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RESUMO

Os solos tropicais altamente intemperizados apresentam teor significativo
de coldides com carga elétrica variavel. Entretanto, sio poucas as referéncias
em relacio a quantificacio destas cargas, principalmente em solos acricos, que
representam o extremo na escala de intemperismo. Neste estudo, foram
determinadas as cargas permanentes e as variaveis de dois Latossolos Vermelhos
acriférricos, um Latossolo Amarelo acrico e um Latossolo Amarelo acriférrico,
que foram comparados a um Nitossolo Vermelho eutroférrico, com carga
predominantemente permanente. As amostras foram investigadas pelo método
da adsorcao do ion césio (Cs*), que mede a carga estrutural permanente (c,) e
baseia-se na preferéncia do Cs* sobre o Lit na superficie da siloxana de grupos
de superficie ionizaveis de menor seletividade ao ion Cs*. A carga variavel
representou mais que 50 % da carga total dos solos estudados. Dois dos quatro
Latossolos com propriedades acricas exibiram quantidade significativa de carga
permanente, provavelmente em razao da presenca de vermiculita com hidréxi
entrecamadas e clorita. A quantidade de carga permanente apresentada pelo
Nitossolo foi até cinco vezes maior se comparada a dos Latossolos, o que pode
ser atribuido a diferenca na constitui¢cio mineralégica. O método da adsorcéo
de Cs foi capaz de identificar teores significativos de carga permanente
estrutural, mesmo em solos com baixo teor de minerais 2:1.

Termos de indexacao: césio, mineralogia, troca ionica.
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SUMMARY: STRUCTURAL AND VARIABLE ELECTRIC CHARGES OF
HIGHLY WEATHERED TROPICAL SOILS

Highly weathered tropical soils present high amount of colloids with variable electrical
charge. However, there are few references related to the quantification of such charges,
mainly in soils with acric attributes, which represent one of the extremes in the weathering
scale. In this study permanent and variable charges were determined in four Oxisols and
compared to an Alfisol with predominantly permanent charge. Samples were investigated
using the Cs* adsorption method, which measures the structural permanent charge (co)
and is based on the preference of Cs* over Li* in the siloxane surface sites and the lower
selectivity of ionizable surface group for the cesium ion. The variable charge represented
more than 50% of the total charge of the evaluated soil samples. Two of the four Oxisols
with acric properties had a significant permanent structural charge, probably due to small
quantities of aluminum hydroxy-interlayer vermiculite and chlorite. The amount of
permanent structural charges presented by the Alfisol was five times higher as compared to
the Oxisols, which may be attributed to their mineral composition differences. The cesium
adsorption method was able to quantify significant amounts of structural charges even in
soils with a low amount of 2:1 clay minerals.

Index terms: cesium, electrochemical, ionic exchange.

INTRODUCAO

A maioria das reacdes que ocorrem na fracdo
mineral da argila e na matéria organica coloidal, tais
como: a adsorcio e a dessorcio de ions e a dispersio e
floculacio de coldides, sdo fendmenos de superficie.
O entendimento da quantidade e da distribuigéo de
cargas na superficie dos colbides é fundamental para
explicar o comportamento das particulas coloidais,
os atributos fisicos e quimicos do solo, bem como para
recomendar o manejo dos solos das regides dos
tropicos imidos e entender a evolucao deles (Uehara,
1988).

As cargas elétricas nos coldides dos solos sdo
didaticamente divididas em estruturais ou
permanentes e variaveis. As permanentes
desenvolvem-se na superficie da particula sélida do
solo por substitui¢io i0nica, enquanto as variaveis,
por meio de dissociacio e associacido de protons (HY)
(protonacio/deprotonacio) e adsorcio especifica de
cations e Anions (Stumm & Morgan, 1981).

A fracao argila dos solos das regides de clima
tropical e subtropical, por apresentar avancado grau
de intemperizacio, é dominada por argilominerais
do tipo 1:1, predominantemente caulinita. Este
mineral, principal e virtualmente o Ginico mineral
silicatado em teor expressivo, e os 6xidos e hidroxidos
de Fe e de Al (Fontes et al., 2001) conferem superficie
com carga elétrica variavel nesses ambientes. E de
se esperar que esses solos, principalmente nas
camadas subsuperficiais, tenham baixissimas
quantidades de carga estrutural, a medida que
avanca o processo de intemperizacdo, o que afeta a
fertilidade do solo e a produtividade das culturas,
como a da cana-de-actcar (Landell et al., 2003).
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Os solos acricos sdo importantes do ponto de vista
geografico e econdmico, uma vez que s6 em Sao Paulo
totalizam aproximadamente 170.000 ha que
assentam uma agricultura altamente tecnificada.
Além disso, sdo importantes do ponto de vista
taxonomico, visto que representam o extremo na
escala de intemperizagdo. Entretanto, seu
comportamento eletroquimico, em relacio a
magnitude das cargas variaveis e estruturais, e sua
relacio com atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos
tém sido pouco estudados.

Ao longo dos ltimos 30 anos, o principal método
utilizado para determinar as cargas elétricas foi o
da titulac¢io potenciométrica (Gillman & Sumner,
1987; Alleoni & Camargo, 1994a,b). Nos anos 90s,
o método da adsorcao de Cs passou a ser empregado
na determinacgao das cargas estruturais em solos de
climas: temperado (Chorover et al., 1999),
subtropical (Peixoto, 1995) e tropical (Fontes &
Sposito, 1995).

O objetivo deste trabalho foi quantificar as cargas
elétricas estruturais e variaveis de Latossolos
acricos, por meio do método da adsorcio de Cs, e
verificar sua relacio com as cargas de um Nitossolo
Vermelho, cujo estado de intemperizacdo é menos
avancado.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras de solos da regiao
norte do Estado de Sao Paulo, coletadas em duas
profundidades: superficial (0-0,2 m) e subsuperficial,
no horizonte B, de dois Latossolos Vermelhos
acriférricos (LVwf-1 e LVwf{-2), dois Latossolos
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Amarelos, um acrico (LAw) e outro Aacriférrico
(LAwf), e um Nitossolo Vermelho eutroférrico
(NVef), incluido como padrio de solo com material
de origem semelhante ao dos outros quatro, mas
num estado menos adiantado de evolucao.

As amostras de solo foram secas ao ar e passadas
em peneiras com malha de 2 mm. A caracterizacao
dos atributos do solo seguiu os métodos descritos
em Camargo et al. (1986) e apresentados por Alleoni
& Camargo (1995). Para o presente estudo,
obtiveram-se os valores dos seguintes atributos: pH
em agua, carbono organico, ponto de efeito salino
nulo (PESN), CTC, indice de intemperizacao Ki =
(S104/60)/(A1,04/102), analise granulométrica,
analise mineraldgica qualitativa, obtida por difracéo
de raios-X, e analise quantitativa, para obter os
teores de caulinita e de gibbsita, por meio da analise
térmica diferencial (ATD).

Para determinar a carga estrutural, pesaram-se
3,5 g de amostra de solo em tubo de centrifuga de
50 mL. A amostra foi saturada com 24 g da solucio
de CsCl1 0,5 mol kg! de solucio, agitada por 30 min,
centrifugada em seguida, por 35 min, com forca
centrifuga relativa (FCR) de 9.820 x g, sendo
descartada a solucao sobrenadante.

Para reduzir a concentracio do excesso de ions,
a amostra do solo foi lavada trés vezes com CsCl,
adicionando-se nas duas primeiras lavagens, 20 g
de CsCl 0,1 mol kg'!. A amostra foi agitada por
30 min, centrifugada em 9.820 x g, por 35 min, e
descartado o sobrenadante. Na terceira lavagem,
foram adicionados 20 g de CsCl1 0,05 mol kg1, sendo
a amostra agitada por 30 min, centrifugada na
mesma FCR e descartada a solucio sobrenadante.
Em seguida, homogeneizou-se a pasta de terra
remanescente no tubo de centrifuga e retiraram-se
subamostras de 0,5 g das amostras em triplicatas,
transferindo-se para cadinhos de porcelana, que
foram posteriormente colocados a secar, por 48 h, a
110 °C. Com auxilio dessa umidade, determinou-se
MPasta do solo seco*

Apoés secagem, as amostras foram transferidas
para tubos de centrifuga de 50 mL, em triplicatas,
0,35 g de Mp,cia de solo secor € SUSPensas em 3,5 g de
solucéo de CsC1 0,05 mol kgl a pH 6,0. O ajuste de
pH foi feito com solucdes de CsOH ou de HCI
0,05 mol kg'l. As suspensdes foram agitadas, por
60 min, num agitador; em seguida, centrifugadas a
8.820 x g, por 30 min, e descartadas as solucdes
sobrenadantes.

Para reduzir a concentracido de Cs entranhado e
para que os complexos de esfera interna entre o ion
Cs e as superficies siloxanas se formassem, as
subamostras de solo foram lavadas com 30 g de
etanol (EtOH) a 95 % (v/v), passando-as em dois
banhos ultra-sonicos por 5 min, alternando-se com
trés agitacoes num vortex por 10 seg. Centrifugaram-
se as suspensdes etanodlicas a 8.820 x g, por 30 min,
descartando-se as solugoes sobrenadantes. Esta
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lavagem foi repetida até que nenhum cloreto fosse
detectado pelo teste com AgNO;30,01 mol kg1, para,
em seguida, as subamostras serem secas a 65 °C,
por 48 h, em estufa de circulacio de ar forcado.

Para deslocar os ions Cs dos grupos funcionais
lonizaveis, as subamostras de solo foram novamente
suspensas em 30 g de LiCl 0,01 mol kg'! a pH 6,0.
As suspensoes foram agitadas por 30 min,
utilizando-se agitador horizontal e, em seguida,
centrifugadas a 8.820 x g por 60 min. As solucoes
sobrenadantes foram transferidas para recipientes
plasticos, previamente pesados, e as massas dos
extratos de LiCl foram registradas. Os tubos de
centrifuga que continham os solos remanescentes e
solugdes entranhadas (MT+pasta do solo seco +sobren) fOram
pesados a fim de quantificar a massa de solucao
entranhada (M g (Equagao 1).

MLi Entr — MT+pasta do solo seco + sobren
- MT -M Pasta do solo seco (1)

Na seqiiéncia, extraiu-se o ion Cs dos sitios com
carga estrutural, adicionando-se ao solo
remanescente 30 g da solucdo de NH,OAc
1,0 mol kg'l. Agitaram-se as suspensoes, por 30 min,
em agitador horizontal e, entao, centrifugaram-nas
a 3.444 x g, por 15 min. As solugdes sobrenadantes
foram transferidas para frascos plasticos de 250 mL,
pré-pesados. Repetiram-se as extracdes por trés
vezes, combinando-se todas as solucoes extraidas
com NH,OAc sendo a massa obtida pesada
(MypagxT) € armazenada para posterior analise.

As determinacoes de Cs* nos extratos de LiCl e
de NH,OAc foram feitas por espectrofotometria de
emissdo atdmica em chama de ar-acetileno. A curva-
padrao foi preparada com base na massa da solugao-
estoque de CsCl1 0,05 mol kgl nas mesmas matrizes
de solugoes de LiCl e NH,OAc. Todas as amostras,
padrdes e diluicdes devem conter potassio como KC1
(5 gkg! de K*).

A carga variavel, oy, (mol, kg'! de solo) foi
calculada a partir da quantidade de Cs trocavel
liberada da superficie, apos equilibrio da amostra
com LiCl (equacéio 2).

MLiadic

TOH T "Cs(Lisoby M

2)

Pasta do solo seco

na qual k¢ 1 sobr) € @ molalidade de Cs* na solugao
sobrenadante, Mi; agicion. € @ massa da solucao de
LiCl adicionada [My; gxirato (Mmassa da solugao
sobrenadante) + My; gntr (solucio entranhada apods
centrifugaciio)], € Mp,sta do solo seco € @ massa da pasta
seca do adsorvente usado quando do processo da
adsorcao.

A carga permanente, 6o (mol, kg'! de solo) foi
calculada como excesso de Cs* retido na carga de
superficie especifica relativa, seguindo a troca
Li*— Cs* (Anderson & Sposito, 1991) — equacéo 3:
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—G60 =n CsTot (NH 4Ext) —Muien x Cs(Lisobre) (3)

em que Ngg Tor(NH4 EXT) € 0 NUmero total de mols de
Cs* do solo extraido pelo NH,OAc por unidade de
massa do adsorvente seco; Mgy; € a massa da
solugao de LiCl entranhada por unidade de massa
do adsorvente seco.

O termo neg orv, mxT) d@ equagdo 4 foi calculado da
seguinte forma:

M
_ » NHg px
- KCSEXT (4)

nCsTot(NH4EXT)
M Pastadosolosec o
em que, k¢, pxr € a molalidade do Cs na solugéo
extratora NH,OAc; My, gxr € 2 massa da solugio
extratora de NH,OAc.

A densidade da carga total de superficie, 6Gpora1,
(mol, kg'! de solo) foi calculada como a soma de 6 e

O, (00 + On = O1oTAL)

RESULTADOS E DISCUSSAO

O indice de intemperiza¢io é um bom indicador
da dessilicatizacdo do material de solo e,
conseqliientemente, do estado de intemperizacao
(Bennema et al., 1970), sendo o valores 2,2 admitido
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como limite superior para os Latossolos. Valores
altos indicam predominio de minerais de argila do
tipo 2:1, enquanto valores baixos indicam
predominio de 6xidos de Fe e de Al na fracio
argila.Os solos 4acricos apresentaram valores
inferiores a esse limite (variacdo de 0,60 a 0,99),
indicando acentuada dessilicatizacao e presenca de
gibbsita. O NVef apresentou Ki 1,74 no horizonte A
e 1,89 no B. Dentre os Latossolos acricos, o LVwf-2
apresentou menor Ki (Quadro 1), enquanto, nas
outras amostras, o indice esteve proximo a 1,0.

Os difratogramas da fracio argila deferrificada
revelaram presenca de caulinita e gibbsita em todas
as amostras, tendo sido os picos de gibbsitas mais
intensos. Na fracdo argila de alguns Latossolos,
predomina a caulinita e, em outros, a gibbsita, e a
variacdo depende do estado de intemperizagao dos
solos (Motchi, 1977). Quanto maior o grau de
intemperizagado, maiores os teores de gibbsita
(Rodrigues & Klamt, 1978). Nos Latossolos acricos,
observaram-se valores de gibbsita bem maiores do
que os de caulinita (Quadro 1), diferentemente do
que foi encontrado no NVef. Tracos de minerais
interestratificados e de minerais 2:1 individualizados
foram identificados em quase todos os solos. A
presenca de interestratificados tem sido reportada
em varios solos brasileiros (Kampf et al., 1995).

Nas amostras da camada superficial, foram
observados os menores valores de PESN, o que esta
de acordo com Alleoni et al. (2003). Nas amostras

Quadro 1. Atributos quimicos, fisicos e mineralégicos em duas profundidades dos solos estudados

pH

2:1+ minerais

Solo Prof. H.0 PESN® CTC® C® Silte Argila Ct® Gb® mal Ki(™ Mineralogia
: cristalizados®
mmolc kg' —— g kg! solo —  -gkg'argila -
NVef 0-0, 20 5,7 3,7 167 26 120 820 297 124 579 1,89 C > G > VHE cloritizada
Gt > Hm > Mh > Magn
0,75-0,95 6,0 3,6 81 07 220 700 289 145 566 1,74
LVwf-1 0-0,20 6,4 3,6 93 20 230 600 266 463 271 0,93 G > C > VHE cloritizada
Hm > Gt > Mh
0,80-1,00 5,3 5,7 22 05 230 640 234 492 274 0,87
LVwf-2  0-0,20 5,1 3,4 100 25 120 700 111 449 440 0,60 G>C>VHE cloritizada
Hm > Gt > Mh
1,00-1,50 5,1 5,8 18 06 160 730 134 567 299 0,66
LAw 0-0,20 4,6 3,4 49 16 40 350 235 247 518 0,98 G > C > VHE cloritizada
Gt > Hm > Fh > Qz
0,30-0,70 5,1 6,1 14 06 40 450 209 235 556 0,97
LAwf 0-0,20 4,9 3,4 82 24 90 630 183 369 448 0,87 G > C > VHE cloritizada

Gt > Hm > Fh > Qz

M PESN = ponto de efeito salino nulo. @ CTC = capacidade de troca catiénica. ¥ C = carbono organico. ¥ Ct = Caulinita. ® Gb =
gibbsita. ® 2:1 + minerais mal cristalizados, estimados = 1.000 — (Caulinita—Gibbsita) (Peixoto, 1995). ¥ ki = indice de intemperismo;
Nvef = Nitossolo Vermelho eutrofico; LVwf-1 = Latossolo Vermelho acriférrico textura argilosa; LVwf-2 = Latossolo Vermelho acriférrico
textura arenosa, LAw-1 = Latossolo Amarelo acrico; LA wf-2 = Latossolo Amarelo acriférrico.

R. Bras. Ci. Solo, 29:867-873, 2005
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subsuperficiais, tais valores foram maiores, exceto
para as amostras do NVef, cujos PESNs foram
semelhantes nas duas profundidades, na faixa de
3,6. Destacam-se os elevados valores de PESN no
horizonte B dos Latossolos acricos (de 5,5 a 6,0),
decorrente da menor participacio de matéria
organica e do efeito mais pronunciado dos 6xidos de
Fe e de Al, principalmente a gibbsita, que
naturalmente tende a elevar o PESN dos solos
(Hendershot & Lavkulich, 1978).

Em profundidade, o PESN dos Latossolos foi
superior ao pH do solo, o que lhes conferiu carga
liquida positiva nesta camada. Essa reversio de
cargas no horizonte B é tipica de solos tropicais
altamente intemperizados, como os acricos (Alleoni
& Camargo, 1994a), e isso pode ser constatado nos
valores de Ki dos solos (Quadro 1). Ao correlacionar
a gibbsita com o PESN destes solos, foi possivel fazé-
lo associando o PESN do Nvef com os Latossolos
LVwf1 e 2, os quais apresentaram correlacéo positiva
(r = 0,83), confirmando o efeito da mineralogia na
defini¢ao das cargas em profundidade.

Para todos os solos, os valores da carga elétrica
variavel (ocg) das amostras superficiais foram maio-
res do que em profundidade, em virtude do maior
teor de matéria orginica. A carga variavel
correspondeu, em média, a 70 % da carga total nas
camadas superficiais dos solos, com valor minimo
de 55 %, para o Nvef, e maximo de 77 %, para o LAwf
(Quadro 2). Em média, o valor de ssy entre os hori-
zontes A e B diminuiu 71 %, acompanhando uma
queda média de 3,5 vezes no teor de carbono em pro-
fundidade. Tais resultados demonstram o impor-
tante papel que a matéria organica exerce na capa-
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cidade de troca de ions, corroborando as observa-
coes de Raij & Peech (1972) e Yagi et al. (2003).

O NVef apresentou carga permanente quase
cinco vezes superior a dos demais solos, o que pode
ser conseqiiéncia da constituicdo mineralogica, pois
os Latossolos continham teores de gibbsita de quatro
a cinco vezes maiores que os das amostras do NVef,
que, por sua vez, apresentou teores mais elevados
de caulinita e minerais 2:1 (VHE) + minerais mal
cristalizados.

No NVef, no LVw e no Lawf, obtiveram-se
correlacdes positivas entre o indice Ki e os valores
de o, (r =0,96). As amostras do NVef, que é menos
intemperizado e por isso tem maior Ki,
apresentaram os maiores valores de 6,. Dentre os
Latossolos, 0o LVwf-1 e o LAwf, com valores préximos
de Ki, tiveram cargas permanentes semelhantes e
superiores aos das amostras do LVw{-2, cujos valores
de Ki foram os mais baixos. As Unicas excecdes
foram as amostras do LAw, nas quais o Ki esteve
proximo de 1,0 (na faixa do LVwf-1 e do LAwf), mas
a o, foi bem mais baixa. Isto pode ser explicado pelo
menor teor de silte destas amostras (40 g kg'1), em
relacdo aos demais. Na fracdo silte, é comum a
presenca de minerais 2:1 + minerais mal
cristalizados, os quais constituem fonte potencial
dessas cargas (Lim et al., 1980). Neste solo, a carga
permanente de 3,7 mmol, kg de solo no horizonte
B deveu-se, provavelmente, as cargas originadas de
substituicdo 16nica na caulinita, que pode chegar a
20 mmol, kg'! de solo, segundo Sposito (1989), e a
presenca de minerais 2:1 que podem estar presentes
como impureza na superficie da caulinita, recobrindo
parte deste mineral (Lim et al., 1980).

Quadro 2. Cargas elétricas variaveis, permanentes e totais determinadas pelo método da adsorcéio de Cs
em amostras de um Nitossolo e de quatro Latossolos acricos

Solo Profundidade -ouM -co® -6ToTAL®)
m mmolc kgt de solo % (4 mmol. kgt de solo % mmol. kgt de solo

NVef 0-0,20 61,8+ 0,4 55 51,1+0,7 45 112,9+ 0,3
0,75-0,95 35,8+ 0,6 47 41,1+£0,1 53 77,0+ 0,6

LVwif-1 0-0,20 28,3+ 0,9 71 11,7+ 0,2 29 0 0+0,8
1,00-1,40 17,8+ 0,7 66 9,1+0,3 34 7,0+ 0,6

LVwf-2 0-0,20 32,0+ 0,5 76 10,4+ 0,2 24 2,4+ 0,4
1,00-1,50 15,8+ 0,1 73 5,9+ 0,0 27 1,6 £ 0,1

LAw 0-0,20 14,1+ 0,3 71 5,8+ 0,2 29 19,9+ 0,2
0,30-0,70 10,1+ 0,6 73 3,7+ 0,2 27 13,8+ 0,9

LAwf 0-0,20 33,7+ 0,3 77 10,6 £ 0,3 23 4,3+0,4
0,60-0,90 18,5+ 0,3 69 8,4+ 0,1 31 7,0+ 0,3

) 6, = adsorgéo do fon Cs* para os sitios de carga variaveis. ? 6,= adsorcéo do fon Cs* para sitios de carga permanente. @ o, =

adsorqao do fon Cs" para sitios de carga total. @ % =

percentagem em relagdo ao total.

NVef = Nitossolo Vermelho eutroférrico; LVwf-1 = Latossolo Vermelho acriférrico textura argilosa; LVwf-2 = Latossolo Vermelho
acriférrico textura média; LAw = Latossolo Amarelo acrico; LAwf = Latossolo Amarelo acriférrico.

R. Bras. Ci. Solo, 29:867-873, 2005



872

Apds exame da fracdo areia muito fina no
microscopio Optico, observou-se que os 0xidos de Fe
recobriam as superficies de minerais micaceos e nio-
micaceos. Esses recobrimentos, segundo Ghabru et
al. (1990), reduzem o nimero de sitios acessiveis a
adsorcio cationica da superficie siloxana dos
argilominerais.

Os valores da carga total seguiram a tendéncia
das cargas variaveis e das permanentes, isto é,
decresceram em profundidade (Quadro 2). Tanto em
superficie, quanto em subsuperficie, o NVef
apresentou maior 6rorar, € 0 LVwf-1 apresentou a
menor.

O método de adsorc¢io de Cs, adotado com grande
eficacia na determinacio de carga permanente para
solos de clima temperado, mostrou-se capaz de
detectar significativo teor dessa carga em solos
tropicais, principalmente nos Latossolos acricos, que,
apesar de estarem no ultimo nivel de
intemperizacao, mantém cargas estruturais
protegidas do desgaste natural.

CONCLUSOES

1. A carga variavel representou mais que 50 %
da carga total dos solos, sendo mais acentuada nos
Latossolos acricos, nos quais ela representou média
de 70 % do total.

2. Os Latossolos 4cricos exibiram teor
significativo de carga permanente, a qual foi
atribuida a presenca de VHE, mesmo em baixissimos
teores. O NVef apresentou carga permanente cinco
vezes maior que os Latossolos acricos.
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