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TERMODINAMICA DE TROCA DE CATIONS EM SOLOS E ARGILAS:
[ - TEORIA

José Carlos Chitolinal

INTRODUGAO

Sob o ponto de vista fisico-quimico, o solo pode ser
considerado constituido por duas fases dlstlntas ou seja,
uma fase solida e uma fase 11qu1da A primeira € composta
pela fragao mineral e organica, enquanto a segunda é com—
preendida pela_ solugao do solo. Entre essas fases sao esta
belecidas reagoes de troca de ions que favorecem ou limi-
tam o crescimento vegetal (VASCONCELLOS, 1976; BITTENCOURT
et alii, 1978).

A reagao da troca catidnica & fenOmeno que ocorre,
principalmente, na superficie dos coloides (partlculas me—
nores que 0,002 mm) dc solo. E, provavelmente, o mais im-
portante aspecto da quimica de superficie de solos (WHITE
& ZELAZNY, 1986), mais importante que a troca de anions,
pois os solos retém muito mais cations do que anions (TIS
DALE et alii, 1985). Esta troca & um processo reversivel,
atraves do qual as particulas solidas do solo adsorvem ca—
tions da fase aquosa, liberando, ao mesmo tempo, quantida-
des equivalentes de outros cationse estabelecendo, assim,
equilibrio entre as duas fases (FASSBENDER, 1980).

Segundo WIKLANDER (1964), a troca ionica se deve a
existéncia de cargas elétricas nas superficies das argilas
e da matéria organica. Tais cargas sao de natureza negati-
va ou positiva, com as negativas responsaveis pela troca
catidnica. Elas podem ter carater permanente, quando resul
tam da substituigao isomdorfica que ocorre nos minerais de
argila, e variaveis ou dependentes do pH, quando origina-
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das pelo carater anfotero de alguns grupos func1onals loca
lizados na superficie de moléculas da matéria organica e
de Oxidos de ferro e aluminio. Entretanto, no solo, os ca-
tions nao sao adsorvidos com a mesma forga pelas cargas ne
gativas dos coldides. Essa adsorgao diferencial do solo
tem sido explicada pelas variacoes de tamanho e forma dos
cations, pelas formas de distribuigao de cargas na superfi
cie dos coloides e pela estrutura dos sitios de troca onde
os cations sao adsorvidos (BOLT, 1967).

Way, citado por THOMAS (1977), publicou a primeira re
feréncia conhecida sobre o fenOmeno de troca no ano de
1852, quando observou a troca de NH} por Ca?* em solos.
Desde entao, o estudo de troca de cations tem recebido bas
tante atengao, mas ainda ha dificuldade de encontrar um
modelo que se ajuste ao fenomeno adequadamente.

SELETIVIDADE DE TROCA DE CATIONS

Se as propriedades de troca de cations de solos fos-
sem limitadas as concentragoes e cargas dos cations,a rela
gao entre dois cations no complexo de troca seria a mesma
que a relagao desses dois cations em solugao. Entretanto,
isto nao € observado.

O termo seletividade de troca de cations e utilizado
para exprimir a relagao entre os ions na superficie do co-
1loide (ou fase trocadora) e os ions na solugao (ou fase so
lugao) (WHITE & ZELAZNY, 1986).

A seletividade de troca de cations depende do mineral
de argila e da materia organlca do solo Em geral, os mine
rais de argila apresentam maior atragao de superf1c1e pe-
los cations menos hidratados e os compostos organicos pe-
los cations polivalentes (SALMON, 1964; LOYOLA &  PAVAN,
1989).

Uma reagao de troca entre um cation A adsorvido, de
valéncia u, e um cation B em solugao, de valéncia v, pode
ser descrita pela equagao geral:
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M A(ads.) P B(sol.) T B(ads.) ey A(sol.) D

A constante de equilibrio termodinamico (K ) para es-
te caso e:

% v i (Asol.)v

K = . (2)
) v . (B Ju

sol.

onde os termos entre parenteses representam as atividades
dos cations adsorvidos e em solugao.

Para a resolugao dessa equagao & relativamente mais
facil determinar as atividades dos cations em solugao do
que os cations adsorvidos na superf1c1e do coloide. Assim,
a grande limitagao do seu uso em solos & a determlnagao
dos cations adsorvidos. VANSELOW (1932) sugerlu a fragao
molar (N ) para exprimir a atividade do cation adsorvido,
con81derando a fase trocadora como solugao solida  ideal.
GAINES & THOMAS (1953) exprlmlram a atividade do cation
adsorvido pela sua fragao equivalente (E, )

Utilizando a convengao de Gaines e Thomas, a equagao
(2) pode ser escrita como:

pn el S ey 3

onde:

R = coeficiente de seletividade de Gaines e Thomas;

E, e Eg = fragoes equivalentes, respectivamente, dos
cations A e B adsorvidos na fase trocadora;

a, e a, = atividades, respectivamente, dos cations A
e B na solugao.
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De acordo com REICHENBERG (1966), k., como definido
pela equagao (3), representa, de modo quantitativo, a ine-
xatidao das composigoes ionicas relativas da fase trocado-
ra e da solugao. Qualquer valor de k. diferente da unida-
de mede a diferenga relativa na preferéncia da fase troca-
dora e da solugao para os dois cations. A preferéncia por
um cation em relagao a outro numa determinada fase & a medi
da dos efeitos relativos dos dois componentes sobre  pro-
priedades termodinamicas daquela fase. Estes efeitos podem
ser resumidos no termo atividade, a qual & uma medida da
tendéncia de escape. Portanto, a preferéncia da solugao pa
ra os cations A ou B € verificada em relagao a um estado
padrao ou estado ideal, no qual se considera que a solugao
nao apresente preferéncia por nenhum dos cations.

OQutras equagoes também foram propostas para descre-
ver equilibrios de troca. Entre elas destacam-se:

Nu gV
B A
k e (4)
=V
Na Ay
E ./a
B A
kG - = u )
hA . aB

As equagoes (4) e (5) foram introduzidas, respectiva-
mente, por VANSELOW (1932) e Gapon (1933), citado por JEN-
SEN & BABCOCK (1973). Na equagao (4) N, e N sao as fra-
gaes molares, respectivamente, dos cations A e B adsorvidos
na fase trocadora,

ISOTERMAS DE TROCA DE CATIONS

lsotermas de troca ou isotermas de adsorgéo descrevem
a adsorgao de solutos por solidos, em tempuratura constan-
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te. Uma isoterma de adsorgao mostra a quantldade de soluto
adsorv1do por um adsorvente (solido) como fungao da concen
tragao de equilibrio do soluto (BOHN et alii, 1979).

Uma isoterma de adsorgao de cation relaciona a fragao
equ1va1ente do cation adsorvido com sua fragao equivalente
em solucao. Ela pode ser usada para indicar seletividade
num processo de troca ou para calcular coeficiente de sele
tividade (GOULDING, 1983).

Isotermas de troca foram classificadas por SPOSITO
(1981) em quatro tipos (Figura 1): a) tipo S, indicativa
de um cation trocavel cuja afinidade com a fase trocadora
nao @ muito grande; b) tipo L, indicativa de um cation
trocavel com alta afinidade pela fase trocadora; c)tipo H,
caso extremo do tipo L; e d) tipo C, isoterma 11near 1nd1—
cativa de nao preferéncia.

Para o equlllbrlo entre cations homovalentes, como
nao ha influfncia da valéncia e da forga iOnica, a linha
diagonal nas 1sotermaa de troca pode ser con51derada como
a linha de adsor¢ao nao preferencial (JENSEN & BABCOCK,
1973) , perm1t1ndo verificar a preferéncia de um cation (ou
outro) em permanecer na fase trocadora ou na solugao, En-
tretanto, de acordo com JENSEN & BABCOCK (1973) e JARDINE
& SPARKS (1984), isotermas de troca entre cations heterova
lente baseados na fragao equlvalente estao sujeitas a er—
ros de interpretagao com respelto as afinidades dos ca-
tions na fase trocadora. Isto € devido ao fato de que a
forga ionica afeta a posigao das isotermas. Assim, no_ ca-
so de equilibrio de troca heterovalente, a dlagonal nao po
de ser considerada como indicadora de preferenc1a de um de
teymlnado cation pela fase trocadora. Contudo, SPOSITO et
alii (1983) apresentam a equagao seguinte, que permite
calcular a isoterma de troca nao preferencial entre ca-
tions mono e divalentes:

-1/2
[ 154 el ] ; (6)
<IN 7 E
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onde:
Ei = fragao equivalente do cation monovalente adsorvi
do;
Ei = fragao equlvalente do cation monovalente na solu
¢ao de equilibrio;
Tin = Yi+/YiZ+’ sendo y; e y,, os coeficientes de

atividade dos cations mono e divalentes, respec-
tivamente;

TN = concentragao total de cations expressa em mol de
cargas por litro.

curva S curva L

curva H
curva C

Figura 1. As _quatro classes de isotermas de troca. Em cada
graflco a ordenada e a fragao equivalente de um
cation na fase trocadora e a abscissa € a fragao
equivalente do cation em solugao.
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Na Figura 2 sao apresentadas a isoterma nao preferen-
cial calculada para a troca K-Ca e a isoterma obtida expe-
rimentalmente para o mesmo par de troca.
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Figura 2. Isotermas de troca K- Ca para um Latossolo Verme-
lho Escuro, a 5 e 25°C. As isotermas nao prefe-
renciais calculadas para as mesmas temperaturas
sao mostradas pela linha tracejada  (CHITOLINA,

1993).

A isoterma de troca nao preferencial € definida pelas

Segulntes condlgoes- a) Que a variagao da energia livre
padrao para a reagao de troca seja zero (AG° = 0); b) Que
a fase trocadora possua propriedades de solugao solida
ideal, ou scja, que os coeficientes de atividade dos ca-

tions da fase trocadora tenham valor unitario. Desta for-
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ma, a troca de cations nao exibira seletividade se a cons-
tante de equilibrio termodinamico ou, nestas condigoes,
o proprio coeficiente de seletividade, for igual a unida—
de. De uma comparagao entre a isoterma obtida experimental
mente e a isoterma nao preferencial podem ser tiradas con-
clusdes a respeito da preferéncia de uma fase trocadora
por um determinado cation (SPOSITO, 1981; SPOSITO et alii,
1983).

DESENVOLVIMENTO TERMODINAMICO PARA O EQUIL{BRIO DE TROCA
DE CATIONS

Diversas teorias e equagoes tém sido usadas para ex-
plicar a distribuigao de Ions entre a fase solida e a fase
liquida dos solos. Sao exemplos as isotermas de  adsorgao
de Freundlich e de Langmuir, o equilibrio de Donnan, a teo
ria da dupla camada difusa e a lei da agao das massas (VAS
CONCELLOS, 1976). No presente trabalho, o equilibrio de
troca de cations sera interpretado com base na lei da agEo
das massas.

ARGERSINGER et alii (1950), os primeiros a aplicar os
principios termodina@micos, utilizaram a lei da agao dac
massas tratando a fase trocadora, no caso resina, como uma
solugao solida nao ideal. Na realldade os referidos auto-
res ampliaram o uso da equagao de Vanselow (coeficiente
de seletividade de Vanselow) para o caso de trocadores nao
ideais e introduziram coeficientes de atividade (f;) para
os ions adsorvidos. O desenvolvimento dos calculos desta
teoria € apresentado pelos proprios autores e por  outros
(BABCOCK, 1963; VASCONCELLOS, 1976). Posteriormente, GAI-
NES & THOMAS (1953) aperfeigoaram o tratamento de  ARGER-
SINGER et alii (1950), aplicando o a minerals de argila,
lnc1u1ram um termo para a Lorrcgao dos efeitos do solvente
nas equagoes de troca e exprimiram a rclagao dos cations
adsorvidos como fragao equivalente (E.). 0 coeficiente de
atividade para os lons adsorvidos € dado por:
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a.
fi = _1_adb , (7
E.
4
onde: a. = atividade do Ion adsorvido,
1 ads

Para troca homovalente, fragoes molares e  fragoes
equivalentes sao iguais e, assim, as duas teorias dao o
mesmo resultado. Para troca heterovalente, frag es molares
sio diferentes de fracgoes equivalentes, o que faz ~om que
os parametros termodinamicos derivados dos dois metodos
também sejam diferentes. Portanto, os trabalhos que rela-
tam dados termodlnamlcos devem ser vistos com cu1dado devi
do a convengao utilizada, o que dificulta comparagao dire-—
ta dos dados originados das duas convengoes (GOULDING,

1983) .

A abordagem termodinamica, segundo BOHN et alii
(1979), apresenta llmltagao pois nao permlte o estudo de
troca de catlons e anions conjuntamente, alem de nao consi
derar as variagoes da capac1dade de troca de cations com a
natureza e a concentragao dos ions e pH.

Constante de Equilibrio Termodinamico (Kt)

Aplicando-se o tratamento de GAINES & THOMAS (1953) a
equagao (2) obtém-se:

v
. E_ . a
K = B B A i (8)

fA . EA ; aB

<
|
3

Substituindo-se a igpualdade dada pela equagéo (3) na
equagao (8) obtim-se:
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K woa—us k| (9)

GAINES & THOMAS (1953) aplicaram logaritmo natural(L)
a4 equacaq (Y) e a diferenciaram em seguida. Aplicaram tam-
bém a equagao de Gibbs-Duhem (MOORE, 1976) aos coeficien—
tes de atividade. Substituiram a forma diferenciada da
equagao (9) na equagao dos coeficientes de atividade  ob-
tendo ao final a equagao:

1
= = = v, u
LK = (u-v) + f(L kC dEB + L (fA/fB) +

T
ol fg ty o Loy o) (10)

0 Gltimo termo da equagao (10) represerta a mudanga
na atividade da agua, ou seja, a mudanga no teor de agua
do solo quando o sistema passa de A,qg para Bads,- Este ter
mo & considerado, pratlcamente desprezivel, Oterceiro ter
mo do segundo membro_da equagao (10) torna-se zero, devido
a escolha dos estados padrao. Obtém-se, desta forma, a sim
plicagao da equagao (10), que se torna: -

= 5 1 B
L Kt (u v) + fo L kc th (11)

Integrando-se, portanto, EB variando de Oa 1, 1(t pode
ser calculada.

Variagao da Energia Livre de Troca (4G°)
Ainda que K seja indicador de seletividade ou prefc-

réncia de fase trocadora por um determinado cation, costu-
ma-se exprimir esta preferéncia através da fungao cnergia
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livre. A variacgao da energia livre de Gibbs (4G°) para uma
reagao de troca catidnica exprime a seletividade global
de uma fase trocadora por determlnado cation, em temperatu
ra e pressao constantes. AG®° & chamado de forga que dirige
uma reagao e indica a espontaneidade do processo. Para uma
troca Aads > Bads, um valor negativo para AG® indica que B
¢ o cation preferido ou vice-versa, e que o processo e es-
pontaneo (GOULDING, 1983).

Calcula-se AG® através da constante de equilibrio ter
modlnamlco (K,), determinada experimentalmente, pela rela—
gao (MOORE, 1 576)

AG® = -RT L K¢ . (12)

R = constante geral dos gases (8,32433 J.K!1 . mol-1)
temperatura absoluta.

—
I

AG® mede a diferenga na energia livre entre duas for-
mas homoidnicas co solo ou argila no estado padrao escolhl
do.

Variacao da Entalpia de Troca (AH®)
A variacao da entalpia de troca (AH®) indica a inten-

sidade da "ligacgao'" dos dois cations na fase trocadora e
& parte de AG®, de acordo com a relagao (MOORE, 1976):

AG® = AH® - TAS® | (13)
AH® pode ser obtido com os valores de K.  calculados
para duas temperaturas diferentes, Tj e Ty, atraves da

equagao de Van't Hoff (MOORE, 1976)

L -——<=

KT1 R

(o] =
KTz__AH I: 1 1

5
T2 T laie= IS
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Variagao da Entropia de Troca (AS°)

A variagao da entropia de troca (AS®) exprime o rear-
ranjamento de cations, superficies e moléculas do solvente

durante o processo de troca. AS° aparece na equagao (13)
como o segundo termo da equagao de AG°. Valores de AS© sao
usados para estimar a 1mportanc1a das mudangas da fase

trocadora e da solugdo nas reagoes de troca (HUTCHEON, 1966;
DEIST & TALIBUDEEN, 1967a,b).

Coeficientes de Atividade dos Ions Adsorvidos (f;)

0 coeficiente de atividade de um ion adsorvido  (£fj)
refere-se a fugacidade desse ion. Fugacidade € o grau de
liberdade que um Ion tem para deixar o estado adsorvido
em relagao a um estado padrao unitario de maxima liberda-
de. Graficos de fj versus fragao equivalente (Figura 3),
mostram como esta ''liberdade" se altera durante a  troca,
podendo indicar, assim, heterogeneidade de troca (DEIST &
TALIBUDEEN, 1967a,b; GOULDING, 1983; CHITOLINA, 1993).

Os coeficientes de atividade podem ser interpretados
em termos da distribuigao relativa dos ions na fase troca-
dora, nas camadas de Gouy-Chapman e de Stern e, portanto,

podem ser indicativos de forgas de adsorgao diferentes
(GAST, 1902; DEIST & TALIBUDEEN, 1967a,b; JENSEN, 1973;
VASCONCELLOS, 1976; DHILLON & DHILLON, 1991a,b). Estes
autores 1nterpretaram os coeficientes de at1v1dade dos

fons adsorvidos em termos da sua livre movimentagao na fa-
se trocadora. Os ions estariam distribuidos em torno das
cargas eletricas dos coloides na forma de camadas. \Ions
na camada de Stern estariam mais intimamente ligados a su-
perficie da fase trocadora e apresentariam menores valores
de fi, o que significa menor mobilidade. Por outro lado,
ions na camada de Gouy-Chapman estariam de forma mais difu
sa, apresentando valores de fj maiores, o que 31gn1f1ca
maior mobilidade. De acordo com Deshpande& Marshall (1959),
citados por DEIST & TALIBUDEEN (1967a), jons na camada de
Gouy~-Chapman poderiam mover-se duas vezes mais livremente
que Ions na camada de Stern.
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Figura 3. Coeficientes de atividade, fg e fca, para os ca-
tions K e Ca adsorvidos em fungao das fragoes
equivalentes do K adsorvido (E,), para um Latos-
solo Vermelho Escuro, a5 e  250C (CHITOLINA,
1993) .

Apesar dos coeficientes de atividade dos cations ad-
sorvidos nao poderem ser medidos experimentalmente, podem
ser calculados com os coeficientes de seletividade, atra-
ves de equagaes que aparecem na deduggo apresentada no tra
balho de GAINES & THOMAS (1953) para a obtengao de K¢ .
Elas sao apresentadas abaixo, considerando-se a reagao ge-
ral de troca dada através da equagao (1):

E
- . B - -
vL £, =Eg [} K, - (u—V):]‘ foo L K, dEg (15)
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- 1 =
v L fB = (1 - EB)(u—V—L Ko) + IEB L K. dEB (16)

Coeficientes de atividade, por definicao, corrigem a
fragao equivalente do desvio da idealidade. Os coeficien-
tes de atividade empregados nos estudos de solos e argilas
sao, em geral, calculados de acordo com a teoria de Gaines
e Thomas (DEIST & TALIBUDEEN, 1967a,b; BANSAL, 1982; GOULD
ING, 1Y83; DHILLON & DHILLON, 1991b; CHITOLINA, 1993). En—
tretanto, SPOSITO (1981) considera que os coeficientes de
atividade dos Ions calculados com as equagoes (15) e (16)
nao sao verdadeiros coeficientes de atividade, porque sao
definidos atraves de fragoes equivalentes e nao por fra-
goes molares, de acordo com o proposto por VANSELOW
(1932). Contudo, apesar dos valores absolutos dos coefi-
clentes_de atividade nao serem os mesmos, graficos de  fj
versus Ei ou f. versus Ni sao muito semelhantes e resul-
tam em conclusoes semelhantes (GOULDING, 1983).

RESUMO

Neste trabalho consideraram-se aspectos teoricos so-
bre troca de cations, isotermas de troca e seletividade
de troca, dada pelo coeficiente de seletividade, a fim de
obter parametros termodinamicos tals como: constante de
equilibrio, variagoes de energia livre, entalpia e entro-
pia de troca e coeficientes de atividade dos cations adsor
vidos. Como, atualmente, uma das mais importantes areas da
pesquisa agricola & a obtencao de modelos para o processo
solo-planta, o conhecimento de parametros termodinamicos
de reagoes de troca de cations ‘devera ser considerado, o
que podera levar a recomendagoes mais eficientes de ferti-
lizantes,

Palavras-chave: Termodinamica de troca de cations, equili-
brio de troca de cationms..
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SUMMARY

THERMODYNAMICS OF CATION EXCHANGE IN
SOILS AND CLAYS: I - THEORY

Theoretical aspects of cation-exchange, exchange iso-
therms, and selectivity, given by the selectivity coeffi-

cient are considered in order to obtain thermodynamic
parameters such as: equilibrium constant, exchange-free
energy, enthalpy and entropy variations, and activity

coefficient of adsorbed cations. As nowadays the modeling
of soil-plant processes is considered one of the most im-
portant areas of agricultural research, the cation-exchan-
ge equilibria should be considered in order to have more
efficient fertilizer recommendations.

Key words: Thermodynamics of cation-exhange, exchange-ca-
tion equilibria.
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