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RESUMO: Quando as cargas resultam de
substituicbes isomérficas na  estrutura dos
argilominerais, estas sdo do tipo permanente e
independem do pH. Tais cargas diminuem em solos
em estadio avangado de intemperismo, pois a
fracao argilossilicatada é composta,
predominantemente, por caulinita, com pouca
substituicdo isomorfica. Assim, os solos altamente
intemperizados das regibes tropicais exibem
propriedades eletroquimicas peculiares,
apresentando, principalmente, cargas dependentes
de pH, as quais originam-se em razao do caréater
anfétero apresentado por alguns grupos funcionais
nas superficies desses argilominerais (silanols e
aluminols), da matéria organica (acidos carboxilicos
e fendlicos) e superficies hidroxiladas nos éxidos de
Fe e de Al Nesses casos, cada radical funciona
como &cido fraco, gerando cargas de superficie
negativas ou positivas, quando o pH esta acima ou
abaixo de seu potencial de dissociacdo (pKa),
respectivamente. Para a avaliagdo global dos
constituintes do solo, o valor do Ponto de Carga
Zero indica o pH no qual o balan¢co de cargas nos
coléides do solo é nulo. Uma série de
determinagdes e terminologias sdo usadas para
avaliar o valor de pH no qual componentes de carga
elétrica das particulas do solo zeram. O objetivo do
presente trabalho foi determinar os pontos de carga
zero, os potenciais da dupla camada elétrica e a
eletroquimica do himus de solos brasileiros em uma
sequéncia tipica de intemperismo, visando
informacdes para seu manejo e conservagao. Os
métodos apresentaram mesma tendéncia, mas com
magnitude de resultados variada, evidenciando a
necessidade de ajustes nas equagdes e
procedimentos experimentais. Ha predominio de
cargas negativas nos solos estudados.

Termos de indexacdo: quimica do solo,
mineralogia do solo, cargas elétricas.

INTRODUCAO
As superficies das particulas dos solos

desenvolvem carga elétrica por meio da substituicao
isomorfica ou da reacdo entre os grupos funcionais
das superficies com ions da solugao do solo. A carga
elétrica desenvolvida por esses dois mecamsmos é,
convencionalmente, expressa em cmol, kg™'. Quatro
tipos de carga na superficie contribuem para a carga
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liquida total das particulas dos solos (c,), que pode
ser positiva, zero ou negativa:

Op = Gg + OH + Gijs + Gos Equacao 01

Na qual, oy € a carga permanente resultante de
substituicdo isomoérfica, sendo frequente somente
nas argilas silicatadas 2:1. A contribuicdo para ¢, das
substituicbes isomoérficas nos oOxidos e argilas
silicatadas 1:1 (eg caulinita) é, tipicamente, menor
que 2 mol; kg Por outro lado, as vermiculitas e
esmectitas podem contribuir para ¢, em até 100
vezes esse valor; oy € a carga variavel que contém
os grupos funcionais mais importantes na
complexacao de protons e desenvolvem-se na fragao
hdmus do solo, nos “6xidos” e nas argilas silicatadas.
1:1. Os métodos de titulagdo sao largamente usados
com valores de oy variando de 100 a 900 cmol kg

para as substancias himicas e até 70 cmol, kg™’ para
grupos protondaveis nos minerais contendo grupos
protonaveis; e Gis € 0,5 SA0 as cargas de complexos
“inner-sphere” referem-se a carga liquida total de
fons (que ndo sejam H* e OH’) formando complexos
na superficie por adsorcdo especifica e néo
especifica, respectivamente. Diferentemente da
carga intrinseca, ois € oy resultam somente de
constituintes da solugdo do solo que se acham
adsorvidos nas superficies das particulas (Sposito,
2008).

Na equagéo 1, o, precisa ser balanceada, no caso
de diferir de zero, por outro tipo de carga que resulta
de ions na solucao do solo que ndo estejam ligados a
complexos de superficie, mas sdo adsorvidos pelas
particulas do solo, isto é, ions na camada difusa. Tais
ions na camada difusa movem-se livremente na
solugédo do solo, ao mesmo tempo permanecendo
nas proximidades das superficies das particulas para

criarem uma carga de superficie efetiva, op,
contrabalancando o,
op+.0p =0 Equacao 02

A soma algébrica de o, e o4 representa a carga
superficial intrinseca do solo. Tais cargas resultam,
principalmente, dos componentes estruturais dos
adsorventes, e.g., dos constituintes idnicos dos
minerais e dos grupamentos protonaveis nos sélidos
organicos e inorganicos. A contribuicao relativa de
cada uma dessas cargas dependera do estadio de
intemperismo dos minerais (Baldotto et al., 2010) e
do teor de matéria organica. Com relagdo a
mineralogia do solo, desde que a fonte principal de
carga permanente é a cavidade ‘“siloxane”, o,



nos

predomina solos nos estadios inicial e
intermediario de intemperismo. Devido a tal fato,
esses solos sdo, frequentemente, chamados de solos
de carga permanente. De outro lado, os solos em
estadio de intemperismo avangado e enriquecidos
com minerais contendo grupamentos anféteros, sao
conhecidos como solos de carga variavel. Nos solos
de carga variavel oy domina o, € as variagées no pH
dos mesmos influencia fortemente o desenvolvimento
de carga. Pontos de carga zero sé@o valores de pH
nos quais um ou mais dos componentes de
superficie zeram.

O ponto de carga zero (PCZ), mais comum,
corresponde ao valor de pH onde a carga liquida
total da particula zera, isto é, o, = 0. Nesse valor de
pH nao existe carga liquida relativa aos ions
adsorvidos na camada difusa, ou seja:
cp+0p=0 Equacao 03
Tal condicdo pode ser experimentalmente
estabelecida verificando-se, num determinado
campo elétrico, o valor de pH na qual as particulas
deixam de se mover (medida da mobilidade
eletroforética) ou, entdo, o valor de pH no qual as
particulas sedimentam (“medida da floculagéo”).
Este ponto de carga zero assinala a auséncia de
ions adsorvidos movendo-se livremente na camada
difusa e, também, representa a intensificagdo das
forgas, entre as particulas, responsaveis pelos feitos
de coagulagéo. O PCZ desempenha, portanto, papel
importante na formacao de agregados e na retencao
de ions adsorvidos contra os efeitos da lixiviacao,
especialmente nos solos de carga variavel.

O ponto de carga liquida zero (Point of Zero Net
Charge - PZNC) pode ser definido como o pH onde
a carga liquida dos fons adsorvidos (outros que H e
OH) zera. Se q, e q. representam cargas de cation
e anion adsorvidos, respectivamente, entado q, = q.
no PZNC. O wvalor do PZNC dependera,
evidentemente, da escolha do “index ion”, sendo
comumente utilizados os produtos da solubilizagao
de KCI e NaCl. A experiéncia tem mostrado que o
valor de PZNC é pouco afetado quando se utiliza um
“eletrolito indiferente”. Entdo, no PZNC, embora o;s
ndo contribua se o sistema estiver saturado com o
eletrdlito indiferente:
0.-9.=Cis+Cos+0p=0 Equacao 04

Portanto, ions méveis (na camada difusa) existem
no PZNC, fato que nao acontece no PZC.

A formagao de complexos com cations na
superficie aumenta o PCZ, enquanto a formacao de
complexos com anions decresce o PCZ. Tais
deslocamentos do PCZ nao requerem adsorgao
especifica, mas somente complexagdo na
superficie. O deslocamento do PCZ apés adsorgao
adicional de um ion ndo pode, portanto, ser
interpretada como evidéncia de adsorgao especifica.
Esse deslocamento apenas evidencia que
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complexos foram formados na superficie em
obediéncia a lei do balango de carga.

O Ponto de carca protonica liquida zero (PZNPC -
Point of Zero Net Proton Charge) é o pH no qual:
oy=0 Equacao 06

Como propriedade geral, oy decresce (fica
negativo) com o aumento do pH (i.e., As/An €
sempre negativo). Tal propriedade independe da
composigdo ou da forga ibnica da solugdo e,
também, da natureza das particulas do solo (se
inorgénicas ou organicas). O PZNPC e as cargas
superficiais do solo de carga variavel (oh) séo,
frequentemente, determinados pelo método de
titulagdo potenciométrica, que se baseia numa série
de titulagbes de suspensbes de terra com ions
determinantes de potencial (H* ou OH), numa
determinada concentragao de “eletrdlito indiferente”,
i.e., fon adsorvido ndo especificamente (ions como
Na’, Li*, Cl’, NO3, ClO,). O PZNPC corresponde ao
ponto de intersecdo da curvas oy vs. pH naquela
concentracdo de eletrdlitos. Quando varias
concentracoes de eletrdlito indiferentes sdo usadas,
0 ponto de intersecdo das varias curvas oy vs. pH
representa o ponto de efeito salino nulo (PZSE), isto
é, 0 ponto ndao é afetado pela variagdo da
concentracao do eletrélito (Al variagao forca ibnica):
onai=0 Equacao 07

O PCZ é um ponto de referéncia para avaliar o
sinal da carga liquida da superficie ao pH atual do
solo, ou seja, se ela esta carregada positivamente
(pH < PCZ) ou negativamente ( pH > PCZ ). No
PCZ, ndo ha predominéncia de cargas. Como PCZ,
€ possivel determinar o potencial da dupla camada
elétrica (Po, mV) pela equagdo simplificada de
Nernst (Uehara & Gillman , 1980):

Yo = 0,059 (PCZ - pH) Equacao 08
Na qual, PCZ pode ser estimado pelo PESN e pH é
medido em agua. Os valores de PCZ e de ¥ tém
diversas aplicagbes, entre elas, sdo importantes
para previsdes sobre a tendéncia a floculagdo e
dispersdo dos coldides do solo, o grau de
intemperismo dos solos, a formag¢do de complexos
de superficie (adsorgdo e troca ibnica), etc. Um
método relativamente simples para estimar se a
carga liquida dos coldides do solo € negativa, zero
ou positiva consiste em analisar os valores de pH
determinados em KCI 1 mol/L e em agua. Essa
diferenca, dada por:

ApH = pHkcr - PHH20 Equacao 09
A equacao 9 tem sido utilizada na caracterizagéo de
solos tropicais. Valor negativo ou positivo de ApH é
indicativo de presenca de cargas liquidas negativas
ou positivas nas argilas, respectivamente. De acordo
com Uehara & Gilman (1980) uma estimativa do
PCZ pode ser feita indiretamente pela formula:

PCZ = 2 pHgc - pHu20 Equacao 10



Na qual, os valores de pHgg € de pHy2o provém da
determinagé@o do pH em KCI 1 mol L e em &gua,
ambos na relagdo solo: extratoriguala 1 : 2,5.

Como visto, nos solos tropicais em adiantado
estadio de intemperismo, as cargas negativas
principais advém da matéria orgénica do solo.
Baldotto et al. (2010) estudaram a eletroquimica das
substancias humicas, medindo a sua capacidade de
transferir elétrons, indicando relagdo entre estas
cargas negativas e o PCZ.

O objetivo do presente trabalho foi determinar os
pontos de carga zero, os potenciais da dupla
camada elétrica e a eletroquimica do himus de
solos brasileiros em uma sequéncia tipica de
intemperismo, visando informagdes para seu
manejo e conservacao.

MATERIAL E METODOS

Subamostras de solo de 10 cm® foram agitadas
por 5 minutos em agitador horizontal com 25 mL de
agua deionizada ou das solugbes contendo 0,05;
0,10; 0; 0,20; 0,40; 0,60; 0,80 e 1,00 mol L™ de KCI.
Depois de um tempo de equilibrio de 30 minutos as
amostras foram suspensas com um bastdo de vidro
e o pH foi medido usando-se um eletrodo
previamente calibrado. O valor de ApH foi obtido
pela diferenga entre o pH em KCI e o pH em H,0O.
Sendo conhecidos os valores de ApH para a
construgao do espago experimental, assumiu-se que
ApH<0, ApH=0, ApH>0 indicaram  solos
eletronegativos, no ponto de «carga e
eletropositivos, respectivamente. Para cada solo, 18
amostras de 5 g de solo foram divididas em 3
grupos de 6 amostras que recebem, em frascos
er/enmeyers 25 mL de NaCI 0,1 mol L™", NaCl 0,01
mol L™ e NaCl 0,001 mol L , respectlvamente As
amostras de cada um destes grupo de concentracao
salina receberam 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mL de
HCI 0,4 mol L para os solos eletronegatlvos 0,3;
0,4 e 0,5 mL de HCI 04mo| L e 0,1;0,2e 0,3 mL
de NaOH 0,4 mol L para os solos préximos ao
ponto de carga e 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mL de
NaOH 0,4 mol L™ para os solos eletropositivos. Em
seguida, os frascos foram agitados por 5 minutos,
em agitador horizontal e deixados em repouso por
24 horas. Ao final deste periodo, sem agitar os
frascos, determinou-se o pH do sobrenadante. As
curvas de titulacao foram obtidas, relacionando-se,
num grafico, os valores de pH determinados nos
seis pontos de cada concentracdo do eletrdlito
(NaCl), em funcdo das quantidades de &acido/base
(HCI/NaOH) adicionados, expressos em cmol./kg de
H* ou OH". O ponto de cruzamento trés curvas foi
definido como o valor de pH equivalente ao PESN
do solo em questao.

A eletroquimica do humus determinada por
Baldotto et al. (2010) foi usada para compor 0 banco
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de dados das amostras, visando sua interpretacao
conjunta.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 aparece um exemplo das titulacdes
para determinagdo do PESN. O grafico mostra que
nas amostras que nao recebem acido (HCI) o pH
aumenta na medida em que a concentracdo da
solugédo salina (NaCl) diminui. Tal fato pode ser
explicado pelo efeito salino segundo o qual os ions
H* se expressam menos num ambiente com
elevada concentracdo de sais (menor atividade).
Soma-se a isto uma atividade biolégica mais baixa
e, portanto, menor interferéncia na atividade de H*.

4,8 -
4,0 AO A
3,2 A O A
N 1 A 0,100 mol/L NaCl
L 2,4 A O A O 0,010 mol/L NaCl
3 | A 0,001 mol/L NaCl
2 16 24
5
2 |
° 0,8 A0
0,0 A o A
-0,8 T T T T T T T T T T T T T 1
25 3,0 35 4,0 4,5 5,0 55 6,0
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Figura 1. Adsor¢do de H" ¢ de OH de acordo com os
valores de pH para as trés curvas de titulagdo de 5 g de
TFSA de um Chernossolo suspensos em 25 mL das
diferentes concentracdes de NaCl. O valor de pH no
ponto de cruzamento das curvas é definido como o de
efeito salino nulo (PESN = 4,35).

Segundo Raij & Peech (1972), de forma geral, a
presenca de 6xidos de ferro e aluminio tendem a
aumentar o PCZ (deslocando-o para altos valores
de pH), enquanto a presenca de minerais de argila
silicatada, com cargas negativas estruturais ou
permanentes, tende a diminuir o PCZ (para valores
mais baixos de pH). A presenca de matéria
organica, especialmente em solos tropicais muito
imtemperizados, tende a reduzir o PCZ, pois seus
grupos carboxilicos se dissociam em valores de pH
mais baixos que o dos éxidos de ferro e de aluminio.
Assim, o PCZ reflete a composi¢do mineralégica e o
conteddo de matéria organica de um solo.

Os valores de PCZ obtidos pelos diferentes
métodos ndo foram concordantes em solos tropicais
intemperizados (Quadro 1). Para os métodos aqui
abordados, indireto e direto, se somente o KCl esta
presente no sistema, sendo 0 mesmo considerado
um eletrdlito indiferente, pode haver aproximagao.
Entretanto, outros ions estdo presentes nos solos,



sujeitos, por exemplo, a adsorgcao especifica. Se
forem anions, tal fato leva a diminuicdo do valor do
PCZ e, consequentemente, gera incrementos de
carga negativa na superficie do coldide. Tais
discrepancias ocorrem, ainda, posswelmente em
funcédo da concentracdo de KCI 1 mol L" ser mU|to
elevada. Por exemplo, 25 mL de KCI 1 mol L™

adicionados a 10 g de solo levam a concentragéo de
250 cmol, kg de K*. Essa concentragdo dobra se
relac:lonada a um teor de argila de, por exemplo, 500
g kg', passando a 500 cmol, kg1. As argilas
predominantemente encontradas em solos em
estadio avancado de intemperismo apresentam
geralmente, CTC entre 10 a 25 cmol, kg, dezenas
de vezes menor que aquela magnltude de
concentracdo adicionada partir do KCI 1 mol/L.
Assim, o estudo de concentracdes mais baixas de
KCI e/ou a alteracao do fator 2 da férmula devem
ser buscados no sentido de melhorar a capacidade
preditiva do método, visando uma avaliagéo rapida e
precisa do PCZ do solo.

Todos os solos estudados apresentaram potencial
da dupla camada elétrica superior na camada 0 a 20
cm. Aumento da atividade eletroquimica da matéria
organica dos solos (que foi muito diferente) foi
acompanhado por diminuicao de PESN e PCPLZ (r
= 0,62°<%%") e por mais negativos ¥ (r = 0,89"°").
Esse efeito indica que a preservacdo e o aumento
dos estoques de carbono sédo primeiro passo para a
recuperagdo das propriedades dos Latossolos
(aumento de CTC e da disponibilidade de nutrientes,
diminuicdo da adsor¢do especifica de P e
diminuigdo da atividade téxica do AI**).
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CONCLUSOES

Os resultados possibilitaram concluir que os
métodos de estimativa do PCZ nao apresentam
mesma tendéncia, tendo magnitude de resultados
variada, evidenciando a necessidade de ajustes nas
equacgdes e procedimentos experimentais.

Todos os solos estudados mostram carga liquida
negativa em ambas as camadas amostradas.

Os solos mais intemperizados tenderam a
apresentar mais elevados valores de PESN e de
PCPLZ e, também, menores Yo,

A eletroguimica da matéria organica dos solos
relacionou-se significativamente com as estimativas
de PCZ e de ¥o.
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Quadro 1. Valores de carbono organico (Corg), indice redox de estabilidade do carbono (RICS), pH em agua e solu¢éo de KCI 1
mol/L, ApH, Ponto de Efeito Salino Nulo (PESN), calculado e experimental, Ponto de Carga Prot6nica Liquida Zero

(PCPLZ) e Potencial da Dupla Camada Elétrica (¥o)

Amostra Camada Corg Rics®” pH ApH® PCZ (PESN) PCPLZ o™

cm gkg' molcha’ KCI Hx0 Equacao® Experimental mvV

Chernossolo Réndzico 0-20 22,6 46,87 6,8 7,0 -0,20 6,60 4,26 4,31 -162
20-40 19,1 42,16 6,9 7,2 -0,30 6,60 3,66 4,00 -209

Chernossolo Argilavico 0-20 17,2 44,00 58 6,6 -0,80 5,00 3,25 5,15  -198
20-40 7,9 41,23 59 6,5 -0,60 5,30 3,18 538 -196

Luvissolo Crémico 0-20 16,2 38,35 50 6,6 -1,60 3,40 3,58 517  -178
20-40 5,1 33,12 51 6,5 -1,40 3,70 3,44 529  -181

Argissolo Vermelho Amarelo 0-20 13,6 14,35 54 6,4 -1,00 4,40 4,35 530 -121
20-40 3,0 16,32 52 6,2 -1,00 4,20 3,81 575 -141

Latossolo Amarelo 0-20 13,1 0,50 43 55 -1,20 3,10 3,84 5,35 -98
20-40 3,0 0,06 48 56 -0,80 4,00 5,05 5,63 -21

M RICS = Redox Index of Carbon Stability (Baldotto et al., 2010); @
PCZ estimado pelo PESN.

ApH = pHoi- pH 20; @

PCZ =2 . pHxci- PH 120; ™ Wo = 0,059 (PCZ - pH), sendo o



