BRAGANTIA

Boletim Cientifico do Instituto Agronémico do Estado de Sdo Paulo

Vol. 25 Campinas, novembro de 1966 N.° 30

CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS EM SO-
LOS. ESTUDO COMPARATIVO DE ALGUNS
METODOS (*)

BERNARDG VAN RAILY e ALFREDo KUPPER, engenheiros-agrénomos, Segdo de
Agrogeologia, Instituto Agrondmico

SINOPSE

E apresentado um estudo comparativo e critico de alguns métodos de
determinacdo da capacidade de troca de cations em solos.

A capacidade de troca de cations foi determinada diretamente, pelo
método do acetato de amodnio, e indiretamente, somando as bases trocaveis
com a acidez extraida dos solos por percolacoes, respectivamente pelo acetato
de calcio neutro e pelo cloreto de bario tamponado pela trietanolamina a
pH 8,2. No método do acetato de calcio, foram ainda estudadas duas sim-
plificacGes, utilizando uma técnica de agitacdo, e outra aplicando um calculo
hiperbélico as duas primeiras percolacdes.

Foram encontradas excelentes correlacboes entre o método de percola-
cido pelo acetato de célcio e os demais métodos. Os métodos do acetato de
amoénio e acetato de cdalcio, por agitacdo deram valores mais baixos. Valores
mais elevados foram obtidos com o método do acetato de céalcio, aplicando-se
a equacdo hiperbélica, e para o cloreto de bario tamponado pela trieta-
nolamina.

1 — INTRODUCAO

A capacidade de troca de cations (CTC) é definida como a
quantidade de ions eletropositivos que o solo pode reter em deter-
minadas condicées. Sua determinaciio pode ser feita saturando-se
o solo com um cation-indice, o qual é posteriormente deslocado e
determinado, ou somando-se as bases trocaveis (S) com a acidez
(H) extraida por uma solucio tamponada.

A grande variedade de métodos existentes tem levado a resul-
tados nem sempre comparaveis para a CTC. Pretendendo-se uti-
lizar esta como caracteristica de unidade de solo (15), é indispen-
savel que se conheca as relagbes entre os valores dados pelos dife-
rentes métodos de determinagéio.

(1) Trabalho apresentado ao II Congresso Latino-Americano e X Congresso
Brasileiro de Ciéncia do Solo, realizados em Piracicaba, Sdo Paulo, de 19 a 30 de
julho de 1965. Recebido para publicacdo em 20 de julho de 1966.
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Um dos métodos mais utilizados para a determinacio da CTC
é o do emprégo do acetato de amonio. Existe, também, uma série
de métodos indiretos, nos quais se soma S com H, podendo-se
obter éste dltimo por extragio do solo com acetato de calcio ou
com solugdo de cloreto de bario tamponado a pH 8,2 pela trietano-
lamina,

No presente trabalho foi feito um estudo comparativo e eri-
tico de alguns métodos utilizados para determinar a CTC. Foram
feitas determinacdes com o método do.acetato de aménio e com os
da soma de S com a acidez extraida por solucio de acetato de
calcio, por agitacido e por percolacio, e pelo cloreto de bario tam-
ponado pela trietanolamina.

2 — MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas 45 amostras de solos Acidos, com ampla
variacio de textura, teor de matéria orgdnica e saturacido em
bases (2).

A CTC foi obtida de forma direta pelo processo do acetato
de aménio, e de forma indireta, pela soma das bases trocaveis
(valor S) com a acidez (valor H) extraida do solo, de varias for-
mas. No ultimo caso, os resultados foram obtidos pela férmula
T=S + H, onde T é a CTC.

O processo do acetato de amoénio utilizado foi, em linhas ge-
rais, o descrito por Verdade (16): 10 g de solo sido percolados
com 100 ml de acetato de amoénio 1 N, pH 7,0, e em seguida com
quatro porcoes sucessivas de 25 ml de alcool etilico a 95%, para
lavar o excesso da solucio salina. O NH,* retido pelo solo é des-
locado por 100 ml de solu¢io 1 N em NaCl e 0,006 N em HCI e
em seguida dosado, fornecendo o valor T.

O valor S foi obtido pela soma dos valores de calcio, magné-
sio e potassio extraidos do solo com solucido 0,05 N de HNO, (3).

O valor H foi obtido de quatro diferentes maneiras:

@) Percolacdo de 10 g de solo com porcoes sucessivas de
100 ml de acetato de calcio 1 N, pH 7,0, segundo a técnica des-
crita por Paiva e outros (11), e dosagem da acidez extraida. Fo-
ram feitas percolacdes até que téda a acidez tivesse sido extraida,
e somados os resultados.

b) Calculo de H pela equacio hiperbélica, aplicada aos re-
sultados das duas primeiras percolacées do caso anterior (10, 11).

c) _ Método por agitacio com o acetato de caleio. Utilizou-se
o descrito por Vettori (17) : 10 g de solo sio agitados em 150 ml

(*) Amostras do arquivo da Secdo de Agrogeologia do Instituto Agronémico.
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de acetato de calcio 1 N, pH 7,0, e em seguida deixados por uma
noite em repouso, a fim de que a solucio decante. No dia seguin-
te sfdo pipetados 100 ml e dosada a acidez. Os resultados obtidos
sdo acrescidos de 10%.

d) Percolacio de 10 g de solo com 100 ml de cloreto de
bario tamponado a pH 8,2 com a trietanolamina (8), recebendo
em baldo volumétrico de 100 ml. Completar o volume com a so-
lucio de BaCl,, agitar, retirar uma aliquota de 25 ml e determi-
nar a alcalinidade por titulacio com HCl 0,1 N, até viragem do
indicador misto. Por diferenca com a prova em branco, obtém-se
a acidez extraida do solo (8). Nos casos em que foram obtidos
valores acima de 20 e.mg por 100 g, foi feita uma segunda perco-
lacdo, e os resultados desta somados aos da primeira.

Por comodidade, representou-se a CTC, obtida pelo método
do acetato de aménio, por T wiac, € as CTCs obtidas por soma de
S com o valor H obtido pelas formas descritas em a, b, ¢ e d,
respectivamente por T caac, Taip., Tiga ¢ Tgacy,.

Os resultados foram todos expressos em equivalentes mili-
gramas por 100 g de solo séco a 105-110°C. Foram feitas sempre
duas repeticdes, ou mais, quando os resultados eram muito dis-
crepantes.

3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Os diferentes métodos utilizados na obtencdo da CTC em
solos, conduziram a resultados reproduziveis para cada método,
mas bem diferentes entre si. Contudo, tomando-se como base de
comparacio o método Tcaac, obtiveram-se excelentes correlagdes
entre éste procedimento e os outros, conforme pode ser visto na
figura 1.

Neste estudo tomou-se como base o método de percolacdo com
o acetato de calcio a pH 7,0, pelas seguintes razdes: pelo calcio,
que é o cation mais abundante em solos com reacio préxima a
neutralidade; pelo pH, porque as definices de CTC geralmente
referem-se ao pH 7; e, finalmente, pela técnica de percolagio,
que permite a obtencdo do equilibrio desejado, pois, & medida
que a acidez (3) do solo é reduzida, vai sendo renovada a solucio
extratora.

Do ponto de vista pratico, a agitacdo com o acetato de céalcio
é, sem duvida, muito mais vantajosa que a percolacdo. Porém,
a extracio da acidez por agitacio é menor, evidentemente, do
que na percolacio.

(3) Considera-se o valor S correto e atribuem-se as diferencas da CTC &
maior ou menor extracdo de ions hidrogénio dos solos.
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Ficura 1. — Correlacbes entre dados do método CT.C. pelo acetato de célcia

(T cgae) com os de outros métodos na determinacdo da capacidade de troca
de cations em solos.

Um ponto importante para a determinacio do valor H é o
que diz respeito ao tamponamento da solucdo extratora. Segundo
Jackson (7), quanto mais forte o receptor de prétons, ou, em
outras palavras, quanto mais fraco o Aacido, maior a quantidade
de Ht extraida do solo.

O tamponamento da solucio, porém, nio é por si sé6 suficien-
te. A resisténcia & variacio do pH deve ser suficientemente
grande para manter o pH préximo ao ponto em que se deseja o
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equilibrio. Sob ésse aspecto, o acetato de caleio é falho, pois o
tamponamento que apresenta é fraco, préximo 3 neutralidade (fi-
gura 2). Isto faz com que a obtenciio do equilibrio nas percola-
¢Oes de solos muito A4cidos, com o acetato de calcio a pH 7, s6
seja conseguida com um grande volume de solu¢io. Nas agitacoes,.
entdo, o equilibrio é estabelecido a um pH bem abaixo do da
solucdo original.

9

CLORETO DE BARIO TAMPONADO

—.—- ACETATO DE AMONIO 1N
’
_____ ACETATO DE GALCIO 1N

ACIDEZ — pH

T T T ] T T T T T 7
20 40 60 80 100 i20 140 160 180 200

e.mg de H+t/|

FIGURA 2. — Curvas de titulacio de algumas solugdes empregadas na determi-
nac¢io da capacidade de troca de cations em solos.

O emprégo do acetato de cilcio a pH acima de 7 agrava os
problemas citados, pois, nestas condigbes, a solucio perde com-
pletamente o seu tamponamento.

O cloreto de bario, na forma em que foi utilizado, é um ex-
trator mais enérgico da acidez dos solos que o acetato de calcio
neutro, ndo 86 pelo seu pH (8,2) mais elevado, mas também pelo
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excelente tamponamento que lhe é conferido pela trietanolamina
ao pH em que se pretende estabelecer o quilibrio (figura 2).

No quadro 1 sao apresentados alguns resultados de H obtidos
pelo emprégo de solugcdo normal de acetato de calcio, a pH 7,0 e a
pH 8,2, e também de soluglo de cloreto de bario tamponado pela
trietanolamina a pH 8,2.

Os resultados mostram, de maneira evidente, que a extracio
da acidez dos solos é influenciada pela técnica empregada, ou seja,
pela percolaciio ou agitacdo. Nesta ultima, também exerce in-

fluéncia a relacdo de solucdo para solo.

O pH da solucido extratora influencia de forma mais comple-
xa o8 resultados. Nas percolacoes, €les sdo mais altos, tanto para
o acetato de calecio a pH 8,2, como para o cloreto de bario tam-
ponado ao mesmo pH. Porém na agitacio, o pH do acetato de
calcio ndo chega a interferir nos resultados, devido a praticamen-
te nio existir tamponamento ao pH mais elevado que se utilizou.
Por esta razdo, apds contacto das solugbes de acetato com o solo,
estas atingiam praticamente um mesmo pH, dentro da precisdo
com que foi determinado, isto para o acetato de calcio a pH 7,0
e 8,2. Ja na solucdo de cloreto de bario tamponado o pH varia
bem menos quando em contacto com o solo, e os resultados para
o valor H sfo bem mais elevados do que os obtidos com o acetato
de calcio a pH 8,2.

A necessidade de um grande nuimero de percolacdes para
solos com acidez trocavel muito elevada, tem sido um sério incon-
veniente do método Tcaae. Em virtude disto, as técnicas de agi-
tacdo sdo preferidas (2, 17). O processo Tiga, de que se utilizou,
forneceu resultados em boa correlacio com os obtidos pelo mé-
todo Tcaac, se bem que mais baixos, devido & extracio deficiente
da acidez dos solos. Isto ja foi verificado por Vettori (17), autor
do método, e que recomendou a adicio de 10% aos resultados
de H obtidos. Nossos resultados foram obtidos assim, mas a
medida de correcio revelou-se ainda insuficiente, principalmente
para os valores mais elevados de CTC (figura 1).

Outra forma de evitar um numero grande de percolacoes
com o acetato de calcio consiste em aplicar a equacfo hiperbdlica
as duas primeiras percolacoes, calculando um resultado tedrico
para um nimero infinito de percolagdes (10, 11). Na figura 3
pode ser vista a excelente correlacio obtida entre Twuip. € Tcaac.
Contudo, os resultados calculados pela equacgio hiperbélica sio mais
elevados. Além disto, a aplicacio déste calculo as determinacoes
rotineira tende a levar a erros maiores, por exagerar, as vézes,
pequenos desvios, comuns nos trabalhos em série.

Podem-se considerar os métodos Tiga e Twmip. como varian-
tes do método do acetato de calcio, enquanto que os métodos
Tgacy, € TnNuac sdo de natureza bem diversa.

Os valores maiores obtidos pelo método Tgaci, (figura 4),
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em relacdo ao Tcaac, sfo devidos ao pH mais elevado da solugio
extratora, aliado a um excelente tamponamento a pH 8,2. Isto
permite que com um pequeno volume de solucio seja obtida facil-
mente a extracio maxima nas percolagoes.

O método Tnmac (figura 2) forneceu os menores resultados.
Embora isto esteja de acdérdo com os resultados obtidos por ou-
tros autores (1, 4, 5, 12, 13, 16), ha consideravel controvérsia
quanto & explicacdo de suas razdes. Assim, Endredy e Quagrai-
ne (4) afirmam que os cations monovalentes forneceriam resul-
tados menores para a CTC que os divalentes, sendo as diferencas
mais acentuadas em solos cauliniticos, e pequenas em solos com
montmorilonita. Rsses autores trabalharam com bario e amdnio.
Por outro lado, Okazaki e outros (9) nio encontraram diferencas
na CTC a pH 7,0, utilizando cileio e bario e o cation monovalen-
te sodio.

Segundo Peech (12), a lavagem do solo com A&lcool etilico
seria responsavel pelos valores baixos de Twnmac, devido 4 perda
de compostos amoniaco-organicos do solo, soliveis neste alcool. A
substituicdo do &lcool etilico por isopropanol levaria a melhores
resultados. N&o se pode atribuir a esta causa os resultados mais
baixos que foram obtidos, pois o fato se verificou sistematica-
mente, inclusive para solos muito pobres em matéria orginica.

Segundo Helfferich (6), a CTC de trocadores de ions que
apresentem o comportamento de Acidos fracos, para cations que
formam bases fracas, é usualmente um tanto baixa, mesmo quan-
do o pH do meio é favordvel & dissociacio dos radicais responsa-
veis pela troca de ions. Acreditamos que esta afirmagio deva
ser melhor considerada, que o comportamento do ion aménio possa
ser diverso dos cations que formam bases fortes.

A boa correlacio entre Tcaac € Twnmac parece indicar que
as diferencas obtidas nos resultados seriam decorrentes da natu-
reza mesma dos métodos e ndo de falhas técnicas. Aqui deve-se
lembrar que nos dois casos trabalha-se com solugdes a pH 7. Ver-
dade (16) comparou também os métodos do acetato de amoénio e
do acetato de calcio para a obtencio da CTC, ndo encontrando
correlacbes muito boas, embora significativas. Isto pode ser atri-
buido ao fato de ésse autor nio ter utilizado a solucio de acetato
de calcio a um pH definido.

Os valores menores dados pelo processo Twnmac também ndo
podem ser atribuidos a ndo obtencido do equilibrio na percolagio,
em virtude do poder tampio do acetato de amdnio nio ser muito
acentuado a pH 7 (figura 2). Isto porque se tem verificado que
o valor Tnu,ac depende bem menos do pH do que a CTC obtida
com os acetatos de cations que formam bases fortes. Além disto,
a passagem da reta de regressio pela origem dos eixos cartesia-
nos (figura 1) nfo permite admitir falha de saturacdo do solo
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com o fon amoénio, pois mostra que os desvios em relacio ao
método Tcaac sdo proporcionais., No caso de admitir a satura-
¢io incompleta, os desvios deveriam ser maiores para os valores
mais elevados de CTC.

4 — CONCLURSOES

O emprégo de diversos métodos para a determinacio da CTC
em solos levou a resultados diferentes. Contudo, foram obtidas
excelentes correlagbes entre os métodos Tiqa, Thip, Tnmac e
Tgaci, € 0 método Tcaac , tomado como referéncia.

Em relacio ao método Tcaac, 0s resultados obtidos por Tiga
e T nm,ac foram menores, enquanto que os obtidos por Taip. e
TBaci, foram mais elevados. As diferencas podem ser expli-
cadas: ‘

1 — Em Tiga, pela menor extracio de ions H¥, devido as
deficiéncias da técnica de agitacio empregada, com a qual ndo
foi possivel a obtencio de equilibrio desejado a pH 7.

2 — Em Tnu,ac, possivelmente pela natureza da retencio do
ion amonio pelo solo.

3 — Em Tuip., pelo calculo hiperbdlico utilizado, que levou
a resultados mais altos.

4 — Em Tgacy,, pela maior extracio de fons H—, devido
ao pH mais elevado da solucio empregada na obtengdo do valor H.

CATION EXCHANGE CAPACITY OF SOILS. A COMPARATIVE
STUDY OF METHODS

SUMMARY

The employment of several methods in the determination of cation ex-
change capacity of soils is discussed.

The methods utilized were the direct ammonium acetate method and
two indirect methods, in which the exchangeable bases were added to the
exchange acidity extracted from soils, respectively with neutral calcium
acetate and barium chloride buffered at pH 8.2 with triethanolamine.

Though different results were obtained, excellent relationships were found
between the calcium acetate method and the procedures with ammonium
acetate and barium chloride, as well as two simplifications of the calcium
acetate method.
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