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- I — INTRODUGAO

. . . = [ 5 .
A necessidade do uso de corretivos com fim especifico sobre a aci

dez do solo jé e bastanté conhecida.

3 . . _'~ e . '
Com a pratica da aplicagao do calcario persegue-se basicamznte, a

redugao da solubilidade de certos elemzntos tais como Al g Mn que, en deiermi-

nadas concentragoss, podem causar efeitos toxicos a um grande numero de plan-—

) ~ . -, . ~ .o~
tas. Uma outra conseguencia da calagem e a introdugao ou uma adigao dos

. . % ,- 7 S o :
- tions Calcio e magnesio ao sistema solo.

°

inda no Brasil uma definigao muito clara sobre a acidez de nossos solos

ca-—

- ~ . N 2 . . 0 . .
Apesar da importancia dessa pratica na egricultura, nao existe a-

bem

como sobre os metodos utilizados para a determinégao da guantidade de calcario.

7~

- % . ’ .
.dos, teoricamente, adequados a um grande numero de plantas, outros visam
nar os ions causadores da acidez. Ambos apresentam limitagoes, que devem

~ ’,
pesadas na adogan de um metodo.

.

% -, - - e G 3
Muitos dos metodos visam elevar o pH do solo a niveis considera -

elimi

ser

. .
: Avangando um pouco nos propositos podemos fazer um - levantamento

sinotico dos estudos sobre a acidez nos solos. Os primeiros estudos tiveram i-

7 - . . - .
nicio na Russia por Veitch, em 1904, nc qual demonstrava que nos extratos aci-

dos de solugoes salinas nao tamponadas, obtinha-se uma medida da acidez e, gue

esta eéra devida ao fon aluminio. Em 1934, na Inglaterra, Paver e Marshal

ja

preconizavam a ligagao H-Al-argila e, que o aluminio era o cation predominante

nas argilas tratadas com sal neutro. Em 1952-54 Coleman, nos EUA evidenciou a

rapida transformagao das H-argilas em Al-argilas. Até os dias atuais inUmeros -

trabalhos foram feitos avangando-se cada vez.mais nos conhecimentos dos
+3 ' ‘
gao nos solos.
Inicialmente, nos ateremos a uma conceituagao basica, de

. £ . . . ol ~ .
mais quimica, objetivando uma melhor compreensao da corregao da acidez.

ions

+ i ~
Al e H no solo, ou seja suas formas de atividade, de ligagao e de concentra

ordem
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IT - ORIGEM E DESENVOLVIMENTO DA ACIDEZ DO SULO.
&

Tudo indica que a origem primsria da acidez do 5010.esteja.ligada
ao CD2. Isso significa que duranté as transformagaes iniciais das rochas '(m.
silicatadas) s] 002 desempenhou papel relevante como gerador de protons, segun—
do a equégEOJ

CoO_+HD= HCO
2 2 2 3

- +
HCO +HO= HCO +HO .
2 3 2 3 3

. ~ 2— =8 .
CARBONATAGCAD = Os ions CD3 e HC03 se combinam
com © Ca, Mg e Fe da rocha altérando~os. Os

- e ‘s . .
H003 sao soluvels e removem aqueles cations. O

°

aparecimento dos ions C03 e HCOB~ e devido a

dissolugao do CO? do ar na agua.

0 valor da constante de iohiza@go do H2603 (Kac) e 4,5.10*7 (pka¢ =
6,35) o que permite visualizar um FornecimentoIintehnitente de brmtons a HZD-
.em regioces de precipita§50 razodvel.

Nos estégios iniciais de fonnégao da argila as solugaes dos mine-
rais silicatados continham Ca, Mg, K e Na liberados pelo intemperismo. Todos
estes fons sao retidos com igual firmeza aos coloides, e duanﬂo se encontram
'em guantidades equivalentes a capacidade de adsorgao obedece a éeguinte ordem:

, ; s

Hy Cay Mg ) K> Na (série liotrdpica)

No solo ja formado (horizontes definidos) e com o acimulo gradual
- da matéria orgénica e Consequénte incorporagao de organismos, ha grande produ-
gao de COZ e outros acidos. A [002] agbra e bem mais elevada, bem como -
[protons] do gue no inicio do material originério, portanto a agéo dos  pro-
tons ou H+ na alteragao de seus Constituintes_é bastante evidente.

+ + .
4 v .
Os 1ons H ou HSO sao mais fortemente adsorvidos do que os de
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2 o . ~A . *e : : s
Ca (ha grande predominancia do cation Ca  sobre os demais), ficando assim

N 0r+ + .
Ve R ~ . & Vd v i
os ions metalicos em sojugao, prevalecendo os ions H ou H30 nos coloides.
A precipitagao pluviométrica via lixiviagao afeta bastante a aci-

. : ' .
~dez do solo como se pode observar atraves do seguinte esquema:

I : t ca + 2 H+ ou H30+ ey 1 ' f :+ + Ca

6__._.......

2+

Observa-se que a reagao se da de maneira equivalente, e se por al
) o + L. * 12
guma razao a [H ] for diminuida ou aumentada a [Ca ] (por exemplo pela ca
0lagem) a reagao seria orientada para a esguerda, de acordo com a "lel da agao
das massas". Esse fato nos mostra o comportamento dinamico do solo.
Em regioes onde a precipitageo e suficientemente alta, com apreci
aveis remogoes de Ca, Mg, K e Na e comum a ocorrencia de acidez do solo. Por
~outro lado, regioes com falta.de chuva, onde as condigoes de evaporagao sao-
maiores que a precipitagao, isto e, regices aridas e semi-aridas ocorre o acu-
mulo de sdis nos horizontes superficiais dos solos. 0Os sais qguando na forma de
carbonatos favorecem a elevagao do pH, podendo chegar ate um pH 10,0.
: o R
Do exposto anteve-se gque, a acidez do solo tem sua origem funda —
; 4 + i + A . P ~
mentada no 1on H ou HSD que deslocando os cations metalicos para a solugao,

. . . ~ - ’
favorece a sua lavagem ou lixiviagao atraves da agua das chuvas.

IIT - COMPONENTES DA ACIDEZ DO SOLO

|
. | 3Hils +
. 3 e 'd
0Us componentes da acidez do solo sao fundamentalmente os i1ons H

. 3+ ) R .
e os {Dns Al . A magnitude do comportamento de cada um deles esta de certa for’
ma dimensionados. -
: st 4 R + 3+
Por motivos didaticos e feita uma divisao entre H e Al ., Deve-
se ressaltar gue seus efeitos sao de tal modo dependentes no solo que esta se-

~ L . . .
paragao e puramente. artificial.

1. TONS HIDROGENIO

3 . -’ . 3 3 % 3 b .
A maneira mais rapida e mals conhecida de avaliar o estado acido-
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»

basico de um sistema € atraves da determinagao do pH. O pH € representado de

. . o
acordo com a equagao matematica.

pH = log
- aH+
-+ s . +
Onde aH representa a atividade do 1on H .
Para o melhor entendimento do que’ isso significa é necessario fa-
zer uma breve revisao dos conceitos fundamentais sobre os acidos e bases, atra -
ves da teoria proposta por Bronsted-Lowry. Segundo estes autores acido € qual-

quer substancia capaz de doar protons, e base € qualauer substancia ‘capaz de

receber protons. A expressao abaixo esclarece bem o fato.

. N _
HA : B HB . A
e el o e I s
Acido 1 . Base 2 Acido 2 Base 1

0 &cido HA e a base é: representam ume par conjugado de acido e ba
__se, e a base B e o acido 5§i.outro par conjugado. .
Utilizando estes conceitos bésicos da gquimica pura, podemos usdé-

los, no que toca ao sistema solo.

-

No solo a expressao pH = log 1 - assume um aspecto'um pouco dife-—
: ' + . ’ aHt +, . .+ +
rente, porquanto aH (atividade do fon H ) e o produto da [H ] x fH
(coeficiente de atividade). Em termos gerais nos solos, cujo pH seria de 4 a -

. + -
8,5, a atividade e igual a [H ] , logo, a expressao se transforma:

aH' = [H+] x FH'
aH = [H')  entfo
pH = log 1 ' sendo [H+] em mol/1

+ .
(v
Existem varias maneiras de, nos solos, designarmos a acidez. De u

ma maneira geral podemos compreende-la sobre tres aspectos:

.

' ) + o~ . .
a) Acidez ativa - ions H na solugao expressa atraves do pH, e um

i .
processo eletrometrico no qual se faz uso do po.

- ~ . =
tenciometro com o eletrodo de vidro.
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b) Acidez de troca ou Acidez trocavel - correspondente aos' fons

c) acidez titulavel

+3 + - .
Al ~ e H deslocadps por solugoes. salinas ex-
tratoras nao tamponadas, tais como: KCl, NaCl,
CaCl , etc... € um processo titulométrico.

: . , +3 _ +
— corresponde tambem aos 1ons Al eH , po-
rem extraidos‘com solugges salinas tamponadas
a um determinado pH, ex:'BaClz+ TEA pH 8,2
Ca'(DAC)2 IN ao pH 7,0., a sua determinagao

tambem se efetua por processo titulometrico.

Neste ponto nos prenderemos a medigao da "acidez ativa", ou seja,

como se determina e quais os fatores que influenciam o pH dos solos.

I'e . .
Os resultados analiticos referentes ao pH do solo, variam grande-—

. ’ . ~ " ., ) G ) o .
mente com o metodo de determinagao. Assim e necessario especificar como ele Toil
. ' Ld *

__-medido.’

Dentre os fatores due podem vir a influenciar. os valores do pH, te

1) secagem da amostra do solo - McGeorge notou um aumento do pH

2) Conteldo de sais

@
durante a secagem em solo calcarios; talves a
~ .
secagem acelere certas reagoes guimicas, de

Sl = . .
tal forma que o equilibrio seja mais rapida -

mente alcangado.

2 . 3 C e . .
soluveis -~ cations de sais dos fertilizantes

. | + 3+ .
podem vir a trocar com o H e o Al adsorvi-
dos, causando um abaixamento do pH e, a medi-
da que a concentragao salina aumenta o pH ten

de a decrescer,

3) Conteldo de CO_ - o CO_ dissolvido na H O forma H_CO_ que dis-—
2 2 .2 2 3

N [ - - .
solve varios compostos ou mesmo se dissocian-—

QO.



4) Relacoes solo/dgua - atenta-se para este fato no que diz respex

to aos efeitos da diluigBo e de suspensao. As

relagaes solo/égua usadas sao: :1l; 1:2,5; 1:5‘

e 1:10. Existe ainda 0 uso de sais para deter

minagao do pH, como por exemplo: 1:2,5 de

KC1 N (/ valor de pH) e 1:2 em'CéCl2

0,01Mm

(A efeito salino, manutencao do solo sob con-

dicao floculada e > potencial de contatao).

 As Tabelas 1 e 2 a seguir esclarecem bem os fatores e metodos - que

influenciam na variagéo do pH.

Tabela 1. Variacao do pH do solo em Fﬁngao de.relagéo solo/agua.

Volume ae égua'adiéionada‘ pH da suspénséo do solo
a 100g solo Solo 1 Solo 2 Solo 3
\ 10 m 7,45 9,10 7,95
. 25 ml 2,60 9,40 8,00
s 100 m 2,70 9,85 8,20
1000 m1 8,15 9,90 9,20
.Tabela 2§>Valores de pH adotando-se diferentes'condigaes;
- Liguido ‘Suspensao Sedimento
Sobrenadante '
Solo Natural 6,2 5,8 4,7
Solo lixiviado com | :
remngaq de bases 6,5 ' 5,9 5,2
Solo com KCL 1N 5,1 5,1 5,1




. e . . .
Outra maneira de se ter.uma-ideia do estado acido-base de um splo,

e’ . . ~ o, . - $ s ..
& atraves dos métodos colorimétricos. Sao praticos, e uteis para sua estimati-

va.

. : + + »
Ate ha pouco tempo admitia-se que os fons H ou HBO . ocorressem
) ~ ) N & & 5 1 '
em elevadas concentragoes.na forma trocavel ou adsorvida, sendo portanto 0s

maiores responsaveis pelo fornecimento de protons a solugao do solo.

+ +
- H H
. + +
coloide ou H3D D ou HSD
. R
‘ + ~
H+ . H (solugao)

'Entretanto, sabe-se que atualmente, apesar da existéncia de fons
+ ' ~ . . . ‘i
H adsorvidos, a sua concentragao nos solos acidos ¢ baixa quando comparada com
. 3+ P a + + o . . . ~
a do Al trocavel. Os ions H ou HSD formados ou originados pela ionizacgaodo.
HZCD e de outras fontes, adsorvidas as particulas coloidais provocam algumas

= ) 3+
reagoes, transformando-se emAégua e liberando {fons Al gue permanecem na for-

rd
ma trocavel.

.+ > -
QOutra importante fonte de fons H nos solos € a MATERIA.ORGANICA.

’ e . & o P& T . v
~ A materia organica apresenta desde o inicio de sua decomposigao ate atingir a

forma coloidal, radicais carboxilicos e/ou fenolicos assim represeﬁtados R-
COOH e RB-0OH, respectivamente.'Porém, a liberagéo de protons oriundos de sua

dissociagao € a partir de um determinado pH.

R-COOH + H O R - COO' + (H U+) (> presenéa na M.0)
2 3
. OH
o H +.
ROH+HO —@8— R-0'" + (HO)
2 (-——-O—H—'—-—- ] : acy

E portanto a M.0. uma reguladora do pH do solo, sendo que essa ca

V'd 5 - ~ ‘e Pl e . ) o
racteristica chama-se "poder tampao". Nao e entretanto a unica responsavel por

.

esta caracteristica. ; .




79

Os Oxidos hidratados de Fe e Al (A1 O . HO) ou (Fe O .HDO =
' A0 2)~(23 L) po

dem se ionizar parcialmente colocando protons (H* ou'Haﬂ ) na solugao do solo.

HZO . - +
AMO ,HH —— A1 0 .04 +HDO
23 & 23 H3

Como se notou no decorrer dessa parte, as fontes dos fons H em
formas trocaveis ou nao sao inlmeras e muitas delas aimda se encontram no cam-—
po das estimativas. 0 fato € que 0s {ons H+ Sap oriundos de compostos que em
smlugao éstao na dependéncia de suas [H+] , sendo esta medida atraves o pH.

_ ﬁe posse desses conhecimentos bésicqs sobre "atividade" dos fons
H+ e por conseguinte o pH, podemos agora verificar o comportamento de alguns i
ons de importancia na nutricao vegetal cuja taxa de assimilagao pelas plantaé
esta na dependéncia da variagao do pH, isto é, a sua solubilidade ou disponibi
lidade as plantas (Figura 1). | e

r'd

40 5,0 6,0 7,0
pll do solo

[
-

©

.
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°
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’
.
- O B - . . .-
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6,0 7,07 w0

! 4o solo

Pigura.l = Solubilidada e ou dirponidbilidade de au.nrlonnh o3 fungis
> = 4o M de solo. .

X0 5,0

. . t

-
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2. TONS ALUMINIO

0 estudo do‘Al?f no solo acentﬁou—se bégtante nos Gltimos anos,
sendo a principal causa‘desse_ihcremento a influéncia do fon sobre a acidez, a
16ém de seu efeito nocivo a um grande nimero de plantas.
. ] Alaf & de ocorrencia genéralizédé na natureza e, na crosta ter-
.- restre estd na ordem de é,D?%’da camada relativa a 1itosﬁera, sendo apenas su-—
perado pelo oxigénio e silfcio. O cation no solo & encontrado em vérias e com-
plexas formas como M.PRIMARIO (feldspatos, plagioclésios, micas, etc.) ou como

", * M.SECUNDARIO (gibbsita e outros oxidos hidratados, caulinita, montmorilonita ,

ilita, variscita e outros fosfatos de Al).
Como se ve existe um grande numero- de materiais que possuem o {—
or A1+3, antevendo-se que o potencial desse elemento no solo e bastante grande}
Hé autores que afirmam que para os soles jé'bastante intemperiza-

e ; : ' ’
dos uma grande parte das cargas negativas permanentes estejam ocupadas pelos 1
ons Al associados a parte mineral e, a-carga dependente do. pH devida aos ions _

+ = :
H associados a M. Organica.

'-.‘ % . » + +3 ~ 4 & N
E reconhecido gue os fons H e Al sao 0s responsaveis pelo des-

' 42 . 22 + " -
locamento do Ca , Mg e K favorecendo as condigoes de acidez. Nos solos aci
£ sn L 3 ' ’ 3+ I +
dos ha um equilibrio entre os 1ons Al e H e um aumento na [H J promove
: 3+ _ : ,
um aumento tambem da [Al ] colocando-o em solugao.
) ’ +3 . SpE .

Nos solos os 1ons Al (portanto um meio aquoso) estac circundado
por seis moléculas de H20. Esses compostos de carater anfotero sao chamados mo
a . ~ C . ; . ~ X .
nomeros e da associagao deste temos as polimeros. Sua configuragao pode ser vi

sualizada:

' +
Al(HZO)a 6

~
. Monomeros
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Este fon "Aluminiohexaidratado" funciona como um acido, logo for-

td
nece protons a agua.

(possivelmenfe a hidrolise se dé ao pH 5,5)

3+ OH ' ot +
0 : : i 0 } 0
(m (h0) ]~ +HO ki (AL (4, e (oH) ) +Hy
rd ’ * + ° : Y P
acido 1 Base 2 H Base 1 acido 2

0 monometro divalente positivo (Base 1) pode doar mais 1 proton a

agua, tornando-se:

: OH
2+ +  +
AL (H 0)_ OH 0 —> [A1 (HO0) (oH +HO
( (2)5 ] L o ~[1(2)4()2j 3
H
_ . OH~ .
0): (c . 0 —> ! +HO + HO
(m (H,2 )iz (DH)Z] + H = Al .(OH)S HJ 5
' " H

~ ~ ~ ' Id - ~ -~ .
Como se ve as reagoes sao reversiveis.e estao na dependencia do

pH. Os monometros podem ser encontrados adsorvidos aos coloides (minerais e/ou
, drgénicos), ou- na sua forma trocévgl. E, eles predominamlsobre os -1ons H+ nos
solos écido§.

Inimeros autores estimam due a pH > 5,0 devido é hidolise do
Alfa, nos extratos_écidos das solugses salina5§n§o tamponadas, a maior parte
da acidez esteja representada pelos fons ns

‘ Os oxidos hidratadqs de Al e Fe podem ocorrer em formas coloidais

‘amorfas capeando os minerais de argila, e pelovabaixamento do pH, eles entfam
em solugac e irao{sofrer hidrolise desprendendo ions H ou H30+.

Quando os minerais devargila estao satufédos com H alteram-se ex
pontaneamente para argilas cujos cations predominantes sao agora Al, Fe, e Mg
oriundos da decomposigao da estrutura cristalina. |

+ . ~
0 H penetra na camada deslocando o Al, colocando-o em solugao.

-

Rede cristalina + H

w =———>  R.C. + Al
solugac -

solugao
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Uma outra observacao importante que sejaplica bem aos nossos so-
los (m.argila predominante, ‘1:1, gibbsita), € que a estabilidade da caulinita

o ’ )
depende das afinidades dos 1ons Al, de acordo com o esquema:

. 43
A e i bbsite
caulinita -————> Gibbsita *r9 Al

’ +3 . ’ . -,
Se o Al ~ € removido o equilibrio volta-se para gibbsita, isto e,
ela 6 um potencial de Al nos solos.’
- : +3
Pode-se, finalmente, observar que o somatorio das formas de Al

. . .. . * ~
no solo por serem estas deslocadas a diferentes intensidades, e que comporao a

acidez total de um solo, e que sua medigao € de certa forma ainda uma estimati

". estar na seguinte ordem:

: ) ~ 3+ . + -
minada concentragao de Al , os teores de H trocaveis (1igados por eletrova -

va.

£ d ' d = . .
Inumeros autores postulam que as varias formas da acidez parecem

.
+. s : +3 ~ :
H de carga'permgnente > Al . de carga permanente > monomeros >
polimeros > Ac. da matéria organica':;ligagaes'Si—OH,e Al-0OH dos cristais.
A seguir damos alguns gréficos onde se evidencia a relagao entre
o Aluminio frocével e o hidrogénio trocdvel no solo (Figura 2).'Até uma deter-
~A . o 3+
lencia) também aumentam e, a partir de um determinado ponto, os teores de Al
continuam a Crescer e ja naoc se notam significativos acréscimos na concentra —

~ <+ . . ~ 5 P
gao de H ., Isso e devido principalmente a degradagac da argila que passa a li-

Y . 3+ - . .
berar ions A1l o0 gual virao a ficar adsorvidos aos coloides em uma forma tro-
’ 5 : | f’"
cawvel.
A Figura 3 nos mostra as relagoes existentes entre os teores de

3+ + ‘. Ld e,
Al e H trocaveis x pH em HéO e KC1 e tambem entre o indice de saturagao em

‘bases.
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.~~fFIGUBA'2— Correlaééo entre o aluminio e o hidroéénio trocaveis.
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pH~em E 0 ou KC1
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FIGURA 3- Correlagoes entre H + Al3 e pH em H20 ou KCl.
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xidos ; MnO, MnD2 e Mn O
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3. TONS MANGANES

4 - L4 s P g 3+ .
Em solos acidos o seu comportamento e similar ao do Al e, sua con -
centragio na solucdo do solo aumenta com os decréscimos do pH. A Figura 4 mos-—
tra a influéncia do pH sobre a disponibilidade do manganés em 30 solos do Esta

do de Sao Paulo

-

Figura 4- Correlagao entre os teores de manganés trocdwvel e o pH

de solos do Estado de Sao Paulo-

8
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>
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I'l 1
- 4 5 3 7
. PH

f/<GréFido construido de dados de Fernandes, V.L.B., tese de M.S.,

" Piracicaba, SP, 1974.

~ A rd
Pressuppe-se que nos solos o manganes encontra-se sob 3 formas de o-

5o Estas formas sao originadas pelo estado de.oxi—redg
gao, hidratagao e secagem. o 7 i

! s
‘

) 2+ P . : ~ s
0 Mn0 (Mn manganoso) € o que se encontra na solugao ou adsorvido aos

'coloidés, ou associado a 804"’ CO_" e HCO_".

- 3
0 manganes trocavel & extraido normalmente com uma solugac de NH,C1

1IN, ja o manganes total a sua extragao € feita através de um acido forte (ex.:

H_SO ).
2 4) : : .
Em experimentos com solugoes nutritivas foi evidenciado que em baixas

‘ concentragaes, 0 Mn pode reprimir o crescimento. (1—4 ppm na solugéo) pafa so-

ja e aveia. 0 milho & um pouco mais tolerante { > 15 ppm).



