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4. ADSORCAO E TROCA DE IOES NO SOLO

4.1. NOCOES GERAIS

Entende-se por adsorcdo, em sentido lato, a acgawlde matéria na interface
desenvolvida entre uma fase soélida e uma faseddqronstituida por uma solugdo aquosa. A
matéria assim acumulada designa-se adsorvido; anoiduma molécula em solucdo que
potencialmente pode sadsorvidodiz-seadsorvivel a fase solida em cuja superficie se da a
acumulacdo conhece-se conagdlsorventeou de forma mais genérica, quando a sua
composicdo € de natureza heterogénea, aomplexo adsorvenigom frequéncia, também
designada@omplexo de troga

A adsorcdo € uma propriedade caracteristica dq sotwideravelmente importante
pela influéncia que exerce na sua fertilidade,uasta e actividade biolégica. @bmplexo
adsorventedo solo compreende tipicamente os componentesstamlee coloidal que se
encontram no solo, isto é, o conjunto da argila e@mus

A adsorcado que se manifesta nas superficies daéieybas coloidais do solo diz
respeito a ides, e pode envolver 0s mecanismosrnites aos trés tipos estruturais seguintes:
complexos com esfera interj@omplexos com esfera exterior e ides-difu§€zsmecanismos
de adsorcéo correspondentes aos ides-difusos @agdexos com esfera exterior implicam
guase exclusivamente ligacdo idnica; os mecanigefesentes aos complexos com esfera
interior compreendem, provavelmente, ligacao iéaiéan da covalente.

Em virtude da ligacdo do tipo covalente depender,farma significativa, da
configuracéo electrénica tanto do grupo funcioralsdperficie do adsorvente como do ido
complexado, é usual considerar a adsorcao quewengoimplexos com esfera interior como
sendo umadsorcao especificrequentemente, também designadaorcao quimica Por
seu turno, a adsorcao envolvendo a associacaoeddlifisos e a formagdo de complexos
com esfera exterior correspondadsorcao ndo-especifica



O que classicamente se considera cadsorcao de ides no soldiz respeito a
acumulacao de ides na interfdese sélida do solo/fase liquidh solo(isto é,coldides do
solo/solucéo do sojotipicamente devido a atraccao electrostaticadearsta determinada
pelas cargas negativas e cargas positivas des@m®Inas particulas coloidais do solo.
Assim definida, a adsorcéo de iBes no solo compgeeapenas a adsorcao nao-especifica, a
gual é, de longe, a dominante nos solos.

A troca de iBes no soldtroca idnica ou permuta de idgsconsiste no processo
reversivel pelo qual ides adsorvidos pela fasedaollo solo sdo, sem alteracdo ou
decomposicao desta, trocados ou permutados potidaees equivalentes de outros ides que
se encontram em solucdo noutra fase liquida quedistiona ao solo ou que pertencem a
outra fase sélida (por exemplo, zona absorventeraiages das plantas) que é posta em
contacto com os coldides do solo; neste ultimo,cagpoocesso diz-geoca por contacto

Em relacdo aos conceitos de adsorcao de iGes make ibnica no solo, ha pois o
consenso de que eles, numa perspectiva comum,safdesn respeito aos ides facilmente
permutaveis, isto €, aos ides adsorvidos (comphatéan hidratados). Os conceitos,
correntemente, ndo se aplicam portanto aos ides\adiss especificamente, como é o caso,
por exemplo, do K que preenche nas ilites as cavidades ditrigonaisiadas pelas
superficies opostas de siloxana, bem como fRCOy adsorvido por superficies de "6xidos"

de ferro ou de aluminio e de materiais alofanicos.
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Figura 1 — Representacdo esquematica do papelrdplexo adsorvente
do solo na retencgdao e lixiviagao de ides



A carga eléctrica desenvolvida pelos colbides dio gode ser negativa e/ou positiva.
E 6bvio que em correspondéncia com as cargas wagatisolo manifestadsorcéo e troca
de catidesdesignando-se vulgarmente os catibes adsorviolosaides de trocau catides
permutaveis Do mesmo modo, em correspondéncia com as cargssivas, 0 solo
manifestaadsorgéo e troca de aniGesendo os anides respectivos, evidentemantées de
troca ouaniées permutaveis

Na Figura 1 esta esquematizado o papel do commesorvente na retencdo de
catides do solo e, naturalmente, no ciclo biologieonutrientes e na disponibilidade dos

mesmos para as plantas.

4.2. ADSORCAO E TROCA DE CATIOES NO SOLO

4.2.1. Caracteristicas da camada dupla

Consideram-seatidesde trocaunicamente os catides adsorvidos no solo poraga d
mecanismos de ides-difusos e de complexos comaeskeéerior. Deste modo, os catides de
troca distribuem-se em relacdo a particula colpiceiregada negativamente, envolvendo-a
até maior ou menor distancia da respectiva super§egundo uma estrutura que se designa
porduplacamada eléctrica

O modelo geral frequentemente considerado pastrat@a da camada dupla difusa
€ o modelo de Sterr{Figura 2). Os catides adsorvidos equilibram ayaamegativa da
particula coloidal e, de acordo com este modestriduem-se por umeamada compactau
camada fortemente aderer(Em que os catides se localizam a uma distancieitioica da
superficie da particula, em concentracao relativéenelevada) e por untamada difusgna
gual os catides de troca se distribuem de formasdifdiminuindo gradualmente a sua
concentracdo com o aumento da distdncia a supmerfiai particula, até se igualar a
concentracdo de catides propria da solucdo do.sO®)anides sdo repelidos pela carga
negativa da particula coloidal; todavia podem laealse alguns na camada difusa, os quais
vao rareando no sentido da solugéo para a sugecticiegada negativamente.

Tendo presente que a carga da superficie da partbcloidal corresponde um
determinado potencial eléctrico, a sua variagdo eodistancia a superficie da particula
coloidal, devido a existéncia dos cati6es de treegue a curva representada na Figura. 2: hi

de inicio um abaixamento brusco do potencial (dateaado pelos catibes da camada



compacta) e depois, ao longo da camada difusa,bamamento gradual e cada vez mais

menor até atingir valor nulo na solugéo do solo.
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Figura 2 — Esquema da distribuicdo dos catides de troca e d
variacdo do potencial na camada dupla, segundodzlmale Stern.
01 - camada compacta ou fortemente adsorveate;- camada
difusa;; — potencial totaly). — potencial na camada compad&;
potencial zeta ou potencial electrocinético (ad#ptale Sparks,
1995)

Pela importancia que tem nos fendbmenos de dispersde floculacdo, vem a
propdsito lembrar nesta alturgpotencial zetaou potencial electrocinéticoO potencial zeta
€, muito simplesmente, o potencial desenvolvidoeeatsolu¢cdo e a camada compacta. Ha
um valor critico de potencial zeta acima do qual pasticulas coloidais se repelem
mutuamente e, assim, faz com que os coloides dossomantenham dispersos (ha portanto
dispersao, isto é, as particulas encontram-se sangividualizadas e em suspensao); abaixo
desse valor critico de potencialas particulas coloidais, ao aproximarem-se, deidanse
repelir entre si e associam-se floculando, istséparticulas passam a estar associadas.

A estrutura da camada dupla em suas particulaslad consequentemente, o valor
do potencial, dependem do tipo de coldide (sobretudo da cdeg&r@enegativa respectiva),
da natureza dos catides adsorvidos (essencialnantsua valéncia e do seu grau de

hidratac&o) e da concentracao dos electrolitos)i@a solucao.



Os catides de troca de elevada valéncia e poucathitbs (Al* e C&*, por exemplo)
e mesmo 0s outros quando é alta a concentracatectedktos em solucdo, encontram-se
sobretudo na camada compacta. Nestas condicdse dize se da a€pressao” da camada
difusae, evidentemente, o potenci@aé minimo (esta abaixo do valor critico); como ¢,
sistemas encontram-se floculados (ha portantolfigéo). Pelo contrario, os catides de troca
de reduzida valéncia e muito hidratados (Nmor exemplo) distribuem-se em grande parte
pela camada difusa (desde que seja baixa a coac@otde electrélitos em solucéo); deste
modo diz-se que se da expansab da camada difus&, tornando-se maximo potencial

electrocinético(esta acima do valor critico) e, como tal, osesists encontram-se dispersos.

4.2.2. CATIOES DE TROCA
Consideram-se normalmente como catiées de trocatides C&, Mg®*, K*, Na,
H* elou AP, j& que constituem praticamente a totalidade duides adsorvidos que se

encontra na generalidade dos solos (Figura 3).
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Figura 3 — Esquema representativo de uma parttmitadal do solo,
carregada negativamente, em que se assinala dbeiguilindmico entre
os catifes de troca e catides soluveis

Por catides ndo acidos (tradicionalmente designpdobases de troca) entende-se o
conjunto dos catises €a Mg**, K* e Nd, pois trata-se de caties que tém no solo um



comportamento basico. Os catibes ndo acidos sdoc@useguinte, os catibes de troca
dominantes nos solos de reaccéo alcalina e neutra.

O H" e 0 AP* sdo responséaveis no solo por acidicidade em vealaddinidade e
predominam nos solos de reacgéo acida.”@,Hle facto, o proprio factor de acidez; por seu
turno o AP*, que em meio aquoso se encontra sob a forma te@)*, tem também um

comportamento de acido, como se sabe:

Al(OH)6> +H,0 —= AI(OH)(H20)s** + H3O"
Al(OH)(H20)5%* + H;O == AI(OH)2(H20)," + H30"

A|(OH)2(H20)4+ + H,O i Al(OH)3,3H20+ H30+

Existe permanentemente no solo entre os catid@é®cke e 0s respectivos catides da
solucao do solo um equilibrio (Figura 3), o quad B&estatico mas sim de natureza dindmica.
Devido a agitacao térmica dos catides adsorviddsseelectrolitos livres, ha portanto uma
permuta continua entre catides de troca e os dg&wldo solo, mantendo-se constante o
namero de catiGes que passa mutuamente de umeagosigdo por unidade de tempo.

Deste modo, e considerando também a natureza difusamada dupla, tem-se que a
separacdo entre catibes de troca e catibes emasokicum tanto arbitraria. Todavia,
evidéncias quimicas e biolégicas comprovam indigebmente a existéncia das duas formas
distintas, as quais, segundo essas perspectivasfestam diferencas bastante nitidas de
comportamento. Na situacdo de equilibrio, a prapmnglativa dos catides em solugcédo é
igual a dos catibes adsorvidos.

Além dasformasem solucéqg(soluvei$ e de troca (permutaveis qualquer espécie
catibnica em geral encontra-se também integradae®nuturas dos constituintes da fase
sélida do solo formas estruturaid e certas delas podem ainda existir numa situacao
intermédia entre estas duas Ultimas formas. P&@aanutricdo as plantas retiram do solo
com facilidade as formas sollveis e permutaveifoeana absorcédo das primeiras se mostre
relativamente mais facil, ambas se consideram 8o inuma condicdo designada
"disponivel para as plantas, ao contrario das restantesegdzem'néo-disponiveis'(s6 se
tornam disponiveis como nutrientes decorrido pramsor ou menor, apos alteracdo das

respectivas estruturas).



Das trés formas essenciais geralmente distinguedaisjtural, permutavel e soluyel
esta Ultima representa, na maior parte dos sofa,propor¢cdo minima do total. Além disso
a forma permutével constitui também pequena prégpodp total, embora em solos normais
seja bastante mais elevada do que a anterior. Adgrguantidade de qualquer elemento
encontra-se, em geral, sob a forma estrutural,etadw fazendo parte da estrutura dos

minerais primarios e dos componentes da matérinarg do solo.

4.2.3. REACCAO DE TROCA CATIONICA

Porreaccéo de troca cationicantende-se o processo reversivel pelo qual ca#es
permutados entre a fase solida do solo e, em geralsolucdo que a ele se adicione. Se a
fase solida do solo entrar em contacto estreito comna fase soélida contendo catides
adsorvidos (por exemplo, raizes de plantas ou ptieticulas coloidais de solo), havera do
mesmo modo uma reac¢do de troca catidnica; neste da-se-a que se trata theca

catidnica por contacto

Considerando a fase sélida do solo com o catidoraidio H e sendo Ko catido de
uma solucéo de KCI que se lhe adiciona, a reaced&ooda cationica que se processa pode

representar-se por:
+ - | K*
z|i vker = 2]k +2mc
Para uma reaccéo de troca catiénica envolvendoatiincbivalente (8, por exemplo) da

fase soOlida e a mesma solucao de KCI, a reaccéevesse-a:
=|cer+ kel = z| 2r+cacy

A solucéo cede pois catides ao solo e ganha unrdgidade equivalente de catides do
solo.

O conceito de reaccdo de troca catidnica respexidusivamente, as reaccdes que
impliqguem um deslocamento do equilibrio dindmictreens catides de troca e os da solucao
do solo, o que além de se verificar com a adicdcati®es estranhos (como € o caso da
juncdo ao solo de uma solucdo salina ou de ouse $élida) sucede também com certa
frequéncia no solo em condi¢Bes naturais, sejaddevidiluicdo da propria solu¢do do solo
(quando se rega ou chove) seja devido a sua coac@at(quando se da a secagem do solo

associada a evapotranspiracao).



Caracteristicas das reaccdes de troca

Reversibilidade

Como se observa através das reaccdes anteri@i@ssér de uma reaccao reversivel.
Para quantidades fixas de coldides e de soluc@msal reaccdo nunca € completa. Assim,
nos exemplos atras considerados, quando a reatigg§e a situacdo de equilibrio, nem todo
0 potassio da solucao salina terd passado patéufas coloidais, nem todos os catides de
troca (no caso, o He o C&") terdo sido deslocados para a solucdo. A sulggtiudos catides
de troca sO sera total, de um ponto de vista prasie se retirar a fase liquida depois de

terminada a reaccao e se se adicionar nova sosafida, repetindo varias vezes a operacgao.

Equivaléncia

Correspondendo a adsorcéo catidnica a neutratiziggicargas negativas do material
coloidal do solo, na saturacdo deste sucessivancemediferentes catides serd de esperar
gue as gquantidades adsorvidas de uns e outros sgjmicamente equivalentes. Na
realidade verifica-se, normalmente, que a reaceatvata cationica € equivalente (como se

representou nos respectivos exemplos).

Velocidade

A velocidade da reaccédo de troca catidnica é gergkngrande, bastando apenas
alguns minutos para que seja atingido o equilibhidtroca cationica é uma reaccdo de
superficie, dando-se logo que os catides da soltfi@am a superficie do material coloidal.
Todavia se a troca envolver superficies de dificéssibilidade, como pode ser o caso das
superficies internas de certos minerais de argiladas superficies do interior de agregados
com porosidade muito fina, entdo a reaccao podiasele forma excepcional com relativa

lentidao.

Poder de substituicdo dos catides

O poder de substituicdo dos catides difere nas;deacde troca catidnica do solo,
aumentando com a sua energia de adsorcdo pelosctigep coldides. O poder de
substituicdo dos catides (e bem assim a sua erggdsorcdo) depende fundamentalmente
da valéncia e, para catides da mesma valénciaja@nico (ou do grau de hidratac&o).

Os catides manifestam tanto maior poder de sulggtd quanto maior for a sua

valéncia:



M3+> M2+> M+.
Para os catides alcalinos, o poder de substituighmui pela ordem:

Cs™> Rb"™> K"™> Na"™> Li™;
para os alcalinos-terrosos, pela ordem:

Ba®*> Sr**> Ca?*> Mg*".
Em qualquer das séries a ordem corresponde adrdmidecrescente (ou grau de hidratacao
crescente), donde a conclusdo que para catidoegidevialéncia os menos hidratados sdo os
mais dificeis de permutar (por mais fortemente aild0s) e os que apresentam maior poder
de substituicao.

No que respeita aos catides de troca do solo,cosjagacao do efeito de valéncia e

do grau de hidratagdo, tem sido encontrada a degoiidem quanto a energia de adsorcao

pelos respectivos coloides:
Al** > ca* > Mg* > H" > K" > Na'.

O poder de substituicdo dos catibes é também lestariluenciado pela
concentracdo da solucdo salina usada, pelo tipootfede envolvido na reaccdo e pela
natureza dos outros catides de troca presentes.

Uma reaccao de troca cationica depende de factomtzentracdo da solucassada.
Mantendo-se constante o peso de solo e o volumsollgdo, a quantidade de catido
deslocado aumenta com a concentracdo da solugas.défeito de concentracdo sobrepde-
se mesmo aos efeitos da valéncia e do grau detdgdados catibes, e, assim, é possivel
com uma solucgao suficientemente concentrada d@ocatonovalente substituir no complexo
adsorvente os catifes de troca adsorvidos mamnierite do que o catido da solucéo, sejam
catides bivalentes sejam, inclusive, trivalentes.

O tipo de coldide influi de forma acentuada na egsw relativa dos catibes
bivalentes e monovalentes. Tem-se verificado emersess de diversos minerais de argila
equilibrados, por exemplo, com solucdes de calde potassio da mesma concentracao que
no complexo de troca a razdo “@K* diminui acentuadamente segundo a ordem
montmorilonite > ilite > caulinite. Quer dizer, urnléide adsorvera relativamente mai€Ca
do que K quanto mais elevada for a sua capacidade de ¢atitmica. Generalizando, pode
afirmar-se que, em semelhantes condi¢cdes de huajided esmectites (montmorilonite),
tendo alta capacidade de troca catidnica, adsarvetdtivamente mais Gae Mdf* do que

K* e N&, comparativamente com os minerais caulinicos (capacidade de troca muito



mais baixa). Como é evidente, a nutricdo das pamiade ser mais ou menos influenciada
por semelhante particularidade.

Em relagdo a natureza dos catides de troca presemgfica-se numa reaccao de
troca cationica, quando ha uma substituicdo incetaptle catides, que as proporcdes
relativas com que os diversos catides de trocdilsd@wados para a solugcdo podem ser algo
diferentes das proporgdes existentes entre ossdiwecatibes de facto adsorvidos pelo
complexo de troca. O comportamento dos catifevithaiis € caracterizado a este respeito
pelo chamadefeito do iAo complementague diz que a propor¢cdo de um catido de troca
libertado numa reaccgéo de troca catidnica incoraamenta com o aumento da energia de
adsorcao dos catides de troca complementares. éidoda ordem da energia de adsor¢céo
dos diferentes catiGes ndo acidos no solo, pode-d&zque o Ké libertado mais facilmente
do complexo adsorvente se estiver acompanhadoltaapraporcéo de Gado que por alta
proporcdo de Na o Mg?* sera libertado mais facilmente se for acompanhamioalta
proporcédo de Ca do que de K e assim sucessivamente. Este principio, comajiédp
mantém-se no que se refere a absorcéo de catidexcdealo solo pelas plantas.

4.3. CARACTERIZACAO DO COMPLEXO DE TROCA CATIONICA DO SOLO

O complexo de troca catidnica do solo pode serctanaado através dos respectivos
catides de troca individuais e dos parameteagsacidade de troca catidniq@ue pode ser
potencial -CTC — ou efectiva -€CTCE), soma dos catides de trondo acidogSB) e grau
de saturacdo em catifes ndo acidqGsB) ougrau de saturacao

Os catides de troca que normalmente existem g somo se viu, sdo €a Mg*,

K*, Na', H e AP*. E possivel quantifica-los individualmente, exprido-se os valores em
geral em centimoles de carga por quilograma de(saiol kg?). (9

O valor deCTC é o quantitativo maximo de catides que o0 solo peter sob forma
permutavel. Corresponde a quantidade total de ur@ocadsorvido a determinado pH e
representa a totalidade de posicdes de troca etdstaos coldides do solo nessas condicdes.

Exprime-se assim, do mesmo modo, em centimoleard@a @or quilograma.

Y Equivale & unidade miliequivalentes por 100 grafmas/l00g), anteriormente adoptada para quantificar
parametros respeitantes a adsorcédo e troca idoisald e, alids, ainda hoje usada com bastanteé&nedp.
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A SB corresponde ao quantitativo de catides de troocadc#los existentes no solo,
isto &, a soma dos catides de trocd'Qdg”*, K e N&. Tal como os parametros anteriores,
exprime-se em centimoles de carga por quilogransolie(cmal kg?).

O GSB define-se como a percentagem da capacidade de tat@nica (CTC)
satisfeita por catides de troca ndo acidos. Expsengortanto em percentagem e corresponde
entdo a razao:

) Catidesnaoacidoscmol, kg™) .

n 100
CTC(cmol, kg™)

Os valores CTC, SB e GSB, por conseguinte, estao relacionadosiguela expressao:

GSB= SB x100
CTC

4.3.1 Determinacdes analiticas
Os catides adsorvidos, como se viu, neutralizancagas eléctricas negativas
desenvolvidas pelos coléides do solo, pelo quelor\wda capacidade de troca catidnica
corresponde a medida dessa carga electronegatisga. d@mo se sabe, no complexo
adsorvente do solo existem dois tipos de cargaatineg:
a) Cargas permanentesssociadas aos minerais de argila e devidasbasitaices
isomorficas;
b) Cargas variaveis dependentes do pH, as quais resultam da desjzatéo e
protonizacdo de certos grupos funcionais das subiatd himicas, das alofanas,
dos "Oxidos" de ferro e de aluminio e, embora eau gelativamente menor,

também dos rebordos dos cristais de minerais dia.arg

Assim, para um dado solo podem ser obtidos difeseviilores de CTC, consoante o
pH a que for feita a determinagcdo. A determinacaoCdC exige, assim, condi¢cdes de
analise padronizadas e muito precisas, devidantgiteidas, para que os resultados sejam
comparaveis. A CTC de um solo, ao fim e ao cababapor ser a quantidade de um catido
("catido - indice") necessaria para neutralizaragga electronegativa de uma quantidade
unitaria de solo em determinadas condi¢cfes opearaisionomeadamente de pH, composi¢ao
e concentracdo da solugcéo usada, razao solo/spliggAperatura e pressdo. Como regra, a
CTC refere-se apenas a adsor¢ao de catides fatdrmpermutaveis.

Para determinar a CTC desloca-se por meio de gesage troca todos os catides

permutaveis do solo (catibes ndo &cidos e cati@dos), utilizando-se quantidades
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adequadas de uma solucédo salina tamponizada contend'catido-indice" que nédo faca
parte do complexo adsorvente do solo. Para o efeita amostra de solo é agitada num
baldo ou lixiviada numa alonga com a solucdo salileste modo entrando o respectivo
"catido-indice" (M, por exemplo) em reacc¢io de troca com os catiéesytaveis e, assim,
ficando adsorvido pelo solo e deslocando por caréyegja para a solucéo salina o conjunto
dos catides de troca presentes. Nesta solucacaesseintdo cada um dos catides, pelo que a
partir dai se pode conhecer a quase totalidadevddss parametros respeitantes ao
complexo de troca cationica:

(i) Catides de troca individuais;

(ii) Capacidade de troca cationica potend@l C)

(iii) Soma dos catides de troca ndo acidos (vatdBBl)

SB = C&" + Mg** + K* + Na' (cmok kg?);
(iv) Grau de saturacao (valor GSB)

GSB(%)= L x100.
CTC

O valor da capacidade de troca catidénica poterpmale confirmar-se através da
determinacdo da quantidade de "catido-indice™) (Misorvida, uma vez que este catido
passou a ocupar no solo todas as posi¢cdes cortkspges aos catibes de troca. Tal
determinacéo, dependendo da natureza do catlaaiizado, pode fazer-se directamente na
propria amostra de solo ou, preferivelmente, nuahacdo salina com a qual Menha sido
por seu turno deslocado do solo por uma nova reatgdroca.

Para além dos catifes de troca ndo acido% (CMg™* + K* + Na") também se pode
determinar aacidez de trocgH" + AI**), também expressa em cmél*, usando para o
efeito solugdes salinas ndo tamponizadas (KCl.egemplo). Assim, pode-se determinar a
capacidade de troca catiénica ao proprio pH do, sple é aapacidade de troca catidnica
efectiva(CTCE). A CTCE correspondem valores inferioresT&C&empre que o pH do solo
seja inferior ao pH a que é determinada a CTC. iheliscutivel valor agronémico, uma vez
gue define o estado real em que o complexo de s®&mcontra nos solos nas condicbes em
gue as culturas neles se desenvolvem.

Seguindo-se a metodologia sumariamente expostae sejdetermina nao sdo apenas
os catibes de troca do solo mas sim o conjwatides de troca+ catides soluveis. No
doseamento de cada catido permutavef’(Q¢a’) comete-se assim um erro por excesso, o
gual nos chamados solos normais é muito pequerar ésgo sem verdadeiro significado
(com frequéncia situando-se mesmo ao nivel dos etaoprépria analise), isto porque a
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forma solivel de qualquer catido se encontra noo sein quantidade infima
comparativamente a forma de troca ou permutavetaf®o, nesses solos, tomar para 0s
catibes de troca o conjunto dos catifes de tramal(e/eis corresponde a uma aproximagao
tida como aceitavel. Porém em certos solos halooodrf(nos ditos salinos e sodico -
salinos) existe uma proporcdo consideravel de esmtisob a forma solavel, muito
especialmente Nae, neste caso, ha que estabelecer distingAocaties de troca e catides
sollveis; alias isso é possivel analiticamente, agnlos métodos utilizaveis sejam algo
convencionais, ja que a separacdo entre formasup@reis e sollveis se mostra, em certa
medida, arbitraria (como em devido tempo se chaanaiencao).
Para a determinacdo da CTC e demais parametrosrasficionais os métodos que
recorrem a solucdes salinas tamponizadas, destasanat
1) Método de Schollenberger, que recorre a umac8olue acetato de amodnio
(NH4OAc) 1 M tamponizada a pH 7, sendo portanto o4 N8l "catido-indice"
utilizado para deslocar os catides de troca;
2) Método de Mehlich, em que se usa uma solucadadeto de bério-trietanolamina

(BaCl - TEA) tamponizada a pH 8,2; logo, com ¢Beomo “cati&o-indice".

O mesmo solo analisado pelos dois métodos apreéedifarentes valores de CTC,
maior no caso do método de Mehlich, devido a difgaeexistente quanto a carga variavel
gue se desenvolve a um e outro pH. A CTC medidasesndicdes, isto é, a pH diferente
do respeitante ao solo (pH 7, 8,2 ou qualquer dulesigna-secapacidade de troca
cationica potencial Os respectivos valores definem capacidades dm tque os solos
potencialmente podem manifestar em determinadadigfies-padréo. Eles facultam, com
efeito, uma caracterizacdo geral dos solos do palgovista da natureza dos seus

constituintes coloidais.

4.3.2. Dados de CTC, SB e GSB referentes aos solos

A capacidade de troca cationica (CTC) varia imedsosolo para solo, devido
principalmente aos conteudos de argila e matéganica, ao tipo de argila e a natureza da
matéria organica. Partindo-se dos valores de CT@loente admitidos para os principais
coloides do solo (Quadro 1), pode-se avaliar dmdoaproximada a capacidade de troca de
um solo, desde que sejam conhecidos os compondaiesantes da argila e o tipo de
matéria organica, bem como os teores de uma e fratrgdo, somando a CTC da fraccao

argilosa com a da fraccdo organica calculadas phatindo-se a percentagem de argila e a
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de matéria organica pelas CTC especificas quegaeaso forem de considerar. O valor da
CTC de um solo ndo ser& exactamente igual a sor@d @acorrespondente as partes (argila
e matéria organica), pois h4 sempre interaccOesads electropositivas de uma fraccao
com as cargas negativas da outra que, assim, ficaladas e deixam por isso de ser activas
na adsorcao de catides. Todavia, a CTC obtidayrarsolo por esta via corresponde a valor

gque apresenta uma aproximacgao aceitavel.

Quadro.1 - Valores indicativos da capacidade de troca
cationica (CTC) dos principais constituintes cohsddo
solo, medida a pH 7.

Constituintes coloidais do solo CTC (cmglkg™)

Caulinites 3-20

llites 10-40
Esmectites (Montmorilonite) 80-120
Vermiculites 100-180

Clorites 10-40

Alofanas 25-50

"Oxidos" de ferro e de aluminio 4

Substancias humicas 300-500

Os maiores valores de CTC encontrar-se-a40 nos sog@icos, onde sao usuais
valores de 200 cmokg’' e, inclusive, maiores. Nos solos minerais a CT@avem geral
desde menos de 1 cradlg’ até 50-60 cmelkg'. Os menores valores correspondem a solos
arenosos ou a solos com elevado teor de 6xidog @eAf, desde que tenham baixo teor em
matéria organica; os maiores valores, a solosoaagl em que a fraccao argila é constituida
por vermiculites e/ou esmectites (Figura 4), edantiores quanto mais ricos forem em
matéria organica.
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Cargas nos col6ides minerais (cmgkg?)

- 40

- 30

Capacidade de

- 20 it
troca anidnica

Capacidade de

- 10 troca cationica
0
+ 10 o o . '
Minerais 2:1 Minerais 1:1 Oxidos de Fe e Al
predominantes predominantes predominantes
FRACA INTERMEDIA FORTE

INTENSIDADE DE ALTERAGCAO

Figura 4 — Variacao da capacidade de troca catiG@ita capacidade
de troca aniénica em funcdo dos constituintes raiseta fraccéo
argilosa, bem como do grau de alteracao do sokpf{ado de Brady
& Weil, 1999).
O grau de saturacao emwatides ndo acidos (GSB), teoricamente poderandei®%
a 100%. Quando o GSB for 100% quer isso dizer queascatides ndo acidos (CaMg®,
K*, Na) no complexo de troca, ndo existindo portanto mdidos catides acidificantes (H
elou AF"). E frequente encontrar solos com grau de satorde&100%, como é o caso da
maioria dos que ocorrem em climas arido e semiaodde a lixiviagdo é nula ou muito
fraca. O solo que apresente um grau de saturaci@0dé é unsolo saturado
Um valor de GSB igual a 0% corresponderia a inérisa de catides ndo acidos de
troca, havendo em posicdo de troca aperas/déti AP*. Um solo com grau de saturagdo
menor do que 50% diz-se, em gesallo insaturadoSolos com grau de saturacdo de 0% nao
se encontraram até hoje nas condi¢bes naturashpeendo mesmo intensa lixiviagdo (nas
zonas bem drenadas e super-humidas) existem semgues catibes ndo acidos livres
resultantes da deposicdo atmosférica e da altedg&ainerais primarios (reserva mineral),
entrando em reacc¢éo de equilibrio com o complexwada do solo que acabam por ficar ai
adsorvidas. Nos solos muito lixiviados € normabxed de GSB inferiores a 10%, podendo
mesmo descer abaixo de 1%; tal € o caso, por erem@lmuitos solos da Regido Entre-
Douro e Minho (Noroeste de Portugal) (AgroconseséGeometral, 1995).
Um reduzido valor de GSB indica haver pequenasitgiedes de alguns nutrientes

disponiveis para as culturas (nomeadament&, ®ay’*, K*). Qualquer que seja o grau de
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saturacdo verifica-se nos solos normais que seémanima certa constancia quanto a
proporcao relativa das respectivas bases de tExqaiessas em relacdo a SB, os seus valores

sdo aproximadamente 0s seguintes:

ce” 60-85%;
Mg** 10-30%:
K* < 5%;
Na' < 5%.

alias, com a proporcéo d€ K¥m geral superior & de Na. A variacdo da proporgiiva das
bases de troca segue, logicamente, a mesma ordermseqeerifica quanto a sua energia de
adsorcao,

A maior diferenca encontra-se entre solos comadgpminada por minerais do grupo
da caulinite e com argila dominada por esmectNesprimeiro caso verificam-se as menores
proporcdes de Gae Mdf* e as maiores de'le N&, o que faz com que a respectiva razéo
Cd'/K* seja da ordem de 13; no segundo caso passa-sérarito— verificam-se as maiores
proporces de Gae M¢* e as menores de'lé N4 -, pelo que a razdo €& atinge ai
valores normalmente superiores a 80. As difereabasrvadas nos valores da raza6 /84
reflectem inevitavelmente a influéncia do tipo a#ome na adsorcdo relativa de catides
bivalentes e monovalentes.

Os valores considerados para a propor¢cao dossati@ acidos de troca respeitam
aos solos normais. Nos solos halomorficos (soldgeé e sodico-salinos) a percentagem de
Na" de troca afasta-se bastante dos valores normdisados, estando acima de 15%
(expresso em relacdo a CTC) e atinge frequentemelt®es assaz elevados. Nestas
condicoes, a proporcao de todas os restantes sat#eacidos é também algo diferente da
gue foi referida para os solos normais.

Nos solos que sofreram grande lixiviacdo, porquessdos muito insaturados (com
poucos catifes ndo &cidos de troca), os catibelfiemntes (H e/ou AP predominam;
alis, serd assim sempre que o grau de saturajgéimfegior a 50%. O catido de troca que
nestes casos ocupa o segundo lugar sera entadd.oNBGa solos das zonas secas, saturados
ou relativamente saturados (ndo ha ou, entdo,eep@mico H e/ou AFY), o par de catides

dominantes é constituido pelo®Ca Md** (em geral bastante mais<do que MG".

16



4.4 ADSORCAO E TROCA DE ANIOES NO SOLO

Os componentes coloidais mais abundantes no solm &ssencialmente
electronegativos, como se sabe, embora possamvdésantambém cargas positivas, em
tanto maior quantidade quanto mais baixo for orvaéopH. Dos coléides do solo, apenas os
"oxidos" de ferro e de aluminio (em geral ocorreedo pequena propor¢cao) e as alofanas
(praticamente exclusivas dos solos derivados desoeulcanicas) podem desenvolver carga
positiva com alguma expresséo para os valores despbis nos solos. A capacidade de troca
anionica (CTA) para os constituintes coloidais ddosé de facto relativamente baixa
(Quadro 2). Verifica-se, por consequéncia, que A& @d solo tem uma importancia muito
reduzida, correspondendo para a maioria dos sologeral apenas a 1-5% da respectiva
CTC.

Quadro 2 - Capacidade de troca anidnica (CTA) diogipais constituintes coloidais do
solo, medida a pH 7.

Constituintes coloidais do sol CTA (cmol. kg™
Minerais de argil Praticamente nu
Substancias humicas Praticamente nula
Alofanas 5-30
"Oxidos" de ferro e de aluminio 5

Os principios que foram discutidos relativamentadaorcao e troca de catides no
solo aplicam-se na generalidade, no que respestaeass aspectos basicos, a adsorcao e troca
de anibes, feitas que sejam as devidas transpssicoe

Os grupos funcionais fundamentalmente responsgveis desenvolvimento de
cargas positivas no solo sdo os grupos -OH quedalbuma superficie tanto dos "6xidos"
como das alofanas. Estes grupos podem-se protauzdgsprotonizar e, assim, fazem variar

a carga da respectiva particula coloidal de p@sdéinegativa a medida que aumenta o pH:

Aumento de pH

H* H*
M-CHyY —=~ MOH — MO
Carga Catga Carga
positiva mila negativa
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Em relacdo aos anides pode haver adsorcdo naodespetal como se considerou para a

adsorcao dos catides:
M-OH," A" +B° —> M-OH, B + A

em que o anido se mantém adsorvido a superficgadecula coloidal por simples ligacao
electrostatica. Os anifes que no solo mais estmwiios nesta adsorcéo séo $IOPQ>,
SO%, NOs e CI. A energia de adsorcdo de tais anides depende sanedia no caso dos

catides, da valéncia e do grau de hidratacao @eos de mesma valéncia), sendo por isso:
Sios"> PO,>>> SO”> NO;OCI

Além da adsorcdo nao-especifica, também se verifeguentemente com certos
anides a adsorcao especifica (em que se encontbvidia ligacao do tipo covalente entre o
anido e a estrutura da particula coloidal). Ficasina muito fortemente adsorvidos sem
possibilidade de ulterior troca com outros ani@sno sucede no caso da adsor¢cdo nao-
especifica. E tipico de tal adsorcéo especificacosg passa com POy

OH

|
M- OHy +HPO, —= M-0-P=0 + Hy0

OH
OH
|
M-OH+HsPOy —m M-0O-F=0 + 0H

OH

Este tipo de adsorcdo tem implicacbes em relacdsponibilidade do P para as
plantas, pois ndo sendo facilmente permutavelaggs ndo o poderdo absorver. Semelhante
situacao relativamente ao P sera por consegupita tm solos ricos em "6xidos" de ferro e

de aluminio, bem como em alofanas.
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