BRAGANTIA

Boletim Técnico do Instituto Agrondémico do Estado de Sao Paulo

Vol. 17 Campinas, dezembro de 1958 No 17

BASES DO SBOLO E SEU COMPORTAMENTO
FRENTE A EXTRATORE3 ACIDOS3 (*)

F. pa CosTA VERDADE
Engenheiro-agrénomo, Secdo de Agrogeologia, Instituto Agrondmico

RESUMO

J& foi verificado anteriormente que certos solos do Estado de S&o Poulo apresen-
tam o0s elementos Co, Mg e K em formas “fixas”, isto é, ndo trociveis. Procurou-se
neste trabalho estudar o comportamento dessas bases, frente a diversas concentragoes
do extrator HNQO,, desde 0,005 N até 2,000 N, comparando os resultados com os
obtidos para diversos volumes do extrator acetato de amdnio 1 N, pH 7.

Os daodos experimentais indicam que o extrator Acido retira as mesmas quan-
tidades dos elementos Ca, Mg e K gque o acetato de aménio e as variagbes encon-
tradas para as diversas concentracdes de HNQOs sfo as mesmas encontradas para
volumes diferentes do acetato de ambdnio. Confirma-se portanto, que nos extrotores
acidos sdo determinados os elementos trocaveis do solo.

As formas “fixas” dos citados elementos s@o bastante resistentes @ sua remogdo,
ndo sendo otacadas por icidos & concentragdo 2 N. Sende a nutricde mineral das
plantas, relativamente ao Ca, Mg e K, baseada na troca com o complexo ou. com
a solugdo do solo, e ndo se aceitando que os vegetais possam criar condigdes mais
enérgicos que o HNO: 2 N para solubilizagdio das formas “fixas”, conclui-se que esso
nutricdo sé se processe através das bases trocaveis do solo,

Por fim, estudam-se as variagbes dos teores em bases obtidas pelos extratores’
acidos para solos de diversas formacgbes geolégicas e compara-se com os teores deter-
minados pelo acetato de aménio.

1 — INTRODUCAO

Os solos zonais do Estado de Sdo Paulo, devido das condicdes
climaticas e de vegetacdo, sGo predominantemente |atossolos, ama-
relo-vermelho podzdlicos, ou as transigbes entre ambos. Esta don~indn-
cia dos Grandes Grupos de Solos indica a auséncia de sais no perfil
e a insaturagdo do complexo por bases. Os métodos de extragdo das
bases trocdveis sdo os mais simples e faltam, pertanto, as compli-
cagbes que surgem quando existem os sais sollveis em dgua e os
carbonatos.

(*) Trabalhe apresentado no V1 Congresso de Ciéncia do Solo, realizado na Bahia, em Julho

de 1957.
Recebido para publicagdo em 29 de janeiro de 1958.
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Em virtude das condictes dos elementos trocaveis no solo e da
facilidade nas operacdes quimicas, a Secdo de Agrogeclogia vem uti-
lizando o HNO; 0,05 N como extrator de bases. Emprega-se, também,
a percolacéio em lugar da agitagdo, que € mais comumente utilizada.
O emprégo de solugdes dcidas para tal extragdo é bostante antigo
tendo sido, ao que parece, proposto inicialmente por Gedroiz, citado
por Piper (8).

O extrator acetato de ambdnio, pH = 7,00, em solugdo 1 N é
considerado como o melhor processo para a determinagdo dos tro-

cdveis e consideracdes a respeito sdo citadas por Piper e Schelien-
berger (8,9).

A solugdo de dcido nitrico 0, 05 N foi comparada com a extrator
acetato de amdnio, dando resultados equivalentes, como indicaram
recentemente Catani e Kiipper (1, 3). Esses autores ainda verificaram
que o calcio do solo estava quase tode na forma trocdvel e o K+ e
Mg+ + apresentavam-se, além da permutdvel, em formas “fixas”, ndo
trocaveis.

A vista désses resultados procurou-se estudar ¢ comportamento
das bases do solo frente a diferentes concentragdes do extrator HNQ,
e se as formas consideradas como “fixas” estdo fortemente retidas e,
portanto, ingproveitdveis para as plantas. Consideram-se no presente
trabalho apenas as bases K+, Catt+ e Mgtt, rejeitando-se o Mn*+
pela dificuldade em separar o trocdvel do ndo trocdvel (2), o NH*,
pelo seu dinamismo e o Nat pela pequena importéncia em nossos
solos e na nutrigdo vegetal.

2 — MATERIAIS E METODOS

Os solos considerados no presente trabalho provém das forma-
¢Oes geologicas mais extensas e de maior imperténcia para a agri-
cultura do Estado. A seleg¢dc de solos segundo o material original re-
sultou de ser o teor mineral trocdvel ou “fixo”, intimamente ligade a
rocha-mater, pelo menos nas condigdes de Sdo Paulo.

Na extragdc dos trocdveis foi empregado um volume da con-
centragdo que fornecesse excesso de H+ e removesse efetivamente as
bases (volumes pequenos, mesmo com concentragdo de Ht suficiente,
deixam, na percolagdo, de retirar as bases).
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As solucgdes tituladas de dcido nitrico que feram empregadas para
a percolag@o de 20 g de solo, segundo técnica indicada per Paiva e
outros (7), foram: 2000 mit em 0,005 N; 2000 ml em 0,010 N;
400 ml em 0,050 N; 266,7 ml em 0,075N; 200 ml em 0,500 N;
200 ml em 1,000 N: 200 ml em 2,000 N.

Admitindo-se variacBes na quantidade de bases permutdveis
quando volumes diversos de acetato de amdnio sdo empregados, devi-
das provavelmente aos érros de amostragem e de manuseio na marcha
analitica, foram utilizados neste estudo os volumes de 100, 200, 300
e 400 ml désse extrator. A técnica empregada para prepara do reativo
e percolacdo com o acetato pode ser encontrada em outro traba-

lho (10).

Os estratos, depois da percolagdo, sofriam tratamentos especiais
como seguem:

Solucdes acidas — As solugdes sdo concentradas ao mdximo
possivel em frascos de Erlenmeyer de 250 ml, resfriadas e tratadas
com sclugdo oxidante (3 ml de HCI concentrade para 3 ml de HNO;
concentrado) no bico de gds, onde permanecem até quase a secura.
Este tratamento visa destruir a matéria orgdnica e ndo sendo suficiente
para tal fim, repete-se o tratamento de oxidacdo. O residuo é diluido
com um pouco de dgua destilada e, no caso do aparecimento de pre-
cipitado galatinoso de silica, filtrado para baldes volumétricos donde
se retiram as aliquotas para dosagem dos elementos que interessam.

Solucdes de acetato de aménio — O extratc, em frascos de
Erlenmeyer de 250 ml, é concentrado ac méxime e a sequir, em hico
de gas, destrdi-se a matéria orgdnica com solugdo cxidante (5 ml de
HNO. e 5 ml de HCI, ambos concentrados). Nao havendo despren-
dimento de vapores avermelhados, os dcidos estdio sendo consumidos
para o desprendimento de acido acético e deve-se repetir o tratamento
inicial até a destruicdo das substancias orgdnicas. O volume é con-
centrado no bico de gds e depois transferido para cdpsula e séco em
bartho-maria. A cdpsula é aquecida preliminarmente em banho elé-
trico e depois em forno-mufla onde permanece durante meia hora, &
temperctura maxima de 400° C. Uma vez resfriada a cdpsula, trata-se
¢ residuo calcingdo com 3 ml de HCl (1+1) e leva-se para ¢ banhe-
maria, onde deverd permanecer pelo menos meiag hora depois de
séco. Retoma-se o residuo com 5 ml de HNO; (14+9) e a solugdo resul-
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tante é filtrada para baldes volumétricos, donde se retiram aliquotas
para as diversas determinagdes.

Marcha analitica para determinacdo do K+, Ca*t e Mg+t —
A dosagem do Ca seguiu as indicactes de Paiva e outros (7); do K, a
marcha assinalada por Catani e Paiva (4); e do Mg, a apresentada por
Kipper {6).

Como as solucbes de HNO: concentradas dissolvermn muito ferro
e aluminio, éstes podiam operar a co-precipitacdo dos ions a serem
dosados, como indicam Kolthoff e Sandell (8). A dupla precipitacdo
daqueles hidréxidos em solugbes de diversos solos indicou que s6 nas
“terras roxas” existia uma diminuicdo ponderdvel por co-precipitagdo
do Cat* e Mgl . Por outro lado, ¢ teor de potdssio era sempre bem
menar nas amostras que scfriam a duple precipitacdo. Para as terras
roxas, consequentemente, os resultados de Catt e Mg++ foram os
obtidos por dupla precipitacéo, e de K+ por uma precipitacdo simples,
apesar de as alteracdes no resultado dos primeiros dois elementos
ndo serem de magnitude a impedir as conclusdes visadas neste estudo.
Ndo houve repetigbes para uma mesma concentragdio de extrator,
exceto quando os resultados eram discordantes entre as solucBes de
titulos aproximados. Neste caso eram feitas no minimo duas repeticdes.

3 — RESULTADOS EXPERIMENTAIS

O estudo do comportamento das bases permutdveis do solo frente
a diversas concentracdes do extrator Gecido nitrico e os resultados com
diversos volumes do acetode de aménio, como extrator, permitiram
confirmar alguns fendmenos da troca de bases e a eficiéncia dos
extratores Aacidos.

3.1 — RELACAO ENTRE OS DIVERSOS TIPOS DE EXTRACAQO DE BASES

Os resultados comparativos entre as diversas extracbes de bases
ncs solos do Estado, podem ser vistos nas figuras 1, 2 e 3.

Para se relacionarem os teores removides pelas solugdes de HNO,
em diversas concentracdes com os encontrados na percolacdo do solo
com 200 ml de ccetato de amoénio 1 N, pH 7, tomade como base,
procurou-se o valor reletivo dessas determinacdes o que se obteve mul-
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tiplicando o teor de dada extracdo por 100 e dividindo o produto pelo
teor achado nesse volume de acetato de amdnio. Nestas condigdes,
as figuras 1, 2 e 3 gpresentam a porcentagem de variagdo duma
extracdo em fungdo do teor encontrado no acetato, considerado como
basico. Operando-se da mesma maneira com os teores achados nos
percolados de 100, 300 e 400 ml de acetato de aménio obtém-se as
variagbes dos elementos quande se empregam volumes diferentes de
acetato.

A figurg 1 indica que o Catt é& retirado do solo nas mesmas
guantidades desde as solugdes 0,005 N até 2,000 N em HNQ;, e as
variagbes ai encontradas sdo da mesma magnitude que as variacGes
nos diferentes volumes de acetato. A figura mostra uma tendéncia
para as solugbes concentradas darem maiores teores que as diluidas,
porém sem reflexo nas consideragdes j& expendidas.
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Figura 1. — Valor relative do Ca+t+, FiGurs 2. — Valor relativo do Mg+ +,
para os diversos tipos de extratores. para os diferentes tipos de extratores.

A figura 2, onde se estuda o Mg*+, e a figura 3, o K+, apre-
sentam as mesmas relagdes estabelecidas para o Ca*+ e, portanto,
com as mesmas conclusdes ai apresentadas. Ambas as figuros apre-
sentam maior amplitude de variag@o do indice para o mesmo extrator
que na figura 1, sendo a do K+ maior que a do Mg+ +.

Uma observagdo a ser feita pelos resultados expostos nas figu-
ras 1, 2 e 3, é que existe uma grande variagdo nas dosagens dos
elementos trocaveis. Ela ndo pode ser explicada pelos erros inerentes
go método ou go manuseio rotineiro do percolado, porque em con-
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di¢des normais de laboratério tal variacdo ndo se verifica nas repeti-
coes. Evidentemente, neste estudo houve muito trabalho com as solu-
cbes, pela concentragdo do liquido, tratamente com oxidantes etc., o
que aumentava o érro analitico, porém, outro deve ser o motivo. Os
teores trocdveis nos solos de S5do Paulo sdo baixos e pelo menos a
metade dos solos usados pertence & categoria de solos com teores
muito baixecs, quando pequenas alteracbes nas -dosagens produzem
grande porcentagem de érro. E frisante que as variagdes seguem a
ordem de quantidade dos elementos no solo, isto €, a base em maior
porcentagem, Ca, apresenta menor érro e vice-versa para o K+.

Pelos dados apresenta-

dos, é de se concluir que g ca- 0

pacidade de troca de bases w4

nestes solos é uma proprig- e ) ’
dade bastante caracteristica, " -t ) - .
mantendo-se e resistindo a va-  gee{ . : L .
riagdes amplas de concentra-  feo L. R A
¢Go do extrator dcido. Nas Fe{ . coe 3
condigBes da experiéncia ela 3 <! Tr T L

se manteve desde a concentra- 40

cdo 0,005 até 2,000 N em ]

dcido nitrico, e ndo houve in- S S S
dicacdes de retirada das for- S | g i
mas “fixas” (2). O teor das Conceniracoes & volumes aos soiucdes exbrotros
bases trocdveis &, portanto, in- FiGura 3. — Valor relativo do K+, para

. os diferentes tipos de extratores.
dependente da concentragdo

do extrator e, levando-se em

consideragdo o acetato de amédnio, independe do tipe de extrgtor
{dentro de certos limites). Estas propriedades j& sdo bem conhecidas
(1, 3). Para o caso do HNO; pode-se concluir que a extracdo das
bases, dentro dos limites estudados, relaciona-se com o namero de ions
hidrogénio que passam pelo solo e ndo da sua concentragdo.

Nos laboratérios da Secdo é usada como extrator de bases a so-
lugbo titulada de HNO; 0,05 N, e o presente trabalho mostra que
se pode trabalhar perfeitamente com solugbes = 0,05 N. Esta parece
ser a melhor concentracdo porque fornece idnios suficientes para a
troca das bases (trabalha-se com 100 ml para 10 g de solo) e por outro
lado extrai pouco Fet+++, Al+++ e matéria orgénica. ‘

E interessante também notar que as formas “fixas” determinadas
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por Catani e Kipper (3) sGo bastante resistentes a extragdo, visto
gue o HNQO; 2N s6 retira as bases trocdveis.

Como as plantas absorvem as bases pela troca de elementos com
as particulas ou com a solugdo do solo, uma conclusdc interessante
sébre a nutricGo mineral pode ser obtida dos resultados apresenta-
dos. Ndo podemos admitir que as plantas estabelecam condi¢des mais
enérgicas para ataque ao solo que uma solugdo 2 N em HNO,;. Como
esta solugdo, em solos do Estado, s6 extrai as bases trocdveis, ndo reti-
rando nada das formas “fixas” ou do “potencial” do solo, é licito
concluir que os vegetais s6 contam para a sua nutricdc com as bases
trocaveis.

3.2 — EXTRACAQO DE BASES PARA OS DIFERENTES SOLOS

QO comportamento dos solos de diferentes origens geoldgicas,
quando as bases s@o submetidas & extragdo com HNO; a diversas
concentracdes e a diferentes volumes de acetato de aménio 1 N, pode
ser estudado pelo quadro 1 e figuras 1, 2 e 3.

O estudo das bases nos trés solos principais, Terra-Roxa {(diabase},
Massapé-Salmourdo (gnaiss e granito) e o Bauru (arenito Bauru),
dicou que o primeiro apresen-
ta a maior variagdo em teores  cmros
de elementos nas diversas
solucbes dcidas. Verifica-se,
também, que as maiores va-
riagdes, tanto quanto 4 acidez
como ao acetato de aménio,
resultam nos solos com altos
teores em bases. Dos trés solos
s6 se apresentam os grdficos e e
para os solos de diagbase, que °e
tém as maiores oscilagbes no Concenf}ameuwuumcmssmmw wmmros
teor de Cat+, Mgtt e K+. FIGURA 4, —- Variagdo do teor de Ca++

Nas Terras-Roxas (figu- na Terrs Roxa, segundo os diferentes
ras 4, 5 e 6), admitindo a extratores.
generglizacdo dos resultados
obtides, hd maior consténcia do teor de K+t frente a acidez do que
em volumes crescentes de acetato. Considerando o extrator acetato

=0

9.005 1
010 N -
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como o mais exato para a determinagdo das bases trocdveis ha equiva-
léncia com o extrator acido. Para o Mgt+ e Cat+ hd consténcia de
teores para o extrator acetato € menor para os extratores dcidos.
Apesar das oscilagdes nos dltimos, o autor julga ainda haver equive-
léncia entre os resultados pelos dois processos.

Quabro 1. — Variagdo do teor das bases troclveis numa mesma amostra de solo,
quando determinadas em extratos de diversas concentragbes de acido nitrico e

percolados de diversos volumes de acetato de amdnic 1 N, pH 7

Formagdo Material Limites de variagdo em 100 g de solc
geoldgica original Extrator
Ca++ Mg++ K+
e.mg e.mg e.mg
Gnaiss HNOQ; 1¢,1-11,9 2,0-2,5 0,15-0,23
acetato 9,9-10,9 2,1-2,8 0,23-0,25
R i(isti: cgr: HNO, 19,7-20,9 0,5-1,0 0,13-0,18
rqueano fgf ds;ms acetato 21,4-24-0 0,84-0,9 0,10-0,14
. HNO; 6,8-8,2 4,1-4,8 0,43-0,50
Gnaiss acetato 7,2-8,0 3,5-3,7 0,36-0,40
X HNGC; 1,2-1,3 0,5-0,7 0,04-0.08
Botucatu Diabase acetato 0,9-1,0 0,2-0,5 0,05-0,07
Glacial Arenito HNO,8 10,0-149|  2237] 0,44.0,70
Diabase acetato 11,3-11,8 2,4-2,6 0,49-0,84
. HNO;, 6,0-6,3 0,6-0,7 0,09-0,13
Bauru Arenito acetoto 8,1 0,80 0,08-0,15
. HNO;, 0,9-1,1 0,4-0,6 0,09-0,13
Arenito acetato 1,2-1,5 0,5-0,7 0,12-0,15
. o HNO, 11,9-14,1 2,0-2,5 0,45-0,70
Glaciot Tilcito acetato (") 12,1 2,2 0,5
. HNOs 0,8-1,2 0,4-0,6| 0,06-0,09
Arenito acetato 0.9-1.1 0.3-0,5| 006-0.08
Quaternério Residuos HNO, 0,8-1,3 0,6-1,2 0,40-0,60
orgénicos acetato (*) 0,6 .4 0,40-0,60
- HNO. 0,912 0,3-0,8 0,06-0,08
Botucatu Arenito acetato 0,9-1.1 0,4-0,5| 0,05-0.09
. s HNO, 0,8-1,0 0,3-0,8 0,09-0,13
Tercidrio Argilitos acetato 0,8-1.3 0,4-0,5| 0,08-0,13
s HNG. 0,2-0,5 0,2-0,4 0,04-0,08
Corumbatal Argilitos acetato 0,3-0.6 0,2-0.4 0,05

{*) Dosagem em 200 ml de acetato de cmobnio.
{**) Dosagens nos votumes de 200 o 400 ml de acetato de aménio.
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Nos solos do Arqueano (gnaiss e granito) verificou-se inversdo na
ordem indicada para a Terra-Roxa. Os teores de K+ sdo mais constan-
tes para as solugbes acetato e os teores de Cat+ e Mgt+ sdo mais
constantes para os extratores Geidos.

Nos solos criginados do

arenito de Bouru repetem-se ew/o::
os dados jd indicados para as e
Terras-Roxas. o] / A\
\

No quadro 1 encontram- . e -
-s¢ 05 dados referentes aos én " - 1S g
solos das formagdes geolbgi- ]
cas mais importantes. Nesse
quadro sdo apresentadas as o .
variacdes nos teores de Cat+, mol W ,
Mgt + e K+ para os extratores g é % ; é i é é I
acidos e para os diversos volu- Concentrocdes € valumes das solucdes extratoras
mes de acetatc de aménio Ficura 5. — Variagéo do teor de Mg+ -+

na Terro-Roxa, segundo os diferentes

I N, pH 7. extratores,

4 — CONCLUSOES e mg /005

Pelos resultados obtidos T
no presente trabalho podem T
ser condensadas as seguintes , o

T e
conclusdes. * e // \_.//

-
o4+

a) Confirma-se que os
extratores dcidos podem ser
empregados em substituicdo
ao método classico do acetato
d a - do d FiGura 6. — Variagdo do teor de K+
€ amonIo para remogao das na Terra-Roxa, segundo os diferentes
bases trocdveis, quando os extratores.
salos fiverem uma génese
como os do Estado de S&o Paulo.
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b) Ha vantagens na marcha analitica pelo emprégo do HNO,
0,05 N, mas ndo é preciso que a normalidade do dcido seja exata,

porque a permuta de bases é independente da concentracdo (dentro
de certos limites).
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c) Nas condicdes de trabalho empregadas neste estudo, a extra-
cdo das bases trocdveis do solo é uma propriedade independente da
concentracdo do extrator. E também independente do tipo de extrator
{estudado para o acetato de aménio e acido nitrico).

d) As bases retidas nos minergis primdrios € aquelas existen-
tes nas formas “fixas” de Catani e Kipper (3), ndo sdo removidas
pelo dcido nitrico até 2 N.

e} Como a nutrigdo mineral das plantas em K, Ca e Mg se
processa por fendmenos de troca de bases, e ndo se admitindo que os
vegetais criem condi¢gbes mais enérgicas que o extrator HNO, 2 N
para remover as bases das formas “fixas” e “primdarias”, tal nutricdo
é feita sdbmente pelos elementos que estdo adsorvidos no complexo,
isto &, trocaveis. '

SOIL BASES AND THEIR BEHAVIOR UNDER ACID EXTRACTION

SUMMARY

Some seoils of the state of Sdo Paulo possess a certain amount of bases that
cannot be considered as exchangeable. The behavior of exchangeable and non-exchan-
geable boses in some soil types was studied by means of cation extraction with nitric
acid solutions of the following concentrations: 0.005 N, 0.01 N, 0.05 N, 0.075 N,
0.5N, 1 N, and 2 N. The exchangeable cations in the samples were determined
by leaching the soil with normal ammonium acetate at pH 7, using for aliquots of
the same samples 100, 200, 300, ond 400 ml of the solution. Various soil types
were used in these studies, including the lotosols, red-yellow podzolic, and “terra-roxa”,
all with low content of boses. The results obtained permit the following conclusions:

a} all concentrations of nitric acid tried removed the same amount of bases as
was removed by the ammonium acetate method; the content wvariation leached by
the nitric acid was identical for any volume of ammonium acetate used;

b) it was confirmed that acid solutions may be employed for the determination
of bases in semi-tropical soils as those of the state of Sac Paulo;

¢} non-exchangeable bases were not aoffected by acid solutions as strong as 2 N;

d) the exchangeable property is characteristic and remains censtant over a large
range of acid solution concentrations;

e} since the uptake of bases by plants is considered an exchange phenomenon
and it is hard to conceive that plant roots may create more energetic conditions
than those resulting from 2 N nifric acid treatment, it is assumed that only exchan-
geable bases in these scils are available for plont absorption. The amount of individual
exchangeable bases is thus critical for the study of soil fertility.
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