AS FORMAS “TROCAVEL” E “FIXA” DOS
CATIONS K% Ca™™ E Mg"™™ NOS SOLOS DO
ESTADO DE SAO PAULO(

R. A. Carani e A. KUPPER, engenkeiros agronomos, Seccio de dgrogeologia, Instituto Agro-
némico de Campinas

I—INTRODUGAO

A caraterizagfio quimica do solo pela sua andlise é de muita impor-
tédncia, e a necessidade do seu emprégo ja ultrapassou o dominio da Pedologia,
para se fazer sentir em muitos setores da Agricultura. Assim, a identifi-
cag¢do quimica do solo, onde sfio efetuados os diversos tipos de ensaios, é
de interésse na experimentacfio agricola, a fim de estender os resultados
obtidos a solos similares,

Os problemas da adubagfio e o da avaliagiio da fertilidade séio, entre-
tanto, os que mais necegsitam da anilise quimica do solo para a interpre-
tagfo e soluglo das questdes a éles relacionadas.

Os métodos de extracfio dos elementos quimicos do solo podem ser
reunidos em dois grandes grupos. O primeiro, onde podem ser incluidos
todos os métodos em que as condigdes de tratamento do material sdo pre-
estabelecidas, sem levar em conta as suas propriedades fundamentais ;
sio os métodos convencionais. Estes estabelecem, como ponto de partida,
a natureza do reagente (HCl, HNO; H,SO, 4cidos orgénicos, ete.), a
sua concentraco (em percentagem, molaridade, normalidade, etc.), 0 modo
de atacar (a frio, em banho-maria, a fogo direto, etc.) e o tempo (desde
minutos a dezenas de horas), sem se preocuparem com os fendmenos coloi-
dais, de que o solo é sede, e com a posi¢cdo, nos coléides, dos elementos a
dosar. No segundo grupo se colocam os métodos que, na sua execucio, con-
sideram como questdes bisicas a relagéo existente entre os elementos a dosar
e as carateristicas fisico-quimicas do solo. Estes processos ndo sfio tdo con-
vencionais ¢como os anteriores, porque, dentro de um limite mais ou menos
amplo, os dados obtidos independem da natureza do reagente. Assim,
pertencem a éste grupo os processos que extraem o teor ‘‘trocdvel”’ ou
“permutdvel” dos cations, porque ésse teor constitul uma carateristica
prépria do solo. Esta carateristica poderd ser determinada por meio
de muitas substincias, sem que os resultados apresentem diferencas
aprecidveis. :

O presente trabalho procura esclarecer quais as formas de ocorréncia
do potéssio, cdlcio e magnésio nos solos subtropicais do Estado de S. Paulo
e dai concluir s6bre os melhores processos de extragiio daqueles elementos.

(1) Trabalho apicsentado A Segunda Reunifio Brasileira de Ciéneia do Bolo, reslizada no Instituto
Agrondmico de Campinus, de 11 a 22 de julho de 1949,
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2—MATERIAL E METODO

O material estudado é constituido de doze amostras, de quatro dos
grandes tipos de solo do Estado de Sdo Paulo.

a) Amostras T(1)—1790, T—1800, e T—1830, representando o solo
tipo massapé-salmourdo, origindrio de gnais, granitos, xistos, ete. ; sio
solos que ainda apresentam quantidades varidveis de micas.

b} Amostras P(?)-156a, P--168a e P--—475a, representando o solo
tipo glacial, originirio de rochas sedimentadas principalmente pela acdo
de geleiras ; sfo solos de composicdo varidvel.

¢) Amostras A(?) — 660, A — 661 e A — 666, representando o solo
tipo terra-roxa legitima, originirio de rochas basilticas (diabase), da
regido de Ribeirdo Préto.

d) Amostras T—1905, T—1915 e T—1970, representando o solo tipo

arenito Bauru, originirio de rocha sedimentar arenitica, carateris-
tica.

As carateristicas fisico-quimicas e mecinicas gerals désses solos estu-
dados sdo apresentadas no quadro 1, a fim de caraterizd-los.

Inicialmente, foi extraido o teor ‘‘trocdvel” com solugio normal de
acetato de amodnio com pH =7, conforme o método proposto por Schollen-
berger e Simmon (6), e a extracio foi conduzida por percolagio, de acdrdo
com o0 processo Ja deserito nos trabalhos da Secgdo de Agrogeologia do
Instituto Agronémico de Campinas (4). Cada amostra de 10 g foi subme-
tida & extracdo, trés vézes sucessivas, com 100 ml de solugdo de acetato
de amdnio, de cada vez, e as determinacdes do potassio, cdleio e magnésio
foram executadas em cada fragio de 100 ml.

A dosagem do potdssio foi executada diretamente na solugdo obtida,
pela Fotometria de Chama (2). A dosagem do cdlcio, também na solugéo
percolada, foi feita pelo método permanganimétrico do acido oxélico, proce-
dente do oxalato de cédlcio e, a do magnésio, pela titulacio bromatométrica
da 8-hidroxiquinolina (3), procedente do &-hidroxiquinolato de magnésio.

3—RESULTADOS OBTIDOS

Os resultados da andlise quimiea estdo no quadro 2, no qual apresen-
tamos os seguintes dados : na 1.* coluna, o nimero da amostra ; na 2.9,
3.% e 4.7, 03 teores em potdssio, em m.e. por 100 g de terra, extraidos pela
primeira, segunda e terceira fragdes de 100 ml, respectivamente ; na 5.2,
6.2 e 7.0, 0s teores em cdlcio, também extraidos pela primeira, segunda e
terceira fracoes da solucfo, respectivamente, e na 8.2, 9.2 e 10.2, os teores
em magnésio.

Como vemos, os primeiros 100 ml da solugio de acetato de amodnio
extraem, praticamente, todo o potdssio e calcio e, sendo essa extracdo promo-

{1y T
) P
3) A

amostra superficial
perfil
amostra avulsa
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vida pela troca de cations K*, Ca** do solo pelo fon NH4* da solugdo,
os teores dosados traduzem, realmente, o ‘“‘trocdvel”.

O magnésio também foi extraido por troca de ions e, grande parte,
pela primeira fracgio de 100 ml. Mas, em alguns casos, na segunda extracio
ainda encontramos magnésio. Tal fato parece indicar que ésse elemento,
apesar de ocorrer na mesma forma “trocdvel”’ que o potdssio e o cdlecio,
est4d mais fortemente ligado 2o complexo coloidal, o que também tem sido
admitido por outros autores (5).

Quabro 2.—Teores de potéssio, edleio e magnésio, trocdveis, extraidos com acetato
de amdnio normal e com Acido nitrico 0,05 normal, em trés extragbes sucessivas, parn
os quatro grandes tipos de solo do Estado de Sio Paulo. Dados em m. e. 100 g de
“terra fina”

Amostras Kt Catt Mg*+
TipOS d.e . 1 1-& 2-a 3.8. 1 a 2 2 3 & 1 ol 2.“ 3 o
golo Niimero(") extr. | extr. | extr. | extr. | extr. | extr. | extr. | extr. | extr.

m. €. m.c. fm.e, [ m.e. | m.e, m, e. m.e. | m.c, m. e,

ExrracXo coMm sontgio b CH3;COONH, norman — pH=7
Vassaps. | L1790 (017 ) Tr [ Tr [ 205 Tr | Tr | 050 | 0,25 | Tr
cal pé- |7 1800 | 021 | Tr | Tr | 689 Tr | Tr [ 091 | Tr | Tr
salmourdo | 1830 |. 030 | 0,01 | Tr | 98¢ | Tr | Tr | 106 | 0,19 | Tr

P-156a | 0,16 | 0,02 ] Tr | 016 Tr | Tr | 0,14 | n. d.| Tr
Glacial P--168a, 0,13 | Tr Tr | 0,16 | Tr Tr 0 26§ 020 | Tr
P-475a 022 | Tr Tr 0,18 | Tr Tr 0 58 | 0,20 | Tr

A-660 040 | 001 | Tr | 721! Tr | Tr | 1,57 | 020 | Tr
Terra-roxa! A-661 0,40 | 0,02 | Tr 6,47 | Tr Tr 1 03 Tr Tr
A-666 042 | Tr | Tr | 421 | Tr | Tr | 1,18 | 0,18 | Tr

Aremite | T-1905 | 028 | Tr | Tr | 537 | Tr | Tr | 099 | 019 | Tr
B T-1915 | 020 | Tr | Tr | 1,53 Tr | Tr | 045 015 | Tr
a T-1970 | 032 | Tr | Tr | 205 | Tr | Tr | 0,51 | 0,12 | Tr

ExtrAcio com soLugio bE HNO; 0,056 N
Vassané- T-1790 0,19 | 0,01 5 Tr 1,76 | 0,12} Tr 0,40 | 0,11 | 0,32
éalmou{)rﬁo T-1800 025 | 0,064 | 0,01 | 6,73 { 0,14 | Tr 0,72 0 20 O 22

T-1830 0,37 | O, 103 0,01 | 9,70 | 0,18 | Tr 0 95 0 14 | 0, 21

P-156a 0,17 { 0,01 | Tr 023 | Tr Tr 017 | Tr Tr
Glacial P-168a 0,14 | Tr Tr 0,18 | Tr Tr 0 18 | Tr Tr
P-475s 022 { Tr Tr 0,40 | Tr Tr 0 51 | Tr Ty

A-660 038 | 001 | 0,01 | 7,81 | 0,18 | Tr 141 | 0,42 } 0,19
Terra-roxa| A-661 037 | 0,01 | 001 | 7,36 | 0,11 Tr 1,i8 | 0,56 | O, 20
A-666- 0,40 | 0,01-| 0,01 | 4,73 | 0,12 ! Tr 1,10 0 24 0 26

T-1905 028 | 001 001 | 594 | 0,20| 0,15 093 | Tr Tr
T-1915 | 0,20 | 002 | 0,01 | 1.81 | 0,13 | 0,13 | 0.36 | Tr Tr
T-1970 | 0,31 | 0,02 | 0,02 | 1,94 [ 0,19 | 0,08 047 | Tr Tr

Arenito
Bauru

(1) T = amostra superficial, P = perfil, A = amostra avulsa.
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Em seguida, procuramos extrair os mesmos jons com a solucio de
HNO; 0,05 N, de uso comum em nossos trabalhos, a fim de verificar qual
a relacfio entre as duas extragles. Pesamos novamente a mesma série de
amostras, passamos, através de cada uma, trés porgdes de 100 ml da solugéo
de HNO; 0,05 N e dosamos, em cada fracio de 100 ml, os fons K*, Ca*+
e Mg+, Os resultados obtidos estdo na segunda parte do quadro 2, onde
a 22 3.2 42 58 6.5 75 87 02 e 10.2 colunas indicam as extracdes de
potassio, cédlcio e magnésio, respectivamente, provenientes da primeira,
segunda e terceira fracdes de 100 mi de HNO; 0,05 N.

Tisses dados esclarecem que a capacidade de extragio do HNO; 0,05
N é, praticamente, a mesma que a da solugio normal de acetato de aménio,
no que se refere ao potissio e céleio, com excecdo das amostras T — 1790,
1800 e 1830, nas quais houve, para o potdssio, uma diferenca em favor
da extragfio dcida. Este fato é explicdvel pela presenca de micas nas refe-
ridas amostras.

Quanto ao magnésio, a primeira extracdo promovida pelo HNO; 0,05
N equivale, praticamente, 4 nrimeira da solucdo de acetato de aménio,
tendo a segunda porcdc e, As vézes, a terceira, retirado aquéle cation em
pequenas quantidades.

A segunda e terceira fragdes, que ainda. apresentaram magnésio, corres-
pondem 3s amostras de solo tipo massapé-salmourdo e terra-roxa legi-
tima.

Depois de executadas as trés extrac¢Ges sucessivas, nas umostras em
estudo, foram elas transferidas dos tubos de percolagio para frascos
Erlenmeyer, de 250 ml, e foram submetidas ao ataque de 75 ml de solugéo
de HCI 5 N, durante duas horas, em banho-maria. Este ataque com solu-
¢do de HCI 5 N, nas amostras j4 extraidas trés vézes com solucdo de HNO;
0,05 N, teve como finalidade verificar se as mesmas apresentavam ainda
aquéles cations, em quantidade suscetivel de ser dosada. Apés ter sido
feito o ataque, a solugdo foi filtrada. Ne filtrado foram eliminados o ferro,
o aluminio, ete., e depois foram dosados 0 K*, Catt e Mg**, obtendo-se
os dados que constam no quadro 3.

Como vemos, o teor em cilcio extraido com a solugdo de HCl 5 N,
fol, em geral, muito baixo, ao passo que os teores em potéissio e magnésio
foram elevados.

Os teores em poldssio e magnésio, tdo elevados nas trés primeiras
amostras, encontram explicaco na presenga de quantidades relativamente
grandes de minerais primérios (micas) daqueles elementos, nas citadas
amostras.

Nas amostras restantes, talvez sejam outras as razdes que irfo explicar
os teores relativamente altos naqueles elementos.

Conforme os dados dos quadros 2 e 3, vemos que o potdssio e 0 mag-
nésio, além da forma ‘“‘trocdvel”’, se apresentam em nossos solos, em regides
mais internas das particulas coloidais, onde permanecem fixados, ndo sendo,
portanto, suscetiveis de trocas com outros cations, inclusive o H™.
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Quabpro 3.—Teores de potdssio, cdlcio e magnésio, extrafdos com solugdo 5 N de HCI
a quente, durante duas horas, em amostras dos principais tipos de solo do Estado
de S&0 Paulo, nas quais os teores trocdveis )4 haviam sido extraidos com solugéio
0,05 N de HNO 3, e percentagens déstes teores trocdveis, calculados sdbre a soma de
teores trocdveis ¢ o teor extraido com dcido clorfdrico 5§ N

Amostras K+ Cat™t Mg+t
Tipos de Ntmero Extracéio Fz: on_m Extracdo | Forma {Extragio | Forma
solo ¢/ HCI(Y) o, | ¢/ HCI | trocdvel | ¢/ HCl | trocdvel
cdvel(©)
m. e. (%) A m. e. %, m. e. A
N T-1790 5,38 34 018 | 907 10,75 3,5
5 f‘ssap rao T-1800 16,50 6,1 0,64 91,3 32,57 2.1
salmou T-1830 11,12 9,0 0,71 93,1 29 27 3,1
P-156a 031 | 854 0,33 | 41,0 0,79 17,7
Glacial P-168a 0.25 35,8 0,21 46,1 0,59 23.3
P-475a 030 | 423 061 | 396 097 | 344
i A-660 034 | 527 029 | 964 185 | 432
Terra-roxa | ) g6y 031 | 544 024 | 968 153 | 435
A—666 0.29 57.9 0,34 93.3 1,29 | 46,0
\renito T-1905 045 | 383 Tr 100,0 1,60 | 86,7
Rt T-1915 069 | 224 Tr 100,0 220 14.0
T-1970 074 | 295 Tr 1000 1.96 19.3

(1) Ap6s uma extraglo com HNOz 0,05 N.
(2} Percentagem da extracfio da forma trocével, com os primeiros 100 ml de HNOg 0,05 N, calcu-
lada sdbre a soma desta com a da extraciio com HCL § N

(3) Mili-equivalentes em 100 gramas de ‘‘terra-fina",

Fiste aspecto do problemsa é muito interessante e j& tem sido verificado
e outros pafses, em tipos de solos completamente diferentes dos nossos
(L, 8).

A existéncia dos cations em estudo, na forma trocdvel e fixa, sob o

aspecto quantitativo, poders ser apreciada de um modo mais facil, se exami-
nada percentualmente, no mesmo quadro 3.

Neste quadro apresentamos, percentualmente, o quociente : extracfio
com os primeiros 100 ml de HNO; 0,05 N sdbre extracio com os mesmos
100 ml HNO; 0,05 N mais extra¢do com HCl 5 N. De acdrdo com o quadro
3, enquanto o cdlcio se apresenta quase que sOmente na forma ‘“‘trocivel”
no solo, com excecfo das amostras 156A, 168A e 475A, onde o teor muito
baixo prejudica a apreciagdo, o potédssio € o magnésio ““trocdvel’”’ ocorrem
em percentagens bem menores, desde 2-99,, nas amostras tipo massapé-
-salmourdo, a 40-60%, no tipo terra-roxa legitima.

Vemos, entdo, que, em nossos principais tipos de solo, os fons potdssio
e magnésio podem ocorrer na forma “trocivel” e também numa forma
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mais fixa, integrando a parte interna dos coldides, enquanto que o cdlcio
se apresenta, em geral, numa tnica forma, a ‘trocivel”’.

Deduzimos, do que foi explanado, que os métodos convencionais,
baseados em extrac¢bes com 4cidos concentrados, fornecem indicagdes falhas
quanto ao potdssio e magnésio. Em relacdo ao cdleio, embora isso n#o
ocorra, sabe-se que ésses métodos determinam maior solubilidade de
elementos como ferro, aluminio, manganés, titdnio, ete., que prejudicam
a' dosagem do célcio e, além disso, exigem maior tempo por unidade de
andlise, bem como maior quantidade de drogas.

4—RESUMO

O conhecimento das carateristicas quimicas dos solos tropicais e sub-
tropicais assume, dia a dia, maior importincia, & medida que se desenvolve
a nossa agricultura.

No presente trabalho foram examinadas amostras representativas de
quatro dos principais tipos de solo do Estado de Sdo Paulo, a saber : Massapé-
-salmourfio, Glacial, Terra-roxa legitima e Arenito Bauru. Procurou-se
determinar se os elementos potdssio, cdlcio e magnésio se acham na forma
“trocdvel” e “nédo trocdvel’’, e em que proporcdes.

Primeiramente sfio apresentadas as propriedades fisico-quimicas e
mecéinicas das amostras dos solos, a fim de melhor caraterizd-las. A seguir,
sdo dados os resultados obtidos sébre os teores “trocdveis’” de potéssio,
célcio e magnésio, extraidos do solo por dois processos quimicos diferentes,
isto é, com solug¢iio normal de acetato de aménio e com a solucdo 0,05 N
de 4cido nftrico. Os resultados obtidos por ésses dois processos foram bas-
tante concordantes. As mesmas amostras usadas para as dosagens da
forma ‘‘trocivel” désses elementos, por meio da solucdo 0,05 N de HNO,,
foram depois tratadas com solucio de HCl 5 N, a fim de se verificar se
ainda encerravam os cations K¥, Catt e Mg™*, na forma “nfo trocdvel’.
Observou-se que o teor de cilcio extraido por essa solucdo (HCl 5 N) é
muito baixo, a0 passo que os teores de potdssio e magnésio foram elevados.
Isto indica que o célcio se encontra quase que sémente na forma ‘‘trocidvel”’
(na parte mais externa dos coldides), a0 passo que o potéssio e o magnésio,
além de se acharem na forma “trocdvel”’, também se encontram na forma
“ngo trocavel” (na parte mais interna dos coldides).

SUMMARY

A knowledge of the chemical characteristics of tropical and subtropical soils, is
essential for the development of our agriculture. In the present study examinations
were made on samples of the four principal soil types of the State of Sdo Paulo. These
- types are ; Massapé-salmourdo, Glacial, Terra-roxa legitima and Arenito Bauru. Deter-
minations were made of the proportional amounts of the mineral elements potassium,
calcium and magnesium, that were in exchangeable and nonexchangeable forms.

A description is given of the physical-chemical and mechanical properties of the

soils samples and data are presented on the amounts of “exchangeable’” potassium, cal-
cium and magnesium, obtained from the samples by two different chemical methods.
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In one method of extraction normal solution of amonium acetate was used and in the
other a 0.05 N solution of nitrie acid was cmployed and the results obtained from both
methods of extraction were very similar.

The same samples that were treated with the 0.05 N nitric acid for determination
of the “exchangeable’” clements, were subsequently treated with 5N HCI solution in
order to-determine if there was still present K, Ca and Mg cations in a ‘“fixed form”.
Tt was found that the amount of calcium extracted by the 5N HCI solution was very
small but that the amounts of potassium and magnesium were high. This indicates that
the calcium was present almost entirely in an exchangeable form, in the samples tested,
whereas the potassium and magnesium were present not only in an exchangeable form
but also in a fixed form.
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