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TERMODINAMICA DE TROCA DE CATIONS EM SOLOS E ARGILAS:
I1 - APLICAGAO A TROCA K—Ca

José Carlos Chitolina!l

INTRODUGAQ

0 desenvolvimento da teoria de troca de cations pro-
posta por ARGERSINGER et alii (1950) e modificada por GAI-
nes & THOMAS (1953), permitiu que os tratamentos termodina
micos fossem aplicados a diferentes minerais de argila,
com varios pares de cations e foi demonstrado que a teoria
pode ser considerada termodinamicamente exata (MERRIAN &
THOMAS, 1956; LEWIS & THOMAS, 1963; WILD & KEAY, 1964; RO-
BEYNS et alii, 1971; JENSEN & BABCOCK, 1973), apesar de
nao fornecer informagoes sobre os mecanismos de adsorgao
(JENSEN & BABCOCK, 1973; UDO, 1978). Para obter parame-
tros termodinamicos como a constante de equlibrio, varia-
coes de energia livre, entalpia, entropia e coeficientes
de atividade dos Ions adsorvidos, os pesquisadores tém tra

balhado com varios pares de ions e fases trocadoras. A
maioria dos trabalhos emprega o tratamento de Gaines e
Thomas.

Em solos podem ser citados os trabalhos de DEIST & TA
LIBUDEEN (1967a,b) para as trocas-K-Ca, K-Rb e K-Na; JEN~
SEN & BABCOCK (1973) para as trocas K-Na, K-Mg e K-Ca; VAS-
CONCELLOS (1976) para a troca Ca-Mg; MEHTA et alii (1983)
para as trocas K-Ca e K-Na; JARDINE & SPARKS (1984) para a
troca K-Ca; CHAVES & KINJO (1988) para a troca K-Ca; LEVY
et alii (1988) para as trocas K-Ca e Na-Ca; RHUE & MAN-
SELL (1988) para as trocas Na-Ca e K-Ca; LOYOLA & PAVAN
(1989) para as trocas K-Ca, Mg-Ca e K-Mg; LEIJ & DANE
(1990) para as trocas K-Ca, K-Na e Na-Ca; DHILLON (199Y1a,
b) para as trocas K-Ca, K-NHy e K-Na; LEANDRO (1992), PAR-
FITT (1992) e CHITOLINA (1993) para a troca K-Ca.
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Em argilas podem ser citados os trabalhos de  MARTIN
& LAUDELOT (1963) para trocas envolvendo varios pares de
Ions monovalentes em montmorilonita; HUTCHEON (1966) para
a troca K-Ca em montmorilonita; EL-SAYED et alii (1970) pa
ra a troca Cu-Ca em argila bentonitica; ROBEYNS et  alii
(1971) para as trocas NH,-Rb, Li-Na e NHH-Na em montmorllo
nita; JENSEN (1973) para a troca K-Ca em montmorilonita e
caullnlta, BITTENCOURT et alii (1978) e UDO (1978) para as
trocas K-Ca e Mg-Ca em argilas cauliniticas; GOULDING &
TALIBUDEEN (1980) para a troca K-Ca em mica, vermiculita,
montmorilonita e caulinita; BANSAL (1982) para as trocas
K-Ni e Ca-Ni em argila caulinita; JARDINE & SPARKS (1984)
para a troca K-Ca em argila contendo caulinita, vermiculi-
ta e mica; LEVY et alii (1988) para as trocas K-Ca e Na-Ca
em caulinita padrao e argilas cauliniticas e CHITOLINA
(1993) para a troca K-Ca em argilas cauliniticas deferrifi
cadas.

Observa-se nas obras citadas que, para um mesmo par
de cations, a reagao de troca foi realizada com fases tro-
cadoras diferentes, ou seja, solos e argilas. Dentro dos
solos estudados, existem alguns cuja dominancia de mine-
rais de argila e, em geral, do tipo 2:1 e outros do tipo
1l:1. Com relagao as argilas, existem aquelas separadas por
procedimentos diversos, geralmente chamadas de  argilas
montmoriloniticas e caulinita padrao.

APLICAGAO DA TERMODINAMICA PARA A TROCA K-Ca EM SOLOS E
ARGILAS

A reagao de troca K-Ca pode ser representada pela
equagao:
2+ + . o 2+
e ads.+ Ksol. % Kads. i (2 sol. e

Dentre os trabalhos que apresentam calculos de para-
metros termodinamicos, especificamente para essa reagao de
troca K-Ca, em solos, podem ser citados os de DEIST & TA-
LIBUDEEN (1967a,b); JENSEN & BABCOCK (1973); MEHTA et alii
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(1983) ; JARDINE & SPARKS (1984); LEVY et alii (1988) RHUE
& MANSELL (1988); LOYOLA & PAVAN (1989); LEIJ & DANE
(1990) ; DHILLON & DHILLON (1991a,b); LEANDRO (1992) e CHI-
TOLINA (1993) e, em argilas, HUTCHEON (1966); JENSEN
(1973) ; BITTENCOURT et alii (1978); UDO (1978);  GOULDING
& TALIBUDEEN (1980); JARDINE & SPARKS (1984); LEVY et alii
(1988) e CHITOLINA (1993).

Para uma reagao de troca heterovalente como K-Ca,
GOULDING (1983) nao considera adequado usar a isoterma de
troca para atribuir seletividade, porque ela varia com a
forga ionica e pode mostrar hlsterese isto &, as reagoes
de troca direta e inversa nao sao as mesmas. Portanto, a
seletividade global & melhor verificada através de Ky ou
AGP. As mudangas na seletividade durante o processo de tro
ca sao mais bem expllcadas atraves de um grafico de L k
em fungao da saturagao de K(E )

Constante de Equilibrio Termodinamico (K ) e Variagao
da Energia Livre de Troca (AG°)

Para a reacgao de troca K-Ca (equagao 1) verifica-se,
na maioria dos trabalhos, que K¢ & maior que a unidade e
que AG® € negativo, o que indica adsorgao preferencial de
K em relacao a Ca (TABELA 1). Esta preferéencia & malor
pr1nc1pa1mente em baixas saturagoes de K adsorvido. A com-
paragao entre os valores AG® para temperaturas diferentes
mostra que, em geral, AG® aumenta, isto &, torna-se menos
negativo, com o aumento da temperatura. Isto significa que
a espontaneldade do processo de formagao de K(ads.) dimi-
nui com o aumento da temperatura. Esta adsorgao preferen-
cial de K e independente de a fase trocadora ser solo ou
argila, e com predomindncia de minerais 2:1lou 1l:1.

Em minerais de argila 2:1, trés posigoes de adsorgao
de K tem sido relatadas: planar externa e interna, A gran
de preferenc1a por K na p051gao interna exp11ca porque os
ions Ca nao conseguem remové-lo de tal posigao (BOLT et
alii, 1963). :

A caulinita, contudo, devido a presenga de sitios - de
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adsorgao planares, nao apresenta nenhuma especificidade a
cations (DHILLON & DHILLON, 1991a), FERRIS & JEPSON (1975)
consideram que a fixagao de K na caulinita € impossivel e
atribuem a preferéncia por K, quando ocorrer, a pequena
quantidade de vermiculita e mica presentes como impurezas.
Isto foi verificado por GOULDING & TALIBUDEEN (1980) quan-
do uma caulinita por eles examinada apresentou alta prefe-
réncia por K, a qual foi atribuida & presenga de vermiculi
ta na proporgao de 27 em peso. Pesquisas posteriores condu
zidas pelos mesmos autores (TALIBUDEEN & GOULDING,  1983)
mostraram que argilas montomoriloniticas nao estao livres
de impurezas micaceas e que apenas a fragao menor que 0,2
ym foi considerada como pura. Por extensao, consideraram
que todas as propriedades de troca de cations das caulini-
tas poderiam ser explicadas pela presenga de impurezas mi-
nerais 2:1,

Adsorgao preferencial de K em relagao a Ca em caulini
ta, ou em solos e em argilas com predominancia deste mine-
ral foram relatadas por JENSEN (1973), UDO (1978), LEVY et
alii (1988), LEANDRO (1992) e CHITOLINA (1993). Nestes tra
balhos a presenca de impurezas de minerais 2:1 nao pode
ser utilizada para explicar por completo a maior seletivi-
dade para K, pois, se empregaram nos estudos argilas pa-
drao (JENSEN, 1973; LEVY et alii, 1988) ou argilas oriun—
das de solos altamente intemperizados, onde a possibilida-
de da presencga de minerais 2:1 € mais dificil (UDO, 1978;
CHITOLINA, 1993).

A presenga de sitios especificos de adsorgao e o me-
nor grau de hidratagao dos cations K que, provavelmente, su
perariam o efeito da maior valéncia dos cations Ca, tem si
do outra maneira de explicar a seletividade. i

Marques (1964), citado por LEVY et alii (1988), traba
lhando com solo caulinitico que apresentava somente tragos
de mineral argila interestratificado, encontrou adsorgao
preferencial de K em relagao a Ca, postulando a presenga
de sitios com alta e baixa afinidade por K. JENSEN (1973),
trabalhando com caulinita, sugeriu que sitios de troca com
diferentes afinidades por K poderiam explicar resultados
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semelhantes. Atribuiu a mais forte ligagao de K comparada
a Ca parcialmente 3 presenga de sitios de adsorgao especi-
ficos e a um menor volume de hidratagao de cations K.

SHAINBERG et alii (1987), estudando o efeito de densi
dade de carga sobre a troca K-Ca em esmectitas, mostraram
que a afinidade das argilas por K aumentava com o aumento
da densidade de carga das argilas. LEVY et alii (1988) tra
balhando com caulinitas, cujas densidades de carga eram
maiores que as das esmectitas estudadas por SHAINBERG et
alii (1987) e que apresentaram tambem adsorgao  preferen-
cial a K, propuseram que a maior densidade de carga das
caullnltas conjugadas com menor energia de adsorgao de
dgua em cations K que em Ca, aumentaria a desidratagao de
K e resultaria em aumento da afinidade de K pelas argilas.

A adsorgao preferencial de Caemrelagao a K tambem &
relatadana literatura. BITTENCOURT et alii (1978), trablhan
do coma fragao argila nao deferrificadade uma TE encontrou,
para a mesma reagao de troca considerada no presente traba
lno, valores de K menores que a unidade e AG positivos.
Tal fato parece ser devido a maneira com que os coeficien-
tes de seletividade foram calculados, pois no referido tra
balho relacionaram-se fragSes equivalentes dos cations na
fase trocadora (EK e hCa) com fragoes equivalentes dos
cations na solugao (Eg e Eca) para o calculo de kc. Confor-
me considera REICHENBERG (1966) e WHITE & ZELAZNY (1986),
para trocas homovalentes pode-se relacionar E e Ej direta
mente, pois a relagao entre as fragoes equlvalentese igual
aquela quando se considera a relagao entre as concentra-
goes dos ions na solugao de equilibrio, expressas em mola-
ridade. Porém, para trocas heterovalentes, com cations co-
mo K e Ca, ha que introduzir a molaridade total dos ca-
tions em solugao, o que nao foi feito por aqueles autores.
LOYOLA & PAVAN (1989) obtiveram coeficientes de seletivida
de menores que a unidade para a mesma troca, em solos do
Estado do Parana, e demonstraram que a fase trocadora apre
sentou malo; preferéncia por Ca. No trabalho, os autores
considerardm usar a equagao de Vansclow, mas utilizaram a
equagao dé Gapon na sua forma invertida, que deu valores
menores que 1,0 para os coeficientes de seletividade, 08
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quais foram considerados indicativos de adsorgao preferen-
cial de Ca nos solos estudados (CHITOLINA, 1993).

Variagao da Entalpia de Troca (AHC) e da Entropia (AS)

Para alguns dos trabalhos citados na TABELA 1, sao
apresentados na TABELA 2 os valores obtidos para AHO e AS.
Da mesma forma que AG®, os valores obtidos para AHC  foram
negativos para a troca K-Ca, o que indica que a reagao foi
exotérmica. O processo exotérmico revela que calor foi li-
berado quando as ligacoes de K e Ca com os sitios de troca
dos solos e argilas foram rompidas ou formadas. A 1libera-
¢ao de calor pode estar relacionada com a mudanga no esta-
do de hidratagao dos cations quando sao adsorvidos a  su-
perficie dos solos ou argilas.

Uma ligagao mais forte do K do que de Ca pelas fases
trocadoras pode também ser atribuida a presenga de sitios
especificos de adsorcao de K, principalmente em baixas sa-
turacoes de K, visto que os valores obtidos para os coefi-
cientes de seletividade, nos referidos trabalhos, sao maio
res que a unidade. Os valores de AH® foram maiores do que
os de AG®, o que parece indicar ser bastante forte a liga-
¢do dos cations K com os sitios de adsorgao. Os valores pa
ra a variagao da entropia (AS®) tambem foram negativos, o
que indica que a troca K-Ca produziu uma condigao mais or-
denada em seu arranjamento molecular. De acordo com JARDI-
NE & SPARKS (1984), isto seria esperado paraavformagﬁo de

gads ) a partir de Ca(ads,) se AS®do sistema solo em equ1

librio com um meio aquoso fosse considerado como a soma
de dois termos: um termo entropia configuracional e outro
incluindo a entropia de hidratagao do Ion.

0

= (o0 0
£8° = (2K - K ~ SCa)(sol.) (3)

0
Sca)(ads.) (28
Quando transferido da solugao para a fase trocadora
(solos ou argilas) é razoavel considerar que os cations K
poderiam perder alguma agua de hidratagao para produzir
uma estrutura mais organizada de ions K sobre a superficie
da fase trocadora e, desta forma, diminuir a sua capacida-
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de de arranjamento sobre uma certa quantidade de sitios de
troca comparada com os cations divalentes (CaZ+) Estas
con51deragoes sao baseadas no fato de que a energla de ad-
$Orgao de agua no ion K & muito menor que no ion Ca, ou
seja,, 113,4 e 310,8 kJ.mol~! (SHAINBERG & KEMPER, 1966),
respectivamente. Desta forma, a densidade de carga da cau-
linita conjugada com a baixa energia de adsorgao de  agua
em K, aumentaria a desidratagao do ion K e resultaria num
aumento na afinidade de K comparada com Ca (LEVY et alii,
1988) . Além disso, a transferencia de Ions Cada fase troca
dora para a solugao resultaria em um aumento na sua hidra-
tagao, com uma maior organizagao da agua provocando, as-
sim, uma diminuicao adicional da entropia (DEIST & TALIBU-

DEEN 1967b; UDO, 1978; SPARKS & JARDINE, 1981; BANSAL,
1982) A soma desses d01s fatores (hldratagao e de31drata—
¢ao dos cations K e Ca) resultaria, portanto, num valor

negativo para AS®

Coeficientes de Atividade dos Cations Adsorvidos
(fl( N fCa)

A Figura 1, extraida de DEIST & TALIBUDEEN  (1967),
mostra os coeficientes de atividade do K(f )e do Ca (f )
em fungao da fragao equivalente de K (Ek) a semelhanga
obtido por MEHTA et alii (1983) DHILLON & DHILLON (199lb)
e CHITOLINA (1993).

Verifica-se (Figura 1) que, com o aumento de Eg, os
coeficientes de atividade do K adsorvido (fK\ aumentaram
para valores maiores que a unidade e nos mals altos valo-
res de Egx diminuiram para valores proximos a umnidade. Os
coeficientes do Ca adsorvido (fcy), por sua vez, diminui-
ram com o aumento de EK'

De acordo com DEIST & TALIBUDEEN (1967a,b), variagoes
relativas de fi e nao valores absolutos & que demostram a
atragao dos coloides em fungao dos varios graus de satura-
gao de um determinado cation. Considerando-se, portanto,

variagoes relativas para comparar valores de fl pode-se di
zer que os menores valores de fy em baixos valores EK ind1
cariam a presenga de lons K na camada de Stern, possivel—
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mente em sitios especificos de adsorgao e, portanto, bas-
tante seletivos a K, Por outro lado, os ions Ca poderiam
estar na camada de Gouy-Chapman. Com o aumento de Eg, pro-
vavelmente, ocorreria uma inversao com os ions K migrando
para a camada difusa (Gouy-Chapman) e os ions Ca ocupando
a camada de Stern, de acordo com o aumento de fg e a dimi-
nulgao de fca. A presenga de Ions K na camada de Stern em
baixa EK poderia ser consequéncia de modlflcagoes na hidra
tagao dos referidos Ions. Tais efeitos superariam a maior
valencia do Ca.

Solos (eéries)
@ Sherborne

O Long Load

O Denchworth

O Harwell

B Newchurch

S
4"\0.%
Tl
O-L-0.n

AL 1 L A 1 n

o 0.2 0.4 0.6 0.8

Figura 1. Coeficientes de atividade, fx e f;, para os ca-
tions K e Ca adsorvidos em funqao das fragoes
equivalentes de K adsorvido (EK) para varios so-
los.
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RESUMO

Parametros termodinamicos aplicados ao equilibrio de
troca potassio-calcio sao apresentados e discutidos para
solos e argilas. Valores altos _para a constante de equ111-
brio e negativos para a variagao da energia livre padrao e
da entalpia padrao para a troca K-Ca revelaram preferenc1a
dos solos e argilas por K em relagao a ions Ca, Os coe-
ficientes de atividade dos cations da fase solida mostra-
ram que, com o aumento da saturagao de calcio, fg inicial-
mente aumentava e, em seguida, diminuia, enquanto que fca
diminuia continuamente, o que pode ser atribuido a dife-
rengas na distribuigao de cations nas camadas de Gouy e de
Stern,

Palavras—chave: Constante de equilibrio de troca, energia
livre de troca, entalpia de troca, entro-
pia de troca, coeficientes de atividade de
cations na fase solida.

SUMMARY

THERMODYNAMICS OF CATION EXCHANGE IN SOILS AND CLAYS:
II - APPLICATION FOR K-Ca EXCHANGE

Thermodynamic parameters of cation-exchange equili-
brium for the K-Ca system were presented and discussed 1in
soils and clays. The high values of the equilibrium cons-
tant and negative values of the standard free energy and
enthalpy changes revealed a preference of soils and clays
for K relative to Ca ions. The surface-phase activity
coefficients of the cations showed that with increasing
potassium saturation f, first increased and then decreased,
whereas fca decreased continuously, which maybe attributed
to differences in the distribution of cations in the Gouy
and Stern layers. :

Key words: Exchange equilibrium constant, free energy of
exchange, enthalpy of exchange entropy of ex-
change, surface-phase activity coefficients of
cations.
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