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TERMODINAMICA DO EQUILIBRIO DE TROCA K-Ca NAS FRAGOES
ARGILA SATURADA E NAO SATURADA COM CALCIO
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INTRODUGAO

Estudos de equilibrio de troca ionica em solos e fra-
coes mineraldgicas de argila tem sido realizados utilizan-
do, pr1nc1pa1mente substratos homoionicos, isto &, aque-
les cujas superficies sao saturadas com um dos catlons em
estudo.

0 uso de fase trocadora (solugao solida) homoidnica
se deve aos trabalhos de GAINES & THOMAS (1953), os quais
estabeleceram algumas condicoes padroes para os componen-
tes de interesse, a fim de que o seu desenvolvimento termo
dlnamlco pudesse ser aplicado aos estudos de equilibrio de
troca ionica. BABCOCK et al. (1951) indicaram que a espec1
ficacao do estado padrao nao & completa porque as proprie-
dades de uma fase trocadora dependem, em geral, da forga
ionica da solugao aquosa, bem como da natureza do complexo
de troca. BABCOCK (1963) comenta ainda que, embora se pos-
sa, arbitrariamente, selecionar um estado padrao, ha difi-

culdades em selecionar qualquer condigao na qual os ions
adsorvidos estejam em equilibrio com a solugao Resultados
prellmlnares obtidos por PARFITT (1992), mostraram que
nao ha necessidade de saturar o solo com cations antes de
efetuar os experimentos de troca ionica.

Devido a falta deste tipo de estudo em amostras de
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solos altamente intemperizados e/ou fragoes argila 0 pre-
sente trabalho teve por objetivo avaliar parametros termo-
dinamicos nas fragoes argilas saturada e nao saturada com
calcio, de dois tipos de solo no equilibrio de troca K-Ca.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas duas amostras de solos identificados
como Terra Roxa Estruturada (TE) e Latossolo Vermelho-Escu
ro (LE), das quais foram obtidas as fragoes argilas, Para
cada tipo de solo foi coletada uma amostra composta na ca-
mada aravel (0-20 cm), seca ao ar, destorroada, passada
por uma peneira de 2 mm de malha e analisada em suas ca-
racteristicas fisicas e quimicas (Tabela 1).

Tabela 1. Caracteristicas fisicas e quimicas das amostras

de solo.
Solo pH C P K Ca Mg ] .Al (IE Areia Silte A pila
(4gua) g/kg mg/kg mg/kg <= mmoly/dm’ _“__’_____
TE 52 16,6 7 161 60 22 25 1581 8% 2072 721
LE 5,2 10,3 8 43 22 7 14,5 64,1 637 97 287

As amostras selecionadas foram tratadas com agua oxi-
genada para oxidar a materia organlca. Em seguida, a fra-
gao argila de ambas foi separada por dlspersao e flocula-
¢ao com solugao de NaOH e HCl, respectivamente, sendo lava
da sucessivamente com agua destllada e alcool etilico, pa-
ra e11m1nagao do excesso de sals. Os oxidos de ferro foram
removidos por duas a trés extragoes com ditionito-citrato-
bicarbonato de sodio (DCB), sepundo JACKSON (1975). As ana
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lises mineralogicas foram feitas pelo método de difragao
de raios-X (DRX). Os dlfratogramas de ambas as fragoes de
argila apresentaram picos a 7,19 Re 3,57 A, caracteristi-
cos do mineral de argila caulinita A determlnagau da CTC
da fracao argila foi feita segundo uma adaptacao da metodo
logia utilizada para solos, descrita por GLORIA et a1

(1965) ; seus resultados foram da ordem de 216,5 mmol, dm™3

e 124,2 mmol, dm~3, respectivamente, para as fragoes de ar
gila oriundas dos solos TE e LE. -

A saturacao da argila com calcio foi feita da seguin-
te forma: Adicionaram-se 20 mL de uma solugao de calcio
de concentragao 0,5 mol.dm” 3 a 10 gramas de argila, previa
mente contidas em um tubo de centrifuga de 50 mL. Agitou—
se o tubo por uma hora em agitador de Wagner e, em segui—
da, a suspensao foi centrifugada por 5 minutos a 3000 rpm.
Descartou—se o sobrenadante e nova solugao de calcio, de
mesma concentracao, foi adicionada, repetindo-se as etapas
anteriores acima descritas. Atingiu—se a saturagao apos 5
lavagens consecutivas. A seguir as amostras foram lavadas
com porgoes de 20 mL cada de agua destilada, intercaladas
com solucao hidroalcodlica (1: 1), para remogao dos ions
cl~ 5 O que f01 aferldo pelo teste de AgNOj. Apos a confir-
magao da auséncia de ions Cl-, a argila foi seca ao ar no
laboratorio e estabelecida como sendo argila saturada em
calcio.

Oito solugdes trocadoras com composigao catidnica re-
lativa de potassio e calcio foram preparadas a partir de
solugoes estoques de KCl e CaCl, de tal modo que a sua for
ca ionica permanecesse constante em 0,01 de acordo com JEN
SEN_& BABCOCK (1973) (Tabela 2). Como a composicao das so—
lugoes trocadoras & variavel em termos de concentragao de
K* e Ca2*, estabeleceu-se como referencial o ion K*, para
0 calculo da fragao equivalente (E) nas duas fases, isto
&, fragao equivalente do K* na fase trocadora (E'y) e na
fase solugao (Ex), as quais foram definidas como:

E'R = C'K/C’ (k+ca) (1)
Eg = CK/C(K+Ca) (2)
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onde:

C'k = concentracao de K* na fase trocadora, em milimol de
carga/100 g,

c' = concentracao total de K* e ca2* na fase trocado
(K+Ca) aga , lo
ra, em milimol de carga/100 g,

Ck = concentragdo de K* na fase de solucdo, em milimol de
carga/L, e '

C(k+ca) = cgncentragEQ total de K* e Ca2* na fase de solu-
cao, em milimol de carga/L.

Tabela 2. Composigao catidnica das solugdes trocadoras.

Solugoes K+ Ca?t Fracao
Trocadoras - mmol¢/dm=3d - equivalente (Eg)
1 0,00 66,60 0,000
2 10,00 60,00 0,143
3 25,00 50,00 0,333
4 40,00 40,00 0,500
5 70,00 20,00 0,778
6 85,00 10,00 0,895
7 90,00 6,70 0,931
8 100, 00 0,00 1,000

0 estudo do equilibrio de troca K-Ca na fragao argila

foi feito segundo uma adaptagao da metodologia - descrita
por UDO (1978), cujo procedimento &, em resumo, o seguin-
te. Adicionaram-se 25 mL de solugdo trocadora de K-Ca a

400 mg de fragao argila respectivamente saturada ou nio sa
turada em calcio, contidas em tubos de centrifuga de 50 mi.,
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com duas repeticoes por tratamento. Os tubos foram agita-
dos em agitador de Wagner por uma hora a 25°C. Todos os

tratamentos também foram repetidos a 50°C, Centrifugaram-
se as amostras por 15 minutos a 10.000 rpm e descartaram-
se os sobrenadantes, Novas adigcoes de 25 mL de solugao tro
cadora foram feitas, repetindo-se as etapas anteriores por
mais 9 vezes consecutivas, Apo0s, foram feitas as determina
coes de K* e ca?* no sobrenadante da Ultima centrifugacgao,
por fotometrla de emissao de chama e espectrometria de ab-
sorgao atomica, respectivamente, para aferir se a situacao
de equilibrio de troca tinha sido alcangado, repetindo-se
o procedimento, se necessario. No equilibrio, além das de-
terminacoes dos dois Ions citados, também o pH da solugao
sobrenadante foi medido e, em seguida, descartada a solu-
cao. Os tubos com a arglla parc1a1mente seca foram pesados
e neles adicionados 25 mL de solugao de acetado de amonio
IM.a pH 7, com a f1na11dade de promover a dessorgao dos
ions K* e Ca2 adsorvidos a superficie da fase solida. As
etapas de agltaggo e centrifugagao foram identicas as rea-
lizadas acima; no sobrenadante foram determinados os Ioms
K* e Ca?*, pela mesma metodologia analitica anterior. Re-
petiu-se a. dessorgcao como descrito anteriormente e os tu-
bos com a argila re51dual foram pesados novamente para efe
tuar os ajustes necessarios na correcao dos calculos dos
fons adsorvidos.

Em vista de o equilibrio de troca apresentar duas fa-
ses distintas, isto e, uma fase trocadora e uma de solu-
cao, a lei da agao das massas pode ser aplicada e, assim
sendo, o equilibrio reversivel de troca K-Ca pode ser re—
presentado pela segu1nte equagao, independentemente de a
fase trocadora ter sido ou nao saturada em calcio:

Ca(ad) + 2K* <> 2K(gq) + Ca?* 3,

onde o sufixo (ad) representa um cation adsorvido na fase
trocadora e a ausencia de sufixo indica cations livres na
fase solugao,

A constantc de equilibrio termodinamico (Ky) para es-
te equilibrio é:
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a?g (ad) aca2+
Re(k-ca) = — > (4),
4ca(ad) d°g+

onde: a = f£.C, representa a atividade dos cations adsorvi-
dos e em solugao (f = coeficiente de atividade; C = concen
tragao) . B

Segundo GAINES & THOMAS (1953), a atividade dos ca-
tions adsorvidos pode ser expressa pela sua fracao equiva-
lente (E') na fase trocadora. Desta forma, substituindo as
equagoes (1) e (2) na equagao (4) e utlllzando atividades,
a, no lugar das concentracoes molares, C, a seguinte equa-
gao e obtida:

. kc (5),
E' Ca 82K+

onde:

ke = coeficiente de seletividade de Gaines e Thomas,

E'x e E' ca = fragoes equlvalentes, respectivamente, do K%
e Ca?* adsorvidos na fase trocadora, sendo E'ca=1- E'y,
aK e ac, = atividades, respectivamente, do Kt e ca2t na

fase solugao.

Através dos coeficientes de seletividade de Gaines e
Thomas, ke, podem-se obter os valores da varlagao de ener-
gia livre gadrao de troca, AG?, da entalpia, AHO, e da en-
tropia, ASY, atraves de calculos termodinamicos, conforme
descrito no trabalho de CHITOLINA (1995) , Relaclonando—se
a fragao equivalente do cation adsorvido (E'g) com sua fra
¢ao equivalente na solugao (EK), sao obtidas as isotermas
de adsorgao do catlon, as quais podem ser utilizadas para
indicar a seletividade em um processo de troca ionica ou
para calcular os coeficientes de seletividade (GOVUL.DING,
1983)
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As isotermas de adsorgao de troca K-Ca para as argi-
las saturadas e nao saturadas em calcio, a 25°C e 50°C, en
contram-se apresentados nas Figuras 1 e 2, para os solos
TE e LE, respectivamente. Observa-se que as isotermas, em
ambas as figuras, ficaram acima da curva nao preferencial

ara uma troca heterovalente, calculada segundo SPOSITO
(1981) Tais resultados 1nd1cam que ha uma preferéncia de
adsorgao para o ion K* em relagao ao Ton Ca2?? independente

mente de a arglla ter sido ou nao saturada com calcio, nas
duas condigoes de temperatura. A indicagao de preferenc1a
do ion K* em relagao ao on Ca?*, com argilas caulinitas e
solos com predomlnanc1a deste mineral, em condlgoes de sa-
turacao da superficie trocadora com calclo, também  foram
observados por JENSEN (1973), Upo (1978), LEVY et al.
(1988) , LEANDRO (1992) e CHITOLINA (1993).

Comparando—se apenas argilas saturada e nao saturada

com calcio em uma Unica temperatura, isto &, a 259C ou
50°C, observa-se que, quando houve saturagao da argila
ocorreu dlnnnulgao na preferenc1a de adsorgao do ion K*

em relagao ao Ton Ca?*, devido @s isotermas saturadas se
aproximarem mais da curva de adsorgao nao preferenc1a1 (Fi
guras 1 e 2), Isto pode ter sido ocasionado pela maior con
centracao de ions ca?* ja adsorvidos a superficie trocado-
ra da arglla saturada, que deve ter dificultado a sua tro-
ca pelo ion K*, porém nao impedindo que a preferéncia de
adsorcao fosse para o ion K*. No caso da argila nao satura
da, que p0351velmente continha em sua superficie outros
1ons alem dos ca?"* , tornou-se mais facil o deslocamento de
jons Kt em direcao a esta superficie para promover a troca
com os ions ali existentes.

Comparando-se agora argilas saturada e nao saturada
em calcio em duas temperaturas diferentes, isto &, a 25°C
e 50°C, observa-se que, com o aumento da temperatura, hou-
ve decresclmo na preferéencia de adsorgao do 1on K* em rela
¢ao ao 1on Ca2*, tanto saturando como nao saturando a argl
la TE (Figura 1). Lste fato pode, talvez, estar correlacio
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nado com as energias de ligagoes dos referidos Tons com as
superficies de treca, pois a energia de ligagao tem rela-
¢ao direta com a entalpia, a qual & uma fungao da tempera-
tura,

1,00 0

—X — Saturada (25 C)
—A— N2o saturada (25 C)
—+ —Saturada (50 C)

0,75 —&8— Nio saturada (50 C)
—O— Nio preferencial

0,50

0,25

Fragdo equivalente argila (E'K)

0,00 .
0,00 0.25 0.50 0.7% 1.00

Fragdo equivalente solugio (EK)

Figura 1. Isoterma de adsorggo'de K* expressa como fragoes
equivalentes do K¥ na argila e na solugao, para
o equilibrio de troca K-Ca em argila saturada e
nao saturada provenientes de uma Terra Roxa Es-
truturada,

No caso da argila LE saturada, observa-se que, com o
aumento da temperatura, aumentou a preferéncia de adsor-
¢ao do Ton K* em relagao ao on Ca?*, até um valor da fra-
gao cquivalente da solugao, Eg, proximo de 0,50, a partir
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da qual houve decréscimo na preferéncia (Figura 2). Para
argila nao saturada, observa-se que, com o aumento da tem-
peratura, também aumentou a preferencia de adsorgao do ion
g* em relacao ao ion Ca?*, ate certo ponto no valor da fra
cao equivalente da solucao (proximo de 0,60); depois ocor—
reu decréscimo, para voltar novamente a uma maior preferén
cia. Tais resultados indicam, mais uma vez, certa relagao
da energia de ligagao dos referidos Ions com as superfi-
cies de troca.

1,00 0

—X — Saturada (25 C)
—a— Nio saturada (25 C)
—+— Saturada (50 C)
0,75 —g— Nilo saturada (50 C)
—0— Nio preferencial

0,50 §

0,25

0,00 LL

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Fragdo equivalente soluciio (EK)

Fragdo equivalente argila (EK )

Figura 2, Isoterma -de adsor ao de K* expressa como fragoes
equivalentes do K' na argila e na solugao, para
equilibrio de troca K-Ca em argila saturadae nao
saturada provenientes de .um Latossolo Verme-
lho Escuro.
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As relagoes Lk. e E'K permitiram calcular a constante
de equilibrio termodinamico, K¢, através do calculo da in-
tegral da curva pela regra trapezoidal (CHITOLINA, 1995),
Obtida K¢, os valores de AG?, AH? e AS® foram calculados
através de equagoes termodinamicas conhecidas (CHITOLINA,
1995) . Seus resultados se encontram na Tabela 3.

Os valores da constante de equilibrio termodinamico,

K¢, confirmam as con51deragoes feitas das 1sotermas de tro
ca com relagao a maior seletividade do ion K*, uma vez que
os valores de Ky foram todos maiores que 1,0, 1ndependente
mente de terem sido as argilas saturadas ou nao com cal-
cio. As constantes de equilibrio diminulram de valor em
fungao do aumento da temperatura, o que indica diminuigao
na preferéncia por K*, com excegao apenas da argila LE nao
saturada, para a qual ocorreu fenomeno inverso. Foi obser-
vado ainda que, com a saturagao da argila, houve pequeno
decréscimo na preferéncia de adsorcao do Ion K*,

Os resultados negativos da energia livre mostram que
a formagao de K(ad) foi acompanhada por decréscimo em AGO
o que indica que a reagao de troca dada pela equacao (3)
se deslocou para a direita, num processo espontaneo, no
sentido da formagao de K(ad), 1ndependentemente de terem
sido as argilas saturadas ou nao com calcio. Foi observa-
do, ainda, que, com o aumento da temperatura, houve aumen-
to no valor de AGO com excecao apenas para a argila LE
nao saturada a SOOC. Do mesmo modo, foram verificados para
as argilas nao saturadas menores valores de AGY, isto &,
valores mais negativos, o que aumenta assim a espontaneida
de da reagao. -

Os valores da entalpia, AH?, foram negativos. Isto in
dica que a reagao de troca K-Ca foi exotérmica, exceto pa-
ra a argila LE nao saturada. Valores negatlvos de enta]pla
1ndlcam neste caso, que as ligagoes entre o ion K* e a ar
g11a sao mais fortes do que as que ocorrem entre 0 ion
Ca2* e a argila, independentemente de terem elas sido satu
radas ou nao com calcio. Observou-se, ainda, que, para as
argilas saturadas, as energias de ligagao entre o Ton Kt
e a argila foram maiores do que para as nao saturadas.
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Tabela 3, Parametros termodindmicos para O sistema de tro-
ca K-Ca para as fracoes argila saturada e nao sa
turada com cdlcio de uma Terra Roxa Estruturada
(TE) e um Latossolo Vermelho Escuro (LE).

Parametros Argila
termodinamicos Temp. Solo Saturada Nao saturada
Constante de 25°C {g gg’g gZ’g
equilibrio, ’ ’

K¢ o TE 15,2 26,7
0°C g 10,4 44,6

- . o TE -7654 -8962
Enezgég livre, 257C LE 7477 _8744
(joules/mol) 50°¢ TE -7301 -8804

LE -6294 -10193
Entalpia, AHO TE -11809 -10698
(joules/mol) LE -21712 8456
Entropia, AS? TE -13,94 -5,83
(joules/®Kmol) LE =44 .77 57,72

Os valores da entropia, AS?, também foram negativos
para a argila TE saturada ou nao saturada com calcio, en-
quanto que a argila LE apresentou valores negativos quando
houve a saturagao e positivo sem saturacao. Os valores ne-
gativos da varlagao da entropla indicam que a troca K-Ca
produziu cond1gao que fol mais ordenada em seu arranjo mo-
lecular, isto e, os catlons K* adsorvidos produ21ram estru
tura mais organlzada de Tons K* sobre a superf1c1e da fase
trocadora do que os ions Ca?* na mesmaquerf1c1e Entretantq
verificou-se que para as argilas nao saturadas a entropia
foi maior que para as saturadas.



3}4 REVISTA DE AGRICULTURA
CONCLUSAQ

Pode-se concluir que houve variagao nosresultados dos
parametros termodinamicos quando se utilizaram fracoes de
argila saturada ou nao saturada com calcio, poréem sem alte
rar a preferencia de adsorgao de potassio pela argila. Des
ta forma, as comparagoes de parametros termodinamicos para
uma reagao de troca relativa a um par de cations devem le-
var em consideragao se ha ou nao saturagao da  superficie

de adsorgao (fase so6lida).

RESUMO

Parametros termodinamicos foram avaliados para o equi
librio de troca K-Ca em fragoes de argila saturada ou nao
saturada com calcio, Para ambas as argilas as isotermas de
adsorc¢ao indicaram preferencia por potassio, o que foi con
firmado atraves dos resultados obtidos para a constante de
equilibrio e a variagao da energia livre. Para estes para-
metros termodinamicos, obtiveram-se valores diferentes, que
indicam a mesma tendéncia do sentido e da espontaneidade
da reagao. A utilizagdo dos referidos parametros para o
calculo de variagao de entalpia e de entropia produziu re-
sultados que conduziram a interpretagoes diferentes quanto
a liberagao ou absorcao de calor e ao ordenamento da estru
tura dos ions adsorvidos ou em solugao, respectivamente.

Palavras-chave: Termodinamica de troca de cations, troca
K-Ca, saturagao de argila.

SUMMARY

THERMODYNAMICS OF THE K-Ca EXCHANGE EQUILIBRIUM ON
SATURATED AND NON-SATURATED CLAY FRACTION WITH CALCIUM

Thermodynamic parameters were evaluated on studies
of K-Ca exchange equilibrium using saturated and non-satu-
rated clays with calcium. It was observed that on both

clay conditions the adsorption isotherms showed preference
for potassium and such results were confirmed through va-
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lues of equilibrium constant and free  exchange  energy.
Although different values for these thermodynamic parame-
ters were obtained, the same tendency for direction and
spontaneity of reaction was observed. Calculations of en-
talpy and entropy exchange using the above parameters gave
results that showed different interpretations for libera-
tion or absorption heat and the ordering of the structure
for adsorbed or solution ions.

Key words: Thermodynamics of cation-exchange, K-Ca exchan-
ge, clay saturation.
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