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RESUMO

Ao se procurar estudar a capacidade de troeca de cations (T) da matéria
orgénica do solo, verificou-se que o método mais adequado para ésse estudo era o do
acetato de amdnio. Para ésse processo procurou-se adaptar a percolacdo, como é
utilizada na Se¢io de Agrogeologia, verificando-se que o emprégo da relagio 1 (péso
de solo) :; 5 (volume de solugio de acetato de amdnio) é adequada para desiocar
as bases ¢ os Hidrogénios substituiveis. Apés lavagens do solo com quatro porgdes
de 25 ml de #lcool etilico a 95%, o deslocamento do gmdnio adsorvide é feito com
uma golugdo N em NaCl e 0,005N em HCI, na relagio de 1 (péso de solo) : 5 (volume
do extrator). Verifiecou-se que o manuseio duo amostra, quando se empregam os
tubos percoladores é pequeno e o inconveniente da lentiddo do processo pode ser
evitado pelo emprégo de tubo mais larges.

Ag diferencas entre os resultados obtidos pelo processo do acetato de cileic
-~ KCl para determinar T—8 (donde se obtém T) e os determinados pelo processo
do acetato de amdnio, sdo devidas ao maior poder de extracao do H+ + Al*+ do
primeiro extrator, ndo existindo rela¢ho com a soma das bases, pH e matéria
orghnica do solo.

Os diferentes processos levam & obtfer valores crescentes da capacidade de froca
de cations na seguinte ordem: processo do acetato e amdnio, processo do acetato
idle ealeio (a partir das titulagGes), proeesso do acetato de cileio (calculando-se pela
equagio hiperbdlieca) e processo do acetato de echleio -+ KCl.

1 — INTRODUGAO

A capacidade de troca de cations (T), obtida pela soma das bases
trociveis (S), acidez hidrolitica (H') e acidez de troca (Al™"), isto &,

=8 4+ H' 4 Al'", em geral tem sido determinada, quanto & acidez,
por solugdes de acetato de calcio e cloreto de potassio. Apesar dos
extratores serem os mesmos, as consideracdes a respeito dos dados das
titulacdes sfo diferentes. Kappen (2,3) determina a acidez hidrolitica
com acetato de cileio (ou de s6dio) e a acidez de troca com o cloreto de
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potassio, referindo a 100 g de solo os e.mg das titulagoes. Na Seclo de
Agrogeologia (6) admite-se que o acetato de céleio determina o H* 4+
AlF", enquanto o KCl1 dosa o Al'", aceitando-se, ainda, que os fenémenos
fisico-quimicos dos coléides do solo se processam segundo uma equacio
hiperbélica, o que faz empregar, a partir dos dados das titulagdes, essa
equaciio para obter os valores finais de H* - Al"™. Por outre lado
pode-se aceitar que o acetato de caleio dose o H* -} Al™ ou s6 o H,
desprezando-se o A1, e referindo a 100g de solo os e.mg da titulacdo (1).

A capacidade de troca dos cations apresenta muitas davidas com
respeito aos cations hidrogénio adsorvidos. Comparaveis aos Acidos poli-
basicos existem certos ions hodrogénio no solo, que se tornam mais ativos
4 medida que o pH aumenta. H4a conveniéncia de selecionar um ponto
de referéncia de pH, em que se mecam ésses ions., Por diversas razodes,
como as expostas por Schollenberger e Simon (9), escolheu-se o pH 7 e
dai o emprégo do acetato de amoénio na determinacéo do T.

Valores de T obtidos por métodos e conceitos diferentes, nfo sdo
comparaveis em scus resultados. A escolba de um désses métodos depen-
deri, dentre outros fatéres, da preferéneia do autor e também do tipo de
estudo a ser feito. No ultimo caso pode-se citar o trabalho s6bre a capa-
cidade de troca de cations da matéria orginica do solo (10), em que
se usou o acetato de amdnio em virtude das complicagdes que surgiriam
com os demais.

O presente trabalho apresenta as observacdes ¢ adaptacoes feitas no
método do acetato de amodnio para determinacio da capacidade de troca
de bases do solo e suas relactes com os demais proeessos acima assinalados.

2 — MATERIAIS E METODOS
;

!

Os solos empregados meste trabalho, num total de 110 amostras,

correspondem a diversos horizontes de perfis de solos que ocorrem em
todas as formacoes geolbgicas do Estado de Sdo Paulo.

Os dois métodos usados e os processos de se obter T, sfo os seguintes:
1.°) Método do acetato de amédnio

B, em linhas gerais, o de Schollenberger e Simon (9). Os reagentes
usados e a marcha analitica, apds as modificacdes introduzidas, sdo dados
a seguir.

Reagentes

a) Solugdo de acetato de amdnio normal. Dissolver 77 g por litro
de acetato de amdnio ou juntar volumes iguais de acide acético 2N (dis-
golver 229 ml de &cido acético glacial e completar a 1 litro) com NH,OH
2N (dissolver 311 ml de NH,OH, d=0,91, ¢ completar a 1 litro). A nor-
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malidade da solucdo de acetato de amodnio n#do necessita ser corrigida,
porém, o seu pH deve ser ajustado potenciometricamente a 7, com solu-
coes concetradas de NH,OH » CH;-COOH.

b) Alcool etilico a 95%. Testar a aeldez, misturando 50 ml do
alecol com 35 ml de agua isenta de CO.. adicionar algunas gotas de
fenolftaleina e titular com NIL,CIT 0,IN. Essa solucio nfo deve gastar
mais de 0,1 mi de soda; em caso contrario, o dlcool deve ser destilado.

¢) Solucio =N em NaCl e = 0,005N em IHCL Dissolver 58,5g de
NaCl em ecirea de 800 ml de Agua destilada, juntar 5ml de TICI N e
completar a nm litro. P’ode-se, também utilizar o sal de cozinha, purifi-
cando-o, em parte, da seguinte maneira: a 2 litros de numa soluedo == 3N,
juntar 10 ml de uma soluedo de NIT4OII a 30¢¢, ferver durante uma hora,
resfriar e filtrar; neutralizar com HCI, deixando um excesso para que a
solucdio seja == 0,005N em HCL, completando o volume a 6,5 litros.

Marcha analitica

Pesar 20 g (ou uma quantidade de solo que contenha 0,4 a 4,5 eng
de T )e passar para tubos percoladores scgundo {éenica exposta por
Paiva ¢ outros (6). Para solos de textura leve usar tubog de percolacio
de 3 em de diametro e, de textura pesada, {ubos de 4 em. Uma vez
comprimide o solo com o disco de papel de filtro, adicionar alguns ml de
acetato de amdnio para assentar o material. Passar, a seguir, 150 ml de
acetato de amdnio N, pH 7 e, apbs sua passagen), lavar o tubo sucessi-
vamente com quatro poredes de 25 ml de aleool etilico a 95%, deixando
escorrer todo o A&leool antes de proceder a mnova adicdo. Uma vez
terminada a lavagem, deslocar o NII*y adsorvido com 150 ml da solugdo
== N em NaCl ¢ =+0,005N em HCl, recebendo o percolado em baldes
que sio emprecados na destilacdo do amodnio, como é indicado para a
dosagem do nitrogénio (3). Os equivalentes miligramas encontrados
para 100g de solo séeo na estnfa a 105-110° C, sfo referidos como T.

2.29) Método pela dosagem do H™ e Al

A marcha analitica é igual para gualquer nm dos processos, variando
porém as consideracdes em térno dos dados obtidos. Os reagentes sdo os
nmesmos indicados por Paiva e outros (6).

Marcha analitica

Pesar duas vézes 10 g de solo séco ao ar e transferir para tubos de
percolacin. A um dos tubos passar sucessivamente duas porcdes de 100
ml de KC1 N, recebendo os percolados em frascos erlenmeyer de 250 ml.
A primeira percolaciio corresponde ao frasco 1 e a segunda, ao frasco
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2. No outro tube percolador fazer a percolacdo, sucessivamente, com
duas poredes de 100 ml de acetato de ealeio N, recebendo eada percolado
em frasco erlenmeyer de 250 ml. A primeiva peveolacdo cont aeetato de
calcio sera chamada 3 e a segunda, 4,

Uma aliquota de 50 ml de eada fraseo ¢ transferida para outros
fraseos erlenmeyer, onde serdo tituliados com NaOH 01N, usando-ze a
fenolftaleina como indicador.

a) Caleulo de T usado na Scefio de Agrogeologia (chamaremos

de T])

Caleular H* + AT ¢ AI'™, da seguinte maneiva ;

em que a e b sfo respectivaniente o< mil de NaOH 0,1N gastos nas aliquotas
da primeira e segunda percolacées; £ = fator de transformacio de solo

séco ao ar para solo séco na estufa a 105-110°C; py ¢ pe 08 ey de actder
de cada extracio.

Para caleular o valor [inal. pela equacido hiperbdlica, proceder da
seguinte maneira :

Y1 = m Y2 = pPr - P
I/FI g 2f-‘"y2 - 1/y1

em que I, é o valor final, isto ¢, e.meg de H™ - ALY por 100g de solo
séeo na estufa. Conhecidos os  valores achase T pela  equacio

T =8 4+ H } Al

Detalhes sdbre a aplicacao da curva hiperbolica sao encontrados
nos trabalhos de Paiva (4, 6).

by  Calenlo de T pelos emg de soda gastos e veferidos a 100y de solo,
quando se considera que o acetato de caleio extraia o H" ¢ Al (abrevia-
damente chamarcmos a éste processo de Ta).

O valor final da acidez de troca ¢ hidrolitica sera dado pela equacdo:
eme (H* 4+ Al'"")/100 ¢ de solo = (a -+ b) W 2 W

em que a ¢ b sio os ml de soda gastos nas aliquotas das percolacdes do
acetado de cileio (*); £ = fator de transformacio de solo sdeo ao ar
para solo séco na estufa.

A partir déstes dados calcula-se T.

¢) Calculo de T pelog eang de soda gastos ¢ referidos a 100 de
solo, quando se considera que o acetado de caleio dosa a acidez hidrolitica
e o cloreto de potéassio, a acidez de troea (chamaremos Ty a oste processo?,

vez de fazer duag percolagoes com 100 ml de gcetato de ecilelo N, & conveniants
usar-se uma dnica percolaciio com 200 ml. No easo particular cstivamos utilizando
anidlises do processo anterior.

() Em
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Os caleulos serido feitos pela equacéo adotada no processo b), aplican-
do-a tanto para as extracdes com o acetato de calcio como com o cloreto
de potassio. Obtem-se H' e Al"™*. A partir déstes dados e do S, calcu-
la-ge T.

3 — RESULTADOS

O emprégo désses proeessos nos levou aos resultados que diseutimos
a seguir.,

3.i — PROCESSO DO ACETATO DE AMONIO COM PERCOLACAO

Em geral, no método do acetado de amébnio é recomendado o emprégo
da agitacdo (7, 8), Schollenberger ¢ Simon (9) usando um proeesso com-
plicado de percolacio. Estas maneiras de tratar a amostra se caracteri-
zam por empregar grande quantidade de reativo e muito manuseio nas
diferentes lavagens. O uso de tubos de percolacio e sua téenica, como é
descrita por P’aiva e outros (6), se revelou simples para muitas outras
determinacdes o tentou-se aplicar nesta dosagem.

Inicialmente estudou-se a relaco entre o péso de solo e a quantidade,
em volume, de acetato de amonio normal, pH 7. dosando pela destilacao
e pela nesslerizagio segundo Peech (7) o amdnio adsorvido. Resultados
de determinacoes em que se usaram, para amostras jguais de solo, volumes
crescentes de acetado de amdnio, quatro lavagens sucessivas de aleool a
959. e extragio do amonio com 150 ml de solucdo N em NaCl e 0,005N em
HCIl, sio dados no quadro 1.

Quabpro 1. — Resultados comparativos obtidos mna determinac¢io da eapacidade de
troca de cations quando, para amostras iguais de solo, foram utilizados volumes
crescentes de aeetato de amdnio (N, pH=7) na percolagio e determinados os
valores T por destilaciio e pela mnesslerizacio.

Péso da Volume de T em 100 # de solo
Perfil (% amostra de acetato deH
solo .amonm:l:N. p 7[ por destilaciio lpor nesslerizagho
g mi e.my il emg

o 30 100 4.00 | ) 3,92
S20a o I 30 150 275 4,25
L 30 200 3902 ¢ 4,21

30 100 16,25 17,13

070 R ERCEEES e { 30 150 17,00 17.75
30 200 16,75 17,50

j‘ 30 100 6,79 6,96

548a .. _ e | 30 150 8,79 7,50
L 30 200 6,81 7,63

(*) A numeraciio dos perfis corresponde ao registro na 8. de Agrogeologia,

Os resultados indicam que a relacdo 3 g para 10 ml de extrator &
suficiente, e que maiores relagdes nio tém influéneia no T. Convencio-
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nou-se usar, nas outras determinaedes, # relacdo 1 de solo (péso) para
5 de extrator (volume).

Investigon=se, também, o volunme da solvuedio N em NaCil ¢ 0,005N em
Ol enupregada no deslocamento do amdnio. Para se estabelecer uma
relacdo conveniente, cmipregou-se a pereéolacio na relacdo 1:3 de acetato
de amonio, quatro lavagens sucessivas de 20 ml de aleool a 95% e a
solucho extratora do ambnio do olo em volutnes erescentes.  Os resultados
parciais estiio no quadro 2.

Os resultados indicam gue a relacio 3 {(peso) de solo para 10 (volume)
de extrator ¢ suficente. ¥oi selecionada a relagiio 1 para b nas determi-
nacoes subseqiientes, como medida de seguranca.

Os quadros 1 e 2 também indicamn gue quatro lavagens sucessivas
com 25 ml de aleool a 95%, deixando-se percolar téda a lavagem anterior,
sao suficientes para remover todo o excesso de amdnio.

As determinacoes feitas permitem coneluir que o emprégo da perco-
lacgdo economisa reativos e exige menor manuseio da amostra que a agi-
tacio. Para os solos argilosos a percolacdo é mais lenta que a agitacdo
mas, denfro de certos limites, tal inconveniente foi contornado pelo aumen-
to do didmetro dos tubos de percolacio, o que diminuia a4 camada de solo a
ser tratada, resultando em maior rapidez no processo. Para abreviar o
tempo de percolaciio poder-se-i aplicar, aos tubos, uma succdo branda, o
que ndo foi por noés tentado.

QuaDRO 2. — Resultados comparativos entre volumes crescentes de solucao deslo-
cante do NH*, adsorvido, para a mesma quantidade de solo, na determinacao
do 7' pelo processo do acetato de amdnio.

l; Péso da |' Vol. de solucio { T em 100 g de solo
Peril | amostra de N em NaCl e | il ; y
solo | 0,005N em TCL | por destilacio 3 por nesslerizacio
i g ’ .‘I
7 ml ‘ c.omg e.mg
| [ 30 100 7.92 ‘ 7,42
5IBARSIAET SN PR RS R \ 30 | 130 7,67 | 7,92
i 30 | 200 71 | 7.83
‘ - s
‘ %3 30 100 11,29 10,33
oS D e i T 9 30 | 150 | 11,58 | 11,08
< 30 200 | 11,29 ‘ 10,41
: | - ‘
L 30 | 100 0,89 0,92
U R N ST K 30 | 150 | 079 | 1,00
1 30 200 075 1,04

O processo de Peech (7)), para dosagem colorimétrica (nesslerizacio)
do NIL,* deslocado do solo, deu resultados bem aproximados acs da deter-
minag¢do por destilagdo, como se infere deos quadros 1 e 2. H4 grande
economia de tempo, principalmente guando sfio feitas muitas analises de
uma 86 vez. O sen defeito estd na necessidade de grandes guantidades
de dgua bi-destilada, visto a destilacio comnm nfo eliminar suficiente-
mecute o aménio, que altera os resultados finais.
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Outra observagéio diz respeito ao emprégo do NaCl eomum que, puri-
Ficado pelo processo indicado no capitulo 2, foi suficiente para que o T
resultasse igual ao obtido com o emprégo de NaCl pré analise.

3.2 — RELAQGES ENTRE 08 DIVERSOS PROCESS0OS DE DETERMINACAO
DE T.

A relacio entre as determinactes pelo acetato de amonio e 0 processo
usado na Secio de Agrogeologia (T:) é apresentuda na figura 1.

N A Como ¢é assaz conhecido,
a determinacdo da capacidade
2o cle froea pelo acetato de amodnio

£ : da sempre resultados inferiores

g B aos obtidos pela extracio com o

g ’ acetato de ecalcio, principal-

§ ~ mente fazendo os caculos pela

%: , equa&qéo hiperbélica. Para in-

g ] . vestigar as causas das varia-

§ L0 cdes, proeurouse correlacionar

el i/ estatisticamente as diferencas

§ * ~ L - em aprégo com g soma das ba-

U: Ny ses (8), com o pH do solo e
] com a matéria orgidnica, Pro-

: : ——————  ¢urou-se¢ relacionar a matéria

T T T T T g v T s
; " L A A A
Z & & a4 o 2 om0 W I et -

CrC Fracecso orefofo ce amdnro : ()rgﬁ‘lliea com o T porque 08

Fieura 1. — Relagio entrc a capacidade de extratos, no processo com ace-
troeca de eations obtida pelo método do ace- {514 de amoénio, sempre eram

tato de amdnio e pelo processo da Segdo lorid ) o ”_
de Agrogeologia (a2 reta recpresenta a re- C010T100S pela matéria organica

lagdio ideal). do solo solubilizada pelo ion

NH,*, o que poderia diminuir

¢ T;, enquanto que o Ca™ do acetato é um precipitante da matéria orgi-

nica coloidal que neste caso nio & extraida do solo. Em nenhum désses

trés casos se obteve correlacio, o que indica nio haver relacdes entre as

diferencas entre os dois processos devidas & soma de bases, ao pH e &
matéria orgénica.

A diferenga entre os T, determinados pelo acetato de amdénio e pelo
acetato de caleio (T;), apresenta correlagio com H* 4+ Al**"* determinados
pelo acetato de céleio e caleulados segundo a equacdo hiperbdlica. A corre-
lagdo para 105 amostras é r** = 0,80, que d4 uma probabilidade menor que
1% para que a correlaciio ndo ocorra. Parece, portanto, que as diferencas
entre o proeesso do acetato de amdnio e o do acetato de edleio, em uso na
Secio de Agrogeologia, sfo devidas ao maior poder de extracfo dos ions H*
promovida pelo acetato de edleio, cuja solugio tem pH acima de 7,5. Um
fator que também contribui para a diferenca assinalada acima, porém em
proporcoes bem menores, é o fato de se empregar a curva hiperbélica para
os calculos dos valores finais de H* - Al*. :
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Quando se estabeleceu a correlacio entre as diferencas entre os T
determinados pelo processo Tz e o acetato de amoénio, com o H* - Al
caleculados a partir das titulacbes, obteve-se r™ — 0,65698, para 108
amostras, significativo a 1%. As conclustes também sfo no mesmo
sentido que a anterior, isto é, que as diferencgas entre o emprégo do acetato
de calcio e o acetato de amonio parecem ser devidas ao poder de extracfo
dos ions H' dessas drogas.

O calculo do T a partir das titulacoes do acetato de cilcio é também
mais elevado que o T determinado pelo acetato de aménio. Rsse fendmeno
e mraf 06 ¢é visivel na figura 2. As dife-
1 rencas, pelas mesmas razoes
que para o processo de caleulo
pela curva hiperboélica, residem
no poder de extracio de H* +
Al'**. Nota-se, também, compa-
rando as figuras 1 e 2, que o
ultimo proeesso produz um T
menor que aquéle caleulado pe-
la curva hiperbélica, o que,
alias, é previsivel imediatamen-
te através das consideracoes
tedricas.

2,

3

AR,

38

& re Mol cofowlo oas Prdw/oeCes 72

M B

i

M
ry
.

O caleulo de T, quando
se considera que o acetato de
T X 4 b o om H m o o o K o fo s o o ,y = . +

CIC. Feir acetato o omdnic =mo/mog (:3lelo extrala o H,, e o KC]., 0
- : A1, produziri resultados mais
Fioura 2, — Relacho obtida entre os pro- ’ "
cessos do acetato de aménmio e do acetato elevados que o acetato de amo-
de ecéleio por titulagio (T:), na determi- pnjo. Também tal processo pro-
nagio da capacidade de troca de cations do 3,554 yesultados mais elevados

solo (a reta representa a relacio ideal). ‘ .
gue os demais quando os solos

forem #&cidos, em virtude da presenca dos cations Al™.

OBSERVATIONS ON METHODS OF DETERMINING THE EXCHANGE
CAPACITY OF SOILS

SUMMARY

The use of percolation tubes for extraction of exchangeable bases from the seil
is a routine in this laboratory. The present paper deals with the use of the same
technique for determining the exchange capacity of soils, employing the ammonium
neotate method. The proper ratio of soil to volume of extracting solution was
determined.

The differences between the methods employing ecaleium acetate and ammonium
acetate are mainly the higher H* and Al*** extraction given by the former,
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