


Contudo, a predominância de cargas negativas em solos de 
clima temperado, acompanhada da virtual ausência de cargas 
positivas, fez com que o interesse pelo estudo de cargas elétricas 
ficasse praticamente limitado, para os solos daquelas regiões, ao 
estudo da troca de cations. Os trabalhos que tratam de cargas 
positivas e troca de anions em solos são realizados, em geral, com 
amostras de regiões tropicais (4, 11, 15). 

Em trabalho relatado recentemente são apresentados resulta­
dos de cargas elétricas para alguns solos do Estado de São Paulo, 
com ênfase à variação da carga líquida dos solos (11). 

Neste trabalho é relatado um estudo sobre cargas positivas e 
negativas nos mesmos solos, com ênfase ao método de determi­
nação e à variação das cargas positivas e negativas. 

2 — MATERIAL E MÉTODO 

Foram utilizadas amostras dos horizontes A p e B, de três 
unidades de solos do Estado de São 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 Ribeirão Preto, en­
quanto amostras de um Latossolo Vermelho Amarelo húmico 
(T 4119 e 4120) foram coletadas em Campinas. Neste trabalho 
essas três unidades de solos serão apresentadas respectivamente 
por LR, TE e LH. Em outro trabalho, em que os solos mencio­
nados foram denominados, respectivamente, Acrorthox, Tropudalf 
e Acrohumox, são apresentadas as características físicas, químicas 
e mineralógicas (11) . 

Todas as amostras foram secas ao ar e passadas em peneira 
de 2 mm. Para as determinações 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 determinação de cargas elétricas em solos pode ser divi­
dida em quatro etapas distintas, coincidentes com as quatro eta­
pas de determinação da capacidade de troca de cations, que são: 
a) saturação do solo com íons-índice escolhidos para determinar 



as cargas elétricas, através de lavagem com solução salina, em 
condições especificadas de concentração e pH; b) remoção do 
excesso da solução salina; c) extração dos íons-índice com outra 
solução salina; d) determinação analítica dos íons-índice. 

A seguir é descrita a metodologia proposta para a determina­
ção de cargas elétricas em solos, baseada em grande parte no tra­
balho de Schofield (13), com algumas modificações introduzidas 
durante a realização deste trabalho no laboratório. Foram feitas 
determinações com soluções de NaCl, MgSO t e CaCl 2. 

a) Saturação dos solos com íons-índice — 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 0,2iV. O pH foi ajustado com 
solução de HC1 ou NaOH para o valor desejado, fazendo-se leitu­
ras em potenciômetro, após homogenizar a suspensão. Após uma 
noite de contacto agitou-se novamente a suspensão e leu-se o pH, 
reajustando-o quando necessário. A suspensão foi transferida, 
em duas etapas, para tubo de centrifuga pré-tarado, de 50 ml, e a 
solução de NaCl 0,2N separada por centrifugação. Em seguida o 
solo foi lavado três vezes com volume de 40 ml da solução 0,22V 
do sal usado para saturação (cinco vezes nos casos em que 
0,2iV foi escolhida como concentração final). 

b) Remoção do excesso de solução salina — A amos t ra foi 
lavada cinco vezes com 40 ml de solução mais diluída do mesmo 
sal utilizado para saturar o solo (neste trabalho foram emprega­
das soluções 0,1, 0,01 e 0,001iV) . O pH foi reajustado com NaOH 
ou HC1 antes das duas ou três últimas lavagens. Após a última 
centrifugação, o tubo de centrífuga foi drenado e imediatamente 
pesado. Determinou-se o pH do último extrato. 

c) Extração dos íons-índice — A amostra foi extraída cinco 
vezes com 20 ml de solução 0,5N de NH,N0 3, no caso de solos que 
haviam sido tratados com NaCl, e com solução de 0,5iV de NaNOa, 
no caso de solos que haviam sido tratados com CaCL e MgS0 4 . 
A extração foi feita por centrifugação, e os extratos coletados em 
balão volumétfico de 100 ml. Alíquotas foram retiradas para as 
determinações de Na+, Ca 2 +, Cl- e S0 4

2 ^. 



d) Determinação analítica dos íons-índices — Alíquotas de 
20 ml dos extratos que continham sódio foram diluídas a 100 ml 
com água destilada. A leitura foi feita em fotômetro de chama 
a 589 nm, e o teor de sódio determinado através de curva-padrão 
obtida com soluções que continham teores conhecidos de NaCl e a 
solução extratora de NH 4NO a 0,5N na proporção de 20 ml por 
100 ml. 

Cálcio e magnésio foram determinados pelo método do EDTA. 
Como somente havia ou cálcio ou magnésio nos extratos a serem 
analisados, a mesma marcha analítica pôde ser utilizada para os 
dois elementos. Os reagentes empregados foram descritos em tra­
balho anterior (9). Um alíquota de 25 ou 50 ml do extrato que 
encerrava cálcio ou magnésio foi colocada em frasco Erlenmeyer 
de 250 ml, e o volume completado até aproximadamente 100 ml 
com água destilada. Acrescentaram-se 5 ml de solução-tampão 
pH 10, 6 gotas.de solução do indicador preto de eriocromo T e 
uma pitada (cerca de 5 mg) de dietilditiocárbamato de sódio. 
Titulou-se até viragem de vermelho para azul. 

O íon cloreto foi determinado por titulação potenciométrica, 
usando eletrodo de Ag-AgCl como indicador e eletrodo de quini-
drona como referência (6). Eletrodos de Ag-AgCl foram prepa­
rados por deposição eletrolítica de cloreto de prata em um fio de 
platina, seguindo a descrição de Brown (3). O fio de platina foi 
selado na extremidade de um pedaço de tubo de vidro amolecido 
à chama. O eletrodo de quinidrona consistiu de um pedaço de 
fio de platina, também selado na extremidade de um tubo de vi­
dro, e imerso em uma solução tampão de biftalato de potássio 
(1,02 g de biftalato de potássio e 14,8 ml de H 2SO é 0,1N em 100 ml) 
saturada em quinidrona e contida em uma cuveta de 10 ml. Am­
bos os eletrodos foram ligados a um medidor de pH através de fios 
de cobre mergulhados em mercúrio colocado no interior dos ele­
trodos. Uma alíquota de 50 ml do extrato que continha cloreto 
foi transferida para copo de 150 ml, e esta solução foi ligada ao 
eletrodo de quinidrona através de uma ponte de ágar saturada 
de KNO s. O eletrodo de Ag-AgCl foi também mergulhado no 
extrato. Para cada série de titulações tomou-se uma alíquota de 
50 ml da solução extratora, acrescentaram-se 5 ml de solução que 
continha 101 g de KN0 3 e 62 ml de HN0 3 concentrado em I litro 
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de solução, algumas gotas de suspensão de AgCl, e anotou-se a 
leitura no aparelho de pH. Ao titular extratos de solos, adicio­
naram-se 5 ml da solução de KNO, e HN0 3 e titulou-se com solu­
ção de AgNO., 0,0IN até o potencial lido no aparelho de pH coin­
cidir com a leitura da prova em branco. A solução foi agitada 
continuamente com agitador magnético durante a titulação. 

O íon sulfato foi determinado como sulfato de bário, por mé­
todo turbidimétrico (1) . A uma alíquota de 20 ml do extrato que 
continha sulfato acrescentaram-se 2 ml de uma solução de HCI 
6N que encerrava 20 ppm de S na forma de K 2 S0 4 . Adicionou-se, 
imediatamente em seguida, 1 g de BaCL.H 2 0 (cristais de 20-60-
-mesh) e deixou-se a solução em repouso por 1 minuto. Em se­
guida agitou-se o frasco até dissolução dos cristais. Em um pe­
ríodo de 2 a 8 minutos após, fez-se a leitura em espectrofotômetro 
a 420 nm. A curva-padrão foi obtida com soluções que conti­
nham quantidades conhecidas de K 2 S0 4 e a solução extratora. 

As cargas elétricas dos solos foram calculadas como sendo a 
quantidade total de íons extraída dos solos menos a quantidade 
de íons contida na solução em equilíbrio. Este último valor foi 
obtido pesando-se os tubos de centrífuga no início e no final da 
operação de saturação do solo. 

3 — RESULTADOS 

No quadro 1 são apresentados alguns resultados obtidos após 
pré-tratamento de solos com solução de acetato de sódio IN, 
pH 4,8. A escolha desse pH foi arbitrária, tendo-se procurado 
estabelecer condições em que os solos apresentassem cargas posi­
tivas e negativas. Após t ratar 10 g de solo com 100 ml de acetato 
de sódio, filtrou-se a suspensão através de funil de Buchner a 
vácuo. Adicionaram-se ao solo, em pequenos incrementos, 100 ml 
de solução de CaCL, IN ou de MgS0 4 12V. O excesso de cloreto de 
cálcio foi removido com uma lavagem de 20 ml de água e quatro 
lavagens com etanol a 95%. O excesso de sulfato de magnésio 
não pôde ser removido com etanol, por ser o sal bastante insolúvel 
neste solvente, e, por tal razão, foram utilizadas cinco lavagens 
com 20 ml de água. Os íons foram extraídos com solução de 
NaNO s liV e determinados pelos métodos descritos. 





No quadro 2 são apresentados os dados de uma experiência 
realizada com o intuito de estudar a técnica de lavagem do exces­
so de sal. As determinações foram feitas como é descrito. 

Após examinar os dados dos quadros 1 e 2 e tendo em conta 
informações dadas na literatura, foi desenvolvida a marcha analí­
tica apresentada em Materiais e Métodos. Resultados para cargas 
positivas e negativas são apresentados na figura 1. Convém fri­
sar que no método utilizado evitou-se a lavagem completa do 
excesso da solução salina usada para saturação do solo, fazendo-se, 
em alternativa, lavagem com solução salina de concentração pre-
-determinada, até obtenção de equilíbrio. Verificou-se, ainda, ser 
mais conveniente o uso de centrífuga, já que com esta técnica as 
condições para obtenção de equilíbrio são mais favoráveis do que 
no caso do uso de filtros. 





4 — DISCUSSÃO 

Os resultados de cargas elétricas positivas, negativas e líqui­
das, determinadas com CaCl2 e MgSO é para diversos solos (qua­
dro 1), são bastante discrepantes. Os resultados mais elevados 
obtidos com CaCL, ao contrário do que seria de esperar, permi­
tem levantar duas suspeitas comuns nos trabalhos dessa natu­
reza: má lavagem do excesso de cloreto de cálcio e/ou hidrólise 
dos ions Mg 2 + e S0 4

2 - na lavagem com água. 

A influência da etapa de lavagem nos resultados de cargas 
elétricas é claramente demonstrada no quadro 2. Há uma série 
de trabalhos que t ratam do assunto da lavagem do excesso de sal 
em determinações da capacidade de troca de cations que corro­
boram as informações inferidas do quadro 2, isto é, o fato de os 
resultados de cargas serem função 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 lí­
quida dos solos com o pH e a concentração da solução em que foi 
estabelecido o equilíbrio. A variação dos resultados estava de 
acordo com previsões feitas pela teoria da dupla camada elétrica. 
Essa teoria prevê que, para superfícies sólidas em que o íon H+ 

funciona como determinador de potencial — provavelmente o 
caso dos solos que estão sendo estudados — as cargas superficiais 
são influenciadas pela constante dielétrica da solução em equilí­
brio com o solo, pela temperatura da suspensão, pela concentração 
e Valencia do íon trocável e pelo pH da solução (10, 11). Note-se 
que a lavagem do excesso de sal com água ou soluções salinas 
diluídas altera a concentração, e que a lavagem com solvente 
orgânico como o etanol altera a constante dielétrica do meio, 
além de alterar a concentração da solução em contacto com o solo. 
Conseqüentemente, as cargas superficiais do solo são alteradas e 
a sua variação com a técnica de lavagem (quadro 2) não é sur­
preendente . 

É importante, neste ponto, definir o que se almeja ao pro­
curar um método adequado para a determinação das cargas elé­
tricas em solos. Em determinações da capacidade de troca de 



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 número relati­
vamente constante para cada solo. No entanto, para solos de 
clima tropical úmido é mais correto admitir que as cargas elé­
tricas na superfície dos solos variam conforme as condições em 
que são determinadas. Portanto, as condições de determinação 
das cargas elétricas devem ser bem estabelecidas, como é o caso 
do método proposto neste trabalho, em que .é definido o equilí­
brio com relação à concentração salina e ao pH. 

Os resultados apresentados na figura 1, para amostras do 
horizonte B 2 da Terra Roxa Extruturada e do Latossolo Roxo, 
foram obtidos pela metodologia apresentada neste trabalho. Os 
fatores que influem nas cargas elétricas dos solos foram mantidos 
constantes ou medidos. Para cada sal empregado para as deter­
minações das cargas elétricas fez-se variar os valores de pH e con­
centração das soluções. Como é muito difícil predeterminar o 
pH das suspensões dos solos sem usar soluções-tampão, o seu valor 
foi ajustado aproximadamente, e o pH do último extrato (a solu­
ção mais diluída) tomado como o pH de equilíbrio. Convém res­
saltar que o método descrito neste trabalho, embora sendo basica­
mente correto, é bastante trabalhoso. O emprego de soluções-
-tampão, que poderiam encurtar a análise, foi evitado devido à 
possibilidade de adsorção específica do íon acetato (12) ou outros 
anions empregados, o que poderia influir na magnitude das car­
gas elétricas. 

Antes de analisar os dados da figura 1 é conveniente expli­
car alguns detalhes sobre a obtenção dos resultados. No caso da 
Terra Roxa Estruturada, as determinações com NaCl foram feitas 
apenas com solução 0,2N, pois, com solução de concentração igual 
ou menor que 0,1N, ocorreu dispersão da argila. Ainda com rela­
ção a Terra Roxa Estruturada e cargas determinadas com NaCl, 
a carga positiva no lado negativo do gráfico indica a "adsorção 
negativa" do anion Cl~. Não foi feita correção para a adsorção 
negativa devido à dificuldade em fazê-la em presença de proprie­
dades simultâneas 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 que tanto a magni-



tude das cargas positivas como a das negativas é influenciada 
por três fatores: pH da solução, concentração da solução e Valen­
cia do íon trocável. 

A influência do pH nas cargas elétricas dá-se em toda a faixa 
de pH considerada. O comportamento dos solos estudados neste 
trabalho torna difícil identificar a chamada carga negativa per­
manente, pelo menos pelas curvas de retenção de íons apresen­
tadas. Pela forma como se apresentam as curvas, duas hipóteses 
podem ser levantadas com relação à carga negativa permanente: 
ou ela não existe (provavelmente o caso do Latossolo Roxo) ou 
ela é neutralizada pelo aumento da carga positiva que ocorre com 
o abaixamento do pH. Para solos da União Sul Africana, Sumner 
e Davidtz (15), usando método de determinação de cargas elétri­
cas similar ao deste trabalho, observaram a existência de carga 
negativa permanente abaixo de pH 5 para diversos dos solos estu­
dados, embora não para todos. 

Comparando as curvas obtidas para a mesma amostra de 
solo com a mesma solução salina, percebe-se que as cargas elé­
tricas são mais elevadas para maiores concentrações salinas, para 
um mesmo valor de pH. Isto está de acordo com o previsto pela 
teoria da dupla camada, com mais um adendo importante. Au-
mentando-se a concentração salina, diminui-se o cancelamento 
mútuo das cargas positivas e negativas das duplas camadas elé­
tricas entre si, já que a extensão da influência da carga elétrica 
da dupla camada no interior da fase líquida diminui com o au­
mento da concentração da solução. A presença concomitante de 
cargas positivas e negativas no solo é um indício de que as car­
gas estão suficientemente distanciadas para evitar neutralização 
mútua. Contudo, diminuindo a concentração da solução, pode-se 
esperar uma maior neutralização entre cargas opostas situadas 
umas próximas das outras na superfície do solo. 

A mesma argumentação dada para explicar o efeito da con­
centração nas cargas elétricas pode ser aplicada para explicar o 
efeito da Valencia. Da mesma forma que o aumento na concen­
tração, o aumento da Valencia é responsável por maior carga 
superficial e por menor cancelamento mútuo de cargas opostas 
por interação de duplas camadas elétricas. As duplas camadas 
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