PRODUTIVIDADE DA CANA-DE-ACUCAR IRRIGADA POR SULCOS DE INFILTRAGCAO EM SAO PAULO 179

CHAMBERLAIN, AR.- Measuring water in small chan-
nels with W.S.C. flume. Circ.Wash.Agric.Exp.Sta., n.°
200, 1952. 9p.

CHINLOY, T.; WELLS, T.C.E.; CHIN, N.J. & RAMSAY, J.L.
Possibility of long-furrow irrigation under heavy clay
soil. Conditions. In: Congr.Int.Soc.Sug.Cane Tech., 11.,
Mauritius, Anais. Amsterdam, Elsevier, p.347-358,
1962.

CHINLOY, T. & KELLY, J.A.- Land grading for surface
irrigation of sugar-cane. In: Congr.Int.Soc.Sug.Cane
Tech., 14., Louisiana, Anais ings. Louisiana, Franklin
Press, p.886-893, 1971.

CLEASBY, T.G. & HILL, J.N.S.- The overhand irrigation
of sugarcane in Natal. In: Congr.Int.Soc.Sug.Cane
Tech., 12.,, Puerto Rico, Anais. Amsterdan, Elsevier,
p.25-23, 1965.

COLLINS, HG. & CAMPBELL, R.B. - Water infiltration in
Hawaiian sugar-cane furrows. J. Irrig. Drain Div. AS-
CE, 93 (IR4):81-96, 1967.

DASTANE, N.G. - Effective rainfall in irrigated agricultu-
re. Rome, FAO, 1974, 62p. (Irrigation and Drainage
Paper, 25).

FOGLIATA, F.A. - Influencia de diferentes niveles de hu-
medad disponible sobre el crescimiento y produccion

de la cana de azucar. Rev. Industr. y Agricola de Tu-
cuman, 49(1):39-56, 1972.

GOSNELL, J.M. & PEARSE, T L. - Methods of surface irri-
gation in surgarcane. In: Congr.Int.Soc.Sug.Cane
Tech., 14., Louisiana, Anais. Louisiana, Franklin
Press, p.875-885, 1971.

HUIE, E.A.C. & RAMDIAL, L. - The fate of irrigation water
on Jamaican sugar estates. In:. Congr.Jamaican Ass.
of Sug. Tech., 32, Anais ings. p.12-35, 1971.

ORLANDO FILHO, J.; ZAMBELLO JUNIOR, E. & LEME,
E.J.A. - Efeito da irrigacdo sobre a adubacdo NPK
em cana-planta, Var. CB41-76. Brasil Acucareiro (no
prelo), 1978.

RAMDIAL, L.- Cane yield and water use efficiency on a
sandy loam soil. In: Congr.Int.Soc.Sug.Cane Tech., 15,
Durban. Anais. Durban, Hayne and Gibson, p.649-
654, 1974.

SOUSA, JA.G.C.- Efeito da tensao da agua do solo na cul-
tura da cana-de-acucar (Saccharum spp). Piracicaba,
ESALQ/USP, 1976. 163p. (Tese de Doutoramento).

THORNTHWAITE, C.W. & MATHER, J.R.- The water ba-
lance. In: Drexel Inst. Tech. Publ. in Climatology,
8:01-104, 1955.

COMISSAO II - QUIMICA DO SOLO

EQUILIBRIOS DE TROCA DE Ca/K e Ca/Mg NA FRACAO ARGILA
DA TERRA ROXA ESTRUTURADA ()

V.C. BITTENCOURT (3); C.A. VASCONCELLOS (*); D.A. CORDEIRO (); J.L. BRAUNER () & J.G. BAUMGARTNER (%)

RESUMO

As trocas Ca/K e Ca/Mg foram estudadas na fracao argila da Terra Roxa Estruturada. O
material foi previamente saturado com Ca e as reacgées foram desenvolvidas pela adicio de KCl e
de MgCl: em quantidades simétricas a CTC. O estudo foi realizado em duas temperaturas, a 25° e

50°C.

Observou-se que a CTC da fracao argila nao foi constante para os dois pares de ions
(Ca/K e Ca/Mg), sendo os valores obtidos com o Mg, tanto a 25 como a 50°C, maiores do que aqueles
determinados com o Ca. Para o K, em baixa saturacao, os valores da CTC foram menores do que os
obtidos com o Ca, porém apresentaram-se maiores quando em saturacio mais elevada de K, nas
duas temperaturas consideradas. Verificou-se, tanto pelo comportamento das isotermas de troca
como pelos valores de AG®, que o Ca é retido preferencialmente na fracao argila da Terra Roxa Es-
truturada em relacao ao Mg e ao K. Por outro lado, os valores de AG.® também indicaram que o Mg

€ mais eficiente que o K na troca com o Ca.

SUMMARY: Ca/K AND Ca/Mg EQUILIBRIUM IN THE CLAY FRACTION OF
TERRA ROXA ESTRUTURADA

The exchange reaction both of Ca/K and Ca/Mg were studied by addition of KCl and
MgCl: to the clay fraction of Terra Roxa Estruturada (Alfisol) previously saturated with Ca in sym-

metric amounts to clay CEC at 25 and 50°C.

It was observed that the CEC of clay varies in the following order: Mg = K = Ca. The ex-
change isotherm and the AG® values showed that Ca was preferably adsorbed followed by Mg and
K. Magnesium is more effective than K in exchanging with Ca.

(') Trabalho realizado no Laboratério de Quimica de Solos do Centro de Energia
Nuclear na Agricultura - Piracicaba - SP. Recebido para publicacdo em de-
zembro de 1977 e aprovado em agosto de 1978.
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R. bras. Ci. Solo 2: 179-184



180 V.C. BITTENCOURT et alii

INTRODUCAO

Sob o ponto de vista fisico-quimico, o so-
lo, nos estudos das reacées de troca i6nica pode
ser considerado como constituido por duas fa-
ses distintas: uma sdlida e uma liquida. A pri-
meira é composta pela fracdo mineral e organi-
ca, enquanto a ultima é compreendida pela so-
lucao do solo. Entre essas fases sdo estabeleci-
das reactes de troca de ions, as quais além de
serem caracteristicas de cada solo em particu-
lar, indicam a natureza da fase sélida do solo
com respeito aos processos de retencao idnica.
Esses mecanismos siao de real importancia para
0 conhecimento da intensidade de lixiviacéao
dos elementos do solo ou dos adicionados a ele.

Bolt (1967) apresenta completa revisao
das diversas teorias e equacgbdes que tém sido
empregadas para explicar os processos de troca
de ions entre as fases liquida e sélida. Woodruff
(1955) salienta que o conceito da energia de tro-
ca que caracteriza as reagoes, introduz um para-
metro que permite avaliar o fator intensidade do
solo, isto é, a velocidade com a qual o solo fornece
um certo elemento para as plantas, num periodo
considerado.

Estudos sobre as condicbes de equilibrio
termodinamico no solo fornecem subsidios para
a avaliagao do balanco catiénico mais adequado,
tendo em vista uma eficiente disponibilidade
dos nutrientes as plantas. Infere-se dai a impor-
tancia de pesquisas dessa natureza em solos
dos trépicos umidos, onde o desequilibrio entre
cations é uma caracteristica dominante (Laro-
che, 1966).

No presente trabalho focalizam-se os equi-
librios de troca Ca/K e Ca/Mg na fracéo argila
de uma Terra Roxa Estruturada. Os dados obti-
dos sao interpretados com base na lei da acéo
das massas, conforme desenvolvimento termo-
dinamico apresentado por Babcock (1963) e em-
pregado por Jensen e Babcock (1973).

MATERIAL E METODOS

Condicoes Experimentais

Uma amostra de solo Terra Roxa Estruturada foi cole-
tada na camada aravel (0-20 cm), seca ao ar, destorroada e
tamizada em peneira de 2 mm de abertura.

Apos dispersao com Calgon (hexametafosfato de so-
dio) a fracdo argila foi removida por sedimentacéo e satura-
da com H por repetidas lavagens com solucdo de HC! - 0,05
M. Efetuada a saturagao, o excesso de cloreto foi eliminado
£oIm sucessivas lavagens com agua destilada e testado com
AgNOs. A quantidade de H adsorvida foi determinada por
volumetria de neutralizacdo em uma suspensio de argila-
solucao de KC11 N (5 g de suspenséo de argila mais 50 ml de
soluc¢dao de KCI 1 N), ajustando-se o ponto de viragem em
pH 7,0. Em funcao do valor obtido, incubou-se todo o volu-
me de suspensao com Ca(OH): até estabilizacao em pH= 7,0
(tempo= 20 dias).

O conteudo de argila da suspensao foi determinado
por secagem de aliquotas em estufa a 105°C e resultou ser
de 8,6% em peso. O teor de Ca adsorvido a argila (CTC) foi
determinado por extragao em HNO3 0,05 N (agitagéo por 15
minutos de 5 g de material com 50 ml de solucéo) e titulacao
com EDTA, obtendo-se um valor médio de 23 e.mg/100 g de
argila.

Para o processamento das reagdes de troca, aliquotas
de 10 ml da suspensdo de argila-Ca, em duas repetigées, fo-
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ram transferidas para tubos de centrifuga com capacidade
para 50 ml. Aos tubos foram adicionados volumes de 10 ml
da solu¢édo de KCl ou de MgCl., com concentracoes crescen-
tes de K ou de Mg, calculadas em funcéao da simetria, con-
forme esquema a seguir.

Concentracao de K ou de Mg em

Simetria® e.mg/l de solucio
0,000 0,00
0,250 4,90
0,500 9,80
0750 14,70
1,000 19.60
1250 2450
1,500 29.40
3.000 58,80
6000 117.60
5,000 176,40

(*) Considerando-sc uma simetria o nimero de e.mg de K ou
de Mg igual ao valor da CTC da argila.

Os tubos contendo as solucgdes correspondentes a ca-
da tratamento foram agitados intermitentemente por uma
hora e logo apds, centrifugados a 5.000 rpm. As concentra-
¢oes de Ca, K e Mg nos sobrenadantes foram determinadas
por espectrofotometria de absorcdo atomica. As reacées de
troca foram efetuadas em duas temperaturas: a 25°C (tem-
peratura ambiente) e a 50°C, em banho-maria, com varia¢ao
de + 1°C.

Teoria

Para aplicac¢do da lei da acdo das massas € necessario
que se assuma a existéncia de duas fases distintas: a fase
solida e a fase liquida (Babcock, 1963). Dessa forma as rea-
¢oes de troca entre Ca/K e Ca/Mg, numa suspensao de argi-
la, esquematicamente poderiam ser representadas como:

Argila - Ca + 2K =
Argila - Ca + Mg =

Argila — 2K + Ca (@3]
Argila — Mg + Ca 2

Uma analise detalhada das equacoes (1) e (2) indica a
necessidade de se atingir o equilibrio das reagées e de pos-
suir uma metodologia adequada a quantificacao dos ions
adsorvidos & superficie trocadora. Definida a parte meto-
dolégica, os dados obtidos podem ser interpretados de for-
ma grafica, através de isotermas de troca e a partir destas,
de forma analitica, por meio de equagoes que fornecam os
valores das grandezas termodinamicas da reacao de troca
(constante de equilibrio termodinamico, energia livre, ental-
pia e entropia padrdes). Para o estabelecimento da isoterma
de troca, plotam-se no eixo das abscissas os valores das fra-
¢oes equivalentes do céation deslocante (K ou Mg no presen-
te trabalho) na solu¢ao de equilibrio. No eixo das ordenadas
540 colocados os valores das fragées equivalentes do cation
deslocante presentes na superficie trocadora (argila). A cur-
va, assim obtida, é confrontada com uma linha de adsorcéao
nao preferencial, isto é, a linha indicativa de auséncia de
«preferéncia» do cation deslocante em permanecer na su-
perficie trocadora ou na solucao de equilibrio (Figuras 1 e 2).
Para o estabelecimento das isotermas de troca, adotou-se a
seguinte simbologia:

t3-Ca, 6Mg e CK= respectivamente, concentraciao de
Ca, Mg e K na superficie trocadora (e.mg/100 g do material
trocador);

CCa, CMg e CK= respectivamente, concentraciao de
Ca, Mg e K na solugao de equilibrio (e.mg/l da solucio de
equilibrio);

Co= concentragao de (Ca + Mg) ou (Ca + K) na super-
ficie trocadora e que ¢ igual a CTC;

Co= concentracao de (Ca + Mg) ou (Ca + K) na solucdo
de equilibrio;

XMg ou XK= fracao equivalente do Mg ou do K na su-
perficie trocadora e calculada pela relacao cMg/Co ou CK/
Co;
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XMg ou XK= fracdo equivalente do Mg ou do K na
séolucéo de equilibrio e calculada pela relagao CMg/Co ou
K/Co.

Xk

02 04 06 08 Xy

Figura 1. Isoterma da troca Ca/K a 25 e 50°C em confronto
com a isoterma de adsorcao nao preferencial (li-
nha tracejada), na fracao argila da Terra Roxa
Estruturada.

X Mg

] ] ] 1

0 0.2 04 06 08 X Mg

Figura 2. Isoterma da troca Ca/Mg a 25 e 50°C em confronto
com a isoterma de adsorcao nao preferencial (li-
nha tracejada), na fracae argila da Terra Roxa
Estruturada.

Como a posicao da isoterma de troca em relagao a li-
nha de adsorcao nao preferencial, as vezes, por si s0, nao é
conclusiva sobre o comportamento do cation deslocante, re-
corre-se, como etapa complementar do estudo, ao tratamen-
to matematico dos dados. Parte-se entdo para a determina-
cdo da constante de equilibrio termodinamico e em seguida
para o calculo da variagao da energia livre padrao, podendo
chegar-se aos valores da entropia e entalpia padroes. Bab-
cock (1963) apresenta um desenvolvimento matematico, es-
tabelecendo que mK= [} InK¢ dXB (3), onde K= constante
de equilibrio termodinamico; K¢= coeficiente de seletivida-
de da superficie trocadora e XB= fracao equivalente do ca-
tion deslocante na superficie trocadora. O coeficiente de se-
letividade (K¢), de acordo com Babcock (1963), foi definido
para o presente trabalho como:

% 12 2+
(X" - Xgy ¥ Ca
a) Kc =

(troca Ca/K) (4)

2 _
(X" - Xca ¥ K+

onde yCa?** e yK* sdo respectivamente os coeficientes de ativi-
dade dos ions Ca e K na soluc¢ao de equilibrio, calculados de
acordo com a equacao de Debye - Huckel;

X . X
Mg = TCa (troca Ca/Mg) &)

b K, =
XMg . XCa

onde nao se introduzem os coeficientes de atividade idnica
em face de os dois fons apresentarem a mesma valéncia e,
praticamente, o mesmo tamanho (Ca= 6 A e Mg=8A), Guen-
ther, 1972).

As demais grandezas termodinamicas foram calcula-
das através das seguintes equacdes: AG°= —RT In K (6) -
variacao da energia livre-padrao (AG9);

-AHo 1 1
(— - —) ))
T, T

variacdo da entalpia-padrao (AH®); AG%= AH° — TAS®° (8) -

variacao da entropia-padrao (AS°). Nas equacoes (6), (7) e (8),

R é a constante dos gases (1,9872 cal/mol.9°K), T é a tempe-

ratura absoluta, sendo T\= 298°K (25°C) e T:= 323°K (50°C),

(ta K é a constante de equilibrio termodinamico da reacgao de
Iroca.

A equacdo (3) foi resolvida graficamente, calculando-
se a partir da area de In K¢ versus XpB. Esse calculo apre-
senta certas limitacoes que impedem uma precisao adequa-
da, principalmente no que se refere a extrapolacdo das cur-
vas nos pontos XB= 0 ¢ XB= 1, fornecendo valores finitos
de In K. Tais extrapolacées indicam que o excesso de ener-
gia do ion presente em menor concentragao ¢ finita (Gaines
e Thomas, 1955; Deist e Talibudeen, 1967a). Por outro lado,
é dificil quantificar as concentragées minimas através da
metodologia do presente trabalho.

Para calculo do coeficiente de seletividade (K¢), diver-
sos valores de XK e XMg foram selecionados. Em fungao
destes valores determinaram-se, graficamente, os respecti-
vos valores de XK e XMg em cada isoterma de troca (Figu-
ras 1 e 2).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As quantidades de Ca, Mg e K adsorvidas
a argila e em solucdo, apds o estabelecimento
do equilibrio nas varias condicGes experimen-
tais, estdao apresentadas nos quadros 1 (troca
Ca/K) e 2 (troca Ca/Mg).
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Quadro 1. Quantidades de Ca e K adsorvidas a argila e presentes em solu

V.C. BITTENCOURT et alii

¢ao, decorrentes da troca de Ca/K a 25 e 50°C, ex-

pressos respectivamente, em e.mg/100 g de argila e e.mg/1 de solugao.

SIME- Cca Ck S Cta Cx Co

TRIA 25°C  50°c 25°% 50°c 25°C 50°c 25°C 50°c 25°C 50°C 25°C 50.°C
0,00 17,56 21,86 0,23 0,70 17,69 22,56 3,10 1,30 0,20 0,04 3,30 3,50
0,25 13,14 1,86 15,00 3,80 3,30 7,10

0,50 12,67 19,07 3,02 3,48 1569 22,55 4,20 2,40 7,20 6,40 11,40 10,60
0,75 12,44 4,19 16,63 4,40 11,40 15,80

1,00 11,98 16,05 4,65 6,51 16,63 22,52 480 5,00 15,20 13,70 20,00 18,70
1,25 12,21 5,12 17,33 4,60 20,00 24,60

1,50 11,98 16,86 6,40 477 18,38 21,63 480 5,00 2440 23,20 2920 28,20
3,00 9.88 13,95 9,30 7,67 19,18 21,62 6,60 6,80 55,60 57,30 62,20 64,10
6,00 884 1244 1395 16,05 22,79 28,49 750 8,10 114,20 116,70 121,70 124,80
9,00 4,77 10,70 17,44 2093 2221 2814 1100 9.60 156,20 167,55 167,20 175,10

Quadro 2. Quantidades de Ca e Mg adsorvidas a argila e presentes em solugao, decorrentes da troca Ca/Mg a 25 e 50°C, ex-
pressas respectivamente, em e.mg/100 g de argila e e.mg/1 de solucao.

SIME- Cca CMg G Cca CMg Co
TRIA 25°Cc 50°% 25°c 50° 25°Cc 509 25°Cc 50°c 25°C  50°9c 259 50.°C
0,00 17,79 25,81 0,47 0,47 18,26 26,28 0,20 1,80 0,20 0,00 0,40 1,80
0,25 13,95 - 4,42 18,37 3,30 1,50 4,80

0,50 12,33 19,42 6,63 5,58 18,96 25,00 4,70 5,50 3,80 3,20 8,50 8,70
0,75 11,28 8,14 19,42 5,60 7,00 12,60

1,00 9,65 14,65 9,42 9,07 19,07 23,72 7,00 9,60 10,10 8,40 17,10 18,00
1,25 9,42 10,23 19,65 7,20 13,20 20,40

1,50 8,02 11,63 11,63 11,05 19,65 22,68 8,40 12,20 16,20 15,10 24,60 27,30
3,00 9,30 10,00 15,60 1547 24,30 2547 7,30 13,60 38,80 37,20 90,60 94,70
6,00 7,33 6,05 1558 20,00 2291 26,05 9,00 17,00 81,60 77,70 90,60 94,70
9,00 6,05 2,33 23,72 24,88 29,77 27,21 10,10 20,20 133,50 137,00 143,60 157,20

Variacgoées da capacidade de troca
de cations

Os valores de Cp dos quadros 1 e 2, repre-
sentam a capacidade de troca catidénica (CTC)
nas varias condicées experimentais. Numa ana-
lise de tais valores, evidencia-se marcada varia-
¢ao desse parametro. Para a troca Ca/Mg, ha
um acréscimo de CTC tanto com a temperatu-
ra como com as concentracées de Mg adsorvi-
das. Vasconcellos (1976) justifica o acréscimo de
CTC obtido com o ion Mg em relacéo ao ion Ca,
em funcido do raio iénico. Assim o Mg tendo
maior raio, permanece na camada difusa e é
mais facil de ser deslocado do que os ions que se
encontram na camada de Stern.

Para a troca Ca/K, também se verifica um
aumento da CTC com a temperatura. Entretan-
to, dois comportamentos distintos sdao observa-
dos. Até 30% da saturacdo com K, a CTC de-
cresce com o aumento da concentracio de K
(CK) na superficie trocadora o que esta de acor-
do com os resultados obtidos por Deist e Talibu-
deen (1967a) para a troca Ca/K efetuada a 25°C.
Aqueles autores também verificaram que quan-
do a reacao de troca se processou a 50°C, em al-
guns solos havia um acréscimo na CTC com o
aumento da saturacao em K. No presente traba-
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lho, comportamento semelhante é observado a
25 e a 50°C e de forma mais acentuada a partir
de 48 e 56% de saturacédo com K respectivamen-
te. Deist e Talibudeen (1967a) justificam que a
509C, ocorrendo provavelmente um colapso dos
espacos entre as camadas de argila e sendo os
ions mais fracamente hidratados, o ion K «blo-
quearia» o ion Ca de maneira mais eficiente.

E possivel que os resultados aqui discuti-
dos néao possam ser explicados por razdes mine-
ralogicas. Sabe-se, entretanto, que a presenca
de minerais expansivos na fracdo argila da Ter-
ra Roxa Estruturada é desprezivel (Defelipo,
1974), ocorrendo um predominio de caulinita e
gibsita (Marcos, 1971). Por sua vez, Bittencourt e
Sakay (1975) sugerem a presenca de cargas sele-
tivas para o K na superficie trocadora de alguns
solos de Sao Paulo que se manifestariam nas bai-
Xas concentracoes do cation, isto é, a energia de
retencao do elemento diminui com o aumento
de saturacao. Por esse dngulo poderia ser expli-
cada a diminuicdo da CTC nas baixas satura-
¢oes de K, através de um certo «bloqueio» de
carga.

Isotermas de troca

As relacoes entre as fracoes equivalentes
dos ions adsorvidos (XK e XMg) € as respecti-
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vas fragoes na solucao (XK e XMpg) estdo res-
presentadas graficamente nas figuras 1 e 2. Para
sistemas de troca homovalentes, como Ca/Mg e
K/Na, por exemplo, os quais nao sao influencia-
dos por efeito de valéncia ou por efeito de forca
iénica na faixa de concentracao empregada, a li-
nha diagonal tracejada (Figura 2) pode ser usa-
da como isoterma de adsorcao, indicativa de
inexisténcia de seletividade na argila por um
ou outro cation (Jensen e Babcock, (1973). Assim,
para a troca de Ca/Mg, figura 2, como a isoter-
ma obtida da relacao XMg e XMg esta, em sua
maior parte, abaixo da isoterma de referéncia,
pode-se concluir que a fracdo argila estudada
possui uma «preferéncia» pelo Ca, tanto a 25 co-
mo a 50°C.

Assumindo, como o fazem Deist e Talibu-
deen (1967a e 1967b), que para sistemas de troca
heterovalente a diagonal tracejada indica a au-
séncia de adsorc¢io preferencial (AG°= 0), a figu-
ra 1 mostra que a argila em estudo retém o Ca
preferencialmente em relacao ao K. Entretanto,
Jensen e Babcock (1973), ao demonstrarem que
0 curso da isoterma para a troca Ca/K é influen-
ciado pela forca i6nica da solucéo utilizada, afir-
maram que a diagonal tracejada, para esse tipo
de troca, nio pode ser considerada como de
adsorcao nao preferencial. Vale salientar, po-
rém, que o sentido da isoterma néo é afetado
pela forca i6nica da solugéo, conforme se extrai
dos dados daqueles autores. Por outro lado,
Deist e Talibudeen (1967a e 1967b) e também
Hutcheon (1966) ao admitirem a diagonal trace-
jada como AGO°= (0 para o sistema de troca
Ca/K, verificaram que, enquanto a isoterma se
situava abaixo da linha de adsorgdao nao prefe-
rencial, a variacao de energia livre era negativa.
Esse visivel contraste também é verificado por
Jensen e Babcock (1973). Salienta-se que todos
0s autores anteriormente citados trabalharam
ou com montmorilonita ou com solos ricos em
argila do tipo 2:1. De acordo com Richards e
McLean (1963), argilas como montmorilonita e a
vermiculita, por sua natureza expansiva, sao al-
tamente fixadoras de potassio. Ora, se um dos
requisitos basicos do modelo termodinamico de
troca é que o sistema seja fechado, havendo «fu-
ga» de K pela fixacao nas interfaces da argila, o
modelo fica comprometido.

No caso da Terra Roxa Estruturada a par-
te mineral da fracao argila é constituida predo-
minantemente por caulinita (Marcos, 1971), na
qual Richards e McLean (1963) demonstraram
que a fixaciao de K é inexistente. Além disso,
tem sido demonstrada (Catani, 1954 e Defelipo,
1974) a nio existéncia de qualquer processo de
fixacao de K nos solos do Estado de Sio Paulo.
Portanto, pode-se admitir que na Terra Roxa
Estruturada nao ocorrem possiveis «fugas» do
K, 0 que vem tornar consistente o modelo ter-
modinamico para os estudos de troca que envol-
vem o ion.

Quanto as maiores retencées do Ca em
relacao ao Mg e ao K estas nio podem ser sim-
plesmente explicadas em fun¢ao do raio iénico
ou da valéncia. Enquanto Endredy e Quagraine

(1960) justificam que a «preferéncia» da caulini-
ta por cations bivalentes em relacdo aos mono-
valentes pode ser caracterizada pela participa-
cao do grupo SiOH (cargas pH dependentes),
Baweja e McLean (1975), apesar de concorda-
rem em maior preferéncia na adsorcéo do Ca pe-
la caulinita, informam que Ca e K acham-se pre-
ferencialmente adsorvidos pelas cargas perma-
nentes. Vasconcellos (1976) demonstra, que ha
predominancia da adsorcao preferencial do Ca
pelas cargas pH dependentes e do Mg pelas car-
gas permanentes em solos do Estado de Sao
Paulo.

Grandezas termodinamicas

Para a troca Ca/K e Ca/Mg, os resultados
obtidos para os valores das grandezas termodi-
namicas envolvidas sdo apresentados no quadro
3. Deve-se acrescentar que a magnitude dos erros
contidos no calculo dessas grandezas € dificil de
ser avaliada, conforme foi salientado por Sayed et
alii (1970), principalmente no que se refere ao
tracado da curva InK¢ versus XK. Singhal e
Singh (1973) estabeleceram a curva circunscrita
absolutamente aos pontos experimentais, nio
efetuando as extrapolacées que foram realiza-
das neste trabalho.

Quadro 3. Valores das grandezas termodinamicas para a
troca Ca/K e Ca/Mg na fracio argila da Terra Ro-
xa Estruturada.

Grandezas Ca/K Ca/Mg
termodina-
micas 259C 500C 25°C 50°C
K 0,0631 0,03273 0,4831 0,6980
AGO (calf
mol) +1565 +1938 + 412 + 221

Os dados do quadro3, K<1 e AG°>0
confirmam os resultados apresentados pelas
isotermas de troca das figuras 1 e 2. Ressalta-se,
entretanto, que para a troca Ca/K os valores
obtidos para AH? e AS° foram negativos (—4810
cal/mol e —21 cal/mol K respectivamente). Co-
mo o sentido de uma reacio € dado no cémputo
final pela variacdo da energia livre, os valores
de AHP° e AS? para a troca Ca/K nio invalidam
as inferéncias feitas anteriormente sobre a
maior «preferéncia» pelo Ca. Sendo AG®° para a
troca Ca/Mg menor que AG©, para a troca Ca/K
¢é valido concluir que o Mg é mais efetivo que o
%{ (Iila troca com o Ca, para a fracdo argila em es-

udo.

CONCLUSOES

A fracao argila do solo Terra Roxa Estru-
turada, cuja parte mineral é constituida predo-
minantemente por caulinita, apresenta adsor-
cao «preferencial» pelo Ca tanto em relacéo
ao Mg como em relacdo ao K. Quanto a substi-
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tuicao do Ca adsorvido nos processos de troca
iénica, o Mg mostrou-se mais eficiente do que o
K. A CTC da fracido argila nao se apresentou
constante para os dois pares de ions Ca/Mg e Ca/
K), sendo os valores obtidos com o Mg, tanto a 25
como a 50°C, maiores do que aqueles determina-
dos com o Ca. Para o K, os valores da CTC fo-
ram menores do que os do Ca, nas baixas satu-
racées e maiores com elevadas saturacées de K,
em ambas as temperaturas experimentais.
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DETERMINACAO DO ENXOFRE TROCAVEL NO SOLO PELO METODO COLORIMETRICO
DO AZUL DE METILTIMOL (")

V.C. BITTENCOURT (3); L.F. BATISTA (*); M.N. GURGEL () & D.A. CORDEIRO (*)

RESUMO

Em confronto com os métodos tradicionais de determinacao do S trocavel do solo, que
falham em sensibilidade, reprodutibilidade e aproveitamento de tempo, 0 método aqui descrito
apresenta caracteristicas mais favoraveis. Metiltimol azul em pH elevado (12,7) complexa o Ba** e
a intensidade da cor resultante varia linearmente, em funcao da quantidade de ion presente na so-
lucgao. Partindo desse principio, o S na forma de SO.*~ é determinado indiretamente com um co-
lorimetro provido de escala expandida e filtro de 430 nm.

O extrato de solo é obtido com HCI 10-* M na razao de 2,5 ml de solucao extratora por
grama de solo. Os cations presentes no extrato constituem-se em interferentes, uma vez que tam-
bém sao complexados pelo metiltimol, devendo-se, portanto, usar uma resina trocadora de cations

na sua eliminacao.

Os valores de S-S0~ obtidos pela metodologia proposta e encontrados para os solos do
Estado de Sao Paulo, variaram entre 13 e 25 ppm. Em ordem de grandeza, esses valores sao coe-

rentes com os descritos na literatura.

(") Trabalho realizado no Laboratério de Quimica de Solos do Centro de Energia
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cacao em dezembro de 1977 e aprovado em agosto de 1978.
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