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NOTA

METODO DA ADSORGAO DE CESIO PARA DETERMINACAO DA CARGA ES-
TRUTURAL EM SOLOS ALTAMENTE INTEMPERIZADOS ¢

OSCARLINA LUCIA DOS SANTOS WEBER ?®: JOSE. CARLOS CHITOLINA ©:
OTAVIO ANTONIO DE CAMARGO *7: LUIS REYNALDO FERRACCIU ALLEONI &7

RESUMO

O conhecimento das cargas elétricas, permanente e varidvel, é fundamental para a compreenséo e
previsao do destino de elementos quimicos no solo. Foram investigadas propriedades de carga de superficie
de dois Latossolos Vermelhos acriférricos, dois Latossolos Amarelos acricos e um Nitossolo Vermelho
eutroférrico, usado como referéncia, por apresentar carga predominantemente permanente. Essas amostras
foram investigadas pelo método da adsorcdo do ion césio (Cs*), que mede a carga estrutural permanente
(oo). O método baseia-se na preferéncia de sitios siloxanos de superficie para Cs* sobre Li* e de grupos
de superficie ionizaveis de menor seletividade ao ion Cs*. Nos Latossolos acriférricos, a carga permanente
diminuiu a medida que o indice de intemperizag¢do (Ki) diminuiu. O método da adsorgdo de césio
quantificou significativa carga permanente, mesmo em solos altamente intemperizados.

Palavras-chave: carga estrutural, solo acrico, adsorcéo, Latossolos.

ABSTRACT

METHOD OF CESIUM ADSORPTION FOR DETERMINATION OF STRUCTURAL CHARGE IN
HIGHLY WEATHERED SOILS

The knowledge of permanent and variable charge is of high importance to a better understanding
of the fate of chemical elements in soil. Four Brazilian Oxisols presenting acric character were investigated
by an ion adsorption method that measures the structural charge density (og) and were compared to an
Alfisol (NV), which had predominantly permanent charge. The method is based on the preference of
siloxane surface sites for cesium over lithium and on the lower selectivity of ionizable surface group
for the ion cesium. In the Acrudoxes, the permanent charge decreased as the weathering index (Ki)
decreased. The cesium adsorption method quantified significant amounts of structural charge, even in
highly weathered soils.

Key words: electric charge, acric soil, adsorption, Oxisols
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Introducéo

Os constituintes dos solos podem ser
classificados em dois grupos, aqueles com cargas
estruturais ou permanentes (principalmente
argilominerais) e aqueles com cargas variaveis (6xidos,
hidroxidos e matéria organica). As cargas estruturais
ou permanentes (0p) estdo sempre operantes, pois se
desenvolvem na superficie da particula sélida do solo
por substituicdo ibnica. O conhecimento da carga
elétrica permanente (o), como componente de carga
superficial das particulas do solo, é fundamental para
0 entendimento e previsao do destino dos elementos
quimicos no solo. O valor de o também é necessario
para as determinacdes dos demais componentes de
densidade de carga de superficie e dos pontos de
carga zero dos solos (Sposito, 1992).

ANDERSON € SposiTo (1991) propuseram um
método para determinar a carga estrutural permanente
(00), em solos com elevada quantidade de carga
estrutural, gue se fundamenta na alta seletividade que
o fon Cs* tem para com os filossilicatos 2:1, em vista
da formacédo de complexos de esfera interna nos poros
ditrigonais das superficies de siloxanas desses
minerais. Essa seletividade é aumentada no sistema
em que o cation trocador é o Li* e a secagem do
material adsorvente aumenta a forga de formacéo do
complexo de esfera interna entre o Cs* e a carga
estrutural mineral. Em seqliéncia a secagem, promove-
se uma troca iénica com o Li* (LiCl) para extrair o Cs*
dos grupos funcionais hidroxila e por dltimo remove-se
o0 Cs* adsorvido por troca com o cation aménio (NH,*)
do acetato de aménio (NH,OAc), que tem a
capacidade de penetrar nos poros ditrigonais das
superficies de siloxanas.

Esse método envolve procedimentos de
adsorcao de metais (método do Cs) e foi aplicado com
muito sucesso por ANDERSON € SposiTo (1991), CHOROVER
(1993), CHorovER € SposiTo (1993, 1995) e, em solos
brasileiros, por FonTEs e SposiTo (1995) e PEixoTo
(1995 a,b).

O objetivo da presente nota foi validar o
método da adsorc¢do do césio para quantificar a carga
estrutural permanente em solos altamente
intemperizados, descrevé-lo com detalhe e verificar sua
sensibilidade.

Material e Métodos
O método tem a molalidade (k = mol de soluto
por quilograma de solucdo) como escala de

concentragdo. A utilizacdo da molalidade permite o
calculo direto do nimero de moles de um soluto numa
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pasta de solo ou suspensdo quando a massa da pasta
ou da suspensao é conhecida. O método original adota
uma massa de terra de 35 g para 240 g de solucao de
CsCl 0,5 mol kg de solucéo. Entretanto, devido ao
elevado preco do cloreto de césio, utilizou-se uma
reducdo proporcional a dez vezes as referidas massas.

Foram utilizadas amostras coletadas a duas
profundidades, superficial (0 a 20 cm) e subsuperficial
na maior expresséo do horizonte B de cinco solos: dois
Latossolos Vermelhos acriférricos (LVwf-1 e LVwf-2),
dois Latossolos Amarelos, um acrico (LAw) e outro
acriférrico (LAwf), e um Nitossolo Vermelho
eutroférrico (NVef), incluido propositalmente como um
marco de comparacdo de solo com material de origem
semelhante, mas num estadio de evolugdo menos
adiantado. A descri¢do e a caracterizagdo mais
detalhadas dos solos encontram-se em ALLEONI e
CAMARGO (1994).

Para determinar a carga estrutural, pesam-se
3,5 g de amostra de solo em tubos de centrifuga de
policarbonato de 50 mL. Adicionam-se 24 g da solugéo
de CsCl 0,5 mol kg de solucéo, agitando-se por 30
minutos em um agitador horizontal, retirando a fragéo
orgénica leve em suspensdo com o auxilio de um
bastdo de vidro. A seguir, centrifuga-se por 35
minutos com for¢a centrifuga relativa (FCR) de 9.820 g,
descartando-se a solu¢do sobrenadante. Cabe
esclarecer que FCR é a forga (g), relativa a gravidade
da Terra, aplicada para uma suspensao de particula
durante a centrifugacéo. Esté relacionada a velocidade
(rpm) por esta equac¢do: FCR = 11,17 x raio (cm) X
(rpm2/1000).

Para reduzir a concentracdo do excesso de
fons, lavam-se as amostras trés vezes com cloreto de
césio; nas duas primeiras lavagens, adicionam-se 20
g da solucédo de CsCl 0,1 mol kg™ de solucéo, agita-se
por 30 minutos, centrifuga-se em 9.820 g por 35 min
e descarta-se o sobrenadante. Na terceira lavagem,
adicionam-se 20 g da solucéo de CsCl 0,05 mol kg
de solucgdo, agita-se por 30 minutos, centrifuga-se na
mesma FCR descrita anteriormente e descarta-se a
solucéo sobrenadante.

Apbés a terceira e ultima lavada,
homogeneizam-se as pastas de terra remanescentes
nos tubos da centrifuga e retiram-se subamostras de
0,5 g das amostras em triplicata, transferindo-se para
o cadinho de porcelana, e colocadas a secar por 48
horas a 110 °C, para posterior determinacédo do
conteddo de a4gua na pasta de terra. Com auxilio
dessa umidade, determina-se MPasta do solo seco.

ApoOs a secagem, triplicatas de 0,35 g de
MPasta de solo seco de cada amostra de pasta de terra
saturada com CsCI sdo transferidas para tubos de
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centrifuga de 50 mL, previamente pesados, e
suspensas em 3,5 g de solucdo de CsCl 0,05 mol kg™
apH6,0+0,1. O ajuste de pH é feito com solugdes de
CsOH ou de HCI na concentracéo de 0,05 mol kg™ de
solucdo. Agitam-se as suspensdes por 60 minutos em
agitador horizontal e, entéo, centrifugam-se 8.820 g
por 30 minutos, descartando-se as solucgfes
sobrenadantes. Para um solo de textura argilosa a
muito argilosa, a MPasta de solo seco utilizada para
atomada de umidade deve ser de 0,8 a 1,0 g, afim de
garantir a obten¢cdo da massa da pasta seca de
trabalho de 0,35 g.

Lavam-se as amostras de solo com 30 g de
etanol (EtOH) a 95% (v/v) a fim de reduzir a
concentragdo de césio entranhado e formar os
complexos de esfera interna entre o ion césio e as
superficies siloxanas. Na seqiiéncia, as amostras
passam em banho ultrasénico por 5 minutos, sédo
agitadas por trés vezes em vortex a velocidade méaxima
durante 10 segundos e passam em outro banho
ultrasénico por 5 minutos. Centrifugam-se as
suspensdes etandlicas a 8.820 g por 30 minutos e
descartam-se as solucdes sobrenadantes. Essa lavagem
deve ser repetida (duas lavagens foram suficientes) até
que nenhum cloreto seja detectado pelo teste com
solucdo de AgNO; 0,01mol kg! de solucéo.
Destampam-se os tubos de centrifuga contendo as
amostras de solo remanescentes, secando-os a 65 °C
por 48 horas em estufa.

Na sequéncia, deslocam-se os ions césio dos
grupos funcionais ionizaveis. Para tanto,
ressuspendem-se as amostras de solos secos em 30 g
da solucéo de LiCl 0,01mol kg a pH 6,0. Agitam-se
as suspensdes por 30 min. em agitador horizontal e
centrifugam-nas a 8.820 g por 60 min. Transferem-se
as solucdes sobrenadantes para recipientes plasticos,
previamente pesados, e registram-se as massas dos
extratos de LiCl. Pesam-se os tubos de centrifuga
contendo os solos remanescentes e solucgfes
entranhadas (MT+pasta do solo seco + sobren.), a fim
de quantificar a massa de solucéo entranhada (MLi
Entr). O termo MLi Entr (eg.1) é determinado como:

MLi Entr = MT+Pasta do solo seco + sobren -
MT - M Pasta do solo seco (eq.1)

A seguir, extrai-se o ion césio dos sitios com
carga estrutural, adicionando-se 30 g da solugéo de
acetato de aménio (NH,OAc) 1,0 mol kg™ de solucéo
as amostras de solo remanescentes nos tubos; agitam-
se as suspensdes por 30 minutos em agitador
horizontal e centrifugam-nas a 3.444 g por 15 minutos.
As solucbes sobrenadantes sdo entdo transferidas
para frascos plasticos de 250 mL, pré-pesados.
Repetem-se as extra¢des por trés vezes e entao,
combinam-se todas as solug¢des extraidas com
NH,OAc, formando uma solu¢do (MNH, EXT), que é
pesada e armazenada para analise posterior.

Caso os procedimentos de saturagdo com as
diferentes concentrac6es de solu¢Bes de césio nédo
possam continuar no mesmo dia, sugere-se que as
pastas de solo fiquem no tubo de centrifuga sem
solucdo, e mantidas em geladeira de um dia para o
outro. Cada adic¢ao de solucéo no tubo contendo pasta
de solo remanescente deve ser feita aos poucos,
agitando-se no agitador vortex, até que seja toda
dissolvida e, posteriormente, completa-se com a massa
de solucdo restante.

As determinagGes de Cs* nos extratos de LiCl
e de NH,OAc podem ser feitas por espectrofotometria
de emissdo atdmica, no comprimento de onda de 852,1
nm, 1,0 nm de largura de fenda, em chama de ar-
acetileno. A curva é preparada com base na massa da
solugéo-estoque de CsCl 0,05 mol kg™ de solucio nas
mesmas matrizes de solugbes de LiCl e NH,OAc.
Todas as amostras, padrdes e diluicdes devem conter
potassio como KCI (5 g kg™ de K*), adicionado como
supressor da ionizagéo do Cs* na chama.

A carga variavel, sH (mol, kg™ de solo), é
determinada por meio da quantidade de Cs* trocavel
liberada da superficie, apds equilibrio da amostra com
LiCl (equacgéo 2):

M Li adicion.
0y = Kcs(Li sobr) "M
Pasta do solo seco

em que: kCs (Li sobr) é a molalidade de Cs*
na solucdo sobrenadante; MLi adicion. é a massa da
solucdo de LiCl adicionada [MLi Extrato (massa da
solucdo sobrenadante) + MLi Entr (solucéo
entranhada ap6s centrifugacdo)], e MPasta do solo
seco é a massa da pasta seca do adsorvente usado
guando do processo da adsorcéo.

A carga permanente, so (mol, kg™ de solo), é
calculada como excesso de Cs+ retido na carga de
superficie especifica relativa, sequindo a troca Li* -
Cs* (ANDERSON e SposiTo, 1991) - equagéo 3:

- =n -M

Li Ei K
° CsTot (NH Bxt) - ntr

Cs(Li sobr)

em que: nCs Tot(NH, EXT) é o nimero total
de mols de Cs* do solo extraido pelo NH,OAc por
unidade de massa do adsorvente seco; ME(Li) é a
massa da solucdo de LiCl entranhada por unidade de
massa do adsorvente seco. O termo nCs Tot(NH, EXT)
da equacéo 4 é calculado da seguinte forma:

M
NH
n =k x H H
CsTot (NH AEXT) CsexT Pasta do solo seco

em que: kCs EXT é a molalidade do Cs na
solucéo extratora NH,OAc. MNH, EXT é a massa da
solucdo extratora de NH,OAc.
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A densidade da carga total de superficie,
Oto7AL (€. 5) (molc kg-1 de solo) é calculada como a
soma de sO e sH assim:

Op+ Oy = OToTAL (eq.5)

Resultados e Discussao

Os valores de carga permanente dos solos
(Tabela 1), concordam com os valores obtidos por
CHOROVER € SposiTo (1993) (8 - 21 mmol kg™ de solo),
PeixoTo (1995) (7 - 38 mmol kg™ de solo) e FONTES e
SPOSITO (1995) (8 - 37 mmol, kg™ de solo). O NVef
apresentou carga permanente quase cinco vezes
superior as dos demais solos. A razdo dessa grande
diferenca pode ser a constituicdo mineraldgica, uma
vez que os Latossolos continham teores de gibbsita
quatro a cinco vezes maiores que os do NVef, que por
sua vez apresentaram teores mais elevados de
caulinita e minerais 2:1 (VHE cloritizada) + minerais
mal cristalizados (ALLeoNI E CAMARGO, 1994; WEBER, 2000).

A carga variavel correspondeu, em média, a
70% da carga total nas camadas superficiais dos solos,
com valor minimo de 55% para o NVef e maximo de
77% para o LAwf . Em média, o valor de gy entre os
horizontes A e B diminuiu 71%, acompanhando uma
queda média de 3,5 vezes no teor de carbono em
profundidade. E realcado o importante papel que a
matéria organica exerce na capacidade de troca de
ions, corroborando as observacdes de RAlJ e PEECH
(1972). Mesmo no horizonte B dos Latossolos a carga
variavel é de duas a trés vezes maior que a permanente,
0 que comprova o predominio de carga dependente
de pH, caracteristica de material mais intemperizado.

A medida que o indice de intemperismo
diminui, as cargas permanentes também diminuem,
fato comprovado com o comportamento do NVefem
relacdo aos solos acricos estudados, em que o referido
solo apresentou maior quantidade de carga
permanente. Para todos os solos, a carga variavel na
camada superficial foi maior que em profundidade,
demonstrando que houve grande participagdo da
matéria organica na geracdo dessas cargas. O método
foi capaz de detectar significativa quantidade de
cargas permanentes em solos altamente
intemperizados.

Os valores da carga total seguiram a tendéncia
das cargas variaveis e das permanentes, isto é,
decresceram em profundidade. Tanto em superficie,
quanto em subsuperficie, o NVef apresentou maior
OtoTaL: € 0 LVWf-1, a menor.
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Tabela 1. Cargas elétricas variaveis, permanentes e totais determinadas pelo método da adsor¢do de Cs em amostras de Nitossolo e de quatro Latossolos acricos

-0y ®-a4t -00® -ororaL”

2:1+amorfos ¥

Gh ®

ct®

Profundidade

Solo

mmol, kg de solo

g kg de argila

113,3 + 0,3

51,1 + 0,7 (45)
41,1 £ 0,1 (53)
11,7 £ 0,2 (29)

61,8 = 0,4 (558)

579
566
271
274
440
299
518
556
448
469

124
145
463
492
449

297
289
266
234
111
134
235
209
183
185

1,89
1,74
0,93
0,87
0,60
0,66
0,98
0,97
0,98
0,97

0-0,20
0,75 - 0,95

NVef

77,0 £ 0,6
40,0 = 0,8

0,6 (47)
0,9 (71)
0,7 (66)
0,5 (76)
0,1 (73)
0,3 (71)

10,1 + 0,6 (73)
33,7 £ 0,3 (77)
185+ 0,3 (69)

35,8 *

28,3

0-0,20
1,00 - 1,40

LVwf-1

27,0 = 0,6
42,4 + 0,4

9,1 +0,3 (34)
10,4 £ 0,2 (24)

17,8 =
32,0 £

0-0,20
1,00 - 1,50

LVwf-2

21,6 = 0,1
19,9 £ 0,2
13,8 £ 0,9

443 + 0,4

59+ 0,0 (27)
5,8 + 0,2 (29)

158 +
14,1 +

567
247
235
369
346

0-0,20
0,30 - 0,70

LAwW

+ (0,2 (27)

10,6 + 0,3 (23)
8,36 + 0,1 (31)

3,7

0-0,20
0,60 - 0,90

LAwf

27,0 £ 0,3

teses

én

alores entre par

8 v

. Nvef: Nitossolo Vermelho eutréfico. LVwf-1: Latossolo Vermelho acriférrico textura argilosa. LVwf-2; Latossolo Vermelho acriférrico

textura arenosa. LAw: Latossolo Amarelo acrico. LAwf: Latossolo Amarelo acriférrico.

adsorcdo do ion Cs+ para 0s

, 1995a). (%):-0py
para sitios de carga total. (

do ion Cs*

adsorcao

L:

do fon Cs* em sitios de carga permanente. (7) -OTOTA

adsorcao

O:

(1) Ki: indice de intemperismo. (2) Ct: Caulinita. (3) Gb: gibbsita. (4) 2:1 + amorfos estimado = 1.000 — (Caulinita - Gibbsita) (Peixoto
representam porcentagem em relagdo ao total

sitios de carga variaveis. (6) -0,
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