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CAPITULO 7

Fase Liquida: a Solucao do Solo

Daniel Vidal Pérez
Michelle Machado Rigo
Ménica da Costa Marques

1. CARACTERISTICAS GERAIS

O solo é constituido por partes solidas, liquidas e gasosas, tridimensionais, dindmicas, formadas por
materiais minerais e organicos que ocupam a maior parte do manto superficial, das extensdes continentais da terra
(EMBRAPA, 2006). E considerado como uma massa porosa, com parte dos espacos vazios normalmente ocupados por

uma solugéo aquosa que contém diversos solutos, influentes no desenvolvimento das plantas (MIRANDA et al, 2006).

A fase liquida do solo, geralmente é abordada sob dois aspectos: o primeiro é o aspecto quantitativo, e se

preocupa com a quantidade de agua existente no solo, seu movimento em funcdo de gradientes de energia,
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permeabilidade de solo, sendo com freqiiéncia chamada de agua do solo; o segundo aspecto, a fase liquida do solo é
abordada qualitativamente, procurando analisar os ions nela dissolvidos e os efeitos de sua concentragcdo no
comportamento no solo e nas plantas. Sob este aspecto, € chamada de solugéo do solo. Em relagdo ao aspecto de
fertilidade, a agua é o veiculo de absor¢do dos nutrientes que séo liberados da fase soélida (SANTOS apud Reichert,

2007).

Conforme, Tan (1998) a &gua do solo é repositoria de solidos dissolvidos e gases, sendo por isso,
reconhecida como a solugao do solo, ou seja, 0 meio em que a maioria das reagbes quimicas do solo se desenvolve.
Varias sdo as definicdes do termo solugéo do solo (Adams, 1974; Berton, 1989; Tan, 1993; Wolt, 1994; Ritchie &
Sposito, 1995, Souza et al., 2013). Contudo, Sposito (1989) definiu-a como sendo “a fase liquida e aquosa cuja
composicdo é influenciada pelos fluxos de matéria e energia que ocorrem dentro dela e na sua vizinhanga, além da
acao do campo gravitacional da Terra”. E de acordo com Souza et al. (2013) é de fundamental importancia para o
monitoramento da disponibilidade de nutrientes para as plantas, processos de contaminacdo ambiental e aqueles

relacionados ao entendimento da dinamica da caracterizagdo e avaliagdo de solos afetados por sais.

Dessa maneira, as diferencas encontradas entre solos serdo em fungdo, do tipo e quantidade dos
coléides que possuem, e do tamanho e forma de seus poros (Kiehl, 1979; Reichardt, 1985). Complementando,
Gloaguen et al. (2009), afirmam sobre a fragdo aquosa no solo esta retida no solo por forcas matriciais (capilares e de

adsorcao), podendo entdo, com base nesse critério, ser separada em:

- Agua gravitacional, livre, contida na macroporosidade do solo;

- Agua capilar, retida por forca capilar, contida nos microporos do solo;

- Agua adsorvida nos coléidos do solo, ndo disponivel para as plantas.

Em funcdo dessas forgcas, a agua movimenta-se nos macroporos e microporos do solo, levando o soluto
nela dissociados, entre os quais, os nutrientes que se encontram em equilibrio dindmico com os precipitados, porgao

néo dissolvida nas superficies da fragéo sélida mineral e organica, ou superficie gasosa (Luchense et al., 2002).

A relacdo da solucdo do solo com a capacidade de retencédo da agua no solo, ocorrem sob diferentes
tensdes, também denominada como potencial matricial (Figura 1), estando intimamente ligado a fenébmenos de

superficie (adsor¢éo) e capilaridade (Reichardt, 1985; Tan, 1996, Gloaguen et al.; 2009).
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Figura 1. Representagdo esquematica da tensdo com que a agua é retida por uma particula do solo, em que CC
significa capacidade de campo.

FONTE: Medina (1972)

A capilaridade atua na retencdo de agua do solo na faixa Umida, quando os poros de menor didmetro
apresentam-se razoavelmente cheios de agua. Quando o solo seca, os poros vao esvaziando e fiimes de agua
recobrem as particulas sélidas. Nestas condi¢des, o fendmeno de adsor¢éo passa a dominar a retencéo de agua. Para
cada amostra de solo homogéneo, ha um valor caracteristico de potencial matricial relativo a cada teor de agua, a
estrutura afeta a retengdo de agua, ao determinar o arranjo das particulas que, por sua vez, vdo determinar a

distribuicéo de poros (Reichardt, 1985).

Logo, o conhecimento da composi¢édo quimica da solucao de solo fornece subsidios importantes para o
entendimento das alteracdes fisicas e quimicas advindas do manejo e do monitoramento das diversificadas praticas de
melhoramento do solo (Simard et al., 1988; Campbell et al., 1989, Luchese et al., 2002). Além disso, proporcionando
conhecimento sobre a relacdo dos nutrientes na dinédmica solo-planta-atmosfera, exercera grande fungéo no

monitoramento dos processos de contaminagao ambiental.
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2. FUNCAO DA SOLUCAO DO SOLO

A importancia das caracteristicas e composicéo da solucdo do solo e seu papel nas inter-relagbes com o
solo, as plantas e os organismos é reconhecida ha muitos anos (Pérez e Campos, 2003). Alguns estudiosos, como, por
exemplo, Hoagland, Martin e Stewart afirmavam, desde 1920, que o progresso no estudo do solo, como um meio para o
crescimento das plantas, dependeria de um melhor conhecimento da solucdo do solo, pois assim, se explicaria a

absorcao de nutrientes pelas plantas.

Foi no lastro desse pensamento que grandes avancos na area de nutricdo de plantas foram dados, a
exemplo da descoberta do processo de extrusdo de prétons, realizada pelas plantas a fim de manter negativo o
potencial eletroquimico de suas células (Fernandes e Souza, 2006). Assim, as plantas tendem a manter excesso de
carga negativa no seu interior pela extrusao de prétons, normalmente, H+, o que, em Ultima instancia, leva a acidificagéo

do solo (Camargo et al., 2001a)

Assim sendo, diversos estudos foram realizados a fim de monitorar a solucdo do solo, bem como
caracteriza-la nos diferentes tipos de solo e para diversas finalidades como: sua coleta para estudar processos
pedogenéticos, fatores de equilibrio e cinética, transporte de solutos, nutricdo de plantas, fertilidade de solos, ciclagem
de nutrientes, elementos tragos no solo, o destino e o transporte de contaminantes ambientais (VAN MIEGROET; COLE,
1985; DAHLGREN, 1993; Rao et al., 2008, Oyewole et al., 2013). Pode, ainda, auxiliar nas estimativas da taxa de
intemperismo, na taxa de ciclagem dos elementos quimicos e no influxo e lixiviagdo de nutrientes no campo (Miranda et
al. 2006). Além disso, Souza et al. (2012b) destacam a fungédo da solugdo do solo para a aplicagdo da técnica de

fertirrigacao de culturas agricolas, em especial o Citrus.

O monitoramento da composicdo da solugdo do solo, frequentemente adotado em experimentos
agricolas, é usual para avaliar a evolucdo da fertilidade do solo (Smethurst, 2000; Silva Junior et al., 2010), bem como
da sua salinidade (Dias et al., 2005; Oliveira et al. , 2011) e, em estudos ambientais, para monitorar a lixiviagdo de NO3

(Oliveira et al. 2001, Jonhson et al., 2002) e de compostos orgéanicos (Oyewole et al., 2013).

Considerando a atual preocupagdo com o meio ambiente, principalmente com a qualidade hidrica,
pesquisadores tém enfatizado a participacao da solugéo do solo como meio de transporte de contaminantes organicos
(geralmente, agroquimicos e derivados de petréleo) e inorganicos (nitrato e metais pesados) do solo para grandes
mananciais de agua potavel, com efeitos ecotoxicoldgicos desastrosos (Tan, 1998; Perez e Campos, 2003). Portanto,

um meio de monitoramento hidrico, uma vez que a solu¢do do solo € o meio através do qual espécies quimicas
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dissolvidas chegam até a superficie da raiz e podem ser carregadas para aguas subterraneas ou superficiais (SOUZA et

al., 2002).

Embora compreenda-se a importéncia da solu¢éo do solo, entende-se que seu estudo € ainda complexo,
devido a fase de extragdo da solugdo e, constantemente, os pesquisadores buscam técnicas de extragdo da solugédo
eficientes para alcangar o mais proximo da realidade em termos de concentragdo i6nica. A amostragem da solugéo do
solo pode ser feita em campo (in situ), utilizando diversos tipos de lisimetro, ou em laboratério (ex situ), como a

centrifugacéo.

Wolt (1994), exibe diversos métodos de extragcdo da solucdo do solo destacando o da centrifugacao,
deslocamento em coluna, extracdo em membrana sob pressdo, extrato de saturagcéo, extratos aquosos e métodos

lisimétricos, incluindo o0 método do lisimetro de tensdo, mais conhecido como método dos extratores de capsula porosa.

Depois da extracado, a solucdo é direcionada para a andlise de sua composi¢céo e verificada sua relagéo

com o meio, técnica e tipo de solo de onde foram coletadas.

3. COMPOSICAO DA SOLUGCAO DO SOLO

Os principais ions presentes na solugéo do solo, com pH proximo a neutralidade sdo (adaptado de Wolt,

1994):

- Cations trocaveis: Ca2+, Mg2+, K+, Na+, NH4*, H*, Al3+ seus teores séo facilmente alterados pelo manejo do
solo, no caso do Al em solos acidificado podera ser fitotdxico e em solos corrigidos com calcario os teores

de Ca e Mg seréo altos.

- Anions: NOgz, SOs2, CI, HCO%, COs2 apresenta-se em menores teores que 0s cations trocaveis,
entretanto podem estar presentes em solos com grande quantidade de matéria orgénica, o excesso de

NOs-é um exemplo.
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- C, N, O, S, Fe, Mn, Se, Hg participam e s&o modificados por reacdes resultantes da atividade de
microorganismos em solos, no caso do Oz é considerado o principal receptor de elétrons. Ja o Fes* e

Mn3+, Mn 4+, nitrato, sulfato séo receptores quando o fornecimento de oxigénio € baixo.

De uma maneira geral, a Tabela 1 resume dados compilados sobre a composicao geral da solugdo do
solo. Vé-se que todos os macronutrientes, exceto o fésforo, geralmente estéo presentes em concentra¢des da ordem de

103 a 104 mol L.

Tabela 1.
Concentragéo da solugéo de alguns elementos no solo*

Elementos Solos em geral / 10-3mol L Solos acidos / 103 mol L1
Nitrogénio (N) 0,16-55 12,1
Fosforo (P) 0,001-1 0,007
Potassio (K) 0,2-10 0,7
Magnésio (Mg) 0,7-100 1,9
Célcio (Ca) 0,5-38 3,4
Enxofre (S) 0,1-150 0,5
Cloro (ClI) 0,2-230 1,1
Sadio (Na) 0,4-150 1,0

* Os elementos encontram-se no solo como componentes de substancias, ou espécies quimicas, tais como nitratos, fosfatos, ions, etc.

FONTE: Adaptado de Malavolta (1976)

A presenca de fésforo na solugéo do solo é determinada por sua interagédo com os ions Fe, Al e Ca e pelo
pH, principalmente. Dai, em ambientes mais &cidos, a formacdo de fosfatos de aluminio, de baixa solubilidade,
controlam a presenca de P em solugdo. J& em pH mais elevado, a formacao de fosfatos de célcio, também de baixa

solubilidade, passam a controlar P (Ernani et al. 2000; Nolla e Anghinoni, 2006).
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FATORES QUE AFETAM SUA COMPOSICAO

As concentragbes dos elementos quimicos na solucdo do solo sdo governadas por uma série de

mecanismos (Bohn et al., 1985; Stevenson & Fitch, 1986; Kabata-Pendias & Pendias, 1992; Lindsay; 2001, Luchese et

al., 2002; Meurer, 2012) que estdo, simplificadamente, ilustrados na Figura 2, onde setas com numero impar

representam saidas (“output”) e setas pares, entradas (“input”).

10.

Pela Figura 2, os mecanismos ficam assim identificados:

Absorcao de nutrientes pela nutricdo das plantas e microbiota;

Exsudacao e excrecdo de solutos e substéncias organicas pelas raizes e microorganismos, além da

morte e decomposicao dos organismos, o que libera solutos, também;

Precipitacéo derivada da supersaturacao e nucleacao na solugéo do solo;

Dissolugéo via intemperismo;

Adsorcao por causa de varios tipos de interagdo intermoleculares, tais como, forca de Van der Waals,

ponte de hidrogénio, ponte hidrofébica, troca de ions e ligantes, etc;

Desorcéo e troca idnica;

Drenagem de constituintes para fora do solo uma série e diluigdo da solugéo do solo pela chuva;

Adicdo de metais e ligantes a solugdo do solo por fertilizantes e contaminantes com possivel

recombinacao, formando novos minerais (3);

Liberacdo de gases para a atmosfera do solo;

Dissolugéo de gases na solu¢ao do solo;
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11. Formagao de compostos organicos via polimerizagao,

12. Decomposi¢ao da matéria organica via acao microbiana.
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Figura 2. Inter-relacéo da solugéo do solo com outros componentes do sistema.

FONTE: adaptado de Bohn et al. (1985); Kabata-Pendias & Pendias (1992); Hani (1996); Lindsay (2001); Pérez e Campos (2003); Meurer, (2010)
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Observa-se a existéncia de uma condicdo de equilibrio (Figura 2) entre os componentes da solugéo do
solo e os componentes da fase sdélida e, nesta interface, fase sélida /fase liquida, ocorrem importantes reagbes quimicas
(Meurer e Anghinoni, 2012). Além disso, apesar das setas indicarem processos em ambos os sentidos, ha uma
predominancia do movimento solo - planta. Todavia, apesar de ser afetada por todos estes processos, a composicao
final da solu¢édo do solo € fortemente controlada pela fase mineral do solo (Lindsay, 2001), o que torna o processo no

sistema solo-planta-atmosfera mais dinamico.

A literatura aponta outros fatores que também explicam a variagdo da composicdo da solugdo do solo,
quais sejam no tempo e no espaco. A sua composicao depende do material de origem do solo, pH, das condi¢cbes de
oxirreducdo, do teor de matéria organica, da adicdo de produtos quimicos (fertilizantes, inseticidas, fungicidas,
herbicidas), do manejo do solo e até mesmo do clima. Ja que regides tropicais sofrem maior intemperismo do solo

(Luchese et al., 2002; Pérez e Campos, 2003; Meurer e Anghinoni, 2012).

Sabe-se, que 0 manejo do solo podera acentuar a concentragéo de cations e anios na solugéo, tal como,
um solo mais acidificado terd a presenca em maior quantidade na solugdo, de AR+ e H*, e a adicdo de produtos

guimicos no solo implicara em uma série de reagbes quimicas, alterando a normalidade da composicédo da solucao.

5. REACOES QUIMICAS DA RELACAO SOLO-SOLUCAO DO SOLO

A fase aquosa do solo constitui uma solugdo que permeia os poros, interagindo com as fases solida e
gasosa. Quase todas as reacdes quimicas que ocorrem no solo séo mediadas ou ocorrem em sua solugéo, dentre as

quais se podem destacar as reagdes de hidrdlise, oxirreducdo e complexacao.

O texto a seguir tem base na abordagem realizada por SPOSITO (1989); Camargo et al. (2001b); Pérez e

campos (2003b), Mello e Perez (2009); Meurer (2010).
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5.1. Reacdes de Hidrolise

Ocorre quando ha transferéncia de protons (H+) entre molécula de uma substancia e a molécula de agua,
ou seja, uma substancia € decomposta pela agua. Em solos acidos, a predominancia do cation Al3+ (ion livre) que ao ter

contato com a solucédo do solo (fase liquida) forma um nova “espécie” de Aluminio, como visto na equagéo 1:

A+ + HoO «— Al (OH)2+ + H+ (Equagéo 1)

Em funcéo do pH, os metais podem passar por uma série de reagdes de protonagdo. Em geral, pode se
observar que, a medida que o pH aumenta, o H* sdo removidos das moléculas de H20 em coordenagé@o com o Al*3,

originando as equacdes abaixo:

Al (H20)s3* < Al (Hz20)s (OH)2+ + H* (Equagéo 2)
Al (H20)6%* «— Al (H20)4 (OH)2* + 2H* (Equagéo 3)
Al (H20)63+ «— Al (H20)3 (OH)s + 3H+ (Equacio 4)
Al (Hz20)e3* < Al (H20)2 (OH)s™ + 4H* (Equag&o 5)
Al (H20)6%+ «— Al (H20) (OH)s2 + 5H+* (Equagéo 6)

A hidrolise do Fe3+ ocorre da mesma maneira que do Al3+, ambas as reagdes apresentam interesse para
agricultura, especialmente na nutricdo vegetal, pois tais cations quando em concentracdes altas & toxico para as

plantas.

5.2. Reacgdes de Oxirredugéo

Refere-se ao processo de transferéncia de elétrons, onde o ion receptor de elétrons é reduzido (porque
tém seu numero de oxidagao diminuido) e o que doa o elétron é oxidado. Em solos, a oxidagéo e a redugéo do ferro e a

do manganés tém maior importancia na génese do solo, enquanto a do nitrogénio, para a fertilidade do solo. Assim, o
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Fe2+ (ion ferroso) € mais soluvel que o Fe3+ (ion férrico) e pode ser removido do ambiente por solugéo. Vale ressaltar
que todos os elementos quimicos podem aceitar ou doar elétrons e que esse tipo de reagdo ocorre junto, pois uma

substancia doa elétrons quando outra aceita.

O ion Fe2* tem capacidade quando em contato com ar atmosférico, oxidar ou precipitar na forma de
oxidos, hidréxidos e oxihidroxidos de Fe3+com influencia da solubilidade. Exemplificando, a atividade de elétrons no solo

controla a reacéo entre Fe3+ e Fe2+de acordo com o equilibrio:

Fe3t + e & Fe2+ (Equagéo 7)

Qualquer variagdo no ponto de equilibrio, onde pe = 13,04 ou seja o equilibrio entre (Fe2+) = (Fe3+) indica

a oxidagdo (quando alto) ou reducgéo (quando baixo).

O estado de oxidagao-reducao do solo tem maior pertinéncia no caso das culturas alagadas, como o
arroz, conforme descrito por Livera et al. (2011), onde mostrou o efeito da alteracdo do potencial redox, indicador das

condi¢des de oxidacdo-reducdo, sobre algumas reacdes quimicas nos solos cultivados com arroz.

5.3. Reacao de complexagao

A solugéo do solo normalmente contém de 100 a 200 complexos solluveis (SPOSITO, 1989), sendo que a
maioria envolve cations metalicos e ligantes organicos. A composicéo e a forga ibnica da solugcdo do solo alteram a
atividade de ions. Os ions metalicos podem ser encontrados na solu¢do do solo na forma livre, em varios complexos

sollveis com ligantes organicos e inorganicos ou adsorvidos em material coloidal organico ou inorgéanico.

Com relacdao a estabilidade da ligacdo do complexo, BRADL (2004) propdés duas categorias de
complexos, baseado nos conceitos da quimica de coordenacado que seriam os complexos de esfera interna e de esfera
externa. O complexo de esfera interna, envolve ligacdes covalentes entre o ion metalico e um ligante, exibindo
constantes de estabilidade com valores mais elevados que as constantes do complexo de esfera externa , o qual
envolve ligacbes de carater ibnico. Quando o ion metélico coordena diretamente os grupamentos funcionais por meio

de ligagcbes covalentes, forma um complexo de esfera interna.
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No entanto, se uma ou mais moléculas de agua estéo interpostas entre o cation e o ligante, o complexo
formado € de esfera externa. Pode-se prever a formacgéo e a estabilidade de um complexo na solugéo do solo pela
aplicacdo da teoria de acidos e bases, duros e moles. A representagdo de um complexo de esfera-externa pode ser

representada por:

M+ (H20)n + L- = M (H20)n L (Equacéo 8)

Onde: M+ representa um cation e L um ligante organico (Ex.: acido falvico e himico) ou inorganico (Ex.:

Metais)

Sendo assim, devido reac¢des de hidrolise e reagcdes de complexacgdo, um ion podera ser encontrado na

solucédo do solo em diferentes formas, podendo estar na forma livre ou complexado Ex.: Al3+; AIOHz2+; AISO4+.

Exemplificando, o elemento cadmio (Cd) na solugéo do solo, encontra-se principalmente na forma livre
(Cd2+) e, em menor extensdo, formando complexos inorgénicos (com os sulfatos e cloretos especialmente - CdCl+,

CdCls-, CdCls2), ou complexos organometalicos (com os acidos falvicos) (Mano, 2012).

Com essa caracteristica, segundo Essington (2004) a solu¢@o do solo atua como mediadora de reacdes

gue controlam a retencéo de substancias pela fase soélida do solo, como precipitagédo-dissolucao, adsorcao-dessorgéo e

troca ibnica.

Essas reacbes determinardo o comportamento das diversas substancias presentes no solo por meio de
sua solucgéo:
5.4. Reacéo de precipitagéo-dissolucéo

As reacdes de precipitagdo e dissolugdo s@o importantes componentes para guiar a atividade dos
elementos na solugéo do solo. Estas reagdes sdo descritas pelo produto de solubilidade, quando um sélido € dissolvido
para formar o soluto desta solugdo. Para exemplificar, essa relagéo de solubilidade: temos o caso da barita, BaSOs (s),
que controla a solubilidade de bario na solugdo do solo de regides semi-aridas. Em condi¢cdes constantes de

temperatura e pressao, a solugdo em equilibrio com BaSOs (s) é descrita pela equacao 9:
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BaS0s4 (s) & Ba + S04 (Equacéo 9)

A constante de equilibrio termodinamico, K°, para esta reacéo é expressa na equacgéo (10):

K° = (Ba2+) . (S042) (Equacéo 10)

Onde: os parénteses indicam a atividade dos ions em solu¢do. Quando a atividade da 4gua e da fase
solida é considerada igual & unidade K° é chamado de constante termodinamica do produto de solubilidade (Sposito,

1989).

Logo, os minerais podem influenciar a atividade do elemento na solugdo e para avaliagdo dessas
influencia é calculado o indice de saturacdo do mineral em questdo. Esse indice pode ser conclusivo para nao

saturacdo ou supersaturagao, esta relacionado a constante de equilibrio da reagéo e os atributos termodinamicos.

Porém quando se fala em absorgdo pela planta, presenca ou ndo do elemento na solugdo é
necessario avaliar os dados mineraldgicos e assim, comprovando a presenga do mineral com os resultados obtidos com

o indice de saturagéo.

Vale ressaltar que, gases dissolvidos na solugdo, também tém efeito marcante na dissolugédo/
precipitacdo de muitos elementos. Caso bem conhecido é o da pressao de COz, que na solugéo do solo pode exceder
em muito sua pressao na atmosfera, por causa dos processos respiratérios dos sistemas biolégicos, bem como da

vagarosa troca com o CO: da atmosfera.

5.5. Reacéo de adsorgcédo-dessorcao

Adsorcao significa 0 acimulo de um determinado elemento ou substancia na interface entre a superficie
solida e a solugdo adjacente (SPOSITO, 1989). Ja a dessorcdo pode ser definida como a liberagdo de uma substancia

ou material de uma interface entre uma superficie sélida e uma solugéo.

A adsorc¢éo idnica faz com que os ions mantenham intercdmbio com aqueles presentes na solugéo do

solo, proporcionando ora sua adsor¢do ora a dessorcdo. A presenca de diferentes espécies de cations na solugcao do
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solo possibilita a competicdo entre eles, pelos sitios de adsorcédo, favorecendo a lixiviagdo daqueles que possuem

menor for¢a de adsorcédo (Oliveira et al., 2011).

Dessa forma cétions, anions e moléculas neutras sdo adsorvidos nas fracdes mineral e organica do solo,
sendo um processo importante relacionado a disponibilidade de nutrientes as plantas, uma vez que a adsorc¢éao controla
a concentracéao dos ions e complexos na solugdo do solo. Entretanto, a deficiéncia de nutrientes nas plantas, pode estar
relacionada a dessor¢éo, sendo esse um processo que controla a quantidade e a taxa da liberagéo dos elementos para

a planta (BOLT et al., 1986)

Segundo Gao et al. (2003), a dessorgdo de metais, por exemplo, depende do teor livre do elemento na
solucédo do solo, do pH do solo, da temperatura, da quantidade do elemento adicionado e do tempo de contato entre o

solo e a solugéo.

Os principais mecanismos envolvidos na sor¢cdo dos metais, de acordo com Camargo et al., (2001b) séo:
troca ibnica, adsorcdo ndo especifica ou de esfera externa; adsorcdo especifica ou de esfera interna; e a complexagéo

com 0 material organico do solo (quelagéo).

5.6. Troca ibnica

A troca ibnica, fendmeno relacionado a presenga de cargas superficiais, deve ser entendida como um
processo reversivel, no qual ions retidos na superficie de uma fase solida (sendo mineral e/ou orgénica) sao
substituidos por quantidades equivalentes de outros ions em solugéo ou ligados a outra fase soélida, em contato com a

primeira (Montes et al., 2006).

Uma das formas de medir essas cargas é a de valorar a sua capacidade de troca cationica (CTC), ja que
geralmente s@o negativas. Ainda conforme Montes et al. (2006), no caso dos argilominerais estas cargas s&o,
principalmente, resultado de substituicbes isomorficas (acontecem lentamente durante muitos ciclos de intemperismo)
de ions na estrutura cristalina dos minerais. Nos colbides organicos (hUmus) as cargas negativas se originam da
dissociacdo de radicais como COOH e OH. As cargas positivas tém sua origem principalmente nos éxidos e Oxi-

hidréxidos de Fe e Al, ja que seu ponto de carga zero, normalmente, € superior ao pH do solo.
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6. AMOSTRAGEM DA SOLUCAO DO SOLO

Avaliar a capacidade de determinada técnica de extrair a solugao do solo, geralmente envolve demonstrar
que a alteracdo de certos parametros ndo afeta a sua composi¢éo ou, se a influenciam, o fazem de maneira preditiva
(Wolt, 1994). Diversas técnicas tém sido empregadas, dentre as quais se destacam deslocamento em coluna (Elkhatib
et al., 1986), centrifugacdo (Adams et al., 1980; Pérez e Campos, 2003; Miranda et al., 2006), pasta de saturagdo do
solo (Richards, 1954; Souza et. al., 2012a) e capsulas extratoras porosas, também reconhecida com lisimetro (Oliveira

et al, 2011; Souza et al. 2013). Exemplificando temos:

- O lisimetro, que € uma técnica de campo, consistindo de tubos plasticos cravados no solo a diversas
profundidades, que apresentam na ponta um elemento filtrante, sendo o mais comum uma capsula porosa. A

agua pode ser coletada sob pressdo ou ndo (Figura 3) (Wolt, 1994).

Figura 3. Foto de lisimetro instalado em campo (cortesia do Dr. Wenceslau Teixeira) e esquema de instalagédo de um
tipo de lisimetro.

FONTE: Wolt (1994)

0 Amostrador de solucédo do tipo Rhizon® (SMS: Eijkelkamp, The Netherlands) padréo consiste de um tubo
de polimero poroso conectado a um tubo de 10 cm PVC, podera ser uma técnica utilizada em campo ou em

ambiente controlado como casa de vegetacdo. Possui um fio que podera ser de aco inoxidavel, fibra de vidro
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ou nylon ligado a extremidade do polimero poroso. O Rhizon® ter comprimentos que variam entre 5 e 10

cm, consoante o modelo, e um diametro externo de 2,5 a 4,5 mm. A amostra é obtida através de vacuo

(podendo ser produzido por uma seringa ou tubo com vacuo) (Figura 4).

Polimero hidrofilico poroso Fio de aco inoxidavel Tubo de PVC  Conector Luer -Lock
I

0 P

Figura 4. Amostrador de solugéo do solo (Rhizon®, SMS: Eijkelkamp, The Netherlands).

O deslocamento em coluna, que é um método de laboratério que se baseia em empacotar o solo Umido em

coluna de vidro, colocando um liquido de deslocamento, tal como o etanol, no topo, forcando a saida da

solucéo do solo por baixo (Figura 5);

Solugao
de

Deslocamento

::rl:l,do S
7

Filtro

-

Seringa
invertida

Figura 5. Esquema de montagem de coluna para extracao de solugdo de solo.

FONTE: Wolt (1994)
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A centrifugacdo € um método de laboratério que utiliza a presséo exercida pela forgca centrifuga em um tubo
especial, constituido de duas cadmaras separadas por elemento filtrante, que permite separar a agua do solo
(Figura 6). Conforme Pérez e campos (2003), nessa técnica pode adicionar, também, uma substéancia

imiscivel com agua, como por exemplo o CCls, para auxiliar no deslocamento da solugédo do solo.

A-Tampadarosca —> [|l|li[ |}

T

B - Corpo do filtro que —>
se acoplaaoC

C - Tubo de 50mL —>

D - é o elemento filtrante

M1

Figura 6. Esquema do tubo de centrifuga usado na extragéo de solugéao do solo.

FONTE: Pérez e Campos (2003)

A pasta de saturagéo € um método de laboratério onde a raz&o entre o volume de solo e o volume de agua
destilada adicionada é fixa. Neste método, o tempo de equilibrio também é conhecido, porém néao héa valor
especifico de succdo e de tempo para extragdo da solucdo (Gloaguen et al., 2009). O ponto de pasta de
saturacao é representado pelo aspecto espelhado e de deslizamento da pasta na espétula, como descrito

por Richards (1954) citado por Souza et al., 2013.
Qualquer que seja o método de extragdo e/ou obtengéo da solugédo do solo, tornou-se um desafio para os

pesquisadores comprovar que a solugdo obtida é uma representacdo real da solugdo, ou seja, que o método nao

interferiu em sua composicao inicial antes da metodologia de extracéo.
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Boxe Tematico

Especiacao da Solugao do Solo por
Programa Computacional

Daniel Vidal Pérez
Michelle Machado Rigo
Ménica da Costa Marques

Varias reacdes governam a ocorréncia de determinada espécie quimica de um elemento na solugéo do
solo, destacando-se a hidrdlise, precipitagéo, complexag¢éo ou reagdes de sor¢éo, sendo que determinados parametros,
a exemplo do pH, terdo uma influéncia decisiva. Em funcdo dessa complexidade, criaram-se uma série de modelos
computacionais preditivos que, em geral, se baseiam no balanco de massa de todas as espécies componentes e em
consideragdes termodinamicas para as reagdes passiveis de ocorrerem. Dentre os modelos computacionais existentes,
0s que mais se destacam na literatura sdo o Geochem-PC e o Minteqg. No entanto, todos eles sofreram algum tipo de
atualizacéo a fim de se compatibilizarem com sistemas operacionais mais populares, como o Windows ou Linux. Com
isso, alguns programas freeware foram desenvolvidos, a exemplo do VisualMinteq, desenvolvido pelo Prof. Jon Petter
Gustafsson (http://www2.lwr.kth.se/English/Oursoftware/vminteg/download.html), e o Geochem-EZ, desenvolvido pelo
Dr. Leon Kochian (http://www.plantmineralnutrition.net/Geochem/ geochem%20home.htm). Desta forma, serdo
apresentados alguns exemplos e aplicacdes de determinacbes de concentragbes totais de elementos quimicos na
solugéo de solo e as respostas geradas pelo modelo. O programa Visual Minteq v.3.1 foi escolhido para esse caso por
se tratar de um modelo de interface de entrada de dados bem simples. Os dados que serdo usados encontram-se na

Tabela 1.
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Tabela 1.

Resultados de pH, cations e anions da solugéo de solo
extraida da camada 0-10 cm de um Argissolo Amarelo
de Seropédica (RJ) cultivado com pasto

Cultura Pasto
pH 4,91
Na/mg L 3,46
Mg/mg L 2,60
Al/mg L 1,52
K/mg L 0,53
Ca/mg L1 3,28
Fe/mg L 3,76
COD*/mg L 37,9
F/mg L 0,00
Cl/mg L 7,74
NO3z/mg L 0,00

S04/ mg L1 8,34

*COD = Carbono Orgénico Dissolvido

Como néo se pretende explorar todo potencial do programa, vamos nos ater a simples entrada dos dados
conforme descrito na Figura 1. Nesse sentido, é fundamental indicar em que unidade serdo inseridos os elementos

analisados (parte superior a direita). No nosso caso, mg L.
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Visual MINTEQ

Activity Davies

Concentration unit  |[TE] -
Millimolal S

pH  Calculated from mass balance - Temperature 25 degC

lonic strength | Fixed at...
To be calculated

Add components

Component name Total concentration Fixed activity

Select from list v @ 0 ® Add to list
[ Show organic components
Add SOM

Figura 1. Entrada de dados do programa visual minteq.

Apbs indicar o pH (parte superior esquerda), inicia-se a inserir, um por um, os elementos constantes da
Tabela 1. Tome se como exemplo a amostra Pasto, primeiramente, sem incluir o carbono organico dissolvido (COD). Ao
terminar a inclusao dos dados, que podem ser checados no acesso View/edit list, faz-se o programa rodar (run Minteq).
Serao disponibilizadas trés fichas de saida de resultados que podem ser migradas para uma planilha Excel ®. Tomemos
como exemplo uma delas que se encontra na Figura 2. Além de um descritivo sobre as provaveis espécies quimicas de
cada elemento analisado, pode se obter a forga i6nica da solugéo e o balango de cargas que, nesse caso, indica haver
uma defasagem muito grande entre cations e anions (33,5% de diferenca). A Figura 3 representa a insercao dos
mesmos dados, mas incluindo o COD através do modelo que considera todo COD como &cido fulvico. Pode se ver que
a diferenca de cargas caiu significativamente, o que esta mais préximo da realidade, visto que uma solugéo de solo real
deve possuir um balanco de cargas proximo a neutralidade. Contudo, isso ressalta uma das maiores limitacbes desses

modelos de especiacdo, em fungéo da dificuldade em se caracterizar o ligante organico presente.
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2 Vit e - ot T 7 P

File  Options
No. of iterstions 3
PH 4910 Sum of cations (eq’kg)  7.4357E-04
lonic strength g 14¢.04 Sum of anions (eq/kg)  37023E-0¢

Charge difference (%)  3352008¢

C i and activities of inorganic species (mol / 1)

Concertration Activity Log activity
Al(OH)2+ 6.2266E-06 6.0172E-06 5221
AlOH)3 (aq) 1.9602E-07 1.9606E-07 £6.708
A(OHM- 8.0954E-09 7.8232E-09 -8.107
Al(S04)2- 3.0922E-08 2.9883E-08 -7.525
A+3 2.4383E-05 1.7923E-05 -4.747
A2(0H)2+4 74211E08 4.2934E-08 -7.367
A3(OH)4+5 7.6480E-09 3.2524E-03 -8.488
ACI+2 1.7652E-09 1.5395E-09 8813
AF+2 9.9434E-17 8.6772E-17 -16.062
AF2+ 1.7710E-29 1.7114E-29 -28.767
AF3 (aq) 9.5113E-44 9.5133E-44 -43.022
AlF4- 2.3343E-59 2.2558E-59 -58.647
AlOH+2 1.6820E-05 1.4669E-05 4834
ASO4+ 8.4970E-06 8.2113E-06 -5.086
Ca(NO3)2 2.0777E-41 2.0781E-41 -40.682
Ca+2 8.0730E-05 7.0407E-05 -4.152 i

View species distribution | Display saturation indices | Equilibrated mass distribution

Execution time (s): 1.136719 Back to input menu

Figura 2. Saida de distribuicéo de espécies para a amostra Pasto sem incluir o COD.

55 Visual MINTEQ - Output RN 17 S

File  Options
No. of iterations 52 [ see calcutated adsorption parameters |
pH 4910 Sum of cations (eq/kg) 5 2590E-04
lonic strength 3 43¢_04 Sum of anions (eq/kg) 5 .4531E-04

Charge difference (%) 53881123

C ions and activities of aq il ic species (mol / 1)

Concentration Activity Log activity o
/FAdaq) 1.6168E-04 1.5980E-04 -3.79
/FA2A+(aq) 2.9398E-05 2.9056E-05 4537 =
/FA2AOH(aq) 9.4464E-06 9.4464E-06 5.025
/FA2Ca(aq) 1.6430E-11 1.6430E-11 -10.784
/FAZFe+(aq) 1.27206-06 1.25726-06 5.901
/FA2FeOH(aq) 6.1862E-05 6.1862E-05 4.209
JFA-A+3G(aq) 6.6525E-06 6.6525E-06 5.177
/FA-AOH+2G(aq) 15128607 15128607 6.820
/FACa+(aq) 1.0092E-06 9.9747E07 6.001
JFACa+2G(aq) 36421E06 36421E06 5.439
JFAFe+3G(aq) 6.3055E-10 6.3055E-10 -9.200
/FAFeOH+2G(aq) 1.3599E-08 1.3599E-08 7.866
/FAH+1Glaq) 2.4900E-08 24900E-08 7604
JFAK+1Glaa) 26477608 26477E-08 7577
/FAMg+{aq) 1.0529E-06 1.0407E-06 5.983
/FAMg+2G(aq) 47837E-06 47837E-06 5.320
EA-Nas+1 2 9403F 07 2 9403F07 £830 2

View species distribution | Display saturation indices | Equilibrated mass distribution

Execution time (s): 1.152344 Back to input menu

Figura 3. Saida de distribuicdo de espécies para a amostra Pasto incluindo o COD.
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Outro ponto digno de nota diz respeito a distribuicdo de espécies de Al. Sem incluir o COD, observa-se
que 43%, aproximadamente, do Al total encontrar-se-ia na forma do ion A3+ que, sabidamente, tem potencial fitotoxico.
Incluindo o COD, essa espécie ja nao ocorreria. Ou seja, em fungdo do objetivo do trabalho, deve se atentar para os

dados que sao necessarios inserir no modelo a fim de se obter a resposta cientificamente mais adequada.

249




