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CINETICA QUIMICA APLICADA A LIBERAGAO DE POTASSIO DE
MINERAIS POTASSICOS E DE SOLOS

Jose Carlos Chitolina!l

INTRODUGAO

Sendo o solo um meio para a nutricao dos vegetais, o
principal interesse no estudo da Quimica do Solo e conhe-
cer suas propriedades que se relacionem a disponibilidade
de um elemento para as plantas. Assim, dois fatores tor-
nam-se 1mportantes conhecer (LINDSAY 1979): a) o fator in
tensidade, que & a concentracgao de um elemento na solugao
do solo; b) o fator capacidade, que’ e a habilidade da fase
solida em suprir o elemento quando removido da solugao do
solo. A fase solida e formada de rochas com dlferentes mi-
nerais primarios e secundarios, e de materia organica.

O objetivo deste trabalho foi aplicar os conhecimen—
tos basicos de Cinetica Quimica no estudo do fator capaci-
dade, com utilizagao de resultados experimentais extraidos
da literatura e relacionados com o potassio, para melhor
compreensao do seu comportamento em solos.

TEORIA

Velocidade de reagao

Seja a equagao representativa de uma reagao

A+B+ ... — X+Y+ ... 1)

onde A, B, ... sao os reagentes,
X, Y, ... sao os produtos,

A velocidade de uma reagao e definida como sendo a di
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minuigao da concentragao de um dos reagentes (ou o aumento
da concentragao de um dos produtos) na unidade de tempo
(segundo, minuto, hora, etc.).

A notagao do calculo diferencial permite expr1m1r es—
sa definigao de modo mais conciso. No caso da equagao (1)
representando-se por a e X as concentragoes do reagente
A e do produto X, respectivamente, ambos medidos no tempo
t, define~se a velocidade como:

_ da (o sinal negativo indica que a concentra-
‘V——_

dt cao do reagente A diminui em funcao do

tempo) ,

ou

v = dx (o_sinal positivo indica que a concentra-
e ¢ao do produto X aumenta em fungao do

tempo) .

Lei de !plocidade, constante de wvelocidade e ordem
de reagao

Os dados exper1menta1s da Cinetica Quimica sao regis-
tros de concentragoes de reagentes (ou de produtos) em di-
versos tempos, mantendo-se geralmente constante a tempera-
tura durante toda a exper1enc1a As expressoes teoricas
para as velocidades de reagao ém funcao das concentragoes
dos reagentes (ou dos produtos) sao equagoes diferenciais
como a seguinte:

dx
= f(a, b, ...) "
dt
onde a, b, ... sao as concentragoes dos reagentes A, B,

<. DO tempo t. Em temperatura constante, a velocidade da
reagao depende das concentragoes dos reagentes (ou dos pro
dutos), apesar de nem sempre ser diretamente proporc1onal

a essas concentragoes. Desta forma, a velocidade de reagao
fica:

dx

=t - k.f(a,b,...)
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onde k = constante de velocidade (ou coeficiente de ve10c1
dade ou velocidade especifica de reagao).

A equagao acima, que relaciona velocidade de reagao
com concentragao dos reagentes, denomina-se lei de veloci-
dade, determinada experimentalmente.

Para uma determinada reagao numa determinada tempera-
tura, o valor de k & constante e representa uma medida da
reatividade qu1m1ca. Em geral, a lei de velocidade apresen
ta uma das seguintes formas:

Lei de velocidade Ordem de reagao
dt  _ _ 0 -
rral k (a - x) k Zero
£ = k (a - x) Primeira
dt
dx g (a - x)2 Segunda
dt
dx
- k (a-x)( - x) Segunda
dx
dt =k (a - x)(b - x)2 Terceira
dx _ _ n - .
dt k (a x) Enesima

Ha casos de reagoes mais complexas, cujas leis de ve-
locidade tem forma mais elaborada, podendo aparecer expoen
tes fracionarios.

Ordem de reagao e, por deflnlgao, a soma dos expoen-
tes dos termos de concentragao que comparecem na forma di-
ferencial da lei de velocidade. Assim, na lei de velocida-
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de:

g: =k (a-x) (b - x)2
os termos de concentragao s3o (a - x) e (b - x) e seus res-
pectivos expoentes sao 1 e 2,que, somados, fornecem a or-
dem de reagao, ou seja, a terceira ordem.

A ordem de reagao & uma grandeza experimental dada pe
la lei de velocidade que melhor se ajusta aos resultados
experimentais. A ordem de reagao nao pode ser determinada
pela observagao da equagao quimica correspondente 3 rea-
gao. Portanto, a cinética relaciona velocidade da reagao e
concentragao do reagente por meio da ordem da reagao e da
constante de velocidade da reagao (BOHN, 1979). Pode-se
propor um mecanismo de reagao a partir do conhecimento da
ordem de reagao. Entretanto, isto & muito dificil para so-
los, por ser muito grande o nimero de etapas entre reagen
te e produto. -

De maneira geral, e para os propositos dos tratamen-
tos dos resultados que serao apresentados, as reagoes de
primeira ordem sao importantes, porque a lei de velocidade
e influenciada pela concentracao. Assim, daqui para frente
estudaremos as reagoes de primeira ordem.

Considerando a equagao apresentada (1), considerada de
primeira ordem, tem-se:

dx  _ _
3t " k(a-x s
dx ] -
onde - - velocidade de formagao de X,

k = constante de velocidade de primeira ordem,
a - x = concentragao de A que resta no tempo t.

Separando as wvariaveis e integrando, obtemse:

-L(a-x)=k.t+c,

onde C € a constante de integragao e L indica o logaritmo
natural,
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A condigao inicial comum e que x = 0 no tempo t = 0,
de maneira que

~-La=¢

e a equagao integrada torna-se:

L 2 =k . t
a-—Xx

ou x=a (1l -e _k’;).

Se L[?/(a - x)] for colocado num graflco em fungao de
t, obter-se-a uma reta que passa pela origem, quo coefi-
ciente angular e a constante de velocidade de primeira or-
dem (k).

Se a equagao

dx

dt
for integrada entre os limites x; a x, e t; a ty obtere-
‘mos:

=k (a - x)

a - Xj

L ;Tz=k(t2—t1).

Esta formula, relativa a intervalos, pode ser usada
para calcular a constante de velocidade a partir de qual-
quer par de medidas de concentragao.

0 efeito da temperatura sobre a velocidade de reagao

A velocidade de uma reagao quimica aumenta com a tem—
peratura, Assim, a constante de velocidade tambem aumenta
com a temperatura.

Arrhenius, em 1889, introduziu o conceito de energia
de ativagao (MOORE, 1976), que representa um valor critico
de energia potencial que as moléculas (ou ions) devem ad-
quirir para a realizagao da reagao ou e uma medida da faci
lidade com a qual uma reacao ocorre. Tendo as moleculas
atingido o valor critico de energia potencial, diz-se que
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elas estao atlvadas ou que formam um complexo ativado. 0
processo de ativagao e representado na Figura 1.

Complexc
strvado

©

foind .
o Energis
|8 de stivacéo
Q

[ =

(W

Reagenies

Produtos

Caminho da reagao

WFigura 1. Barreira de energia vencida por um sistema numa
reagao quimica.

Utilizando o conceito de ativagEo, Arrhenius obteve
uma equagao que descreve a variagao da constante de veloci
dade com a temperatura, ou seja:

dLk - -Ea__

onde k constante de velocidade,

T = temperatura absoluta,
Ea = energia de ativagao,
R =

constante dos gases perfeitos.

A equagao acima pode ser escrita tambem dos seguintes
modos :

Lk =- g; + C (equagao na forma integrada),

onde C @ a constante de integragao,

ou k
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ondeA é o fator de frequencia ou pre-exponencial.

Comy =Lk, x =1/T (T = temperatura absoluta), a
equagaode Arrhenius na forma integrada nos da uma reta,
que passa pela origem e cujo coeficiente angular e -Ea/R.

Considerando-se k; e k2 as constantes de velocidade
para uma mesma reagao quimica avaliadas em duas temperatu-
ras absolutas diferentes, T} e Ty, por aplicagao da equa-
¢ao de Arrhenius na.sua forma integrada pode-se obter a
equagao

ko Ea T, = Ty

= ( i
L ki R "Tp, . T) ) ?

que permite calcular a energia de ativagao de uma reagao
quimica, uma vez conhecidas as constantes de velocidade
avaliadas em duas temperaturas absolutas diferentes.

APLICAGAO DAS EQUAGOES CINETICAS

Determinacao da ordem de reagao e da constante de
velocidade

Os dados utilizados foram extraidos de KLAMT et alii
(1978), referentes a liberagao de potassio de um sienito
nefelinico (TABELA I).

Com o uso do termo L[?/a(a - xi] colocado num graflco
em fungao do tempo, pode-se verificar se esta reagao e ou
nao de primeira ordem.

Assim:

L[a/(a - x)] = L{27,700/(27,700 - 0,136)]
Lla/(a - x1)] = 4,92 . 1073

L{a/(a - x3)] 8,05 . 1073

L[a/(a - x3)] = 10,85 . 1073

L[a/(a - x:,\):l 14,14 . 1073

L{a/(a - x5)] = 17,04 . 1073

L[?/(a - x6)] 20,02 . 1073
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L[a/(a - x7)] = 23,08 . 1073
L{a/(a - xg)] = 26,48 . 1073

TABELA I. Liberacao do K, em meio aquoso, a partir de um
sienito nefelInico. Concentragao de K colocada
para reagir = 27,7 mM/£. Temperatura ambiente.

T Concentragao de K liberado
empo em horas

(mM/2) =

0 xg = 0,000
12 x] = 0,136
24 x; = 0,222
36 x3 = 0,299
48 Xy = 0,389
60 x5 = 0,468
72 xg = 0,549
84 x7 = 0,632
96 xg = 0,724

A obtengao da reta com y = L[ﬁ/(a - xi] e o tempo t
no eixo das abscxssas (Figura 2), confirma ser a reacgao de
primeira ordem.

Com o uso da equacgao

a - x)
L ——— =k; (t7 - t]) R
a — Xy

podem ser obtidas as constantes de velocidade para varios
pares de medidas de concentragao.

Assim:
27,700 - 0,136

L 2220 = k) (24-12)
27,700 - 0,222
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k; = 2,60 . 10~ ph~!
ko, = 2,34 , 107* p~!
kg = 2,74 . 10~% p~!
ky = 2,41 ., 10~* n~l
ks = 2,48 . 107% h-l
kg = 2,55 . 10=5 p-!
k7 = 2,84 , 10™* h-!

Verifica-se que a constante de velocidade variou de
2.34 ., 107%h! a 2,84 . 10~*h~L o que reflete uma boa con-
cordancia dos resultados, com a média de 2,57 . 107%h"L,

As constantes de velocidade calculadas a partir dos
dados apresentados sao constantes de veloc1dade aparentes,
porque foram obtidas atraves de extragao com agua.

Para uma reacao de pr1me1ra ordem a constante de velo
cidade & numericamente igual a fragao do mlneral pota531co
que reagiu por unidade de tempo. Portanto, e uma indicagao
da veloc1dade relativa de liberacao de potassio do mineral
potassico.

Determinacao da emergia de ativagao

Os dados ut111zados, extralidos de HUANG et alii
(1968), sao referentes a liberagao de potassio de quatro
minerais pot3581c03, cujas constantes de velocidade, que
obedecem a uma reagao de primeira ordem, foram obtidas em
duas temperaturas (TABELA II).

Verifica-se que o aumento de 10°C na temperatura du-
rante a reagao resultou em aumento de 2 a 3 vezes nas cons
tantes de velocidade. Este fato esta de acordo com o prin—
cipio basico geral do efelto da temperatura sobre a veloc1
dade de reaqao, isto e, aumento de temperatura de reagao
provoca aumento na sua velocidade.

Dividindo-se as constantes apresentadas nas colunas
uma pela outra, verifica-se que, para a faixa de temperatu
ra usada, a liberagao do potassio da biotita foi, aproxima
damente, 13 a 16, 75 a 105, e 118 a 190 vezes mais alta
que a da flogoplta da muscovita e da microlina, respecti-
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vamente. A velocidade de liberagﬁo da flogopita foi, apro-
x1madamente, 6 a 7 vezes maior do que a da muscov1ta e 9 a
12 vezes maior do que a da microlina. Com respeito a musco
vita, a velocidade e liberagao do potassio foi cerca de 2
vezes maior do que a da microlina.

TABELA II. Constantes de velocidade aparente para a libera
cao do potassio estrutural de minerais potassi—

CcOS.
Constante de velocidade k(h'l)
Mineral
28°C 38°C

Biotita 1,46 . 1072 3,09 . 1072
Flogopita 9,01 . 107 2,44 . 1073
Muscovita 1,39 . 10~* 4,15 . 1074
Microlina 7,67 . 1073 2,63 . 107

A razao porque minerais pota531cos apresentam diferen
tes velocidades de liberagao do K e explicada pelas dife—
rentes estruturas cristalinas e pelas ligacoes atomicas
dos minerais, de onde resultam diferentes energias de liga
gzo com as quais o atomo de K esta preso na estrutura do
mineral.

Para o calculo das energias de ativagao utilizou-se
a equagao de Arrhenius:

. kzﬁ Ea (_TZ‘TI)
k1 R T . T °°

Como exemplo, sera calculada a energia de ativagao da
biotita. Neste caso tem—se:

k; = 1,46 . 1072 v},
ko, = 3,09 . 1072 n7l,
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R = 8,314 ., 1073 kJ . grau~! . mol-!,

T; = 273 + 28 = 301 Kelvin,
To = 273 + 38 = 311 Kelvin.
Portanto, substituindo esses valores na equagao de

Arrhenius, fica:

L 3,09 . 1072 _ Ea 311 - 301,

Ea
1,46 . 1072 8,314 . 1073 311 . 301

a =58,3kJ . mol7},

Os valores de Ea para os minerais potassicos em estu-
do foram calculados (TABELA III).

TABELA III. Energias de ativagao de varios minerais potas-

sicos.
] Energia de at1va§ao
Mineral K] . mol™
Biotita 58,3
Flogopita 77,5
Muscovita 85,1
Microlina 95,9

Comparando—se os valores de Ea obtidos com as cons-
tantes de velocidade (TABELA II), ver1f1ca -se que ha uma
relagao inversa entre eles, isto €, quando a energia de
atlvagao aumenta, a constante de veloc1dade d1m1nu1, o que
esta em concordancia com os principios f181co—qu1m1cos.
Assim, o mineral com a mais alta energia de atlvagao para
a 11beragao do K estrutural (microlina) liberara menos po-
tassio por unidade de tempo. Generalizando-se, pode-se di
zer que as diferengas nas estruturas cristalinas e nas li-
gagoes atdmicas entre minerais pot8531cos controlam a velo
cidade e a energia de liberagao de potassio.
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Comparacao de constantes de velocidade obtidas para
a liberacao de potassio de minerais potassicos e de
solos

Os dados utlllzados, extraldos de MUNN et alii (1926)
e MARTIN & SPARKS{1983), se referem a 11beragao de potas-
sio por solos e correspondem a uma reagao de primeira or-
dem (TABELAS IV e V).

TABELA IV. Constantes de veloc1dade aparentes para a libe-
ragao de potassio nao trocavel de varias fra-
goes minerais de solos.

Constantes de velocidade k(h~!) (medias)

Solos
Argila Limo - Areia muito fina
A 4,61 . 1073 2,28 ., 1073 ‘ 5,42 , 1073
B 4,70 . 1073 3,04 . 1073 5,62 . 1073
C 4,61 . 107> 3,62 . 1073 4,63 . 1073
D 4,36 . 1073 4,37 . 1073 5,08 . 1073

Para as varias fragoes dos solos foram calculadas as
. constantes de velocidade. Os valores de k variaram de 2,28
a 5,62 . 1073h7!, a 259C. 0s dados apresentados (TABELA
- II) (HUANG et alii, 1968) mostraram valores de k variando
de 1,46 . 1072; 1,39 ., 107" e 7,67 . 1075 para biotita,mus
covita (micas) e mlcrollna (feldspato), respectivamente, a

8°C Logo, as constantes de velocidade calculadas para as
varias fragoes minerais dos solos estudados estao dentro
da faixa esperada de liberagao de K de misturas de micas e
feldspato de K, o que sugere baixas velocidades de libera-
cao de K nao trocavel para os quatro solos.

Apesar de os dois solos serem de diferentes texturas,
verifica-se (TABELA V) que os valores de k praticamente
nao diferem entre si, nas duas profundidades. Seus valo-
res tambem demonsram baixas velocidades de liberagao de K
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nao trocavel e sao menores que os valores da TABELA IV, o
que pode ser consequencia das diferengas na mineralogia
dos grupos de solos comparados, conforme pode ser verifica
do nos respectivos trabalhos. Considerando esta hlpotese,
os solos apresentados na TABELA V deveriam apresentar dife
rentes valores de k. Entretanto, apresentam valores de k
muito proximos. Isto pode ser consequencia das diferentes
porcentagens das fragoes minerais dos solos.

TABELA V. Constantes de velocidade aparentes para a libe-
ragao do potassio nao trocavel de dois solos.

Profundidade Constante de velocidade (k)

Solo A - textura grossa

0,00 - 0,15 m 1,9 . 1073!

0,15 — 0,30 m 1,9 . 10-3p~!
Solo B - textura fina

0,00 - 0,15 m 1,8 . 1073n7!

0,15 - 0,30 m 1,6 . 10 3n™1

RESUMO

Neste trabalho sao apresentadas, primeiramente, uma
breve revisido dos aspectos teoricos fundamentais de C1net1
ca Quimica e, posterlormente, a utlllzagao das equagoes C1
neticas para a determinagao da ordem de reagao, da constan
te de velocidade e da energia de atlvagao, atraves de da-—
dos extraidos da llteratura e relativos a 11beragao de po-
tassio de minerais pota531cos e de solos. Uma breve inter-
pretagao dos resultados & mostrada.

Palavras—chave: Cinetica do pot8551o, 11beragao de potas-

sio, minerais pota551cos, pota531o no so-
lo.
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SUMMARY

KINETICS APPLIED TO POTASSIUM RELEASE FROM
POTASSIUM-BEARING MINERALS AND SOILS

This paper presents a concise review about theoretical
and fundamental kinetic aspects with further utilization
1of kinetic equations to calculate reaction order, rate
constant and activation energy corresponding to data  ob-
tained from the literature and relatedtc potassium release
from K-bearing minerals and soils. A brief interpretation
of results is shown as well.

Key words: Kinetics of potassium, potassium release, po-
tassium-bearing minerals, soil potassium.
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