

Entretanto, em adicao a estas, os quatro cations deslocados reg
gem uns com os outros, produzindo seis outras reagoes.

A quantidade de K que e permutado por NH4 depende da quep
tidade de NH} que sai da solugao ao reagir com os outros ca-
tions; ge o © solo em questao ppossue uma grande quantidade de
Na que e mais permutavel que Mg ou Ca verifica-se maior substi-
tuicao de K do que se o teor de Na fosse baixos. Noutras pala=
vras, a quantidade de determinado cation que se permuta depende
das quantidades relativas de outros cations permutaveis.

Um exemplo deste efeito do cation complementar e apresep
tado na figura 3.2. Havia menos K substituido com Na como catj
on complementar do que com NHL’ menos com NH, do que com Ca,nao
porque fosse adicionada ° menor quantidide de reagente, e
sim porque menos reagente fic-ra na solugao para a permuta com
Ke
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S ubstituido

Saturagdo de K

Fige 3.2 Substituigao de K por HCI adicionado_em proporgao a
quantidade de K permutavel, em relagao a saturagao de
K e cation complementare. '

3, Tipg de Material de Permuta. A substituicao de cations por
Ht yerifica-se na seguinte ordem decrescente de permutasmateria
organica, kaolinitas, argilas micaceas ou ilitas, montmorilloni
tase - ’ :

Esta diferenca na+reag§o com o H' & em realidade uma dj
ferenga na,afinidade do H" pelos diversos lugares de permuta. A
potencia desses permutadores como acidos e na ordem reversa,com
as montmorillonitas aparecendo como acido mais forte de todos,
quando saturadas pelo Ht. Esta diferenga entre os diversos mate
riais permutadores tem influencia na absorgao de Ca pelas plan-
tas conforme demonstrado na figura 3.2,

B. Equacoces de Iroca. Variag equacoss matematicas tem
sido elaboradas para exprimir o equilibrio de troca como tambem

para exprimir os sistemas de troca dinamica. Apresentamosno pre
sente trzbalho algumas das expressoes mais usadas e discutidas.

As reacoes dos cations de igual valencija sao descritos
por um simples coeficiente de equilibrio da agao das massas. Na
reagao

+2

Solo-Mg + B = Mg = + Solo-Ca

L] . a ’ o . a
o coeficiente de equilibrio e descrito por:

Q
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(Solo-Ca)(Mg+2) Rt

=
]

(Selo-Mg) (Ca™?)

Devido ao cancelamento daf unidagss e ao fato de os coeficien=
tes de atividades para Ca 2 o Mg™~ serem aproximadamente os meg
mos, as concentragoes dos cations adsorvidos podemser expresgas
em moles, equigalentes; millimgles ou meq. por unidade de peso
e a concentracao de Ca’? e Mgt pode ser exprimida em moles, e-
quivalentes, millimoles ou meq. por litro.

Expressoes envolvendo cations de valencia desigual, top

nam-se mais complicadas conforme se deduz do desenvolvimento das
equacoes de permuta que se seguem.

Y Turfa

- linita
adsovido por / Caolini

cinco mudas

meq /Vaso : lliita
/ Montmorillenita

o A
T T

20 40 60 80

Saturagdo de Ca
%o

Fige 3.3 Efeito do material permutador sobre a absorcio do Ca
pelas mudas de soja. Dados extraidos de Allowai(Soil
Science 59:207).

1. Equacao de Gapon. Esta equacao foi desenvolvida por Gapon,
na Russia, em 1931-1932, para a reacao entre um cation divalen=-
te e um cation monovalente. O par de cations usados usualmente
e Ca e Na™.

Gapon partiu da expressao
% fa

K = x
C

2 L

para a reagao
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onde C1 e . C, sao concentragoes dos cations monovalentes ¢ diwa
lentes” em millimoles por litro e fl e f, sao as areas
da superficig neutralizada pelos cations ,Jmono “e divalentes.
Posto que a area ocupada e de medigao dificil, Gapon equacionou
Fl e f, para meq. de cations mono e divalentes adsorvidos por 100
gramas de solo. A expressao transformou-se entao em

Na reagao de Solo=Na e Ba’ s Gapon anotou

Selo=Na + 1/2 Ca+2 = Na + St:ﬁlt)-Cal/2
e a expressao da constante de equilfbrio come

(Na) Solo-Ca
(Ca)l/ZSolo-Na

onde (Na¥) o (Ca*?) rebresentam atividades destes fons em solu-
cao ® Sglo-Ca e Solo-Na representam meq. adsorvidos por unida
de de peso de solo.

Se essa equacao for modificada para:

Solo=Na 1 Na®

=

‘Solo=Ca K. \/Ca+2

obtem-se uma expressao que e usgda no estudo da acumulagaoc de Na
nos solos irrigados, ,a qual sera estudada com maiores detalhes
num dos proximos capftulos, que trata dos solos afetades pelos
saise

A equagao de Gapon tem sido griticada_sob o argumento de
que ela carece de uma base teorica solida e nao se ajusta aosda
dos de eguilibrios de permuta numa ampla escala de razoes dascap
centragoes de solugoes de Na” para Ca'<, significando que nao s
obteve uma constante_qug se ajuste aos dados experimentais. En-
tretanto, esta equagao e uma expressao util e baseia-se em equg
cao mais teorica extraida da teoria da dupla camada.

2, Equacao de Vapnselow. Vanselow expas a reagao
2 Na-Solo + Ca'® = 2 Na'+ Ca-Solo,



T

-na.qual todos os elementos estao em atividade.Para obter uma ey

pressﬁo das atividades para a fase ,adsorvida, Vanselow admite que
o Solo-Ca e o Solo-Na formam uma serie de cristaig mixtos,na qual
as atividadeg do Solo-Na e do Solo-Ca sao iguais a fracao molar
de cada um nestes cristais mixtos, de modo que

(Solo=Na)
(Solo=Na) = .
Solo=Na + Solo=Ca
(Selo=Ca)
(Solo=Ca) =

Solo=Na + Solo=Ca

A constante de equilfbrio ent3o se transforma

. (Nat)?(Solo=Ca)

(Ca+)2(Solo—Na)2

ouy substituindo na equacao acima,

(Na+)2 Solo=Ca (Solo-Ca + Solo-Na)
K = x

(o)

(Solo-Na)2

onde as concentragoes da solugao sio expressas em moles por 1ji
tro e os cations adsorvidos em millimoles por 100 gramas, ou as
atividades de Na' e Ca™ podem ser obtidas e usadase.

Verificou-se que a equagao dg¢ Vanselow fornece uma cong
tante nas reagoes de equilibrio de varios cation permutaveis mo
novalentes e divalentes nas argilas montmorilloniticas mas nao
fornece uma constante quando se trata de solos. Quando se acha
presente uma mistura de dois ou mais materiais_de permuta, de
constantes diferentes, a equacae de Vansslow nao ,fornece uma cong
tantg. Outro problema com a equagao de Yanselow e que ela nao e
de facil aplicagao pratica.

.

3. Equacao de Davis. Partindo da aplicagao da egia{{siica a
termodinamica, Davis desenvolveu a seguinte equacao para a per
muta Ca=Na

(Na+)2 Solo=Ca (1.5 Solo-Ca + Solo=Na)
= X

GRSy (Solo=Na)?

K

- 4 . ] -
Esta expressao e aproximadamente a mesma contida na equagao de
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Vanselow. Nela encontramos, porem,as mesmas limitagoes e as meg
mas desvgntagens na sua aplicagao aos solos e aos problemas de
ordem pratica.

4o Equacoés das Camadas Dyplas. A camada dupla refers-se a ca
mada de cargas negativas sobre as superficiss de particulas de
solo e a camada de cargas opostag representada pelos catlions car
regados positivamente. Algumas vezes esta cnamada dupla e chama=

da "camada dupla difusa", devido a natureza difusa dos cations.

A figura 3.4 nos mostra tres meios para alcangarmos a nogao do
que e a camada duplae.

A camada dg Gouy nos_afigura como metodo de apresentagio
mais claro quanto a elaboragao de equagoes relativas a permuta
de cations e a repulsao de anions ou adsorgao negativa. Apresepn
tamos a seguir um desenvolvimento da equ-gao de Gouy para a ca-
mada dupla difusa.

i} Erickson (Soil Sci. 74:103) desenvolveu uma g
quagao de permuta para a camada dupla difusa _baseada na equagao
diferencial de Poisson-Boltzmann. Esta equagao aplica-se ,a um
sistema ideal, no qual as atjividades dos ions sao iguaig as reg
pectivas concentragoes. £Ela e usada para indicar a %ragaoch car
ga dos cations monovalentes em relagao aos cations totais na ca
mada dupla difusa_como uma fungao dos cations monovalepntes e dji
valentes na solugao. Certos principios sao admitidos. Estes sao
a) a distribuigao dos catigns moveis, carrggados positivamente,
nas proximidades da superficie de uma partic:la de conformagao
laminada, carregada negativamente, e dada pela equagao Poisson-
-Boltzmann na forma uni-dimensional e os desvios da forma uni-
-dimensjonal nag arestas e angulog podem ser desprezados, pois
essas laminas sao muito pouco espessas em comparagao com o_com-
primento e a largura das mesmas, b) os sais sao do tipo M¥2A=2
e MTAT, tais como o _NaCl e o MgSOA, muito embora evidencjas re-
centes sugerem que este fator pode ser desprezado, c) a cop
centragao da solugao salina e,determinad~_num ponto distante da
superficie, o que na pratica e a composigao de um pequeno volu-
me de solugao extraida de um grande volume de todo g sistema e
d) qye a interagao entre as capadas duplas difusas e zero e qe
as laminas sao paralelas umas as outras.

A equacao Poisson=Boltzmann e a seguinte

2

d L ‘
DR AL , Vi Co, Exp(- Ei/K+)
d Xz tE i

onde ¥ = potencial elétricq, x = Coordenada da distancia, V=va
lencia, E = constante dieletrica, Co, = concentragao total dos
ions na solugao e £ = trabalho para "deslocar um ion da solugae
para a posigao considerada. Quando propomos solugoes simplificpg

doras concernentes a E; e a equagao for resolvida por integra-

Q
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30, encontraremos entao a seguinte equagao enunciada por Bolt

SOil SCio 79:267)-
s sinh-l A p

wE M e

/o

na qual, /r11= a relacao entre o cation monovalente ¢ o ex-
cesso total de cations na camada dupla difusa, r = C,/\[C, (mo-
les/litro)l/ onde Cl e C, sao as concentragoes mola-
res dos cations+15 monovalentes e divalentes na solugao,

B = 1.06 x 10, cms/mmol?,'vc = unidade, [‘ = densidade de
cargg da superficie e sinh™ e ~ o sinh do arco nas fungoes hi-
perbolicas. Estg equacao tem certo valor qualitativo e semi-quap
titativo previsivel nos estydos de solos. A discussao quanto a
aplicagag desta equagao sera tratada com maiores detalhes no c3
pitulo sobre solos afetados pelos sais.

Histeresis

Se iniciarmos com um Solo-Na ® adicionarmos uma_solquo
de LiCl para determinarmos uma constante de permuta e nao obte-
mos a mesma constante quando ugamos um Solo- i @ adicionamos
NaCl, dizemos entao que a reagao apresenta histeresis.Esta rea-
gao pode ser redigida da seguinte maneira

. ,
Solo-Na + Lit<—2— Na® + Solo-Li
K

1
se K1 K. = 10, nao ha qualauer histeresis e se ela nig iguals
1.0, havera histeresis, o que significa que a reagao nao e

4
realmente reversivel.

Tabikh e Barshad (Soil Sci. 90:219. 1960) constataram que
a permuta Li-Na e Na=K nao apresentava histergsis se nao houveg
se secagem apos a produgao dos solos monocationicos.Entretanto,
se as amostras do Solo-K eram submetidas a secagem antes da de;
terminagao das reagoes de permuta, verificava-sg a histeresis.ﬁ
les demonstraram ainda que novo umedecimento apos a secagem re-
movia a histeresis. Os dados apresentados na tabela 3.4 sugerem
que o processo da_segagem cologa certos cations numa posigao gn
de sua substituicao e mais dificil, ou se tornam menos permuta-
veis, e que _um novo umedecimeni{o traz os cations de volta para
suas posigoes originaig. Esta e uma explicagao logica para a hig
tergsis, mas que, provavelmente, nao explica todos os casos do
fenomeno.



Tabela 3.4

32 -

3 oy e & e -
Histeresis nas reagoes de Na=K, Na-Li e Ca-Mg em varios materi=
ais em relacao a secagem e ao reumedecimento. Dados extraidos

de Tabikh e Parshad (30il Sci. 90:219. 1960)

Cations Materiais Tratamento Kl K2

Na-K Montmorillonita umi do i AsTE D57
Na=K Montmorillonita seco 2,0-1.51 0.51-0,36
Na=K Montmorillonita reumedecido L R
Na=K Dowex 50 umido 1584~ 057
Na=K Dowex 50 seco 1.84 0.57
Na=Li Montmorillonita amido 1.11 0,98
Na=Li Montmorillonita seco 1.38-1.09 0.51=-C.64
Ca=Mg Montmorillonita umi do 0.61 1.65
Ca=Mg Montmorillonita seco 1.93=0,78 1.44=3.4

* Histeresis marcante.

o
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“4e pH DO SOLO

A ESCalalpH

_ A esgala pH e desenvolvidn a partir da const=ante ,de dis
socia?zo da agua a 252 C. A constante de dissociacio Kw e igual
a 107 nesta temneratura. la agu~ pura a djssociac-o de HOH e
= HY + OH~ rgduz concentragoss iju-is de H'e OH e o solvente e
neutro. O pH e defipnido como o log~ritmo neg-tivo ?a, atividade
do*H" ‘gu pH = log Ape Se a equacao Kw = A = IQ'IP e resolvida
para Ay e o pH e calculado, ~ rgsposta que e 7 define o, pH
de neuiralidade. Entretanto, g pH7 e o pH dn neutralidade somep
te a 25° C. A dissociacno da agua e menor a temperatyr-s nais
baixas e o pH da neutralidade e mais elevado que 7. % temceraty
ras wais elevadas que 252 C a digsociarcao e tanmbem mnis elev-da
e por isso o pH de neutralidade e m-is b-ixo. Zsta relagno en=
tre a constante de dissociarao dn agua e a temoeratura e dada n-
tabela 4.1,

'Ta’bela 1&01

1 o -~ Le C -
A dissociacao constante da agua a varias temper~turas.

Temperatura Ky
CO
0 ‘ 0.116 x 10714
18 0.59 x 10”14
25 ' TR
50 _ 5.5 < x 10715
L JewOF s o s RGO

Partindo desses dados pode-se relacionar o pH d~ necutralidade %
temperatura e denonstrar que o mesmo yaria de 7.46 a 0° C ate
6.0 a 1002 C g de 6.93 a 202 C ate 7.08 a 302 C, Portanto,y
sando solugoes a temperatura ambiente na maioria dos l-borato—
riog o pH7 pode ser usado como o ponto neutro, sem grande marpem
de erro. las para solucoss frias ou quentes ha necessidade de se
~corrigir o efeito da temper~tura. lsso se consague mediante um
ajustamento no potenciometro do medidor de pHs
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0 pH e bem compreendido e estritamente definido, quando
se trata de solugoes,kaquosas, Quando usado para suspensoes co=
loidais ou pastosas ele nao e tao bem definido, mas e usado mgg
mo assim, constituindo _um elemento extremamente valioso_na ana-
lise dos solos. Os valores de pH dos solos tem correlagao com a
resposta da planta ao uso de calcareo nos sclos acidos, com as
variagoes na absorcac do Mn, com a acumulagaoc de Al permutavel e
com outros fenomenos.

Metodos de determinacao

Ao lgdjgggﬁzgg. Os indicadores sao compostos cuja cor
varia com a variacao do pH da solugao, de modo que uma estimatj
va do pH pode;a ser obtida se a variagao se situa na faixa do in
dicador especifico que egtiver sendo usado. Os indicadores sao
usualmente compostos organicos que se assocjam ou desassociam
com H" ou OH™ a medida que o pH varia e a cor se modifica.

Na determinagao do pH dos solos,os indicadores nao sao
altamente precisos em virtude de serem algumas vezes absorvidog
pelos coloicdes do solo e devido 2 cgloragao apresentada pelo pro
prio solo. Nao obstante, um certo numero de indicadores vem sepn
do usado no campo para se obter uma estimativa do pH. Consistem
usualmente de misturas de varios indicadores que produzem uma my
danga continua de cor correlacionada com a variagao do pH.

B. Conjunto Potenciometro - Electrodo de Vidro. O medj

dor de pH consiste geralmente de um conjunto de electrodo de ca
lomelano e electrodo de vidro ligados a um voltimetre eletroni=-
co. O mesmo equipamento pode ser usado para determinagao direta
de potenciais e pode ser util nas titulagoes potenciometricas
de determinados ions, como o C1 .

O potencial determinado pelo conjunto eletrodo de calo-
melano-electrodo de vidro e dado pela equacao

+
Ho
+

H,
i

Eg = Eg® = 0.60 1log

na qual Eg & o potencial determinado, Eg° e o potencial do eleg
trodo standard do yidco e HY e a concentregao H' fora do elec-
trodo de vidro e Hi e a concentragao H" na parte interna. Nao
ha necessidade de se conhecer o Eg®, porque uma solugao padrao
e usada pars standardizar o medidor de pH. O potenciometro e a-
Justado pare proporcionar a leitura de uma unidade pH para cada

variagao de 60 milivolts produzida a cada 10 variacoes ocorrj
das em Ho.

0 conjunto de electrodos pode ser assim esquematijzado

0
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: - . sol.

Agl AgCl = 0.1 N HC1: vidro: sol.teste: KC1 - Hg,Cl,| Hg

: 5 : - sat.

no qual a uUnica variavel e a soluggo teste. O potencial atraves
da membrana do electrodo de vidro e lido entre o Ag ¢ o Hg d=s
duas meias celulas. Q vidro e do tipo de baixa resistencia ao H
possuindo uma resistencia de 100, a SOO,megaohTz em comparagao
com o vidro isolante cuja resistencia e de 10°* megaochms.

Determinagao do pH do Solo

Ao Teor em Aguya. Os valores pH em amostras secas nao
apresentam qualquer significado e as dgterginagoés em solos de
secura superigr a 0.3 bars de sucgao nao sao reproduzfveis. Com
os teores em agua atingindo e ultrapassando o ,ponto de satura-
¢ao, o pH se eleva com o aumento da diluigao. tste efeito da di
luigao e particularmenteacentuado em solos de teor consideravel
de Na permutavel. A tabela 4.2 apresenta dados extraidos do tr
balho de Chapman e Axley (Soil Sci. Soc. Amer. Proc.5:191. EMI?
que mostra o efeito da diluigao.

Tabela 4.2

pH de quatro solos determingdos na pasta de saturagao e com a-
ua na proporgao de 2.5:1, aguastsolo. Dados de Chapman e Axley
Soil Sci. Soc. Amer. Proc. 5:191. 1941).

Descricao do solo pH de pasta de solo pH da suspensao
de 2.5:1

Satur-do com sodio 8.8 9.4

Solo arenoso 7.8 8.1

Cecil 5.0 bk

Colby : Lol Le?

0 efeito da diluigao e frequentemente gxplicado em térmog d» uma
hidrglise crescente dos cations permutaveis, pela diluigao do g
letrolito do solo. Zle tem sido ainda explicado em termos de ny

meros reduzidos de contatos entre o electrodo de vidro e as par
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tf{culas de solo com suas camadas duplas de c-tions permuiéveis,
incluindo o H . Uma analogia simplas para a elevac=0 em pH ge se
gbtem quando um acido diluido e submetido a uma nova diluigao nao
e suficiente gara explicar o efeito da diluicag nos solos. Se es
ta analogia fosse usada para solos acidos, seriamos forcados ,a
concluir que a diluicao de un solo alcalino provocaria um decres
cimo do pH, quando na realidade o pH desses solos aumenta com a

diluigaos

B. Efeito dos Saigse Na maioria dos solos o pH decresce
com 3 elevacao das concentra-oes salinas. Nos solos acidos a reg
cao e provavelmente

Solo=H + NaCl = HC1 + Solo-Na
Nos solos alcalinos o sal reduz provévelmente a reagao

Solo-Na + HOH = NaOH + Solo-H

e, portanto, o pH decresce, Essa depresszo do pH pelos sais dedi
ferentes cations tem relacho com a serie liotropica.quanto maior
o poder de substituigcao do cation, maior sera a depressao do pH.

Uma excessao ao efeito dos sais conforme a discussao aci

4

"ma o encontrada nos solos que adsorvem grandss quantidades de a-

nions por um processo de permuta do anion por OH , resultando em
nenhuma modificagao do pH ou em nenhum aumento do pH. O Dr. R.
Alvahydo constatou que os solos com teores muito elevados dee...
Fe,0, e A1,0; e os solos contendo gibsita (A1(OH),) apresentavam

Sen valores pH mais elevados numa solusao N KC1 do que
na aguae

& 0 efeito dos sais tem gido explicado em termos da reacao de
polimeros de hidroxido de aluminio parcialmente neutralizados,ad
sorvidos em locais de permutas As reagoes com KCl podem se sim=
plificadas da forma que se segue

(1) Solo~l-a1(0H)}! + K* = K¥-50107# AL(OH)]
+
H %I{
W'Y A1 (OH)
_ _ 3
(2) Solo”1-A1(0H);! + €1 = Solo™ -A1(0H)C1™! + OH

s ~ ~
De acordo com esta explapagaeo, g pH decresce se a reagao (1) pre
domina e se a predominancia e da reacao (2) o pH aumenta .



C. Eﬂgii%_dg_gggpgngﬁg. Os dados extraidos do trabalho
de Coleman at_al (Soil Sci. Soce. Amer. Proc. 15:106. 1?51) apre

sentados na tabela 4.3 nos mostra o efeito da suspensao.
Tabela 4.3

Valores do pH para suspensao de solo, 11qu1do sobrenadante e sg
dimento depois de completada a sedimentagao.

Solo pH da_ pH do 1{quido pH do
n? suspensaoc sobrenadante sedimento
1 5.8 6.2 Lo
2 6.2 6.6 5.6
3 6.5 6.8 5.8
4 6.8 Te 6.3
5 Leb 5 be2

De acordo com os dados contidos na tabela 4.3, o pH_de-
terminado a proporgao que o solo se deposita de uma suspensao _,
seria submetido a uma varnagao continua ate que a sedxmentagao
fosse completa. O pH final e mais elevado que na suspensao s= os
electrodos se acham megulhados no liquido sobrenadante, e mais
baixo se esiao em contato com o sedipento. Ao determinarmos o
pH a suspensao deve ser agitada continuamente para se evitar o
efeito acima citado

O uso de uma pasta dg solo saturado para_ determxnaqaocb
pH. evita o efeito sedlmeqtagao e o efeito diluigao,proporcionap
do um pH em gondigoes proximas do teor de upidade no campo que
e 0 que a praitca nos aconselha no tocante a determinacao do pH
Uma vez,que a pasta de solo e facil de ge fazer e de uma repro=
dugao comoda, a determlnkgao do pH com este teor de umidade e
recomendado e usado por inumeros laboratorios.

*zlgggag__gdngg. A oxldaqao de muitas substgncia&
tais como NH FeS, produz acidificacao. No caso do NHL :

transformandé-se pela oxidagao em NO,, verifica-se a prody
gao de um equivalente de HNO,. No caso da oxidacao de FeS, vg
rifica=se a produggo de um “equivglente de H 304. 0 Fe(OH)3

praticamente insoluvel para os valores najurals de pH dos “so-
los g o H SGA permanece ativo; em consequencia, _a oxidagao do
FeS e uma reagao de acidificagao. Esta raagao produz condi=

coes acentuadamente acidas nos solos nao calcareos recuperados



dos o0ceanos.

= Os processos de redugao nos solos produzem alcaliniza-
cao. € assim que as inundagoes praticadas nas culturas de arroz
produzem um aumento no pH do solo.

E. 0 Efeito do Dié;idg_ﬂg_gg;hgng. Nos solos calcare=
os, bem,como nas suspensoes de calcita pura,o efeito da pressao
do CO, e bem_conhecida. Numa suspensac de calcita o ﬂH e de 8.3
a uma® pressao de CO, de 0,0003 atmosferas,e de um pH de 6.0 a
uma pressao de.uma a%mosferg de CO,e O pH e uma fungao linear do
logaritmo negativo da pressao do "GO, entre os valores acima
descritosse 0 mesmo efeito se verifica“nos solos, excetuando-se
que o pH e mais elevado ou mais baixe, dependendo da natureza do

solo.

Literatura citada

Chapman, He.D. et al. Soil Sci.Soc.Amer.Proc. 5:191,1941
Coleman, N.T. et als. Soil Sej.Soc.Amer.Proc.15:106,1951
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Problemas.

- - +
1) Converter as seguintes concentragoes de H em pH:

1.0 x 1074, ‘10 x 107%, 5.2 x 1075, 9.0 x 1075,

3.1 x 10-9

2) Converter os seguintes valores pH em concentragoes
de H' e OH™ a temperatura de 25° C,

Ts2 95 3B 40 6.7 9.5

3) Quantas vezes pH5 e mais acido que pH6?

0 pH4 mais acido que pH6?

4) Quais as vantagens do uso de uma pasta de solo nas

determinagoes do pH?

5) Porque e usado um electrodo de calomelano como meig
-pilha padrao nas determinagoes do pH? Porque nioc se

usa um electrodo de hidrogenio?

6) Sob quais condigoes ocorre a possibilidade de o pH

no KCIN vir a ser maiselevado que na égua?



) = A0 =
5., SOLOS ACIDOS

Desenvolvimento

Verificando-se condiqoés em que a égua das chuvas, car-
regada de CO,, penetra continua e intermitentemente nas cgmadas
de um solo, “este vai se tornando progressivamente mais acido.
A taxa,de acidificacao depende do poder tampao do solo, do voluy
me d¢ agua que_penetra no solo e da quantidade de CO, que ela
contem. A reagao consiste no tratamento com H2003 diluido, a
qual se desenvolve do seguinte modo

+ "
= +
H' + HCOJ

co, + H20 = H2003
2 o ut reage com o solo para produzir um MTHCOD que entao
e eliminado dg solo por lixiviagaos,6 Ha um suprimenta continuo
de HY @ nao ha um suprimento infindavel de cations basicos no sg
lo, dando como resultado final uma acumulagao de H” e uma defj
ciencia de cations basicos.

0 procesgo da acidificacao pode éer_visualizada em qug
tro partes de acordo com as seguintes reagoes

+2 -
- 2HCO3

Sole=H + M¥

1) CaCO, + H200 = Ca

3 3
2) Solo~l- wt + '

- <+
1 Solo~l- HY + w'

"

3) Solo et

&3 Suiker 3oy Gl < 2A1(0H) ;= Solo™2= 281734+ 3H,0

A reacao (1) devera estar completa, antes,que qualguer
uma das outras possa ocorrer. Os carbonatos insoluveis tamponji
zam o ,solg em torno de pH7.6 e na maioria dos casos o pHreo des-
ce alem desse valor, ate que os carbonatos este jam {odos dissol
vidos pelo acido carbonico. Quando a reagao (1) esta completa,a
reacao (2) se inicia. Nesa reagao o H' se torna ligado em co-va-
lencia aos lxgares pH-dependentes de troca de cations, com_red
cao na GTC. proporgao_que o pH se aproxima dg 5 as reagoes(3
e (4)_ tem lugar. A reagao (3) representa um acumulo de H® ele-
trostaticamente ligado ags lugares de carga permaneie da CTC mas
2 rea?ao (4) impede o acumulo de HY eletrostaticamente ligado.C

3

A1(OH), desta ultima reagao pode proceder de A1(OH), livre,, de
A1203 ou da decomposigao da propria argila. Quando” os valores
pH sao baixos, as reagoes (2), (3) e (4) podem ocorrer simu}

taneamente.

Experimentos com argilas montmorilloniticas tem revels
do que uma montmorillonita-H pode ser produzida,mas se conver=
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te, decorridos alguns dias ou semanas, em montmorillonita-Al ¢
no processo de conversao o pH se eleva. A montmorillonita=H e
um acido mais forte que a montmorillonita=Al. Os soloi desprgvi
dos de gdrga permanente, evidentemente nao acumulam H7ou A1 o
letrostaticamente ligados. Isto pode nao ser verdadeiro em al-
. ’ + Moy,
guns solos turfosos acidos que contem H" substituivel por soly
goes salinas nao,tamponizadas. Mas temos a impressao de que tal
se verifica tambem em alguns solos minerais desprovidos de car-
ﬁ permanente. Na tabela 5.1 sao apregentados os dados para _o
ligado por co-valencia o qual nao_e substituido por eolugaoe
N de KCl mas e substituido por solugcao de BaCl, tamponizada em
pH8 com triethanolamina, acidez retirada por “KC1, A1%3 ¢ HY g
terminados num solo a proporgao que ele era progressivamente a=
cidificado e lixiviados : ,

Tabela 5.1

3

+ a + s
H ligado por co-valencia e mt e H eletrostaticamente ligado

‘desenvolvidos durante a acidificacao progressiva de um solo da

regiao costeira da California.

pH H+1igado icidez o Deslocado pelo KC1
per co=g al pelo

- lencia ) KC1 _ Al+3 H+
Te3% 1.7 0.08 0.01 0,08
5.6 35 0.15 0,01 0,15
Lol 5.1 0,29 0.01 0.28
bol, 7.9 0.48 0.19 0,29
305 9.6

5620 bLe55 0.65

Os resultados estao e & g 100 g
* Solo nao calcareo. pH da pasta de solo,

A titulagao de maioria dos solos acidos revi%a poyca ou
negnhuma informagao concernente as quantidades de Al e H trg-
caveis, deslocados por KCl. Eptretanto, as quantidades de Al 3
extraidas, determinadas por metodos calorimetricos, representam
geralmente 98 a 100% da acidez titulavel. Em alguns solos mine-

rais com uma relagao elevada entre a carga permanente e a pH-dg

‘pendente e em algumas argilas montmorillonl{iggs,a titulagao pg

de ser usada para se distinguir entre HY o Al permutaveis.Argi
lag lixiviadas_com solugoes de HC1 ou A1Cl, e em seguida lavads
ate a eleminacao de todo C1= e tituladas aRtes que a argila H®
se reverta a argila-Al reyelam curvas de titulagao conforme ve-
mos na fig. 5.1. Argilas acidas envelhecidas revelam o tipo de
curva da argila=Al,
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argila - Al
/ ——
orgilo-H

pH

|/é argila-H ¢ % argila - Al

“Volume de NaOH

Fige 5.1 Relaczo entre o pH e o volume de solugao de NaOH; nas
suspensoes de argila=H e argila-Al. '

: As titulagoes cgndutomégricas fornecem indicagoes ainda

melhores do A1*3 e do H' permutaveis. Uma amostra de solo da re
giao costeira da California,percolada com HCl e em seguida com
alcool para remogao do excesso de HCl produziu uma curva de ti-
tulagao condutometpica conforme nos mostra a figura 5.2. A con
dutancia decresce a proporgao qug o Nat e subsigtuido pelo H'no
complexo, ao passo que quando Na' desloca o Al1"’a condutanciaay
menta. ' = '

Conduldncia

Volume de NaOH

Fig. 5.2 Relacao entre a condutancia de uma suspensio de solo
: e o volumg de uma solucao de NaOH. O solo havia sido
lavado previamente com HCl e ‘em seguid~ com alcool.

s . s - ' X R

0 sggundo ponto final na m-~ioria dos sclos, nzo e poss]

vel devido a influencia da carga pH-dependente. Considerandoain
da que a maioria dos solos possue muito pouco HY permutavel, as

1]
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cyrvas de titulagao condutometrica nao constituem geralmente um

I

metodo util para estudo dos solos acidos.

Saturagao de Bases

A saturagao de basgs e definida+simplssment2 como a si
turacao com os cations metalicos Nat, K*, Ca e Mg"%e e geral
mgnte expressa como uma percentagem da CTC. Se a C%G incorpgoravg
lores pH-dependentes, deve-se decidir qual a quantidade desse
compgonente da CTC que devera ser incluido, ou qual o pH que dg
vera ser usado como ponto de referencias

Se determinarmos a CTC a um pH igual ao do solo, todos
os solos estarao aproximadamenie 100% sa%urado de bases,caindo
quando aparecem valores de pH acidos onde o Al 3 comega a acumy
lar. Da mgsma forma, se os solos nao possuem nenhuma carga per=

~manente, eles permanecem saturados de bases aproximadamente 100%

ate que estejam completamente desprovidos de cations basicos. A
figura 5.3 nos mostra uma representagao idealizada dessas idej
as em forma grafica. ' :

1]

CTC ao pH
do solo

Saturacdo
de bases ‘

°/o:- CTC o pH8
g0 '

3 4 5 é .T ¢
T PH ,
Fige 5.3 Relagao entre a saturacao de bases e o pH, tomendo cg
mo base a CTC determinada a pH8 e a CTC determinadaeo
pH do solo. ' :

0 pH do Solo e o Crescimento das Plantas

" Plantas cultivadas em solucao nutritiva, crescem satig
fatoriamente numa faixa de grandes variagoes de pH, se as doen-
¢as forem controladas e houver ausencia de toxidez ou deficien-



w g

cias. Os dados para tomates, por exemplo, mostram que aos pH3 e
9 houve quedas de crescimento, mas entre pH4i e 8 0o crescimento
foi uniforme. Muitas plantas ginda se desenvolvem bem,mesmo quap
do os valores de pH descem ate 4. Os citrus se desenvolvem mais
satisfatoriamente quando o pH se aproxima de 4 em solugao nutrj
tiva porque as doengas dag raizes sao mais faceis de se contrg
lar quando o pH se acha nesse valor, do que quando atinge wvalg
res mais elevados.

‘ - Se 05'ionsaH+ ou OH™ nao sio diretamente toxicos numa
vasta faixa de valores pH, os efeitos da ~cidez do solo agem ip
diretamente atraves dos efeitos do pH sobre as doengas, a toxi-
dez ¢ as deficiencias, posto que o efeito. do pH nos solos acj
dos e um gfeito indireto e ha inumeros fatores relacionados ao
pH; o pH otimo do solo, para efeito de desenvolvimento das plan-
tas, encontra nao uma unica resposta, mas inumeras, dependendo
do tipo especifico da cultura e do solo. Alguns fatores relacig
nados ao pH, que influenci=m o desenvolvimento das plantas, se-
rao discutidos a seguir.

Ao &lumfnig- Un ppm de Al soluvel e toxico para um c=zrto numg

_rq de plantas cultivadas. O alumfnio interfere nas fungoes bio-

logicas do sistema radicular da planta, a ponto de cercear ocreg
cimento das raizes e provocar sua morte. Nas plantas atacadasma
la toxidez do Al, o Al que se desloca para as extremidades supa
riores nao e maior do que a encontrada numa planta normal. Suas
raizes armazenam, eniretanto, grandes quantidades de Al,mas sua
separagaq dos solog e um proglema. Por isso a toxidez provocada
pelo Al e de diagnostico dificil. Os sintomas comuns sao cres-
cimento deficieg%o da copa e sistema radicular muito reduzido.l
ma tecnica possivel para o diagnostico consiste em determinar g

Al soluvel nos extratos de saturggao dos solos. Ha um pequeno ny

mero de plagtas. entre elas o cha, que armazenam Al nas folhas
e de fato nao se desenvolvem satisfatoriamente senao em 1locais
onde ag condigcoaes do solo sao suficientemente acidas e exista Al
disponivel. '

‘ Nag plantas que toleram o Al, ele & translocado e acumy
lado nas folhas e nas hastes. Na verdade o quadro geral do com-
portamepto do Al nas plantas, sugere que sua influencia se res-
tringe as raizes. '

A relagao entre o Al sgluvel e o pH das solugoas, acha-.

-se ilustrado,na figura 3.4. Ha pouca ou quase nenhuma ocorrep
cia de Al soluyel em valores de pH entre 5.2 ¢ 7.5. 0 Al solu-
vel nos solos e exiremamente:variavel. Nos valores de pH entre
4L e 5, o Al permutavel pode ser alto ou bagixo, dependendo d» na
tureza do solo e da concentragao_de eletrolitos, cujo aumento
provoca um aumento na concentracao ge Al soluvel. Nos solos com
pouca ou nenhuma carga permanente ha poica ou nenhuma formagao
de Al permutavel e o Al soluvel e naturalmente baixo, ,ao passo

que os solos com carga permanente apresent-m Al permutavel e prg.

O
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' v;vqlmente contem elevado teor de Al solegl.Nos solos turfosos

com pouco ou nenhum material inorganico, nao se encontra Al per
mutavel ou soluvel.. ,

so

Al

‘soldvel

=1
A002

ppm

L3 4 j'pﬁ s 7 e ] A
Fige 5.4 Relagao entre o Al soluvel e o pH das solugoes.

Os solos muito arenosos, nos quais a major parte do ma
terial ativo e formado pela materia organica, sao muito semelap
tes aos solos turfosos, quanto ao comportamento do Al.

~ Os dados da tabela 5.2 é 5.3 relativos a toxidez acida
de um solo a nordeste dos Estados Unidos(Brown et al. Soil Sci,
Soc. Amer. Proc. 15:240. 1951) indicam que o Al foi o agente tg
X1COo. . : :

: Tabela 502

3rescimento dos tomateiros em relagao ao tratamento do sole acj
~ do.
Tratamento pH ao término do Materia seca das
experimento plantas (g por va
s0
Na,CO4 | 5.7 9.5
Ca(OAc), 542 8.8
CaCOB 504 Tl
Ca(OH), 5.0 6.6
CaCl, : Le3 0.1
CaSO4 bod 0.5
Nenhum _ bed 0.5

0 célcio syprido em forma de CaCl, nao produziu qualquer efeito
benefico sobre o crescimento das plantas e o Na2003 produziu o
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mais elevado rendimento e desze modo =2 deficiencia do Ca nao foi
o fator causador dg fraco crescimento. lao houve sintomn de toxj
dez pelo .n e tambem nao houve nenhuia relacio entre o crescimep
to e o "'n extraido pzla solunro de '‘orocan.

Tabela 5.3

Al e i'n soluveis na solugcio de organ (HaOAc - HOAc, pH4.2)em rg
' lacro a0 crescimento dos tuberculos dns bat=atas.

Tratamento pH Al soluvel 'n soluvel Tubérculos
tons por a Libras/A Libras/A g/vaso
cre ' ' '

‘nenhum Le9 500 75 20
30a803 6.2 50 0 L8

12 fertj

lizante

fosfatado 4.9 100 75 49

"Qualquer tratamento que aumentasse ‘o pH, aumentava os rendimen-

tos e qualquer tratzmento que diminuisse o Al extraido pela soly
cao de Morgan, -aumentava os rendimentos. Cs efeitos dos tratamep
tos fosfatzdos na redugao da toxidez do Al sao bem conhecidos.Neg
te experimento uma aplicagao farta de P nao elevou o pH mas redy
ziu o Al extraido e aumentou o rendimento das batatas.

.. ~ ’ s, .
B. lizanganez. M concentragao de 10 ppm de Mn e toxica para grap
de numero de plantas cultivadas. Cs sintomas de toxidez aparecem
nas folhas e elevadag concentracoes_de !'n ocorrem nas partes ae-
reas da plagnta. Cs niveis toxicos vao usualmente a 1000 ppm ou
mais nas folhas ou nos limbos, mrs isso varia com as especies.

\ toxidez pelo m~ngrnez pode ser encontrada a valares'de
pH mais elev-dos que os encontrados na toxidez pelo Al.Essesdois
tipos de toxidez sao frequentemente associados, embora nem sem -
pre.rToﬁas as combinacoes possiveis de toxidez pelo “n e 41, sAo
possiveise

C. Calcio e Magnésio. As deficiencias desses elementos sA0 A
causa do fraco,desenvolvimentio das plantas em alguns solos ,aci=
dos. As deficiencias de Ca tem sido determinad~s em certo numero
de casos e existem grandes areas que necessitam de um tratamento
cqgm calcareo dolomitico para suprimento tanto de Ca como de Mg .
Ha, entretanto, muitos solos acidos que s~qg bem supridos tanto

por Ca como por Mg, nos quais o calcareo e usado ~ape =

q)
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nas como um recurso para elever o oH visando reduzir a toxidez

D. Qutros Elementos. A disponibilidade d» majoria dos elemen=
tos e influenciada pelo pH. As disponitilidades do iin, Zn e Fe,
sofrem uma reducac com a elevacao do pH, ao passo que do Mo se
eleya. % mais elevada disponibilidace de P se verifijca onde os
valores pH se situam entre 6 e 7, nao obstante ha ja excecoes a
esta regra ger-=1. -

E. Efgjjg§_§igggbiglégigg§. Alguns legumes se adaptam mal em
solos ncidos devido a escassa sobrevivencia,ou fraca ativid-de,
d~s bacterias fixadoras de N sob condigoes acidas. Sob  condj-
cces acidas, a f{axa de decomposicao microbiana de materin orga-
nic- dos solos e b-ixa, Acresce que o pH exerce influencis so-
bre os or%anismos de varios tipos propagadores de doengas,incly

indo o Actinomycetos Scabies.

Portanto, lev-ndo em consideracao todss as condicoes de
solo conhecjdas, nao_e de admirar a nao existencia de uma re
ta simples a ind~gacao de nual seria o pH otimo para determing
da cultur-. “uando antra em consjder-=cao a vzriabiljd-de das cul
turas e das condigoes de solo, ha muitos valores de pH em que e
possivel um desenvolvimento s-tisfatorio das plantas.

Necessidade de Cal

A necessidade de cal de um solo acicdo pode ser definida
como a quantidade de CaCO, ou equivalente om CaCOq de outros mg
teriais, como a dolomita,” czpazes de trazer o “pH ao ponto g
timo para a combinagio solo e cultura. Isto prgssipoe que o pH
otimo tenha sido previzmente determinado atraves de experimrentos
de campo ou estufaz. A necessidade de cal pode tambem ser definj
da. como o CaC0, necessario p-r= trazer o pH ate qualguer valor
arbitgariamentg escolhido, como por exemplo, 6.5. O v=lor 6.5 e
dese javel para culturas sensiveis aos acidos, como ~ alfafz,por
exemplo. -

Do ponto de vista quimico o ponto fin-1 da reacao

Solo-acido + CaCO. = Solo=Ca + H,0 + CO,

3
¢ atingido quando ha um leve gxcesso de CaCO, ao ser atingido o
equilibrio. O pH deste ponto e dependente da pressag do CO mas
a uma pressao de CO, de 0.0003 atmosferzs, que e a media ,para
condigoes normais, 6 pH deverz estar em torno de 2.3.Na pratica
o ponto final situa-se mais ou menos em 7.5.

0 ponto fin=1 na reag~o com CaC03 nao tem aplicacio nas
condicoes de campo porque nao ha necessidade de trazer o pH ate
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este ponto. Alguns solos previamente selecionados acusam defi-
ciencias de Mn e Fe quando os valores pH estao acima de 7,criap
do uma situagao chamada de danos por excesso de calagam.

A reacao dos solos acidos com CaCOg produz esgencialmen
n

te tres tipos de curvas que se acham apreséntadas graficamente
na figura 5.5. : -

pH PH -

Co COg3 7 CaCOyg i VCO COo3
Fige 5.5 Relagao entre o pH e a quantidade de CaCOjadicionada.

A maioria da parte superfijcial dos solos apresentam cugr
vas do tipo Ay A curva do tipo B e encontrada em alguns solos mj
nerais com teores substanciais de Al permutavel e a do tipo C e
encontrada em solos com elevados teores de caolinita e Fe203 e
que, praticamente, nao apresentam carga permanente.

_0 tempo requerigo para a obtengao de um equilfbrio sob
condigoes ideais, isto e, CaCO, finamente pulverizado e bem mig
turado com ¢ solo e este armazgngdo umido a temperatura ambiep
te, e de tres a quatro semanas. Esse tempo sera mais grolongado
se nao forem respeitadas as condigoes ideais. O equilibrio ver-
dadeiro demora provavelmente um pouco mais a ser alcangado meg
mo sob as condigoes ideais, devido ao grande numero de reagoes
colateraig que ocorrem lentamente. Um exemplo dessas reagoes cg
laterais e =

A1(OH) H, PO, + CaCO

2H,P0, = Al(OH)3+ CaHPO

3 4t 0%
+ 2H,0 = Ca H(PO,),.3H,0 + CO,

3CaHPO, + CaCoO

4 3

= que leva meses para alcangar o equilfbrjo devido a lep
tidao com que se dissolvg a variscita e devido a demoras dz pre-
cipitagao do fosf2to dicalcico e sua conversao em fosfato octg
calcico.

Metodos de Determinacao da necessidade de Cal

= A, Sajg;agﬁg_dg_ﬁagsg. Quando se estabelece uma corrg
lagao entre o pH e a saturagao de bases para determinada faixa
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de valores de um sglo, o montante de calcareo necessario paramo=
dificar o pH atraves quaisquer intervalos pode ser calculado nor
estimativa. As determinagcoes necessarias sao as do pH e _d= CTC
pelos mesmos metodos usados para se estabelecer a relagano entre
a satyracao de bases e o pH. A dese jada mudanga do pH e obtida

atraves da correspondente mudanga na saturacgo de bases; multi-
plicando o aumento da saturacao pelo CTC obtem-se a necessid=de

de ca2l em meq por 100 gramas.

A conversao em péso por unidade de,érea do solo depende
do volume dg solo ao qual o c=lcareo devera ser misturado e dg
unidade de area que for considerzds. Um meq de CaCO por 100g e

~igual a 1000 libras de CaCO, por acre e seis olegadas de

profundidade, se o peso espédcifico aparente do solo for 1.3 .

A relagzo pH-satyracao de bases usada em uma‘érea nao de
ve ser usada para outra area sem que se tenha uma ideia das dj-
ferengas dos solos. Existe a possibilid~de de as curvas corres=~
pondentes ao pH=s~turacao de gases serem diferentes em solos de
material de permuta radicalmente diferente.

B. Jlpcubacag. A incubacio de amostras sybstanciais(500
a 1000 grama;?fcom diferentes quantidades de calcareo ate secom
pletar o equilibrio produz uma curva na qual a necessidade de
cal pode ser determinada para qualquer pH. @s{q metodo tem sido
usado como Badrao para calibrar metodos mnis rapidos porem mais
empiricos, Para se estimar as quantidades de CaCO., a serem adj-
cionadas, determin--se a acidez do selo por meio ae soluczo de
BaCl, contendo triethanolamina prra t-mponizar a solucio em pH
8,0, Em seguida adiciona-se as amostras a seremﬁincubad:sCad%
enujvelente o 0, Oud, 0.2, O.&, 0.6, 0.8 & 1.0 vazan & icides
determinada.

G Meitodos que usam Solucoss Tamponizadas. Certo nimg
ro de metodos tem sido desenvolvidos p:rs se usar a depressao do
pH dg uma solugao tamponizada como um fndige para a carencia de
caleareq. A depressao do pH quande o solo e adicionado » tais so

lugoes e calibrada contra a necessidade de cal determin-d- por

incubagzo. Um metodo semelhante, desenvolvido em Ohio, usa come
componentes tamponadores: trigthznolamina, P=nitrofenol, KCrO4
e Ca(OAc),. A solucao tampao e ajustada a um pH de 7.5 e

requer 2.6 a 2,7 meq de HCl pars chegar a um pH de 3.5 com

i [y - o 4 [3
uma curva de titulagao retilinea entre esses dois valores.

: D, Metodos de Extracac. Varios reagentes usados incly
em Ca(OAc), a pH7 e BaCl, com triethanolamina a pH8.0. Esses me
todos sao satisfatorios quando calibr-dos contra experimentos
de camgo ou estufa, ou_contra a necessidade de cal determinada
pelo metodo de incubacaoc.
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Fator de Calagem

, £ste fator & definido como o calcareo realmente neces-
sario no campo, para trazer o pH a um certo valor,dividido pela
estimativa obtidg no laboratorio, ou na estufa. O fator de cala

gem dependg do metodo de laboratorio usado mas situa-se geral-

mente em torno de 2. Se as condigoes ideais de uma mistura per
feita de CaC0, pure com um determinado volume de solo forem cop

- seguidas no campo e o'Cacog-reagiu completamente, o fator de ,ca
d

lagem deve ter sido causadd pelo deslocamento do calcgreo ate u
ma profundidade abaixo da camada de deposigao do calcareo oupor
um metodo de laboratorio que substima a necessidade de cal.

Muitos dos fatores de calagem registrados sao indubita

‘velmgnte causados pela mistura deficiente, tempo,insuficiente da

reagao sob condigoes de calor umido, uso de calcareo de grganula
cao ?rogseira que requer muitos anos para reagir,ou ainda a uma
avalliacao deficiente das impurezas do calcareo.

’ .
Os calcareos, ou melhor, os cations Ca e Mg dos mesmo
migram com maior velocidade nos solos contendo argilas caslinl

. ticas do que nos solos com argila do tipo 231, Nas regioes sub

tropicais e tropicais, onde a precipitagao e elevada, os sglos
podem acusar um elevado.fator de calagem devido ao mais facil
movimento daqueles cations no perfil.
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6., SOLOS ALCALINOS

] A maioria dos solos alcalinos e encontrada nas regiods
aridas onde a lixiviagao nao removgqu o CaCQ, ou os cations per-
mutaveis. Muito embora as regioes aridas nad estejam definidasou
cartggrafadas com precisao, elas sao regioes nas aquais a irrigsg
gao e uma necessidade para sg obter produgac,da maioria dasplan
tas gultivadas. Uma caracteristica comum a todas as regioes gri
das e que em determingdos anos elas podem ser extremamente a:i
das e sao esses anos, ridos que determinam o tipo de vegetagao
e 0 uso que se podera fazer da terra.

Os solos das regioeés aridas sic de muitos tipos e yaris
dades mas a maioria deles contem carbonatos de Ca e Mg. sses
carbonatos podem provir da rocha mae ou formados no proprio lo-
cal pela regcao do H,C0, com_o Ca libertado dos minerais do sg
lo por hidrolise ou disSolugao oy ainda pela precipitacao , dos
ions Ca®™2 e H00§ trazidos pela agua procedente de outras areas.

Muitos solos de regioes aridas contém sais soluveis que
reagem com o complexo de troca ou precipitam para formar compog
tos ligeiramente soluveis, como o gesso.0s sais reduzem o desen
volvimento das plantas e determinam a proporgao dos varios ca-
tions no complexo de troca, influenciando assim grandemente o y
s0 e a recuperagao dos solos.

A producao de muitas culturas nas regioes aridas depep
de da irrigagao e da qualidgde da agua usada na irrjgagao. Sais
totais, as proporgoes dos varios cations e anions nesses sais ,
os teoresg de boro e litio, sao fatores que influenciam a qualj

dade de agua.

Carbonato de calcio

.. _As tres reagoes seguintes acham=se envolvid~s na precipi
tagao e na dissclugae do CaCOB:

_ ot -
(1) GO, + H,0 = H" + Hco3
- + =
(2) HCOZ = H™ + co,

_ A+t =

(3) 03003 Ca + 003

da reagao (1) destacamos a primeira constante de dissociacao de
H2003 como
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atividade da agua e igual a unidade e Apg = CPeo.» onde Pgq

a pressao parcial de GO, em atmosfera 2 kst 2
C e a constante de solu%ilidsde igual a 0,0344 a temperatura
de 252 C, Esta constante e deduzida d= lei de Henry que estabg
lece que a solubilidade de um gas_em um liouido ¢ igyal a uma
constante multiplicads pela pressac parcial do gas sobre o liqui

do.

[« RN o

@

A constante de dissociacao do ion HCO; e

| Al Acoz
K. = ——————=2 = 4,69 x 10~

| : 11
| Auco

3

e a constante do produto de solubilidade do CaCO3 e

= p.83 x 1077

Ksp = Aca “co,
a temparatura de 25% C. As combinzgoes dessas equagoes produzem
as seguintes equagoes

K1K2 C PCO2
i )2 ACa =

2
E§P(AH)

Kle C PCO2

° ® ] s “‘2 + \ ~
relacionando as atividzdes dos ions CO3 e Ca o pressao do CO,
e a atividade do ion H'e

o

-~ ’ 2 =z -
_ Outra equagao interessantie e derivada da conversao da
equagao de K1 em sua forma logaritmica.

log K, = log Ay + log AHCOB - log C P002

ou

-

pK1 = pH = log AHC03 + log C P002
ou '

pH = pK1 + log AHCOB - log C P002



5

o valor para log Ayng e igual a logB’HCO3 + log MHCO @
Iog‘s’HCO3 = =0.509\u segundo a lei dos limites de 3Debye-Hu-
chel., . Fazendo as substituigoes, a equacazo se transforma:

pH = pKl.- 0.509\u + log HCO, = log C PGO2

onde u=1/2 (Mli + M222 +++) e M representa as concentrz

- goes molgres e Z e a valencia.Quando esta

equz=gao e aplicada aos dados da tabela 6.1, uma relacao retilf
nea e encontrada entre o pH e o0 -log ds pressao de C 59 Com um
pH de 6 a 1 atmosfers de pressao de CO, e um pH de 8.3 a
0.0003 de atmosfera de 002.

Tabela 6.1

Pressao do_diéxido de carbono e concentracoes de HCOS s Ca™t ny

ma suspensao de calcita.

Pressao de co, Concentracao de
HCO3 Ca
atmosferas molaridade
0.,00031 1,02 x 10=3 0652 x 10=3
0.00093 | 1.50 x 10=3 0,76 x 10-3
0,0069 3.01 x 10=3 1.51 x 10=3
0.016 4e01 % 10=3 2,01 x 10=3
0,043 5,76 x 10=3 2,87 x 10=3
00112 8.06 X 10-3 4.03 X 10-3
x 10=2 8,91 x 10-3

0,968 1.78

_Os dados na tabela 6.1 saoc para um sistema de calcita em
suspensao aquosa. Whitney e Gardner (Soil Sci. 55:127 1943)cong
tataram que em cada um de 18 solos calcareos examinados o pH ver
sus log da pressao CO2 produzia uma linha reta exceto que os vg
lores pH eram mais elevados do que a calcita em alguns so-
los e mais baixos em outros,

p Considerando que o _pH de um solo neutro ou alcalino e va
riavel dependendo da pressao de 002, qualquer determinagao iso-
lada pode ser considerada como um “ ponto sobre um pH versus a
curva de pressao 002 e nao como um valor constante.Devido ao fg
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to de que a pressao de CO, no solo e ger>1lmente mais elevada aue
na atmosfera, o pH do solo "in loco" e usualmente m-is baj
xo que o determinadg numa amostra destorroada. Considerando que
o HCOS e o Cat solyveis aumentam com a elevagao da preigéo de
CO,, ~ _um solo calcareo pode conter um teor mojor de Ca™~ e

“HCOZ soluveis que o determinado numa amostra que tenh= sido

3 coletada e secada antes d= analise.

Se convertermos a equacao

fon P60, -x TSP 9
————————— B owremtemeams S 6.71 X 10

e .
em su- forma loparitmica, ohtereros

- Ca = -
pH = 1/2 pCa = 4.91 = 1/2 P/,

N

o que significs ~ie para quzlguer valor de P , pt = 1/2 pCa
e uma constante. Par= a czlcita esta cons{an%g2 e 5.56 com
-log Ppg = 1.36. Sterling Olsen, de Fort Collins, Colorado,opns
tatou 2 que o CaCO3 em alguns solos calcareos acusavam valo-
res pH = 192 pCa mais eleyados que a calcita, o que signi-
fica que o CaCO3 nesses solos e mais soluvel que a calcita.

Outra eauagéo Gtil no estudo da precioitagéo do Ca003
proveniente do Ca*< e HCO§ da agua de irrigngao e

pH = pK, = pKgp + pca + pHCO3 - 1.018 \u

onde o pH e agiele que seria encontradoe numa suspensao de calcj
ta a quaisquer concentr-goes de Cat? o HCO§ . Se o pH do,solo e
mais elevado que o pH calculado de determinada agua, ©
CaCO, se precipitara da agua a proporgao que ela passe a ser sg
lucad do solo. Uma _disgussao mais detalhzda desta equagao sera
apresentada na secao sobre qualid-de da agua.

Gesso

A constante do produto de solubilidade do CaSOL ¢

: - a, -5
K =-hcy Aso, =¥, C» ‘0’304 S0, = 3 x 10
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ou log K = log (Ca)(SOA) + logb’:

onde~(}.’é o,coeficiente de atividade de CaSOL. Posto que o vy
lor =y , e sempre menor que g unidage; o produto da conceg
tracao - do ion (ICP) de Cat? o S07< e muito mais elevada que
Ke O yalor de X+ decresce _a proporgao ‘que g concentrg
gao ionica u, ~ = da solugao aumenta e Sssim o ICP do gesso au-
menta com o aumento de u. Os valgres pl de 2.5, 2.8, 3.0,3.2,
3.5,3.64 sao encontrados nos valores \[u de 1.14, 0:235, 0.61 ,
0.47, 0.32 e 0.25 respectivamente. UT srafico de p versus \[u
pede ser usado para se encontrar o p CPou ICP para quaisquer va
lores atribuidos a ue

A solubilidade do gesso na agua sem a presenca de _qual
quer outro sal e,30 meq por litro, mas se 40 meq de NaCl sao a=
dicionados, havera uma dissolucao de 36.7 meq_de gesso. Em uma
agua de drenagem na California, o teor de Ca*? era de 25 meqpor
litro e o SOZ era 55 meq por litro. Quando se fez o calculo de
ye'g ICP - foi celculado de yu, o valor achade foi 3.47 que
@ muiig proxigo do calculado atraves das_concentragoes.medidas,
de Ca™< ¢ SOZ « Portanto, a supersnturacao aparente de CaSOLFoi
causada por um aumento em u.

Boro

, 0 boro acumula-se no leito dos lagos das regioes aridas
e tambem nosg solos irrigados. Devido ao fato de que poucos ppm
de boro soluvel sejam toxicos para myitas plantas o B acumulado
reduz o,rendimento das culturas economicas. A quantidade de Bg
ro nas aguas de irrigagao e as reacoes do 3 com os solos saopr
tanto, fatores importantes na irrigagao para fins agricolas.

Yarios pesquisadores tem demonstrado que a reacao de B
com qualquer solo pode ser descrita pela equagao da adsorcao de
Langmuir. Esta equagao pode ser apresentada como

X KbC

m 1 + K¢

onde X{m = quantidade de B adsorvido por unidade de psso do sg
lo, K e uma gonstante aue exprime a afinig~de do solo pela sdor
cao de By b e um mayimum de adsorgao e C e g concentracao de B
na solugao em equilibrio. A apresentagao grafica desta equrcao
e apresentada na figura 6.1.
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Fige 6.1 Relagao,entre a quantidade de B- adsorvido por unida
de de peso_do solo e - concentragao de equilibrio do
B em solugao.

A equagao de Langmuir descreve o comportamento do B na
maioria dos swlos no est-do umido. Com a repeticao dos ciclos de
umedecimento e secagem, a quantidade de B retida pelo estado sgo
lido aumenta e C se torna menor de modo que 2 relagao de X/m pa
ra C se transforma numza linha reta e nao segue a equagao de
Langmuir. Entretanto, egs» eauagao descrave o comprrtamento ade
quadamente para fins praticos.

A referida eqpagio'preye que, qu-~ndo um solo e submet]
do pgla primeir~ vez a irrigagao com_~ma agua contando B seram
cessario um certo numero de irrigacoes ou um certo decurso dg 3
nos para se obter um valor C bastante amplo para se tornar toxj
co. A adsorgao pela fase solida tampona a solugao de solo con-
tra eleyagoes rapidas da concentracao de B. E uma yez atingidp o
nivel toxico de B, devido a provimento psla fase solida, serarg
cessaria uma lixiviagao do golo mais_intensa para a remogao do
B do que para os anions soluveis e nao adsorvidos.

Em colunas de solo, B e adsorvido e desorvido conforme
indicado na figura 6.2.

ppm

Volume do eflyente, ml por cm2

Fig. 6.2 Relagao entre a concentracao de B e o volume do efly
ente. “uando a concentracao do efluente atingju a da
solugao introduzida, a_coluna foi lavada com agua des
tilada par~ determinagao da taxa de desorcao.

C

o
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Sais Soluveis

Os sais §olﬁveis se acunulam por evaporagio UL inor
trangpiragao da agu> do solo. “uito embora uma pequena quantida
de desses sais seja orininaria da decomposiciao das rochas, depg
sitada pelas chuvas, erupgoes vulcanicas e atividndes biologi-=-
cas, 2s quantidades smo0 tao reduzidas que os solos salinos rarg
mente se formam com sais dessas fontes.

Os sais sao trangportados ate o solo pelos cursos dégua
de superficie ou subterraneas e depositados sobre oy sob a camg
da de solo por evagoragao ou evapn-transniragio. 0O, unico meio. g
fetivo de remogao e por lixiviagao (penetracao da agua atraves
do solo). A lixiviacao pode ser desempenhada pela agua das chu-

vas ou provoc~da, us~ndo-se a mesma agua que salinizava o solo.

A qu-ntidade de agua necessaria par~ penetrar no solo e
mantgr os sais a um nivel b-ixo, define a lixiviac3o necessaria
que e geralmante expressa como uma percentagem da agua total g
dicionadas A lixiyiacao necessaria,e um conceito desejavgl, mas
nao ha um meio pratico de sg aplica-lo diretamente na oratica da
irrigagao. Uma analise periodica do solo em relagaro aos sais sg
lyveis, indica se a pratica da irrigsacao esta adequada, mas nao
ha meios para se determinar a percentagem do lixiviagaro direta
mente.

» 4 ~
Acumulo de sodio

& - -

0 acumulo de Na trocavel tem relacao com a proporgcio en
tre Na e Ca + Mg na agua de,irriasario, com a precipitacao de Ca
e Mg para formar sais insoluveis a medida que a agua de irriga=
cao vai se transformandn em soluc>o de solo, e com a afinid~de
do solo por Na versus cations div lantes.

A Razao de Adsorcio_do_»0dio. A equacio de Gapon  na
forma

NaX N
=5
(Ca + tig) X \/Ca+2+ e

na qual Na X e(Ca + Mg) X sio as quantidades de cations permy
taveis em meq por 100 g e os c~tions soluveis sao expressos em
milimoles por litro, tem sido ysada com sycesso no estudo dasrg
lagoes entre 2 acumulacao de sodio permutavel nos solos e os ca
tions soluveis na golug%o do solo. O sepundo membro d= equacao
Na+/\/Ca+2+ r‘,!g+2),e definido pelo Labor-torio de Salinidade dos

Estados Unidos, como a 58250 de Adsorcao do Sodio (SARZ e temas
unidades de (mmoles/1)1/72, 1 expressao usual para SAR ¢

9



w ol

Na+

+ +
Ca % o Mg x

2

onde todas ,as concentragoaes sao expressas em meq por litro.0 al
garismo 2 e meramente usado par~ converter as concentracoes dos
cations_em unidades de milimoles por 1. As concentragoes dos ¢z
tions sao usuglmente determinadas no extrato de uma pasta saty
rada, devidg a facilidade com que a pasta e feita e uma porgao
da solugao e obtida por filtragao a vacuo.

0 Laboratorio de Salinidadg dos Estados Unidos verifi-
cou que a percentagem_de Na permutavel pode ser estimada do SAR
do extrato de saturagao com um grau de precisao razoavel, muito
embora alguns, solos revelem um consnderavei afastamento da me=
dia. Alguns desses afastamentos s3o explicados pela equacao da
camada dupla.

Trabalhos consideraveis de ﬁesqu1sa tem sido efetuados
no sentido de relacionar as razoes Na-Ca na fase solida para om
o SAR, conforme previsto pela enuagao da camada dupla.A equagao
da camada dupla preve que a razao de Na para Ca no comnlexo de
permuta deve crescer com o decrescimo em s que e a densidade
da car%a ge superf1c1e. A teoria da camada,kdupla congidera que
sao fontes de carga e que nao tem dxmensoes Desse mQ
do, um fator constante poderia provavelmente corrigir as dife=-
rencas das dimensoes efetivas para qualquer dupla de cations.

Bolt (Soil Sci. 79:267. 1955) verificou que a gquagao da
camada dupla predizia as razoes N3g-Ca em uma argila ilftica quen
do ,a densidade de carga da superficie era multiplicada por 1.2,
Ate cerca de 70% de saturagao de Na, a equagao da camada dupla
e a equaqao de Gapon sao aproximadamente identicas. Nas saturg
goes m2is elevadas de Na a equagao de Gapon nao se ajustou aos
dados experimentais, ao passo que a equagao da camada dupla o
fez a contento.

Trabalho de Bower (Soil Sci. 88:32. 1959) com quatro sg
los duas argilas revelou que os dados experimentais para os g
quilibrios de troca de Na-Ca e a equagao da camads dupla sao cop
cordantes quando as densidades de carga de superficies eram mul-
tiplicadas por l.4. £le demonstrou tambem que os equilibrios ep
tre Na e Ca eram aproximadamente os mesmos que entre Na e CatMg
de modo que os equllbrlOS de troca Na=Ca, que podem ser deter-
minados mais rapidamente, podem ainda ser interpretndos geralmp
te para sistemgs que incluem tambem lge A capacidade de troca

's
de cations, a area de superficie e a _densidade de carga de su-=

perficie para as amostras de Bower sao apresentadas na tabela

<

o



Tabela 6.2

Capacidade de trocg de cations, area da superficie e densidade
de carga de superficie para solos e argilas usados por Bower em
seus estudos sobre os equilibrios Na=Ca.

Solo ou argila . CTC AFea dazsuperFi Carga
" meq/g cie m/g meq/ cm

Chilcott 0.270 162 1.67 x 1077
Chino 0e434 246 1.76 x 10~/
Esquatzel 0,160 82 1.95 x 107
Billings 0,096 42 2.28 x 10~/
Bentonite 0.950 810 " 1417 x 1077
Kaolin 0.041 25 1.64 x 1077

A um SAR de 100 (mmoles/l)1/2 as razoes Na=Ca eram aproximada-
mente 1.2 e 2.2 respectivamente, para a amostra Billings e a ar
ila Bentonita, que eram respectivamegte o ponto alto e o ponto
aixo na densidade de carga de superficie. :
' Os trabalhos efetuados por P.F. Pratt na Universidade da
California, em Riverside, demonstraram que a egquagao da camada
dupla prediz qualitativamente a acumulacio de Na nos soloss As
razoes Na-Ca na fase adsorvida concordaram bem com a eauacag ,
quando o [ foi multiplicado por um fator para cada solo.A media
desses fatores era l.4. Em certo numero de argilas montmorillg
niticas os dados experimentais e a equacao tambem concordavam
guando o das argilas era multiplicado por l.4. '

: A equagao da camada dupla prediz que a proporgao que o
CTC decresce ecom a queda no pH, o r‘deve decrescer e prodyzir un
aumento na adsorcao do Na para Ca. Para verificar esta ideia, g
quilibrios de troca foram testados com certo numero de soloscom
valores pH de 5, 6, 7 e 8. Os dados relativos a um desses solos
sao mostrados na figura_6.3. O solo escolhido foi uma amostra
de solo Aiken, da regiao costeira da California Setentrional
Outras amostras de solos minerais e duas de solos organicos a-
presentaram o mesmo tipo de resultados. ' '
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Fige 6.3 Relagoes entre a razao de adsorgao de Na para Ca e o
SAR para quatro valores de pH. :

Outro trabalho efetuado na California nos mostra que os
equilibrios de troca Na-Ca podem ter relagao com o tipo de ming
rais no solo. Os dados a respeito sao apresentados na tabela 63
Os equilibrios Na-Ga em solos contendo apenas pequenas quantid
des de materia organica, e principalmente argilas montmorillon}
ticas_e illiticas, parecem enquadraryse num modelo tal que uma
equacao de regressao_geral relativa a pqrcentaﬁem de Na permutg
vel TQSP) para a razao de adsorgao do sodio (SAR) seria util.Eg
ta ideia vem reforgar o uso da relagao entre SAR e ESP conforme
sugestao contida no manual n? 60 do Departamento de_Agricultura
dos Estados Unidos. Cs solos contendo grandes porgoes de mate-
ria organica e os solos dominados por caolinita e argilas amofr
fas parecem enquadrar-se numa regressao diferente, porem igual
mente util, de ESP para SAR e os solos contendo varias misturas
se enquadrariam entre esses dois grupos. Estas conclusces sao
confirmadas pelos dados de Bower ao gonstatar que a casolinita ,
com uma densidade de carga de superficie mais elevada que a da
montmorillonita apresentava razoes mais baixas de adsorgcao  de
Na para Ca a um determinade SAR.
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Tabela 6-3

Razoes da adsorcao de Na para Ca partindo,de solucoes em eauilf
brio, com Na/\/ Ca igual a 100 (mmoles/l)?/g para amostras origj
nais e amostras de sqlos tratados com H O2 - com predominio de
argilas montmorilloniticas e illiticas ou de argilas amor-
fas e caoliniticas.

% de C no solo Relacao entre o Na adsor
Solo n? original vido e o Ca adsorvido
Soleo origi= Solo trg
nal tado com
H202

Solos com prgdomfnio de grgilas
montmorilloniticas e illiticas

24 0.2 1.68 1.66
3 0.7 1.58 1.67
6 1.4 1.78 1.75
13 2.2 1.80 1.76

25 3.5 1.55 1.94

30 9.5 0.95 1.67

29 15.1 0.80 ‘ 1.78

. .
Solos com predominio de argilas g
morfas e caoliniticas

8 0.8 0.93 0.92
19 2,0 1.00 1.35
12 - Jad 0.86 1.10
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7. FOSFORO

Duas suposigoes basicas tem sido usad-s para o egtudo
da quimica do P nos solos. A primeirz admite que o P inorganico
existe em forma de ,compostos . qujmricos distintos como a variscj
ta e o fosfato dicalcico e que esses comnostos controlam a soly
bilidade e a dlsponlbxlgd de de fosforo par- as plantas.A outra
pressupoe que as superficies atiyas no solo adsorvem e desorvem
o P e que a sua disponibilicdade e controlada por essas reacoes
de superffcne. Parece aue, tanto a precipitagao como a_ disgoly
gao dos cgmpnstos de P, bem como a adsorcao e a desorcao sobre
as superficies podem ocorrer no mesmo solo e ~o mesmo tempo,sep
do o comportamento de P, em torno das faixss ou granulos de fer
tilizantes, controlado e melhor explicado pel-s reagoes de preg
clpltarao e solubilid=de dos compostos distintos e pelas reagoes
em solucao diluida, enqu-nto que em pontos afastados das faixas
de fertilizantes, melhor explicados como reacoes de adsorq:o—dg
sorgao. Estas duas ideias se complet-m quando levamos em consi-
deracao que a taxa de dlssolug§o do fosfato dicalcico se relaci
ona com o tamanho de suas particulas.

Tanto a prec:pltacao comoc a so ub:lldpde, bem como as
reagoes de ~dsorcao-desorcao na superficie sao discutidas nesta
segal.

Kcido Ortofosforico

A maior parteg de quimica do fosforg nos solos diz requ

~to, aos anions deste acido. fluando o H,PO, e titulado com NaOH

tres constantes de dissociagao sao de%er#xnﬂdas. Sao élas

=yt . gD
Kl . H3P04 H & H2P04 7.6 x 10
o -2 -8
K2 HZPOL = He HPOA 6.3 x 10
w2 L pt -3 -13
= = .
K3 HPOA H PO& Le8 x 10

Os valores pK correspondentes sao 2,12, 7.20 e 12.32 reg
pectivamente. Visto que os valores pK represeqtam,ou sao iguais
ao pH na metade d= curva de tjtulagao, HBPOA e_a forma domin=pn
te do_P ,soluvel quando os valores pH sao menores que 21
e POZ3 e o ion dominante em solucio de valores do pH12.3. Ambos

estao fora da faixa de pH dos solos e, pgrf=nto yn2 golugao
de solo, os ions dom:n ntes sao H POZ e HPOZ . Com valores de
pH acima de 7.2, HPOZ e domin-nte em _valores de pH
mgis baixos, o HQPOA e dominznte. A concentragao relativas das
varias formas de P em rel= gao ao pH e ilustrad> na fi=
gura 7.10



- 63 -

l T ) T L]
Hy PO, ; H PO§ ‘ PO}
Concentragado
Relativa
H, PO; _ HPOG? HaPO% PO Ha
[+] | L ) § i i
0 1 2 3 4 [ ) 7 ] ? ‘10 i 2 3 14
pH . :

Fige 7.1 Relagao entre a concentragao relativa dos ions fosfa-
tados e o pH.

Entretanto, em todos os valores de pH, os igss anions dig
tribuem-se de acordo com as constantes de dissogiagao e nos valg
res de pH encéontrados nos solos ate anion o POZ existe de fate,
muito embora em concentragoes extremamente baixas, dependep
do do gH. Aesim, com valores de pH7 e 8, formam=se precipitados
de P05 com Ca g 2 valores de pH mais baixos, sao formados preci

pitadés de HPO“muito embora o anion H,P0, seja predominante em
- 4 ° ° 2 4
solucao com pH inferior a 7.2, :

Ortofosfatoé insoluveis

2 Os anions do acido ortofosforico reagem com Ca, Mg, Al ,
Fe, NH*, OH e F para produzirem uma ampla variedade de precipita
dos. Suaé reagoss mais importantgs sao com Ca, Fe, Al. As constapn
tes do produto de solubilidade tem sido detegrminadas para certo
numero de compostos mais simples envolvendo estes cationss

O composto variscita, A1(OH),H,PO, tem um valer Kg p —de
30,5, Este pode ser expresso como et

K, = (A1) (o"1)%(h,po

5)
: WO, OH HoPO, _
el Wl S R "4 = 30,5
Se uggrmos a gibsita como o composto que controla a ati-

vidade do Al"7, podemos usar a expressao

OH

K, = Tl T e A

Substituindo os membros na equagao acima temos
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5K = o = 3ptH o 5 OH Lt HaPOyg
v g
2 B H - =
e usando p = 14 - p e valores numericos, obtemos
pH2p°A = 10,7 - pH

Espressoes similares relacion~ndo o pH2P04 ao pH,tém si
do derivadas para strengita, Fe(OH)ZHZPOA’ usando FeOOH como con
trole da ativicade do Fe, para fosfato dicalcico, CaHPO, 2H,0, f os
fato octacalcico, CaAH(POL)BBHEO, hidroxiapatit:,CﬁO(POL)e(OH)z
e fluorzpatita, CalO(POL)6F2 us-ndo um v-lor p de 2.5, e flug

rita, Can, como controle para a atividade de F.

DHzpoq

Fige 7.2 Relacao entre o pH2p04 g o pH, relativa a varios com
postos fosfatados insoluveis.

As relagoes na figura 7.2 sio feitas na suposicao de que
a gibsita controla a ativid-de do Al, o FeOCH controla a ativi
dade do Fe, a fluorita contr-1a » atividade do F e que todas as

constantes do produto de solubilidade us-das estavam corretas,

A ativid-de do Al no solo pode ser mris elevada que a d= pibsj
ta. O AI(OH)3 amorfo pode apresentar 'ma solubilidade mais ele
vada, mas seu ritmo de cristalizacao e mais lento. Do mesmo
modo, a linha para a variscita pode nao ocupar a mesma posicao
para todos og solos, ou nzo se achar na mesma posigao paras omeg
mo solo em todas as ocasioes. iesmo a inclinagao de uma linha
pode nao ser constante. Sntretanto, a linha representativa da vg
riscita provavelmente fornece uma reoresentacao real da resposg
ta qualitativa no que concerne ao efeito do pH sobre a solubilj
dade desse composto. Semelhante raciocinio pode ser estendido a-
strengita mesmo nos pontos onde sao ainda majores as incertezas

]

quanto a exzta posicao da linha. Na reaczo geral do fosforo com
o Fe, a quantidade deste elemento nos ciclos biologicos e de o-

0
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xidac-o=-reducao pode controlar sya atividade ate um n:vel mais
elevado Gue o previsto em decorrencia do FeOCH. Se pudes-emos
medir as ativid-des do Al e do Fe nos solos e se elas fossem rg
lﬁtl\amﬁnés constantes no tempo, pOUerfamos calcular a reacod ep
tre o p 4 e o pH p=ra a varlsc1ta & a &rleita.

+9

Desde que a atividede do Ca h nos solos e variavel, - os
dados apresentados para a serie de fosfatos de Ca na fioura 7.2
sa0 apenas qualitativos, mas como tal, eles sao provavelmente
digngs de confignca. Visto que em .um crande numero de solos a o
correncia de F e pequena ou nenhuma, e provavel que compostos e
F raramente se formem em decorrencia ds adicao de fertilizante
fosfatado.

H “uznto mais baixa a linha ou mais elevado estiver o
it 72, taht estavel sera mposto em fo=
na figura anto mais vel sera o composto e
co. Por isso ha pouca diferenga na estabilidrde da variscita e
da strengita e 3 conversao de um para outro pode depender d=s
condngoes especificas do solo. Acresce que em valores de pH 5 e
6, esses compostos se tornam menos estave;s que ~ fluorapatita
e podem mesmo dissolver-se para formar a fluorapnttta se F est]
ver presente. A valores de pH um pouco acima de 6, a hidroxi=pa
tita e mais estavel e deve, se formar por dissoluc ao da wvariscj

ta e da strengita, e a valores de pH acima de 7 tanto
CaHPO ?H 0 como CaAH(POA)B' sao mais estaveis ou menos
1UVEIé que a var:sc1ta e a strengita.

; Os dados da figura 7.2 indicam que impedindo 2 formagao
dz fluorapatita, o pH de solubilidade maxima de P na maioria dos
solos _deve se 51tuar entre pHE e pH7. Muitas observagoes pratl-
cas tem demonstrado que este e o ca .50, mas ha solos nos quzis o
pH influe muito pouco na disponibilidade de P.

, A figura 7.2 indicaauais as formas mais estaveis de X
sob viarios valores de pH, mas nao fornecem indicacio quanto =
rapidez com que ocorrem as modificagoes de uma forma em outra .
Se um solo contendo variscita e strpngxtp recebe calcareos ~te
um pH onde os compostos de Ca sao mais egtavels, ou se o solo
contendo hxdrox1cpﬂt1t= e acidificrdo ate um pH5,a conversao pa
ra formas mais estaveis pode levar anos parz se formar, dependen
do dz disponibilidade de outros componsntes que. possaw contriby
ir para os novos compostos

A variscits, strengita, fluorapatita e hidroxizpatita ,
se dissolvem e se precipitam t20 vag~rosamente que as formas
mais soluveis & que controlam 3 solub:lld de do P.Nos solos ady
bados o compostg CaHPO,.2H,0 e provavelmente um dos mais impor
tantes no controle d» éolu?;lidade do Pa

Além dos compostos discutidos acima, varios fosfatos a=
moffos de Fe e 1, Ca”Fe™ e Ca"Al", bem como tarapnakitas sao cg
nhecidos como formados sob condxcoes semelhantes as de algumas
solucoes de solo em torno de faixas ou pﬂrt{culpg de fertilizan
tes. As taranakitas smo cemnostos de K e NH d- for-ula

3 4)8'
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Tabela 701

Valores para pK e a relagao entre pH2P°4‘e o pHparé fog
fatos e compdstos afins.

Cqmpostqs' : pK B Relacao entro:pH2P04 e pH
A1(OH),H,PO, 30.5 p"2P04 = 10,7 - pH
:Fe(OH)2H2P04_ " 35.0 - o ghaPby - 10,9 - pH
CaHPO&.ﬁzo Frdenig 6;56 "pH29°4 = - 3.14 + pH
CaAH(POL)BfHQO. 46.91 | oH2P0, = L 722 4 2 oH
Qﬁo(P64)6(0H)2 RETTR A e 9”2P°4 = - 9.4 + % pH
‘ calo(P04)6F2 BERLR Y ‘ -pHéP% = - 5.18 + 2 pF
AL(OHy ‘ 33.8
~ FeOOH : , 33;1
Caf o DA

- HaPOy a o :
As relagoes entre o p e o pH para estes varios compostos
fosfatados sao apresentados em forma grafice na figura 7.2.

Fosfato Monocalcico

0 fosfato monocalcico (MCP) apresenta uma solubilidade
elevada na agua, quando comparado a outros fosfatos de Ca. Numa

solugao saturada de MCP, a constante dg produto de solubilidade
do GaHP04.2H20 (DCPD) ou CaHPOA (DCP) e excedida e as seguintes

reagoes ocorrems
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CaHEPOA f XH20 CaHP04.2H20 5 H3P04

CaH2PO4 + XH,0 CaHPO4 + HBPO'ZF

1]

A formacao do DCPD ocorre primeiramente mas se ~» solugzo permz
nece sa{urad“ durante mais de 7 dias, forma-se ent~o o ,DCP.Esta
soluco e citada como a solucao de ponio triplo metastavel qu-pn
do apenas DCPD sg acha presente e como soluczo de triplo ponto
quando o DCP esta presente. Zstas ‘solugoes tem yma composiga op
forme indicado na tabela 7.2 onde X na enuacno CEmas

Tabela 7.2
Composi;EO‘de ponto triolo metastavel (NTPS) e solugoes
de ponto triplo (TPS), onde o XH,0 nas reacoes com CaH POL e
13.3 . :
Caracteristicas > MTPS TRS
Densidade g/ml 1.284 1.302
p moles/1 3.98 4e50

Ca moleg/l : 1.42 . ¥

‘Se uma solucao esta se escoandg de um~ artxcula dg DCP situada

em unm solo, restando um DCPD solido, a solugao terp um pH baixo
e una concentracso de P e Ca elgevada. Essas reagoes decorrentes
da dissolucro do DCP tem importancia nas reacoes dos adubos quap
do o superfosfato ou o superfosf-to triplp s20 usados, porque o
P se acha presente principalmente como qﬁ PO)
bl g’

“uando adicionado ao solo, o MCP se dissolve prontamen
te. ‘Sua digsolugro e limitada apenas pels taxa de infiltragio d»
agua no granulo do Fertlllzante. Pavn prqtlc s de fertilizag-o
usadas conunante, o perlodo de dissolugro requer provavelmpnie
menos de 48 horas. Visto que a dissolucao e =acompanhada por hi=
droligse parcial, cerca de 21% do P original permanece em torno
do grarulo em forma de CaHPO4 2H,0 e forma-se entao una solucro
(¥TPS), a qual esta saturada , com respeito a "CP e DCPD.Dy
rante o processo de dlssclugpo a agua que penetra no granulo e
introduzida por difus- ofde vapor, ~0 oasso que a MTPS se deslg
ca para fora em form~ liquida.

Uma serie de reagoe: qu111cas ocorrem durante o movimen
to capilar da LTPS que se escoa do granulo. A acidez elevada

dissolve qusntidrdes relativam-nte grandes de Al, Fe, Ca e ilg
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e outros constituintes. O solo que envolve diretamente a portf
cula se torna parginlmente desprovido de seus componentes rapi=,
damente soluveis a medida oue » MTPS continua a fluir atraves ¢
le. Depois de escoada do granulo, a solygro acusa um aumento de
pH a proporgao que outros_componantes basicos do solo vao sendo
dissolvidos. A precipitacao do P do fertilizante ocorre mais ey
tensivamgntg na zona ~vangada da reagno, onde a elevagio do pH
da 'TPS e maxima.

S 0 fosfato dicélcigo dihydrato (DCPD) se precipita nao
so nas proximidades do granulo mas tambem em toda a zona de reaz
¢ao. A quantidade de DCPD formada na zona de reacio denende da
quantidade de Ca dissolvido do solo.

O Fe e Al dissolvidos do solo por reagao com a MTPS prg
cipita tambem o P na zong de reagao, t-nto em solos acidos como
em solos neutrog ou calcareos. Os pricipitados iniciais de Fe e

Al incluem provavelmente taranakitas e fosfatos de CaAl e CaFe.

Depois de todo o ,MCP se ter dissolvido e a TPS deixar
de se formar, o vapor d'agua continua a penetrar na zona de reg
cao, provocando uma expansao desta zona. A precipitaczo do P e
acelerada por uma elevagao do pH acima de 2.3, A medida que o-
~corre a diluigao, a taxa do movimento vai baixando e quando o pH
sobe acima de 3 o P se precipita quase completamente.

Com a mistura da zona de reacao a quase totalidade do
solo ou com o movimento de constituintes basicos na zona de rea
cao, novas modificagoes ocorrem. Essas alteragoes envolvem trang
formagoes dos precipitados fosfatados em formas mais estaveis,
que dependem do pH e do Fe, Al, Ca e F dosolo.

. CaS0,.2H,0 nym superfosfato 0-20-0 diminue a taxa de dig
solugao dos granulog e a taxa de difusao da MTPS no solo,
mas sem gualquer efeito sobre o esquema geral. O gesso permane-
ce no granulo, onde impede uma alteragcao de vulto na porosidade
e atenua o movimento da solucgao. ;

A esfera de reacdo em torno de uma particula de “CP de-
pende dos componenies de 41, Fe e Ca no solo, dissolvidos pela
MTPS, e portanto, e extremamente variavel. 1= o grande nos so-
los arenosgs onde predomina o quartzo, mas muito reduzida nos
solos galcareos ou gm solos ricos em oxidos ou hidroxidos de Fe
e Al facilmente soluveis.

. » 54 3
Fracionamento do Fosforo lnorganico

Os esquemas para o fracion=menio do P inoroanico em va
rias especies ou tipos de compostos, tem sido estudados a apro-_
ximadagente 30 ~nos. A maioria,dos metodos inicinis consistiada
extracao nor meio de solucoes acid-s ou alcalinas das amostra s
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ou por meio de certas solugoes, para que se pudesse tragar uma
curva de solubilidade de P versus pH, desde pH 1.5 ate 12.A f}
gura 7.3 ilustra o tipo das curvas obtid~s.

Psol. P sol

| : Sy 12 e Ol i 5 |12
pH i _ pH
Fige 7.3 Relacio entre P solivel e pH das solugoés de extra=-
cao obtidas p2la mistura de HCl e NaOH em diversas

proporgoes. As curvas sao discutidas no texto.

i Muito em-ora essas curvas de solubilidade demonstrem ,
que ha diferencas nos compostos inorganicos de P nos solos, e-
las nao fornecem respostas quaniitativas porque algyns fosfatos
de Al ou de Fe se dissolvem em acidos e poraue nao e possivel
estabelecer-se qualquer diferenciagao entre os fosfatos de Al
e Fe. A curva,n? 1 da figura 7.3, por exemglo, e tipica de umy
solo que contem principalmente fosfato de Ca e a curva n?,2 e
tipica de solos que contem apenas fosfatos de Fe e Al soluveis
em alcalis, mas a curva n? 3 pode indicar um solo contendo tap
to fosfatos de Fe e Al como fosfatos de Ca, ou pode indicar fog
fatos A1Ca ou FeCa soluveis tanto em =cidos como em alcalise.

Chang e Jackson (Soil Sci. 84:133. 1957) divulgaram um
processo que traz uma serie de vantagens sobre os anteriores.
Usaram NH,F (pH&.2) para extrair fosfatos de Al (fosfatos de ‘e
& fosfatoé de Ca nao se dissglvem, ao que se saiba), alkali pa
ra extrair fosfaios de Fe e acido para extrair fosfatos de Ca.
Esta serie de tres extragoes em sequencia, foram seguidas d& rg
ducao para extrair o P ligado a concregoes de Fe (formas ocluy-
sas). A tabela 7.3 indica a solubilidade de tres formas esta-
veis de P nos reagentes do processo de Thang e Jackson.

O trabalho de ™.L. Lindsay, realizado no Cglorado, nos
Estados Unidos, reve]l~ 2lgyns problemns inerentes a interpretz
¢ao dos resultados desse metodo de fracion=mento. Um certo nu-
mero de compostos dg P conhecidos foram fracionados nara obsep
vacao em que ponto eles se dissolvi‘ms Amostras de variscita ,
strengita e apatita foram fracicncdas, represent=ndo os fosfr-
tos de Al, Fe e Ca respectivamente. Fosf-tos =morfos de Al e tg

‘ranakitas foram dissolvidos em NH,F, mas um fosfato basico de

1, o KQAI(POA)O(OH)Q dissolveu apenas 16% em NH,F & o re-
s1duo ' N " foi soluvel em NalH e seri-» eréonenmente
denominado FeP. C FeP amorfo e o composto KFeHg(POA)é.éHQO dig
solveram na prooorgio de 20% em NH,F. )

4
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Problemss dos mais serios dizem respeito aos fosfatos de Ca. ©
NH F dissolveu 90% do DCPD e 25% do OCP. C compgsto.. eo . .-
..%, .CaFe (HPOA).5H20 apresentou-se com 20% soluvel em NH&F, 8
60% em NaOH e 20% em H,S0,. Portanto, se o P no
solo atingiu as formas mais estaveis de apatita, varisci
ta e strengita, o processo o fraciona nessas formas, mas se o
solg tiver sido fertilizado recentemente e contem Eormas m~is
soluveis, o processo nao as diferencic muito bem. Esse proces-
so provavelmente se adapta mris a contento no estudo do P_nos
perfis de solo em relagao aos ciclos dos intemperismos e rmo se
adapta bem ao estudo das reagoes dos fertilizantes. No caso de
solos fertiljzados recentemente, a fidelidade da informagao ay
mentara provavelmente com o aumento das extracoes.

Tabela 7.3

Solubilidade de variscite, strengita e apatita em varios rea-
gentes. Dados de Chang e Jackson (Soil Scie. 84:133. 1957)

Reagente Composto* Solubilidade

0.5 N NHAF : Variscita : 100
siren%ita 3
apatita ; 1

0.1 N NaOH Variscita 100
strengita 100
apatita tragos

0.5 N H2804 Variscita 39
strengita L6
apatita 100

*# Um mg de P tomado em cada caso. lsto e equivalente a 100ppm
em 1 g de solo.

4 L3 .
Fosforo Organico

N Supoe-se gue,existam tres grupos de compostos ,de P or=
ganico no solo. Sao eles a phyting e seys derivados, acidos ny
cleicos e fosfolipidios. Phytina e um termo usado para os sais
de Ca_e Mg do acido phytigo. Kcidog nucleicos estao no solo pof
que gao essenciais para todas as celulas. Muito embora um cer
to numero de compostos organicos de P tenha sido extraido do
solo a quase toteolidade do que e determinndo como P organico
permanece nao identificada.

O
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Adsorcao de Fosfato

Nas soluqoes diluidas a retencao de FosForo pelo solo o=
bedege a equacao de adsorcao de Langmuir. A reagao do P com a sy
perficie tem sido demonstrgda como sendo uma reacao quimica ou y
ma adsorg o quimica ao inves de adsorcao fisicg, 0o que significa
que os 1ons fcsfatos reagem com Al, Fe ou Ca sobre a superfxc;e
dzs particulas de solo.

Na forma linear a equacao de Langmuir apresenta-se como

1 c
C/X/M = — + —
K b b

onde C = concentracao de P em equ111brio, X/t = quantidede de P
adsorvido em mg por 100g ou outra unidade conveniente, K = uma
constante rela%lva a energia de llgPQ“O do solo ao P, b = capacj
dade de adsorgao, 1/K b = interseccao da linha qu:ndc C/X/Meaplg
tado contra C. A figura 7.4 ilugtra o tipo de relagao que tem sj
do obtida na aplicagao da equagao dg Langmuir a adsorgao de P na
faixa de concentragro da solucao ate 1 ,mmole por l. Acima _desta
concentragzo a declividade geralmente e 0 (zero) e a equagao dej

xa de ter apllcagao.

1.2

C/ X/M

° P,mmoles/ |

Fige ¥k Relagao entre C/X/M e C na adsorcao de P pelos solos.

A aplicacao desta equacgzo e liritada, mas sugere=nos que
reacoes de superffc:e estao implicadas e os fatores K e b na e-
quagao podem ser usados para exporimir diferengas rel~tivasna reg
gao apresentada por diferentes solos.

Um dos problemas no emprego da equagao de Langmujr para
exErxmlr as regagoes do P nos solos e o que diz respeito as condi
goes de equilibrio. Alguns solgs com alta retengao ou alta capa-
cidade de reagir com P (solos acidos de elevados teoreg de Al e
Fe, por exemplo) nao atingem o equxllbrxo por muitos mesese quap
do_um equilibrio aparentg e alcang=do, isso ocorre em cgncentra=-
goes muifo baixas. Na pratica deve-se preferir um equilibrio apa
rente apos 48 ou 72 horas e usar um tempo padrac para comp=rar os
solos.

Embora a adsorcao de P seJa provavelmente uma recgao de
troca, a capacidade para esta reacao e demasiademente eSpecuflca



para ser chamada de capacidade de permuta de anione Nas resinas
artificiais de permuta de anions ha permuta -estequiometrica de a
nions.e uma capacidade relgtivamente constante para todos os anji
ons e forma-se entao_uma serie de permutabilidade. A adsorcao de
anions pelos solos nao apresenta gualquer uma destas caracteris-
ticas. Alguns solog que adsorvem P nao adsorvem Cl ou NO,.Na rea
lidade, C1 e NO, sao adsorvidos somente em alguns solos ‘acidos
e, raramente, se o forem, em solos neutros ou alcaljnos.A per
muta de P pelos anions e limitada aos anions que especificamente
reagem com Al, Fe ou Ca, tais como F, arseniato e certos anions
organicos que formam complexos com o Al.

- 0 maximum de adsorcao, b, da equagao de Langmuir {em si-
do considerado como tendo relagao com as areas das superficies &
terminadas pela adsorgao de etileno-glicol. Mas a equagao de re-
gressao foi diferente para solos acidos g ando comparada aos so-
los alcalinos, significando que as superficies reativas eram di-
ferentes.

0 P da superffcie, conforme determinado pela permuta de
P 31 por P 32 radioative num curto espago de tempo (48 horas), e
expresso como uma percentagem do valor de b, tem sido considera-
do como apresentando boa correlagao com a disponibilidade de Ppa

‘ra as mudas, de cevada em certc numero de solos calcareos. O P de

superficie e chamado "P 1abil" e e calculade como

P 32 adsorvido .
P labil = == x P 31 em solucao
P 32 &m solugao :

Disponibilidade do Fésforo

Os compostos organicos de P n3o sao normalmente adsorvi
dos pelas plantas, e assim, devem ser mineralizados para que pos
sam ser assimilados. As quantidades de P mineralizado sao correla
tas com as guantidades de C_organico oxidndo. Cntretanto, a evi-
dencia de que a mineralizagao do P organico contribui para a sua
disponibilidade e inteiram=nte indireta devido a gificuldade de
se evidenciar um efeito direto. Um dos problemas e que o P, orga
nico migeralizado se distribue numa quantidade mais ponderavel de
P inorganico.

A disponibilidade do P inorg;nico para as plantas tem si
do cqrrelacionada ao _pH, a temperaturay 20 tipo.de textura das sy
perficies reativas, a umidade e as especies botanicas. Muitos ex

erimentos demonstram que, estatisticamente, a disponibilidadedo
e mais elevada nas proximidades de um pH7. Na California o Dre
Jenny constatou que 79% dos sglos com pH abaixo de 5.9 deu res-
posta ao adubo fosfatado. Valores comparaveis para solos com pH
:ntre 6.4 e 7.9 e superiores a 8.3 foram 31 e 80% respectivamep
e :

Culturas de estacao fria requerem usualmente mais férti
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lizante fosfatado que as culturas de estagao quente. Este efeito
pode ter relagao com » atividade menos intensa do sistema radicy
lar nos solos frios, numa mais baixa solubilidade de P ou numa
taxa mais'baixa de mineralizagao do P organico. Em experimentos
nos quais a mesma planta foi cultivada no mesmo solo, o P adsor=
vido_pela cultura foi proporcional a elevagao de temperatura. A
reagao do adubo fosfatado com os solos tambem aymenta com a ele-
vagao da temperatura, resultando que a fixacao e muito lenta nos
solos frios.

0 efeito da textura & principalmente uma consequencia da
quantidade de superficie reativa. Num mesmo rupo de solos pos-
suindo essencialmente o mesmo tipo de superficie reativa, a quap
tidade de adubo fosfatado necessaria para produzir uma determing
da disponibjlidade de P, aumenta em fungao da elevagao do teorde
argila. Porem, a_quantidade de P soluvel necessaria para uma de-
terminada absorgao pela planta, sera tanto mais baixa quanto maj
or for g quantidade de =2rgila. A tabela 7.4 apresenta o P solu-
vel em agua e o fertiljzante necessario para que ocorra igualecop
sumo pela planta em tres solos calcareos.

Tabela 7.4

2 2 - a ° » o
. P soluvel em agua e fertilizante fosfatado, necessario para que g

corra igual consumo de P pela planta em tres solos calcareos. D3
dos extraidos do trabalho de Sterling Olsen, de Colorado

Solo : . Soluvel em égua . Fertilizante fog
: P, ppm fatado :
Lbs de P205/acre

Argiloso _ 0.48 248

Barrento 0.2 180

Arenoso 0.34 106

Os solos argilosos possuem a mais elevada c~pacidade de
adsorver o P e, portanto, requerem maior quantidade de fertilizp
te para suprir as necessidades de detgrminada ,planta. Entretanto
o solo argiloso necessita menos P soluvel em agua porque ele ar=
mazena mais P adsgrvido para recompor e manter o nivel do P soly
vel em agua. Tambem, a taxa de difusao do P foi verificada como
correlacionada positivamente com o teor de argila.

Os dados da tabela 7.4 para solos calggreos tem prov%vel
mente pouco significado para guaisquer solos acidos e solos acj=-
dos com grande quantidade de oxido e hidroxido de Fe e Al prova=-
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velmente se comportam de modo diferente do observado nos solos a
cidos com predominancias de argilas 2:1. '

0 mais alto teor de P disponivel tem sido encontrado quap
do o teor de umidade se aproxima da chamada "capacidadg de campol
Em alguns experimgntos de irrigagao com a retencao de agua durap
te os estagios criticos de crescimento produziu deficiencia de P
nas beterrabas, ao passo que_os talhoes adequadamente irrigados
nao acusaram qualquer deficiencia. Do mesmo modo, o coeficiente
de difysao de P no solo acusou decrescimo com a diminuicao do tg
or em agya. Um dos_majs intgressantes aspectos da disponibilida-
de de P e em relagao as especies. Num determinado solo os rendi-~
mentos percentuais da parcela testemunha em comparagao com a da
parcela adubada com P, para aboboras, pepino, milho, trigo,aveia
alfafa, fei jao manteiga e amendoa foram de,3, Ty 21, 38, A1, 57,
63 e 100% respectivamente. As arvores frutiferas geralmente nao
necessitam de fertilizante fosfatado, ao passo que as culturas
intercaladas ou as culturas de cobertura crescendo no mesmo ter-
reno mostraram resposta aos fertilizantes fosfatados.

Testes de Solo

Os testes de solo para os elementos disponfveis sao usy
almente baseados em glguns conceitos sobre como deve operar 9
sistema solo-planta-agua no suprimento de P a planta.Mag na ana
lise final,todos os testes de solo sao empiricos, isto e, o teg

- te de solo deve ser correlacionado com a resposta da planta,

A mais desejavel calibragao de um teste de solo 6 com o
rendimento. Isto pode ser feito comparando o rendimento com os
valores do teste de solo, ou pode ainda ser conseguido comparap
do a % de rendimento do tratamento isento de P, em relagao ao
rendimento com o tratamgnto fosfatado contra os valores do tag
te de solo. Se nenhum, desses criterios estiverem disponiveis, o
teor de P/total das, folhas ou o teor do P total das plantas, pe
dem fornecer uma ideia do valor do teste de solo.
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8. POTASSIO

2 0.K nos solos acha-se , distribuido nas formas soluveis em
ggua, permutavel e nao permutavel. As_quantidades de K solyvel en
agua geralmente nao ultrapassam fragoes de ppm. O K permutavel e
usualmente encontrado na faixa dg 50 a 500 ,ppm ou cerca de 0.1 a
10 meq por 100 g. 0 K nao permutavel, que e praticamente o mesmo
que o K total, e ysualmente 1 a 3% ou cerca de 25 a 75 meg por
100 g. O K permutavel e usualmente determinadg por extragao com
NH,OAe ou NELNOB’ ao passo que o K nao permutavel fica preso na
4 estrutura dos silicatos.

Fixacao

e

: A fixagao do potgssio e definida_como a cgnversao do K
soluvel em agua e permutavel em formas nao permutaveis. Degde al
guns anos, os pesquisadores sabem que qu-ndo os adubos potassicos
sao adicionados em alguns solos, sua recuperacao pelas culturas
mais a extragao por solucoes salinas sao usualmente inferiores a
100%. Algum tipo de fixacao teriz sido responsavel por esta nao
recuperacaoe. ;

N.JoVolk (Soil. Sci. 37:267. 1934) foi um dos primeiros
pesquisadores a estudar a fixagao de K em relagao ao tratamento
do solo e a mineralogia. Alguns dos pontos que demonstraram ser
importantes nos solos de "isconsin foram 1) a secagem aumentou a
fixacao, 2) a fragag argila, como tamanho, era importante mas o
tipo de argila tambem o era pelo fato de a kaolinita nao fixar K
3) tratamento com HC1 diminuiu a fixacao, no passo que um trata=
mento com Na,CO,,aumentou-a, 4) uma fertilizacao continuada com
K trouxe um %ec:escimo da subsequente fixacao de K e elevou a
quantidade de muscovita ou material similar no solo, g 5) quanto
mais substancial ,a quantidade de K adicionado, maior e a quanti-
dade fixada, porem menor e a % de fixacao. Volk julgava que sefor
mava muscovita. Sabemos que nao era este o caso, e sim que a mug
covita degradada (que havia perdido K entre as camadas)estava fi
xando K e assim produzindo um subsequente pico bem delineado no
Raio=X. :

s Pouco tempo depois da apresentagao do trabalho de Volk ,
varios outros pesquisadores, incluindo Truog e Jongs, demonstra=
ram uma equivalencia entre a fixagcao de K e o decrescimo na CTC
(vide a respeito, a tabela 8.1).

Page e Bower (Soil Soc.Amer.Proc. 4:150. ]940) apresentz
ram o que conhecemos como teoria dos espagos da rede para a fixa
¢cao de K. Esta teoria estahelece que (1) as superficies exposta
das camadas da rede expansivel das argilas 2:1, consiste de pelj
culas de ions oxigenio, dispostas hexagonalmente com aberturas de
2.82 R em diametro, (2) esses orificios existem em peliculas o=
postas de camadas de O e (3) a proporgao que argila se desidrata
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Tabela

f.1

Dados de fixanno de K e reducao da CT2 prra bentonita (argila montmorillonitica) e para
solos. Dados de Truop e Jones.

‘Material

Bentonita (sat
rada com K

"
n

Solos (satura -
dos com K)

Miami A

iiiami B
Carrington
Carrington
Richfield
Richfield

@ > @© >

Tratamento

20 umedecimentos

20 secagens a RO°¢

Seco a 1009 C

Seco a 1459 C

20 umedecimentos

20 secagens a 80°¢

"

]

"

Qo

K fixado

Reducio da CTC

meq por 100 g

33.9
27.0

31.5

1.5
Lo
ZeT
3.4
4e0
5.0

33.9
28,0

34.0
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e os cations perdem sua égua'de hidratacao, os cations que se ep
caixam nos espacos sao fixados. Os catjons que se desidratam ou
que sao muito volumosos ou tem uma yalencia maior que um,nao sao
fixados. Os cations Kt e NH? com diametros efetivos de 2.66 e
2.96 8, respectivamente, sag fixados pelo processo de secagem em
argilas do tipg bentonita. Estes cations fixados impedem efetiva
mente a expansao d-s argilas qu-ndo umedecidas.

‘Weir e White (Soil Sci. 71:1. 1951) ampliaram a  teoria
dos espagos da rede, a fim de explicar o comportamento de algu =
mas argilas que fixam K em condigoes umidas (sem secagem). Expli
caram que,a distancia entre o espago da_rede e o ponto da carga
negativa e 2.19 R no caso da substituigao da Si por Al na camada
tetraedrica, mas e de 4.99 R no caso da substituigao do Alpor Mg
ou Fe na crmada octaedrica. '

A ~ ) +
Visto que a forga de atracao entre K positivamente car-

. regado e a,carga neﬁativa e inversamente_ proporcjonal ao quadra-

do da distancia, o K e mantido com uma forga 4 vezes maior se a
carga se acha na camada tetraedrica.

Alguns minergis, como a illita e a vermiculita contem sy
ficiente carga tetrzedrica para fixar K no estado umido,ao passg
que a maioria das montmorillonitas com carga octaedrica fixam sg
mente com a secagem. -

Nem todos os gados de fixagag de K sao explicades pela
teoria do espago ng rede. Nos solos acidos o K pode ser fixad cg
mo um derivado potassico da tarznakita,_que e um fosfato de K e
Al, sendo tambem possiveis outras reacgoes.

Un trabalho recente de Roux e Coleman, dg Universidade da
Californja, sobre a fixagao de Rb, em condigoes umidas, em solos
que contem vermiculita, nos mostra que (1) a fracao silte fixou
consideravel quantidade de Rb,(2) a CTC desses solos poderia ser
fracionada em CTC fixadora de K e CTC nao fixadora de K.A tabela
8.2 apresenta alguns desses dados. ‘

Tabala 8.2

Capacidade de troca de cations, fixagao_de Rb e {ndice de permu=
tabilid~de do K fixado no solo e dimensao das fragoes de um solo
que contem vermiculita. :

Material CTC Capacjdade de % (ndice de permuta
diametro meq/100g fixacao de Rb bilidsde de Rb fj
efetivo emu meq/100g % xado
Solo 76 204 31 4
T4=14L7 u 1.2 0.2 13 , 21
20=-74 u 2.5 Qed: e 27 6
5-20 u 6.7 3-5 52 0
2-5 v 18,8 11.5. 62 1
0.5"2 u 35.2 15.8 45 10
0.5 u 51.9 2.4 5 193
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O rubicdium foi usado pele f-to de ter um.rpdioqétopo Gtil pra
fins anal{ticos. ,0s dados p-r= K fcram semelhantes. O indice de
permutabilidrde @ a % de Rb lixiviadc do solo por uma soluc-o de
Ocl1 N NaCl nas ultimas dez simetrias do total lixiviado em trin
ta simetrias.

Os dados mostrzm claramente a importancia d= frrcio sil-
te na fixagao do K. A fracae 2-20 u, fixou uma grande auanticade
de Rb, retendo-a fortemente.

- Os dados na tabela ?.2 mostram_a alta especificidade da
fragao 2-20 u em relagro ao K. A rel=c~0 de Na p-ra K na solucso
alcangou 82 antes que uma reducro sionificativa no material desa
gregado fosse verificada.

Tabela 8.3

Relagao de Na para K em solucio e % d~ ~rea dos picos de difra-
Gao pelos Raios=X que indicam 2 vermiculita exn-ndida ou desagre
gada.,

Na:K Expandida Des~gregada
311 26 74
10:1 26 T4
20:1 25 75
39+ ) 30 ' 70
61:1 29 71
82:1 60 40
250:1 69 31
Silte K-saturado 22 78
Silte Na=saturado i 23

Fixagao do potassio e pH

> Alguns pesguisadores tem investigado o aumento na fixa-
Gcao de K a proporgao que o pH se eleva, O Dr. AsL.Page,d> Univer
sidade da California,estudou as relagoes entre = fixacao de K e
o pH de sglos=H, sem e com a presenca de %1 pernutavel. “uando 9
Al permutavel nao se achava presente,o pH nio produzia efeito sg
bre a fixacao de K mas em presenca do Al permutavel, o afeito u-

sual do pH foi verificado
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0 efeito do Al foi explicado em termos,de impedimento da
penetragao_de K nos pontog de permuta no solo acido, ao passo qe
a inativagao do Al permutavel e polimeros parcialmente neutrali-
zados por -elevagao do pH, permitiu a penetragao e fixagao do K.

Libertagao do Potassio

Muitos experimentos em egtufa tem demonstrado que o K re-=
movido ,pelas plantas cultivadag e maior que a quantidade de K
permutavel ao inigiar-s¢ o periodo do plantio. A libertagao das
formas nao permutaveis e igual ao K removido pelas plantas durap
te determinado periodo, menos a diminuigao em K permutavel durap
te o mesmo periodo. Os resultados de um grande nymero de experi=
mentos revelam que (1) existem diferencas ponderaveis entre as ca
pacidades de diferentes solos de libertarem potassio de formas
ngo permutaveis, (2) que solos de K total iguais diferem considg
ravelmente quanto as taxas de libertagaoc,devido as diferengas nos
minerais potassicos ou na "freshness" dos mesmos, (3) qye o K fi
xado, oriyndo de fertilizantes recentemente aplicados, e liberta
dg mais rapidamente que o K original do solo e (4) que o K perm
tavel nem sempre e altamente correlato com as taxas de libertagao.

Visto que experimentos com culturas experimentais em es-

- tufa requerem tempo e inumeras analisgs para ge determinar as ta

xas de libertacao, desenvo]lveram-se metodos rapidogs de extragao
que correlacionam.satisfgtoriamente com a libertagao durante o
cultivo., Alguns desses metodos sao discutidos linhas abaixo.
Ao Me ™ {trico. Este e o metodo mais ysado
Ea detgrminaggo da libertagao de K por processos de laboratorioes.
um metodo rapido e convenigntg. Os detalhes importantes pare-
cem ser uma certa concentragao acida, mais o calor e ligeirmascop
digoes oxidantes. O processo consiste em adicionar 25 ml de ...
HNO3 N a 2.5 g de solo, ferver durante 10 minutos, deixar esfri-
ar,” filtrar, lavar com HNO,0.1 N a frio, diluir a 100 ml e deter
minar g K por um metodo ~ adeguado. 0 K extraido, menos o K,
permutavel, mede a libertagao de K. 0 tempo de aquecimento,o tem
po de, resfriamento e outros detalhes devem ser padronizados para
que todas as amostras sejam tratadas por igual.

Umg modificagao aconsglhével neste metodo e colocaramig
tura solo-agido num banho de oleo a 1139 C durante 25 minutos. O
K extraido e o mesmo que o obtido por fervura durante 10 minutos.

-~ B. Método do Acido sulfdrico. Este métode & identico
ao do HNO,, exceto que o calor e suprido pela reacao de H,50,com
° 3 v ~ ik : s 274
a aguae O processo consiste em adicionar 25 ml de agua a

10ml de H2304 concentrado, agitar, deixar em repouso durante uma
hora, diluir ate 60 ml com agua, filtrar, lavar com ....
HQSOA 0.1 N, diluir ate 100 ml e determinar o K extraido.0 acido

deve ser diliido antes da filtragao, pois de outro modo,
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destroi o papel de filiro. 3e for ug~do un fotoietro de chama pa
ra deternin=¢~o de , e necessnrio 'm~ capela para remover o 50,

G Eﬁiggcég_;gm_agiﬁg_dilgiﬁg. Varios pesquis-dorestgm
usado a extragno continua com 0.91 a 0.10 HC1 N para determinera
libert=gao de K. A tecnica usual consiste em detarainar o K ex-
traido em cada litro de efluente e tragar um grafico do K removi
do, acumulado, contra o volume de efluente. A figura &.1 ilustra
o tipo de curva obtido.

liberado dos minerais
do solo

- K

Zond de tronsigGo
K removido
(acumuiado)

e
K trocavel

Volume de 0.0l N HCI

Fig. 8.1 Relagao entre o K removido, acumulado, e o volume do e
fluente.

A primgira parte da curva representa a remogao_de K prop
tamente permutavel, a segunda parte representa a remogao de K que
e permutado mais lentaments e alguma libertagao dos minerais. _A
terceina parte representa uma taxa lenta de libertagag de K  nao
permutavel. Na realidade a libertagao de K nag nermutavel e em
partg um processo de permuta. Os minerais micaceos libertam K a-
traves um processo de permuta por H, enquanto que a libertacao de
de K dos minerais feldspaticos ocorre por decomposigao. i

Potassio Permutavel

) 0 potassio permutével e usualmente definido como aquele
que e extraido por uma solugao salina, tal como NH OAc N a pH7 e
usualmgnte inclui o K soluvel em agua.,A extragio * com acido dj
luido e ,tambem usada, mas na extragao acida ha_pouca distinggo en
tre potassio rapidamente permutavel e libertacio de K das redes
cristalinas dos minerais. Um dos principais problsmas quimicos ,
na determinagao de K permutavel, diz respeito ao efeito do teor
de umidade no momento da extracao. * tabels 8.4 ilustra este org
blemao

o
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Tabela 8.4
Dados .de K’pprmuiével em solos Gmidos, S@coS 80 af @ Secos em &§

tufa. Dados extraidos do trabalho de Reitemeier. USDA Tech Bul
1049. . | & ‘

_Sblo . ‘K‘permutével ppm
amido seco 80 ar saco em estufa

Wooster (Ohio) Al S 382 a0 L0
Hagerstown (Pa.) Bl & RRY 41
Decator (Ala.) 32 54 60

Sable (111.) ' 51 118 148
Herrick (111.) 36 72 - 98
Caribon (Maine) 25 | LAy gt

0 trabalhg feito em lowa por Luebs e Stanford demonstrou que a-
mostrag secas ao ar dé um determinado solo acusava glto teor ds i
permutavel durante o inverno quando o ar no laboratorioc estaw sg
co e baixos yalorss durante ¢ veragQ, quando o ar no laboratoriogs
tava umidoy eles demonstraram tambem que o aumento_em K permuta-
vel pela secagem aoc ar, ocorreu na regiap seca @ ngo na faixa de
umidade de campo ¢ que o aumento devido a secagem & lentaments
reversivel. :

i A figura 8.2 ilustra a reversibilidade da libertagace fi
xagao aparente do K.

100
tens@o de vapor: 0,08 polegaodos de Hg.
‘ 23% de dguo no solo ‘\\ /,"
K trocivel ‘,:"‘
ppm gl AN
7.5%, de dgua no solo F SRR
3 : . kNeste portc asomosiras
ool tensBe de vaper: 0,67 polegodas df Hg . . g, Sromentr
. 240 : 480
Fige 8.2 * Tempe, dias

_ Luebs e Stanford conduziram tambem um experimento em eg
tufa usando amosiras de solo nag submetidas a secagem pelo ar e
as outras amostras secadas por esse meio. O processo de secagem
a0 ar produziu um aumenio de K disponivel,equivalente a 7.5 a 60
ppm de fertilizante potassico, dependendo do solo, =

0 efeito da secagem ao ar nao e limitado = extragao com

NHAOAC mas ocorre ainda,conforme constatado,com as solugoes de
HC1 e NaOAc. :



9. ADSORCKO ANIONICA

I

A discussao geral da adsorgio anionica, que se segue, e
extraida de um seminario organizado pelo Dr. G.'.Thomas no Depar
tamento de Solos e Nutrigao das Plantas, da Universidade da Calj
fornia, em Riverside.

A retengao de anions pelog solos foi relatada pela, pri=-
meira vez por Mattson, em 1927. Nesee primeiro documento sobre o
as:unto, o autor relatou que a retencao era na seguinte ordem

POZ SOZ Cl, sugerindo um efeito decorrente da valencia e que a

retengao era mais elevada em sistemas acidos e que os
solos intemperizados(isto e, aqueles com baixas relacoes cccoc.e
SiOz/R203) retinham mais anions que os solos menos intemperiza -
dos’ A suposicac de Mattson de que a adsorgao de fosfato e
realjzada por mecanismo identico a retencao do sulfato e cloreto
provavelmente nao e de todo correta, mas sugs outras observagoas
concernentes ao comportamento parecem ser validas.

- . 2 # e
A adsorgao de anions por solos que tambem retem cations

tem a propriedade de reduzir a concentragao da solugao de solo.Ag

sim, uma solugao de NaCl 0.01 N pode ser percolada atraves um sg

LY

1o tipigamente retentor de anion e a primeira solugao a aparecer

nao sera 0.01 N em cloreto. De fato, as concentragoes do efluen-
te ,em cloreto e a principio_zero, elevango-se entao gradualmente
ate a concentragao da solucao original, a medida que ,mais e mais
NaC] vai percolando. O cloreto desaparecido aumentara linearmen-
te a proporgao que o pH diminue. Se um sulfato e percolado atra-
ves um solo, o mesmo ,efeito e notado, exceto que uma quantidade
maior de solugao tera de percolar antes que a concentragao da sg
lugao original seja restabelecida. Em cada caso os cations desa-

parecem numa proporgao exatamente a mesma que o cloreto ou o sul
fatoo.

Suponhgmos agora que um solo tenha sido lixiviado com.,.
NaCl 0.01 N ate_nao ocorrer qualquer modificagao na concentragao

do cloreto, Sg ele for agora lixiviado,com agua, a solugao cuja
concentragao e de cqrca de 0,01 N, sera removida e a concentragao

do efluente a principio caira abruptamente, mas em seguida,a quag -

tidade de cloreto removida por incremento de agua s¢ tornara muj
to pequena. Esta remogao lenta de cloreto continuara, quase que
indefinidamente,pois e quase impossivel eliminar os ultimos tra-
?os de clorgto dossolos retentores de anions. Se usarmos um sul-
ato ao inves de um cloreto, o mesmo esquema geral pode vigorar
exceto que a remogao e mais lenta ainda. Se um solo que nao ad-
sorve anions for tratado da forma acima, o cloreto ou o sulfato
diminuirao ym tanto regularmente com o aumento de agua, ate nao
restar um so anion. |sto sugere que nos solos retentores de ani-

. - [ £, . ] .
ons, uma segunda reagao hidrolitica,e superimposta com a simples -

lavagem dos anions. Esta hidrolise e representada por

H20 + Solo-Na = NaCl + Splo=H - OH (1)

9]
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A retencao de anions e simplesmente o reverso da equagao (1).

Se observarmos mais atentamente o mecanismo pelo qual os
anions saa retidos, notaremos primeiramente que os solos que ad-
sorvem gnions sao relativamente brixos em carga negativa e eleva
dos em oxidos hidratados de Fe e Al. O ferro e o aluminio acusam
uma tendencja para hidrolise, produzindo Ht e os compostos.eoc.ces

R(OH)x 2% Com o tempo, uma grande quantidade deste misterioso

(ROHlx(B-X)+ e depositado sobre os lugares de permuta da argila
cristalina no solo, redyzindo sua capacidade "efetiva" de permu-
ta de cation; e devido a sua capacidade de hidrolizar-se comple=-
tamente, produzindo ions_H+ qug conservam o sistema acido. Alem
da hidrolise, a penetragao anionica,desseg hidroxi-compostos po-
de ocorrer. Neste caso, um ion hidroxido e substituido, seja por
cloreto ou sulfato, ,resultando um composto R(OH,A" ) xeo Em presen
ca de um sal a hidrolise progride rapidamente, criando situagoes
de permuta para o cation do sal adicionado e libertando HY. Ao
mesmo tempo, o anion substifui os ions hidroxilasdeslocados dos
hidroxi-compogtos. O hidrogenio substituido e os ions hidroxilas
formam entao agua e a reagao prossegue ate que a hidrolise se ip
terrompe. Com sulfato, pelo menos, este momento, aparentemente ,
nunca chega; t{em sido observado que a retengao de sulfato aumen-
ta durante ate oito semznas.

: 0 efeito da rescao acima sobre a troca de cations ¢ ex-
tremamente complicado. Se admitirmos que existe um numerg cons-
tante de cargas negativag geradas pela substituigao isomorfica ,
teriamos de admitir tambem que a capacidade de troca de cations
seria uma constante, nao import=ndo o pH em que ela fosse tomada
No caso da montmorillonita isto talvez seja,verdadeiro,mas no cg
so dos sistemas ferro-kaoliniticos a CTC = e uma fungao_ linear
do pH, aumentzndo com a elevagao do pH. Ha uma explicagao para
este cgmportgmento, pois devemos nos lembrar que a retengao de a
nions e tambem pH-dependente, aumentando com o decrescimo do pHe.

_Como ocorre geralmente, apos a saturacao dos catigns, os
solos sao_ lavados ate serem elinpinados todos os anions. Ja fize-
mos referencia ao fato de que nesses solos os cations permutaeis
sao tambem removidos (equacao 1). Assim, se mais anions sao retj
dosy mais c~tions podem ser eleminados com os anions. O resulta-
do e uma capacidade aparente de troca de cation pH-dependente.

Ficou demonstrado que os anions variam consideravelmente
em suas afinidades para com o solo. De um modo geral, constatou=-
-se que os sulfatos ou os acetatos 559 retidos mais compactaments
que os cloretos e os nitratos. Todos esses anions podem ser subg
tituidos uns pelos outros; entretanto, deixando o solo virtua1:
mente intacto. No caso dg Fosfato, a reagao aparentemente nag e
so de adsorgao, mas tambem de decomposig¢ao, nao sendo reversivel.

o o a a 5 [ L
0 movimento dos anions no solo regula o movimento maximo
dos cations,e pode ser descrito geralmente como comoaravel ao mg
vimento da agua. Se o anion nao for de fato retido,o coeficiente
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de distribuicdo & zero (Kd) e o volume vazio dividido pelo volu-
me necessario para eludir (V) e igual a unidade.

De um modo geral

Kdp
W g o Secite o )
onde p = ao pgsg_especffico aparente do solo

f a fragao vazia do solo.

- Se Kd é igual a 1, que e,um valor razoavel pare cloreto
ou nitrato, p e igual a 1.2 e f e igual a 0.5 e o numero, de voly
mes de poros da agua necessario para deslecar o anion ate uma dig
tancia dada e 3.4. Se for us~do sulfaoto com um Kd razoavel de 10
o numero de volumes de poro necessario eleva-se a 25. Com a meg
ma quantidade de sulfato e de cloreto penetrando no solo, o clo-
reto devera Ee deglocar sete vezes mais rapidamente sob as condj
goes acima. notorio que tanto o sulfato como o cloreto se a=
cham concentradgs no horizonte B dos solos do Piedmont, a sueste,
numa razao de cerca de tres pare _um. Nag se dispoe de qu-lquer ip
formagao quanto as suas proporcoes nas aguas pluviais.

De um modo geral, pode-se dizer que a retenciao de anions
pelog solos e do mais alto intgresse teorico_e da mais alta {im=-
portancia do ponto de vista pratico. Em adicao aos efeitos quimji
cos aqui abordados, ele afeta as propriedades, fisicas dos solos,
mas pouco se sabe quantitativamente quanto = este Ultimo detalhe
Uma compreensag das reagoes dos aniong nos solos, onde sio impor

tantes, e provavelmente tao indispensavel como um - conhecimento

das reagoes de troca dos cations.

A retencao de anions por um solo retentor de anions, e_i
lustrada graficamente na figura 9.1 onde C/Co representa a rezao
da concentracao de anion no efluente para a concentragao da soly
¢ao original.

- 1.0 7
tgLomportamento ideal poro
! solos ndo retentores
'. de onions.
]
!
c/co '
’
' cf » R_NO
i
]
]
0. /

| 3 6.
Nimero do volume de poros

Fig. 9.1 Relagao entre concentracio da solucio efluente e o ny
mero do volume de poros para um solo retentor de ani-
-0nse

Num comportamento ideal do fluxo d- solucio atraves  um

&)
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meio poroso, a concentragao do efluente deveria ser igual ad sQ
lugao original no ponto onde o volume do fluxo :guala o volume de
poros dz coluna. Realmente, em solos que nao retem anions a relg
Gao segue aproximadamente a linha pontilhada, porque taxas dife-
renciais de fluxo atravessam os poros do solo.

A tabela 9.1 apresenta dados da dlstrxbu1¢ao de coeficie

entes para os anions Cl , s0% , NOB’ H2P04 em um solo Yolo, na
California, um solo Lloyd, na Virginia.

TaBela. 9.1

Dados $ara coeficientes de dlstrlbuxgao de varios anions para os
solos Yolo e Lloyd.

Anion : ‘_Kd_ : :
Yolo ' 'Lloyd
c1” 0 # S
NO3 - | 2.7
=0 . 4ot
H2P04 _ 5.4 ' Ty 3

Adsorcao de Sulfato

Lichtenwalner g _ouiros, (Soil Sei. 15:157. 1923)acham-se
entre os primeiros pesqu:sadores a demonstrar que a adsorgao do
SO4 ocorre com gels de hidroxidos de Fe e Al. Demonstrarem ainda

que estes _gels adsorvem muito pouco NO3 » consideravel SO7,
e que a adsorgao de H POL bioqueou e subsequente
adsorqao de SOZ = :

Ensminger (Sqil Sci. Soc. Amer. Proc. 20:463. 1956) de-
monstrou que varios oxidos _e hidroxidos de Fe e Aluminio, Kaolj
nita e Turfa adsorveram SOZ s que era substituido por NH,OAc,pg
rem ainda melhor por « o « % NHAOAc com 500 ppm de P, 4

Kampath ,8_outros, (Soil Sci.Soc.Amer.Proc. 20:463, 1956)
usando um solo acido Cecil contendo Kaolinita e um solo “hite
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Store que continha argila 2:1, estudou o efeito do pH sﬁbre a ad
sorgao do SO, . Os dados a respeito sao apresentados graficamen-
te na figura 9.2,

Solo Cecil Solo White Store
argilos |:} argiles 2.1
sO:
odsorcdo pHs
Em pH; e pHg ndo
hd adsorgdo

4 - 20
S erﬁooso?ucao, ppm

Fig. 9.2 Relacio entre a adsorcio_de SOF o do SOZ em solugao,
para dois solos, a 3 valores dé pH.

Adsorcao de Molibdato

Reisenauer (Soil Sci.Soc.Amer.Proc. 26:23, 1962) estudou
a adsorgac do Mo por varios oxidos e solos em relagao ao pH. As
figuras 9.3 e 9.4 ilustram seus dados.

Log X ’///”////(, pH 6.8
- . pH 72

Log 1000C

Fige 9.3 Relagao entre o log da adsorcio do Mo e log de 1000
vezes a concentracro de gquilibrig para a reacio de..

Nazﬂ.ﬂool!F com Fe203 a varios valores pH. As unidades

para x/m sao ug por g e para C sao ug

por ml, : '

O
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Fige. 9.4 Relagao entre log da adsorgao .de Ho e o pH para vari=
- os oxidos e solos: As unidades para x/m sao ug por ge

= Os pgihcfpaié anions de Mo g,valafés_de pH de 4 a 8 _sao
MO?07 e MoOz, aumentando a proporcao de MoOZ com a elevacao do
pH? A proporgao dos anions pode ser uma das causas

do grande efeito do pH notado nas figuras 9.3 e 9.4.

. - £ , )
A reagao com as superficies de Fe203 e provavelmente al-
guma reagao -semelhante a

F9203 + BNaéMOOZ, + 6H = Fe2(fa"1004)3 + 6Na+ + 3H20

+ . g ™~ A
Desde que H se acha envolvido, 2 reacao deve decrescer a propor
¢a0 que o pH se eleva.

A adsorcso do Mo pelos solos e oxidos varia de aproxima=
damente 10.000 a 4.7 ug por g a pH6. Esta yariacio sugere que os
solos naturais com tremendas variagoes_em_oxidos de Al, Fe e Ti,
devem acusar a mesma variagio em relacao a adsorgzo do Mo,
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A pégina Onde se 1o Leia=se
17 = 32 linha HF 4 H
28 328 equagao fy R Ba Y2

£

e
33
39

70

73
82

42 ¢ 82 1inha
antes da ultima

6
62 linha

10

linha

Jliima linha do
penultimo para=-
grafo

rodapé da tabe-

la 7-3
Tabela 744

Gltima linha

novo umedecimento

quando o das argi=
las

100 ppm
0.48
HZO + Solo=Na =
NaCl + Solo=H = OH

nova repetigao do prg
cesso de produgaoc dos
solos monocationicos

- log hH+

Apyy = 10™34

Kw = A OH

H

|
quando o I das ar=
gilas

1 000 ppm
0618
H20 + Na=Soclo=C1l =
NaCl + H=Solo=0OH.
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