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DETERMINACAQ DO PONTO DE CARGA ZERO EM SOLOS (V)

DERXARDO VAN Raty (2), Secde de Pedologia, Instiittte Agrondntico

SINOPSE

Sio apresentados os fundamentos e dois métodos de determinagio do ponto
de carga zero {PCZ) em solos.

Por uwm dos métedos o PUZ {ot determinado como sendo o pH o do
somtor de cruzamento de curvas de titulacio dos solos em solugdes de NaCl
1: 0.1; 001; ¢ 00NN, Pelo outro método o PCZ jot determinado por extra-
polagio ou interpolagio da carga lguida dos solos, determinadsa por retencio de
fons ent soluedes de NaCl 02N, CaCL 001N ¢ MeSO, 001N, ao valor de pIT
em que a carga liquida era nula,

1 — INTRODUCAO

O caracter anfotero de certos solos foi demonstrado por
Mattson em 1927 (6). Contudo, como a observaczo desse autor
nd0 fol confirmada para a grande malioria de solos do clima tem-
perado, o assunto ndo mereceu maiores atencgoes por muito tempo.

Para Latossolos, admite-se que indices pH determinados em
solucio 1N de KCl maiores do que valores de pH obtidos em agua
indicam a existéncia no solo de carga elétrica liguida positiva (2).
A possibilidade de reverter a carga superficial liguida de solos tro-
picais de negativa a positiva tem sido demonstrada por diversos

(1) Recehido para publicagiio em 13 de agoste de 1974
() Com bolsg de suplementagio do CNPq.
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autores (3, 11, 12, 13). Nesses solos, em que a carga elétrica
pode tornar-se positiva, pode ser determinado o ponto de carga
zero (PCZ), definido como o pH da solugdo em equilibrio com o
solo no qual a carga elétrica liquida da superficie é nula.

Recentemente van Raij (11) e van Raij e Peech (12) demons-
traram a importaneia do PCZ na previsio de propriedades eletro-
quimicas de alguns solos do Estado de S0 Paulo. Neste traba-
lho sio dados os fundamentos e a metodologia utilizada na de-
terminacio do PCZ.

2 — FUNDAMENTOS DA DETERMINACAQO DO PONTO
DE CARGA ZERO EM SOLOS

Existem dois tipos de duplas camadas elétricas em interfaces sdlida-liquido,
dependendo do mecanismo de distribnicio das cargas livres. Em zge tratando de
colbides, ocorrem: a) coldides de interface completamente polarizavel ou de carga
supcrficial constante na superficie da fase sdlida; nesse caso as cargas livres loca-
lizam-se apenas na fase liquida; bh) coldides de interface completamente rever-
sivel, nos quais a carga superficial da fase s6lida é determinada pelos «ions deter-
minadores de potencials, fons esses que podem cruzar a interface sohdo-liquido,
levando cargas de uma fase para a outra,

Muito da teoria para os dois tipos de coldides foi derivada de estudos da
imterface solido-liquido de «cléctrodos completamente polarizdveis» c de <eléctro-
dos completamente reversiveiss (5}, que representam os dois casos extremnos e
comportamento de duplas canadas elétricas.  Para coldides, inclusive solos, podem
ser admitides comportamentos intermedidrios, porém com predominiincia de um
caso ou de outro (4).

Solos ¢ minerais de argila téin sido tratados como apresentando carga nega-
tiva constante (14), No caso especifico de solos de clima temperado 1530 se deve
ao fato de a carga negativa ser devida em grande parte a minerats de argila do
tipo 2:1. A carga negativa permanente cm minerais de argila tem origem em um
delicit de carga ocasionado por substituigSes isomdrficas na costrutura cristalina.

Outrossim, em solos de clima t.ropical a variabilidade das cargas elétricas
&€ pronunciada, o que € devido & composi¢io mineraldgica diferente da dos solas
de clima temaperado. Os principais materiais responsaveis pelas propriedades de
superlicic sio a caulinita, a matéria orginica, os éxidos de ferro e aluminio ¢ os
materiais amorfos. Recentemente, solos de SZo Paunlo, que contém matéria orgi-
nica, caulinita, 6xidos de ferro e gibbsita, foram trutados com sucesso pela adogio
de modelo de dupla camada completamente reversivel, para explicar a variacio
das cargas {11, 12).

Suspensdes de Oxidos de ferro ¢ aluminio 1ém sido tratadas como tipicos
coldides de interface reversivel, com H- ¢ OII- funcionando como ious determi-
nadores de potencial (1, 6, 7). A formacio das cargas superficiais em oxidos de
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metais trivalentes pode ser explicads pelos mecanisinos dados a sepuir. A equa-
¢io 1 refere-se a superlicies de cristais, e a cquacfio 2 a arcstas.

M M. M<
+ - \
OH,* Lo on 2h 00 +H ()
Vi Vi Vi
M M M
1 - + 4 ,
M— o> M — OHy " (2)

Uma carga positiva superficial seria, portanto, decorréncia da adsorcio de
um proton, ao passe que uma carga negativa se formarnia pela dissociagio dos
grupos hidroxilos da superiicie. O dltimo caso ¢ equivalente e termodinamica-
mente indistinguivel da adsorgio simples de ions OH- e, por essa razflo, € comum
a referéncia & adsorcio de ions OH-. A remogio de uma hidroxila superficial,
para a formacio de uma carga positiva, é improvavel, jA que isso deixaria o ion
melalico com nimero de coordenagio cinco. Analogamente, a adsor¢io de uma
Lhidroxila sem liberagio de uma molécula de agua, para a formacio dc uma carga
negaliva, & igualmente impossivel, j3 que isso deixaria o fon metilico com nfimero
de coordenacio sete (7).

A formacido de cargas elétricas em superficies de oxidos, da forma csquema-
rizada nas equacdes 1 ¢ 2, ¢ baseada em regra de Pauling (9), que prevé gque
a carga 3- do ion metilico de namero de coordenagio seis deve ser dividida
igualmente pelog jons ou grupos adjacentes.

Pode-se associar a formacio do cargas ua superiicie dos oxidos de ferro e
aluminio com a passagem dos ions dezterrminadores de polencial de um lado para
outro da iuterface sdlido-liquido.  Admitindo-se uma superficie inicialmente dos-
provida de carga, o aumento da carga liquida devido a adsor¢do de fons determi-
aadores de potencial é dado por

g — ¢ {I'y — ].“(_]Hi) 3)
onde g ¢ a carga Hquida da superlicie, e representa a carga <o eléctron, e
Ty~ ¢ Ton~ representam respectivamente as densidades de adsorgio de ions H+
¢ OH-. O valor de o ¢ funciio de fatores como pH e voncentragio e valéncia

dos ions trocaveiz (11, 12).

O potencial da dupla camada elétrica de um coldide de interface reversivel
é dado pela expressio
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go = (RT/F) In (H"/(HY),g H

onde R ¢é a conslante dos gases, T é a temperatura absoluta, I' é o Faraday,
(H+y ¢ a atividade do fon hidrogénio da fase lquida da suspensio e (H*), . <
a atividade do hidregénio da fase liquida no ponto de carga zero. A equagio 4

¢ similar 4 equagio de Nernst, aplicivel a cléctrodos reversiveis.

Pela introducio das comstautes e substituigio de —log {IT+) por pH, ¢
—log (H*),, por PCZ, simplifica-sc a cquacfio 4 para

$o = 39,1 (PCZ — pH) (3)

i

onde é dado em milivelts.
Yo

O PCZ é o pardimetro mais Importante para a descricio das propricdade:
decorrentes da dupla camada elétrica de interfaces reversiveis. Com ele ¢ possive!
determinar o potencial da dupla camada clétrica (equagic 5) e ¢om o potenciul
é possivel determinar a distribuicio «dc cargas elétricas de solos (11, 12).

Infelizmente nio € possivel medir diretamente o potenciai da dupla camada
elétrica de oxidos de ferro e aluminio, j& que ainda nfo foram construidos eléciro-
dos de tais materiais. Contudo, a determinagio experimental do PCZ. é possivel
alravés da determinacio da adsorgio de fons H+ e OT1- pelos 6xidos.  Para deter-
minar o PCZ é suficiente determinar o pll no qual as equacdes 3 e 5 reduzem
4 zero.  Isso pode ger feito por curvas de titulacio peotenciométrica com Acido
ou base, ou por determinagio direta das cargas elétricas dos solos, como é expli-
cado neste trabalho,

Convéin irisar que necste traballio os solos sio considerados como apresen-
tando interface sélido-liquide completamente reversivel. Diliculdades que podem
cxistir pela presenga de uma carga negativa permanente nos solos foram discutidas
e ouiros trabalhos (11, 12).

Além dos Oxidos de ferro e aluminio, ountros materiais podem comportar-se
de forma similar, ¢ o mecanismo de formagio de cargas dado, estendido para cles.
2 o caso da caulinita ¢ de materias amorios, considerando-se comportamenlo iso-
lado de faces ¢ arestas que apresentam grupos —AlIOH e —SiOII (7}, Para a
matériz orginica, ¢m principio, a teoria para interfaces reversiveis seria aplicivel,
considerando-se a formaciio de cargas negativas pela dissociagiio de grupos car-
hoxilos e outros, ¢ a formmagido de cargas positivas, provavelmente de importancia
restrita na matéria orginica dos solos, pela adsorcio de proétons por grupos
amino.

3 — MATERIAL E METODOS

As amostras de solos empregadas foram descritas em outros
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trabalhos (10, 11, 12). Consistiram dos horizontes A, e B. de
um Latossolo Roxo (T 4108 e T 4109), de uma Terra Roxa Estru-
turada (P 1012a e P 1012c) e de um Latossolo Vermelho-Amarelo
Humico (T 4109 e T 4120).

Curvas de titulacio potenciométrica foram obtidas com
amostras dessaturadas de solos em quatro concentragbes de NaCl
(11, 12). Foi utilizada uma amostra para cada ponto, adicio-
nando-se HCI 0,IN ou NaCH 0,IN, agua e cloreto de sodio, de
forma a obter volume de 20 ml e concentracdes em NaCl de 1, 0,1,
0,01 e 0,00IN. O pH foi determinado apds 72 horas de contacto,
durante as quais as suspensoes foram agitadas ocasionalmente.

O PCZ foi obtido determinando-se, para cada solo, as curvas
de titulacfo para as diferentes concentracdes de NaCl. O cruza-
mento das curvas determinou o pH do PCZ, que reflete a condi-
cdo de igualdade de adsorciao de ions H* e OH-, bem como um
potencial superficial devide a cargas igual a zero.

O outro método de obtencdo do PCZ foi baseado na de-
terminacio da carga liquida dos solos por retengio direta de ions.
As cargas elétricas positivas e negativas dos solos foram determi-
nadas com solugdes de NaCl 0,2N, CaCl. 0,01N e MgSO, 0,01N (10).
A carga liguida foi calculada pela soma algébrica da carga posi-
tiva com a negativa. O PCZ foi localizado cotando-se a carga
liquida contra o pH e extrapolando ou interpolando para & con-
dicdo de carga zero.

4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente procurou-se estabelecer o tempo adequado de
contacto da solucdo com o solo na determinaciio do pH para as
curvas de titulacdo. Os resultados apresentados no gquadro 1
indicam que com 24 horas obtém-se condi¢des razoaveis de equi-
librio, exceto para a solugo mais diluida de NacCl, e os valores
de pH mais elevados. Para este trabalho optou-se por um tempo
de 72 horas, deixando-se, pois, uma margem de garantia. Maiores
detalhes foram dados em outro trabalho (11).
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Quapre 1. — Infludncia <do tempo de contacto no pTl de suspensdes de amnsera
o horizonte B, do lLatossolo Vermelho-Amarelo Hamico, em diferentes con-
centracoes de NaCl e com adicio de HCl on NaOH

Acido on basc pIT determinado  apés

v Conecentragio *
adicionado de NaCl t"“““"““‘*‘*‘ ‘
e.g/l100 g © 3 horas ’ 24 horas | 48 horas
[

114 de HCl......... .. ‘IN ............ 387 | 3.8 [ 4,03
i IO, IN 435 433 | 4,38
1,22 de NaOQH .......... IN .. 5,28 3,17 5,20
2,44 de NaOH ...... ... IN 6.49 6.24 6,18
1,14 de HCL.....oees s !n_m ........... 3.98 1} 1,00 4,00
R 0IN 442 | 4,49 449
1,22 de NaOQIT ... .. ... OIN 5,51 5,44 5.39
A4 de NaOH ... ... OIN ... 6,92 6,35 6,42
L1 de HCL..ooivuo s i(),[llN .......... 3,81 3.99 3.90
O OIN : 469 475 | 475
1.22 de NaOF .......... Iu,mN ] 5,90 3.62 5,56
244 de NaQIT ... ... O0IN L 7.75 6,84 6.82
114 de TICH oo OOUIN L. 3,65 3.88 3,81
[ OO0IN ..o 472 440 | 4,72
1,22 de NaOH ..., .. ilo.oml\' 6,42 6,04 | 5,92
2,44 de NaOH ...... ... OO0IN ‘ 8,60 | 7,60 7.08

A concentracio da suspensic pode influenciar as leituras
de pH. Contudo, para a amostra do horizonte B, do Latossolo
Vermelho-Amarelo Humico, a variagdo de pH para determinacoes
ern KCI 1, 0,1, 0,01 e 0,001N, em relacoes de solugcio para solo de
1:1, 2:1 e 5:1, nao ultrapassou 0,15 unidades de pH, embora dife-
renc¢as maiores tenham sido observadas para relacdes de solucio
para solo mais largas. Neste trabalho, optou-se por uma relacao
de solucdo para solo de 5:1, por questdes de conveniéncia ana-
l{tica (11). :

Na figura 1 s8o apresentadas as curvas de titulacao dos solos
em guatro concentracdes de NaCl. O ponto de cruzamento das
curvas é indicado, bem como ¢ valor do PCZ.
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LH- B2

A PGZ:z42

'

pH DA SOLUGAO EM EQUILIBRIO GOM O SOLO

PCZ 39

TE- Ap

p6z=3,4

! | 1 | 1 i ; L
4 2 o) 2 4 4 2 o 2 4 L]
HO) Na OH H Gl Na OH

ACiDC OU HIDRGXIDO ADSORVIDO PELD SOLO - ¢ mg/l00g

Fioura 1, — Curvas de titulagio de solos em diferventes concentragdes de NaCl e deter-
minacéio do ponto de carga zero, {LLH — Latossolo Vermelho-Amarclo Hiimico,
T.R — Latossolo Rexo, TR — Terra Roxa Estruhirada).
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Ha alguma incerteza na posicdo exata do PCZ, dentro de
alguns décimes de pH. O mesmo problema foi observado por
Parks e de Bruyn (8) e por Atkinson e outros (1), para 6xidos me-
talicos puros, e ndo parece ser decorréncia de erro analitico.
Esses autores acharam diferencas da ordem de 0,2 unidade de pH
para o cruzamento entre as curvas de titulacdo em solug¢des sali-
nas mais concentradas e o cruzamento das curvas de titulacéo
em solucOes salinas mais diluidas.

As curvas nao interceptam no zero de titulacio devido a pre-
senca de Al* trocadvel nas amostras dessaturadas, sendo excecéo
apenas a amostra do horizonte B, do Latossolo Roxe, que nfo con-
tinha Al trocavel. O efeito do Al* trocavel e da possivel carga
negativa permanente existente nos solos na posicio do PCZ foi
discutido em outros trabalhos (11, 12).

O efeito do aluminio trocavel na determinacéo do PCZ é evi-
tado pela determinacdo direta de cargas elétricas dos solos, pelo
método citado no capitulo 3.

Na figura 2 é apresentada a determinacio grafica do PCZ a
partir da carga liquida dos solos, determinada com solucbes de
NaCl 0,2N, CaCl, 0,01N e MgSO, 0,01N. A auséncia de Al* é refle-
tida nos valores do PCZ determinados com NaCl, que si&o mais
baixos do que os determinados por curvas de titulacéo.

As diferencas entre os valores de PCZ determinados com NaCl
g CaCl, sdo devidas a natureza diversa dos dois sais. O CaCl,
nao é um sal simétrico e o fon Ca* é mais fortemente retido pelo
solo do que ¢ ion Cl- devido & diferenca de valéncias. Como no
PCZ hé coexisténcia de cargas positivas e negativas e a valéncia
do ion trocavel afeta as cargag elétricas (11, 12), ha um desloca-
mento do PCZ determinado em CaCl, para um valor de pH mais
baixo em relagdo ao determinado em NaCl.

A diferencga entre os valores de PCZ determinados em NaCl e
MgS8O, é mais dificil de explicar. Sendo o MgSO, néo simétrico
com relacio ao tamanho dos ions, é possivel que a carga positiva
da superficie seja maior com o ion 80O,*, cujo raio hidratado é de

Rl
cerca de 4 A, do que a carga negativa que ocorre com o fon Mg,
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ffigura 2. — Carga elétrica liquida de solos, medida em sclucBes de NaCl, CaCl, e

MgS0,, ¢ a determinagio do ponte de carga zero.
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que tem um raio hidratado de cerca de 8 A. Esse aumento da
carga superficial com a diminui¢do da distancia do centro do ion
opositor até a superficie do solo, nas mesmas condicdes de pH ¢
concentraciio de eletrolito, é previsto pela teoria da dupla camada.

Para cada um dos trés solos estudados, a composicao minera-
légica nio difere apreciavelmente, passando do horizonte A, para
o B, (11, 12). Portanto, as diferencas do PCZ entre o horizonte
A, e B, de cada solo podem ser atribuidas & matéria.orgénica.
De uma forma geral, 6xidos de ferro e aluminio sido responsaveis
pela elevacdo do PCZ de solos, enquanto matéria orginica e mi-
nerais de argila concorrem para o seu abaixamento (7, 11).

DETERMINATION OF TIHE ZERO POINT OF CHARGLE IN 50ILS

SUMMARY

The zcro point of charge (ZPC) of soils was determined by the crossing
point of acid-base potcnciometric titration curves in different concentralions of
NaCl. Alternatively, the ZPC was found by cxtrapolating or interpolating the
net electric charge of soils. determined by direct adsorption of jons from solution
of NaCl, CaCl, and MgSQ,, to the pIT of charge zero.
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