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DETERMINACAO DE CARGAS ELETRICAS EM SOLOS (%)

BERNARDO VAN Rary (2), Secio de Pedologia, Instituto Agronémico

SINOPSE

As cargas elétricas dos solos estudados variaram em fungdo da concen-
tracio da solucio, do pH e da wvaléncia dos ions trocaveis. Optou-se pela
determinagio das cargas em condices de equilibrio relativamente a pH e con-
centracio da solucio, omitindo-se uma lavagem total do excesso de solugiio salina.
Cargas positivas ¢ negativas variaram com o sal empregado, para amostras do
horizonte B:. de um Latossolo Roxo e de uma Terra Roxa Estruturada, aumen-
tando na ordem NaCl<CaCl,<<MgSO,, para determinados valores de concentra-

¢do e pH.

1 — INTRODUCAO

Além de cargas elétricas negativas, responsaveis pela retencéo
de cations trocaveis, podem ocorrer em solos, em determinadas
condices, cargas elétricas positivas, responsaveis pela retencdo de
anions trocaveis.

A existéncia de propriedades de troca de anions, além das de
troca de cations em solos, foi demonstrada por Mattson ja em
1927 (7). Posteriormente, Schofield (13) descreveu um método
para a determinacéo de cargas positivas e negativas em solos, que
serviu de base para a maior parte dos meétodos que surgiram
depois.

() Recebido para publicacio em 20 de maio de 1972.
() Com bolsa de suplementagio do CNPq.
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Contudo, a predominancia de cargas negativas em solos de
clima temperado, acompanhada da virtual auséneia de cargas
positivas, fez com que o interesse pelo estudo de cargas elétricas
ficasse praticamente limitado, para os solos daquelas regides, ao
estudo da troca de cations. Os trabalhos que tratam de cargas
positivas e troca de anions em solos sdo realizados, em geral, com
amostras de regides tropicais (4, 11, 15).

Em trabalho relatado recentemente sdo apresentados resulta-
dos de cargas eléiricas para alguns soios do Estado de Sao Paulo,
com énfase & variagio da carga liquida dos solos (11).

Neste trabalho é relatado um estudo sobre cargas positivas e
negativas nos mesmos solos, com énfase ao método de determi-

Y

nacio e 4 variacdo dag cargas positivas e negativas,

2 — MATERIAL E METODO

Foram utilizadas amostras dos hcrizontes A, e B, de trés
unidades de solos do Estado de S3c Paulo. As amostras de um
Latossolo Roxo (T 4108 e T 4109) e de uma Terra Roxa Estrutu-
rada (P 1012a e 1012c) foram coletadas em Ribeirdo Preto, en-
quanto amostras de um Latossolo Vermelho Amarelo himico
(T 4119 e 4120) foram coletadas em Campinas. Neste trabalho
essas trés unidades de solos serdo apresentadas respectivamente
por LR, TE e LH. Em outro frabalho, em que os solos mencio-
nados foram denominados, respectivamente, Acrorthox, Tropudalf
e Acrohumox, sio apresentadas as caracteristicas fisicas, quimicas
£ mineralogicas (11).

Todas as amostras foram secas ao ar e passadas em peneira
de 2mm. Para as determinacdes de cargas elétricas, em que
foram pesados apenas 2 g de terra, foram utilizadas subamostras
homogenizadas e passadas em peneira de 0,71 mm.

A determinac¢éio de cargas elétricas em solos pode ser divi-
dida em guatro etapas distintas, coincidentes com as quatro eta-
pas de determinagio da capacidade de troca de cations, que sdo:
a) saturacdo do solo com ions-indice escolhidos para determinar
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as cargas elétricas, através de lavagem com solu¢do salina, em
condigdes especificadas de concentracdo e pH; b) remocdo do
excesso da solucdo salina; c¢) extracéo dos ions-indice com outra
solucdo salina; d) determinacdo analitica dos ions-indice.

A seguir ¢ descrita a metodologia proposta para a determina-
cdo de cargas elétricas em solos, baseada em grande parte no tra-
balho de Schofield (13), com algumas modificacdes introduzidas
durante a realizacio deste trabalho no laboratéorio. Foram feitas
determinacgtes com solucdes de NaCl, MgSQ, e CaCl.

a) Saturaciio dos solos com fons-indice — Colocou-se o equi-
valente a 2 g de terra fina seca na estufa em um copo de 100 ml
e adicionaram-se 50 ml de NaCl 0,2¥. O pH foi ajustado com
solucao de HCL ou NaOH para o valor desejado, fazendo-se leitu-
ras em potencidmetro, apds homogenizar a suspensio. Apds uma
roite de contacto agitou-se novamente a suspensio e leu-se o pH,
reajustando-o quando necessdrio. A suspensio fol transferida,
em duas etapas, para tubo de centrifuga pré-tarado, de 50 ml, e a
solucao de NaCl 0,2N separada por centrifugacido. Em seguida o
solo foi lavado trés vezes com volume de 40 ml da solucdo 0,2N
ce sal usado para saturacdo (cihco vezes nos casos em que
0,2N foi escolhida como concentracao final).

b) Remociio do excesso de solugdo salina — A amostra foi
lavada cinco vezes com 40 ml de solucido mais diluida do mesmo
sal utilizado para saturar o solo (neste trabalho foram emprega-
das solucdes 0,1, 0,01 e 0,001N). O pH foi reajustado com NaOH
ou HCl antes das duas ou trés ultimas lavagens. Apés a ultima
centrifugacio, o tubo de centrifuga foi drenado e imediatamente
pesado. Determinou-se o pH do ultimo extrato.

¢) Extragdo dos ioms.indice — A amostra foi extraida cinco
vezes com 20 ml de solucdo 0,58 de NH,NO,, no caso de solos que
haviam sido tratados com NacCl, e com solucdo de 0,5N de NaNO,,
no caso de solos que haviam sido tratados com CaCl. e MgSO,.
A extracio foi feita por centrifugacio, e os extratos coletados em
baldo volumétrico de 100 ml. Aliquotas foram retiradas para as
determinacOes de Na, Ca?, Cl- e 80,2
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d) Determinaciio analitica dos ions-indices — Aliquotas de
20 ml dos extratos que continham sddio foram diluidas a 100 ml
com agua destilada. A leitura foi feita em fotémetro de chama
a 589 nm, e o teor de sodio determinado através de curva-padrao
obtida com solucbes que continham teores conhecidos de NaCl e a
solucdo extratora de NH,NO, 0,5N na proporcido de 20 ml por
100 ml.

Calcio e magnésio foram determinados pelo método do EDTA.
Como somente havia ou calcio ou magnésio nos extratos a serem
analisados, a mesma marcha analitica pdde ser utilizada para os
dois elementos. Os reagentes empregados foram descritos em tra-
balho anterior (9). TUm aliguota de 25 ou 50 ml do extrato que
encerrava calcio ou magnésio foi colocada em frasco Erlenmeyer
de 250 ml, e o volume completado até aproximadamente 100 ml
comn agua destilada. Acrescentaram-se 5 ml de solugdo-tampao
pH 10, & gotas . de solugdo do indicador preto de eriocromo T e
uma pitada (cerca de 5 mg) de dietilditiocarbamato de sédio.
Titulou-se até viragem de vermelho para azul,

O ion cloreto foi determinado por titulacio potenciométrica,
usando elétrodo de Ag-AgCl como indicador e elétrodo de quini-
drona como referéncia (6). Elétrodos de Ag-AgCl foram prepa-
rados por deposicdo eletrolitica de cloreto de prata em um fio de
platina, seguindo a descricdo de Brown (3). O fio de platina foi
selado na extremidade de um pedago de tubo de vidro amolecido
a4 chama. O elétrodo de quinidrona consistiu de um pedaco de
fio de platina, também selado na extremidade de um tubo de vi-
dro, e imerso em uma solugio tampac de biftalato de potassio
(1,02 g de biftalato de potassio e 14,8 ml de H,SO, 0,1N¥ em 100 ml)
saturada em quinidrona e contida em uma cuveta de 10 ml. Am-
hos os elétrodos foram ligados a um medidor de pH através de fios
de cobre mergulhados em mercirio colocado no interior dos ele-
trodos. Uma aliquota de 50 ml do extrato que continha cloreto
foi transferida para copo de 150 ml, e esta solucdo foi ligada ao
elétrodo de quinidrona através de uma ponte de agar saturada
de KNQO,. O elétrocdo de Ag-AgCl fol também mergulhado no
extrato. Para cada série de titulacdes tomou-se uma aliquota de
60 mi da solucido extratora, acrescentaram-se 5 ml de soluc@o que
continha 101 g de KNO, e 62 mil de HNO, concentrade em 1 litre
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de solugdo, algumas gotas de suspensao de AgCl, e anotou-se a
leitura no aparelho de pH. Ao titular extratos de solos, adicio-
naram-se 5 ml da solucio de KNO, e HNO. e titulou-se com solu-
cio de AgNO, 0,01N até o potencial lido no aparelho de pH coin-
cidir com a leitura da prova em branco. A solucdo foi agitada
continuamente com agitador magnético durante a titulacio.

O ion sulfato foi determinado como sulfato de bario, por mé-
todo turbidimétrico (1). A uma aliquota de 20 ml do extrato que
continha sulfato acrescentaram-se 2 ml de uma solugio de HCI
6N gue encerrava 20 ppm de S na forma de K.S0,. Adicionou-se,
imediatamente em seguida, 1 g de BaCl..H.O (cristais de 20-60-
-mesh) e deixou-se a solucio em repouso por 1 minuto. Em se-
guida agitou-se o frasco até dissolucio dos cristais. Em um pe-
riodo de 2 a 8 minutos apoés, fez-se a leitura em espectrofotémetro
a2 420 nm. A curva-padrdo foi obtida com solugdes que conti-
nham quantidades conhecidas de K,S0, e a solugio extratora.

As cargas elétricas dos solos foram calculadas como sendo a
quantidade total de ions extraida dos solos menos a gquantidade
de ions contida na solucao em equilibrio. Este ultimo valor foi
obtido pesando-se os tubos de centrifuga no inicic e no final da
operacido de saturacao do solo.

3 — RESULTADOS

No quadro 1 sdo apresentados alguns resultados obtidos apds
pré-tratamento de solos com sclucdo de acetato de sbédio 1N,
pH 4,8. A escolha desse pH foi arbitraria, tendo-se procurado
sstabelecer condigdes em que os solos apresentassem cargas posi-
tivas e negativas. Apos tratar 10 g de solo com 160 ml de acetato
de sodio, filtrou-se a suspensfio através de funil de Buchner a
vacuo. Adicionaram-se ao solo, em pequenos incrementos, 100 ml
de solucio de CaCl, 1N ou de MgS0O, 1N. O excesso de cloreto de
calcio foi removido com uma lavagem de 20 ml de dgua e guatro
lavagens com etanol a 95% . O excesso de sulfato de magnésio
nao pode ser removido com etanol, por ser o sal bastante insolavel
neste solvente, e, por tal razdo, foram utilizadas cinco lavagens
com 20 ml de Agua. Os fons foram extraidos com solugdo de
NaNO, 1N e determinados pelos métodos descritos.
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No quadro 2 sdo apresentados os dados de uma experiéncia
realizada com o intuito de estudar a técnica de lavagem do exces-
so de sal. As determinacdes foram feitas como é descrito.

Quabko 2. — lufluéncia da lavagem do excesso de solugio salina. nas cargas
elétricas de 1oma amostra do horizonte B, de wm Latossolo Roxo, deternunadas
com solighu de CaCl, IN a pH 4.8

Carga clétrica
Técnica de lavagem para 10 g de solo  |—— e - e ———————
Negativa Positiva Tiguida
cong /100 g ¢.mg /100 g emg/loo g
10l de H,© = 4x10 ml de etanol ... .. 1,4 29 +1,3
20 mi de H,O - 10x20 ml de etanol ... .. 0,0 28 —+1,8
6x20 ml de CaCl, O,IN . ... ... ... 2.1 3,6 -+1,3
6x20 m! de CaCi, O0IN ... ... .. ... 0,5 2.0 i .17
6x20 mi de CaCl, GOOIN ... .. ....... © 03 1,5 : +-1,3
20 ml de H,O0 — 10x20 ml de Cally
O00IN . 0.2 1,4 +1.3
20 ml de H,O -% 10x20 ml de Hf_(.) 0,1 1,2 ! +1,1

Apb6s examinar os dados dos quadros 1 e 2 e tendo em conta
informacoes dadas na literatura, fol desenvolvida a marcha anali-
tica apresentada em Materiais e Métodos. Resultados para cargas
positivas e negativas sdo apresentados na figura 1. Convém fri-
sar que no método utilizado evitou-se a lavagem completa do
excesso da solucdo salina usada para saturacio do solo, fazendo-se,
em alternativa, lavagem com solucdo salina de concentracio pre-
-determinada, até obtencfo de equilibrio. Verificou-se, ainda, ser
mais conveniente o uso de centrifuga, ja que com esta técnica as
condicdes para obtencio de equilibrio sdo mais favoraveis do que
no caso do uso de filtros.
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Ficura 1. — Cargas clétricas positivas € negativas, do horizonte B. de um

Latossolo Roxo ¢ de uma Terra Roxa Istruturada, determinadas com solu-
cocs de NaCl, CaCl: ¢ MgSQO..



vax Rarj
Abril, 1973 CARGAS TLETRICAS EM SOLOS 179

4 — DISCUSSAQO

Os resultados de cargas elétricas positivas, negativas e liqui-
das, determinadas com CaCl, e MgSO, para diversos solos (qua-
dro 1}, sao bastante discrepantes. Os resultados mais elevados
obtidos com CaCl,, ao contrario do que seria de esperar, permi-
tem levantar duas suspeitas comuns nos trabalhos dessa natu-
reza: ma lavagem do excesso de cloreto de calcio e/ou hidrolise
dos fons Mg?* e 80,> na lavagem com agua.

A influéncia da etapa de lavagem nos resultados de cargas
elétricas é claramente demonstrada no quadro 2. HA uma série
de trabalhos que tratam do assunto da lavagem do excesso de sal
em determinacbes da capacidade de troca de cations que corro-
boram as informacoes inferidas do quadro 2, isto é, o fato de og
resultados de cargas serem funcio da técnica de lavagem (2, 5,
8, 12, 14) .

Em estudo recente, com as amostras de solo utilizadas neste
trabalho, foi demonstrada a variabilidade da carga elétrica li-
quida dos solos com o pH e a concentracio da solugdo em que foi
estabelecido o equilibrio. A varia¢ao dos resultados estava de
acordo com previsdes feitas pela teoria da dupla camada elétrica.
Essa teoria prevé que, para superficies solidas em que o ion H*
funciona como determinador de potencial — provavelmente o
caso dos solos que estio sendo estudados — as cargas superficiais
sao influenciadas pela constante dielétrica da solucdo em equili-
brio com o solo, pela temperatura da suspensao, pela concentracido
e valéncia do fon trocivel e pelo pH da solucho (10, 11) . Note-se
gue a lavagem do excesso de sal com agua ou solucdbes salinas
diluidas altera a concentragfo, e que a lavagem com solvente
organico como ¢ etancl altera a constante dielétrica do meio,
além de alterar a concentracao da solugio em contacto com o solo.
Conseqglientemente, as cargas superficiais do solo sao alteradas e
a sua variacdo com a técnica de lavagem {(quadro 2) nio é sur-
preendente.

E importante, neste ponto, definir o que se almeja ac pro-
curar um método adequado para a determinacdo das cargas elé-
tricas em solos. Em determinacdes da capacidade de troca de
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cations é comum falar em “erros” introduzidos pela lavagem do
excesso de sal. Uma premissa muitas vezes admitida em tais
casos é que a capacidade de troca de cations é um ntmero relati-
vamente constante para cada solo. No entanto, para solos de
clima tropical Gmido & mais correto admitir que as cargas elé-
tricas na superficie dos solos variam conforme as condicdes em
gque s&o determinadas. Portanto, as condicdes de determinacéo
das cargas elétricas devem ser bem estabelecidas, como é o caso
do método proposto neste trabalho, em que .é definido o equili-

¥

brio com relacio 4 concentracio salina e ao pH.

Os resultados apresentados na figura 1, para amostras do
horizonte B* da Terra Roxa Extruturada e do Latossolo Roxo,
foram obtidos pela metodologia apresentada neste irabalho., Os
fatores que influem nas cargas elétricas dos solos foram mantidos
constantes ou medidos. Para cada sal empregado para as deter-
minacdes das cargas elétiricas fez-se variar os valores de pH e con-
centragdo das solugdes. Como é muito dificil predeterminar o
pH das suspensodes dos solos sem usar soluctes-tampao, o seu valor
foi ajustado aproximadamente, ¢ o pH do Ultimo extrato (a solu-
cdo mais diluida) tomado como o pH de equilibrio. Convém res-
saltar que o método descrito neste trabalho, embora sendo basica-
mente correto, &€ bastante trabalhoso. O emprego de solucdes-
-tampéo, que poderiam encurtar a anilise, foi evitado devido &
possibilidade de adsor¢éio especifica do ion acetato (12) ou outros
anions empregados, o que poderia influir na magnitude das car-
gas elétricas.

Antes de analisar os dados da figura 1 € conveniente expli-
car alguns detalhes sobre a obtencdc dos resultados. No caso da
Terra Roxa Estruturada, as determinacoes com NaCl foram feitas
apenas com solucdo 0,2N, pois, com solucdo de concentracao igual
o menotr que 0,1, ocorreu dispersio da argila. Ainda com rela-
cdo a Terra Roxa Estruturada e cargas determinadas com NaCl,
a carga positiva no lado negativo do grafico indica a “adsorcéo
negativa” do anion Cl-. Nao foi feita corre¢fio para a adsorcio
negativa devido 4 dificuldade em fazé-la em presenca de proprie-
dades simultineas de troca de cations e de anions. O assunto foi
discutido com maiores detalhes em outro trabalho (10).

Pelo exame da figura 1, fica evidenciado gque tanto a magni-
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tude das cargas positivas como a das negativas é influenciada
por trés fatores: pH da solugio, concentracao da solucido e valén-
cia do ion trocavel.

A influéncia do pH nas cargas elétricas di-se em toda a faixa
de pH considerada. O comportamento dos solos estudados neste
trabalho torna difieil identificar a chamada carga negativa per-
manente, pelo menos petas curvas de retencio de ions apresen-
tadas. Pela forma como se apresentam as curvas, duas hipodteses
podem ser levantadas com relac@o & carga negativa permanente:
ou ela ndo existe (provavelmente o caso do Latossolo Roxo) ou
ela & neutralizada pelo aumento da carga positiva que ocorre com
0 abaixamento do pH. Para solos da Unifo Sul Africana, Sumner
e Davidtz (15), usando método de determinacio de cargas eléfri-
cas similar ac deste trabalho, observaram a existéncia de carga
negativa permanente abaixo de pH 5 para diversos dos solos estu-
dados, embora nao para todos.

Comparando as curvas obtidas para a mesma amostra de
solo com a mesma solucio salina, percebe-se que as cargas elé-
tricas sdo mais elevadas para malores concentracoes salinas, para
um mesmo valor de pH. Isto est4 de acordo com o previsto pela
teoria da dupla camada, com mais um adendo importante. Au-
mentando-se a concentracdo salina, diminui-se ¢ cancelamento
mutuo das cargas positivas e negativas das duplas camadas elé-
tricas entre si, j4 que a extensdo da influéncia da carga elétrica
da dupla camada no interior da fase liquida diminui com o au-
mento da concentracio da solugdo. A presencga concomitante de
cargas positivas e negativas no solo é um indicio de que as car-
gas estdo suficientemente distanciadas para evitar neutraliza¢éo
mutua. Contudo, diminuindo a concentracio da solucio, pode-se
esperar uma maior neutralizacio entre cargas opostas situadas
nmas proximas das outras ha superficie do solo.

A mesma argumentacido dada. para explicar o efeito da con-
centracio nas cargas elétricas pode ser aplicada para explicar o
efeito da valéncia. Da mesma forma que o aumento na concen-
lracio, o aumento da valéncia é responsavel por maior carga
superficial e por menor cancelamento matuo de cargas opostas
por interacio de duplas camadas elétricas. As duplas camadas
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expandem-se menos no interior da fase liquida quando os ions
trocaveis sao divalentes do que quando eles sio monovalentes.
O efeito da diminuicdo da interacdo de duplas camadas com o
aumento da valéncia parece evidente se forem comparadas as
cargas positivas determinadas com o ion Cl- em presenca de Na*
e de Ca* (maiores no segundo caso) ou as cargas negativas deter-
minadas com cation bivalente, Ca?* ou Mg?, em presenca de Cl-
e¢ de SO,> (maiores no segundo caso) .

Os resultados apresentados permitem levantar sérias obje-
¢Oes sobre o interesse da determinacdo da capacidade de troca de
cations para solos das regides tropicais iimidas da maneira como
¢é feita normalmente, isto é, com solucdes salinas a concentracoes
bastante elevadas, muitas vezes de cations monovalentes, e intro-
duzindo lavagens com solventes organicos. Resultados assim
obtidos nao tém relacdo com as cargas elétricas que devem existir
no solo em condicdes naturais. Provavelmente o uso de solucgles
diluidas de cloreto de calcio fosse mais adequado para determina-
cOes da capacidade de troca de cations e mesmo das cargas elé-
tricas positivas e negativas, ja que em tal caso as condigles expe-
rimentais seriam mais proximas das de campo, onde os solos
apresentam-se predominantemente saturados com cations diva-
lentes e a concentracgio salina da solucdao do solo é baixa.

DETERMINATION OF ELECTRIC CHARGES IN SOILS

SUMMARY

Electric charges of soils were shown to vary with concentration and pH
of the equilibrium solution and with the valence of the counter-ions. Accordingly,
in determining the electric charges of soils, total removal of excess clectrolyte
should be avoided and charges should be determined by measuring ion uptake
under equilibrium conditions with respect to concentration and pH. For given
values of pH and electrolyte concentration, positive and negative charges determined
with different salts for an Oxisol (Latossolo Roxo) and an Alfisol (Terra Roxa
Estruturada), increased in the order NaCl«CaCl,<MgSO,.
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