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Resumo- A fertilidade dos solos e a nutri¢do das plantas sdo influenciadas pelas reagdes eletroquimicas que ocorrem na
superficie dos coldides do solo. O ponto de efeito salino nulo (PESN) é um importante pardmetro para caracterizacao
das cargas superficiais destes coloides, pois, permite determinar a carga superficial liquida das particulas. Neste estudo
objetivou-se determinar o ponto de efeito salino nulo (PESN) e a carga elétrica liquida de doze solos do Estado da
Paraiba cujas amostras foram coletadas na profundidade de 0-30 cm. O PESN foi determinado utilizando o programa
computacional PESN para Windows versdo 1.0. O método adotado foi o da titulagdo potenciométrica com diferentes
forgas ionicas usando o eletrolito NaCl nas concentragdes 0,1; 0,01 e 0,001 M. A utilizagdo do programa possibilitou
uma melhor andlise e precisdo dos valores obtidos para o PESN, os quais variaram de 3,06 a 5,41. Todos os solos
apresentaram valores de PESN menores que o pH em &gua, sendo, portanto, eletronegativos. Todos os solos
apresentaram o potencial e a carga elétrica negativos, possivelmente devido ao efeito da matéria organica uma vez que
ela apresentou correlagdo significativa com o PESN.

Palavras-chave: carga liquida, atributo eletroquimicos, PESN.

POINT OF ZERO SALT EFFECT AND ELECTRICAL CHARGE OF SOILS
FROM PARAIBA STATE, BRAZIL

Abstract- The soil fertility and plant nutrition are influenced by electrochemical reactions occurring on the surface of
soil colloids. The point of zero salt effect (PZSE) is an important parameter to study the surface charge of those
colloids, since, it allows to determine the net surface charge of soil particles. This paper aimed to determine the PZSE
and the net electrical charge of twelve soils from Paraiba State, which samples were collected at the depth of 0-30 cm.
The point of zero salt effect was determined using program computational PZSE for Windows version 1.0. The method
adopted was the potentiometric titration with different ionic strength using electrolyte NaCl in concentrations 0.1; 0.01
and 0.001 M. The use of the program has a better analysis and accuracy of the values obtained for the PZSE, which
ranged from 3.06 to 5.41. All soils had values of PZSE smaller than the pH in water, being, therefore, electronegative.
All soils had the potential and the electrical charge negative, possibly due to the effect of organic matter once it
presented significant correlation with PZSE.

Keywords: net charge, electrochemical attributes,
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INTRODUCAO

O ponto de carga zero (PCZ) corresponde ao valor de
pH do solo no qual o balango entre as cargas negativas e
positivas ¢ nulo (GARCIA et al., 2003). A comparacao
entre o pH do solo e o PCZ permite definir se a carga
superficial liquida das particulas € negativa (pH > PCZ),
positiva (pH < PCZ) ou nula (pH = PCZ) (APPEL et al.,
2003). O PCZ ¢, portanto, um importante parametro para
a descrigdo dos fendmenos eletroquimicos de solos com
cargas variaveis, afetando propriedades como troca
cationica e disponibilidade de nutrientes (FONTES et al.,
2001; FONTES & ALLEONI, 2006; APPEL et al., 2003).

Na literatura existem varios trabalhos que mencionam
o termo ponto de carga zero (PCZ) (CHAVES &
TRAJANO, 1992; PEREZ et al., 1993; MAGALHAES &
PAGE, 1984; COSTA et al., 1984; SIQUEIRA et al.,
1990), e outros que mencionam o termo ponto de efeito
salino nulo (PESN) (GARCIA et al., 2003; ALLEONI &
CAMARGO, 1994b; ALLEONI & CAMARGO, 19%4c;
ALVES et al, 2002; SILVA et al, 1996;
ALBUQUERQUE et al., 2003; COSCIONE et al., 2005).
Entretanto, verifica-se que em alguns deles, apesar dos
autores terem feito mengdo ao PCZ, houve, na realidade, a
determinag@o do PESN. Esse termo, proposto por Alleoni
& Camargo (1993), ¢ definido como o valor de pH onde
duas ou mais curvas de titulagdo, obtidas a partir de
solucdes com diferentes forgas idnicas, se cruzam.

Um método, relativamente simples, para determinar se
a carga superficial liquida sobre os coldides ¢ negativa,
nula ou positiva, é através da analise do pH do solo, em
agua e em KCI IN. A diferenga entre os dois valores de
pH ¢ chamada de delta pH (ApH) e este pode ser positivo,
zero ou negativo, dependendo da carga liquida superficial
(TAN, 1982). No entanto, o valor do PESN ¢é mais
importante que o do ApH porque, com ele, ¢ possivel
descrever as propriedades decorrentes da dupla camada
elétrica de interfaces reversiveis, como também ¢ possivel
determinar o valor do potencial elétrico na superficie ()
e a densidade de carga superficial liquida () (ALLEONI
& CAMARGO, 1994a).

Dentre os constituintes do solo que afetam o PESN
destacam-se o aluminossilicato caulinita, a matéria
organica, os oxidos de ferro e aluminio ¢ os materiais
amorfos (RALJ, 1973). Os o6xidos de ferro e aluminio
possuem PESN  mais eclevados, enquanto os
aluminossilicatos e a matéria organica apresentam PESN
mais baixos. Essas informagdes indicam que os solos

mais intemperizados apresentam maiores valores de
PESN em decorréncia de sua mineralogia mais oxidica
(ALVES, 2002). Trabalhos com Latossolos constataram
que a matéria organica, constituindo a principal fonte de
carga negativa no solo, teve grande influéncia sobre os
valores do PESN fazendo com que os mesmos fossem
menores que os valores de pH dos solos (COSTA et
al.,1984; CHAVES & TRAJANO,1992; ALLEONI &
CAMARGO,1994b; ALLEONI & CAMARGO,199%4c).

Embora o método da determinagdo do PESN ja esteja
bem estabelecido, Costa et al. (1984), mensionam que
dificilmente observa-se, em amostras de solos menos
intemperizados, um tnico ponto de cruzamento das
curvas de titulagdo potenciométricas, nesses casos,
considera-se o ponto central do tridngulo, formado pelos
trés pontos de intersec¢do, como sendo o valor do PESN,
contudo, essa consideragdo torna-se um quanto que
abritaria, fazendo com que a escolha do PESN seja
bastante subjetiva (ALVES, 2002).

Devido a esta dificuldade, Alves et al. (2002), usando
o recurso da informatica, desenvolveram o programa
computacional PESN para Windows versdo 1.0. Este
programa ajusta as curvas de titulacdo potencidmetricas
através de equagdes polinomiais de quarto grau para cada
série eletrolitica e tem como objetivos eliminar a
subjetividade do método grafico, proporcionar rapidez as
determinagdes e permitir o conhecimento do grau de
precisao dos valores calculados.

As reagOes eletroquimicas estdo diretamente
relacionadas com a variagdo das cargas elétricas na
superficie dos coloides do solo, influenciando assim, o
conhecimento a cerca do comportamento destas cargas.
Considerando o exposto e o fato que s@o escassas as
informagdes a esse respeito para os solos que ocorrem na
regido Nordeste do Brasil, objetivou-se com este trabalho
determinar o ponto de efeito salino nulo (PESN) e a carga
elétrica de alguns solos do Estado da Paraiba.

MATERIAL E METODO

O trabalho foi realizado no Laboratorio de Irrigacao e
Salinidade da Universidade Federal de Campina Grande.
Para os ensaios foram selecionados doze solos de
diferentes municipios do Estado da Paraiba, com
diferentes propriedades fisico-quimicas (Tabela 1). Apos
a coleta, as amostras da camada aravel dos solos (0-30
cm) foram destorroadas, secas ao ar, passadas em peneiras
de 2 mm de diametro de malha (TFSA) e caracterizadas
fisica e quimicamente de acordo com Embrapa (1997).
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Tabela 1. Identificacdo dos solos estudados, municipios onde foram coletados e propriedades quimicas e fisica

Solo Municipio pH c.0.! CTC? Argila
gkg! cmol, kg™ gkg!
Luvissolo Cromico Ortico, vertissélico, TCo Cuité 7,23 473 19,84 200
Neossolo Regolitico Eutroéfico, RRe Esperanga 7,03 34 3,97 30
Luvissolo Haplico Ortico, planossélico, TXo Sdo Miguel de 6,19 7,6 13,74 130
Taipu
Argissolo Vermelho Eutroéfico, Pve (1) Sousa 6,30 9,0 10,38 220
Neossolo Fluvico Eutrofico, RYve Alagoa Grande 6,79 1,8 8,75 201
Argissolo Vermelho Eutrofico, PVe (2) Alagoa Grande 6,45 2,0 9,00 249
Argissolos Vermelho Eutréfico, Pve (3) Alagoa Grande 495 8,0 7,20 430
Latossolo Vermelho-Amarelo Eutréfico, Cuité 5,93 5,9 5,18 250
LVAe
Neossolo Litolico Eutrofico, RLe Pocinhos 6,18 3,8 5,83 80
Argissolo Amarelo Distrofico, PAd Jacuma 5,85 3,5 2,74 50
Argissolo Acinzentado Distréfico, PACd Mamanguape 4,42 10,7 7,20 120
Argissolos Vermelho-Amarelo Distrofico, Areia 4,6 2,0 8,34 276

PVAd

1 At 2 . A -
Carbono organico; ~ Capacidade de troca catidnica

Visando economia de reagentes e tempo, inicialmente
foram determinados os valores de pH em H,O (1:2,5) e
em KCl 1M (1:2,5) das amostras de solo. Em seguida os
valores de PCZ foram calculados através da formula PCZ
= (pHkc1 x 2) — pHmo (BENITES & MENDONCA,
1998), obtendo-se, assim, a informagdo preliminar se o
pH equivalente ao PCZ estaria abaixo ou acima do pHy;o
das referidas amostras. Como o valor do PCZ esteve
abaixo do pHjy,o para todas as amostras de solo, na
determina¢do do PESN nado foi necessario titular estas
amostras com solugdo basica, ou seja, foram tituladas
apenas com o acido cloridrico.

Com os valores de pH também foram calculados os
valores de ApH através da formula ApH = pHyyo - pHkar
(Tan, 1982).

O ponto de efeito salino nulo (PESN) foi determinado
em duplicata, conforme metodologia proposta por Silva et
al. (2000). Para isto foram utilizadas 4g de TFSA, aos
quais foram adicionados 25 mL de solugdes de NaCl em
diferentes concentragdes (0,1; 0,01; 0,001 M), em seis
frascos de polipropileno para cada concentragdo de NaCl.
Posteriormente, nestes frascos foram adicionados
diferentes volumes (0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 mL) de HCI
0,4 M. Apos a aplicagdo do acido, a mistura foi agitada
por 5 minutos e em seguida deixada em repouso por 24
horas, quando foram agitadas novamente e determinado o
pH do sobrenadante.

O valor do PESN para cada amostra de solo analisada
foi obtido através da intersecdo das curvas de titulacdo

utilizando-se o programa computacional PESN para
Windows versao 1.0 de acordo com Alves et al. (2002),
plotando-se na ordenada o pH da suspensdo em equilibrio
e na abscissa a quantidade de H™ (cmol, kg de solo)
adicionados a suspensdo na forma de HCI.

O valor do potencial elétrico de superficie (y,)
expresso em mV, foi calculado utilizando-se a equagdo de
Nernst simplificada por Raij & Peech (1972) da seguinte
forma:

yo= 59,1 (PESN — pH)

Os valores da carga elétrica liquida, em cmol, H kg™
para cada amostra de solo, foram determinadas
graficamente na curva de titulagdo potenciométrica da
concentragdo 0,01M de NaCl conforme Silva et al. (1996)
e Coringa et al. (2007), no qual se fez coincidir o PESN
com a carga zero na ordenada, colocando-se acima do
zero as cargas positivas e abaixo as cargas negativas.

Os resultados de PESN foram submetidos a testes de
correlagdo de Pearson com os resultados das andlises
quimicas, fisicas e eletroquimicas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de PESN, em geral, variaram entre 3,06
(PVAd) a 5,41 (RYve) (Tabela 2), tendo sido superiores
aos encontrados por outros autores, tais como, Alves et al.
(2002), Pérez et al. (1993) e Chaves & Trajano (1992).
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Tabela 2. Atributos eletroquimicos dos solos estudados.

Solo ApH PESN PCZ 7,
mV
TCo -2,02 3,97 3,19 -192,67
RRe -0,82 5,03 5,39 -118,20
TXo -1,52 3,57 3,15 -154,84
PVe(1) -0,99 4,29 4,32 -118,79
RYve -1,00 5,41 4,79 -81,56
PVe(2) -0,65 5,01 5.15 -85,10
PVe(3) -0,93 3,51 3,09 -85,10
LVAe -1,08 3,36 3,77 -151,89
RLe -1,81 4,70 2,56 -87,47
PAd -1,35 4,09 3.15 -104,02
PACd -0,95 3,48 2,52 -55,55
PVAd -0,71 3,06 3.18 -91,01

Em todos os solos analisados, os valores de PESN
encontrados foram inferiores aos do pHypo, resultando em
valores negativos de potencial elétrico (¥,). O sinal
negativo ¢ a magnitude do ApH também ja indicavam que
haveria predominancia de cargas negativas. Neste caso a
capacidade de troca catidnica (CTC) dos solos supera a
capacidade de troca anidnica (CTA) em condigdes de pH
natural. Resultados semelhantes a estes foram observados
por Chaves & Trajano (1992), Pérez et al. (1993) e
Oliveira et al. (2003).

O comportamento eletroquimico dos solos estudados,
por apresentarem suas cargas elétricas da superficie
variando com o pH, pode ser analisado pelo modelo de
carga variavel. Apesar de ndo ter sido calculada a
densidade de carga superficial para tais solos, todos eles,
por terem o PESN menor que o seu pHy,o (Tabela 2),
devem apresentar densidade de carga superficial com
sinal negativo. Dessa maneira, a elevacdo do pH dos solos
aumentara a densidade de carga negativa e,
consequentemente, a CTC dos mesmos.

As correlagdes entre os valores de PESN e alguns
atributos dos solos estudados mostraram que estes valores
variam inversamente com o teor de carbono organico
(Tabela 3). Estes resultados estdo de acordo com a
literatura (COSTA et al., 1984, BENITES &
MENDONCA, 1998; APPEL et al, 2003;
CASAGRANDE, et al., 2004; IGLESIAS et al., 2007),
que salienta que a matéria orgénica e, consequentemente,
o carbono organico, tende a diminuir o valor do PESN.
Desta forma, o carbono orgénico, proveniente da matéria
organica, foi, provavelmente, um dos principais
responsaveis para que todos os valores de PESN fossem
inferiores aos valores de pHyyo, corroborando com
Alleoni & Camargo (1994a). Segundo Siqueira et al.
(1990), a matéria orgénica provoca o abaixamento do
PESN, entretanto, os autores ndo constataram uma
correlagdo significativa entre o0 PESN, dos solos por eles
estudados, ¢ o contedo de matéria organica. Isto sugere
que o tipo e grau de decomposi¢cdo da matéria organica
tem mais efeito, em interagdes no solo, do que o proprio
teor dela (SILVA et al., 1996).

Tabela 3. Coeficientes de correlagdo de Pearson (1) entre PESN e atributos dos solos estudados.

Variaveis PESN
pH H,0 0,705
A pH 0,039™
PCZ 0,684
CcoO 0,492
CTC -0,120™
Argila -0,360™

(ns).

Embora a literatura relate correlagdo significativa e
positiva entre PESN e ApH para solos com elevado grau
de intemperismo (SIQUEIRA et al., 1990; SILVA et al.,

ndo significativo; Osignificativo a 1%;  significativo a 5%.

1996; FONTES & ALLEONI, 2006), mostrando que, a
medida que o ApH se aproxima de zero ou se torna mais
positivo, ha um correspondente aumento do PESN, neste
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trabalho a correlacdo entre tais pardmetros foi positiva,
porém ndo significativa. De acordo com Pérez et al.
(1993) e Fontes et al. (2001), estes resultados podem ser
atribuidos a diversidade mineraldogica dos solos
estudados, uma vez que os mesmos, apresentam
diferentes materiais de origem (BRASIL, 1972) e ocorrem
sob diferentes condigdes climaticas (BORTOLUZZI et
al., 2006) apresentando diferentes graus de intemperismo
e valores de Ki e Kr (SILVA et al., 1996). Os valores de
PESN também ndo se correlacionaram de forma
significativa com a CTC e com os teores de argila dos
solos. Entretanto, houve uma tendéncia dos solos com
valores de CTC e teores de argila mais altos apresentarem
valores de PESN mais baixos.

O PESN correlacionou-se significativamente com o
PCZ. Segundo Benites & Mendonga (1998), valores de

R” =0,9995

n=215

pH estimado

y=0,9993x + 0,003

PCZ proximos aos do PESN s3o observados apenas em
solos altamente intemperizados, cujas cargas elétricas sdo
quase todas dependentes do pH.

Para testar a eficacia do programa computacional
PESN para Windows versdo 1.0, os valores de pH,
medidos em todos os solos € em cada concentragdo
eletrolitica (0,1; 0,01 e 0,001 M do NaCl), foram
correlacionados com os valores de pH estimados pelo
programa computacional (Figura 1). A excelente
correlagdo obtida entre esses valores foi observada para
todas as séries eletroliticas utilizadas, mesmo
considerando a variabilidade apresentada pelo conjunto de
solos, no que se refere aos atributos relacionados direta ou
inversamente ao PESN.

pH medido

Figura 1. Relacdo entre os valores medidos de pH e os estimados pelo o programa computacional PESN para Windows

versao 1.0 nas trés concentragdes eletroliticas.

As curvas de titulagdo potenciométrica dos solos
estudados, em trés concentragdes do eletrolito NaCl (0,1;
0,01 ¢ 0,001 mol L'l), sdo apresentadas na Figura 2, onde
se observa o ponto de cruzamento das curvas (PESN) e a
variagdo das cargas elétricas obtidas na concentrago
0,01M deste eletrolito.

A magnitude das cargas elétricas foi influenciada tanto
pela concentracdo de NaCl utilizada como pelo pH
(Figura 2). Em um dado valor qualquer de pH abaixo do

PESN, o aumento na concentragdo de NaCl esteve
associado ao aumento na adsor¢io de H" (carga positiva),
enquanto para valores acima do PESN, a desprotonacao
(carga negativa) aumentou com a concentragdo do
eletrolito corroborando como Alleoni & Camargo
(1994a). O efeito do pH sobre as cargas liquidas dos solos
¢ devido as cargas dependentes do pH encontradas na
superficie das caulinitas, oxidos de ferro e aluminio e
matéria organica (CHAVES & TRAJANO, 1992).
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Figura 2. Curvas de titulagdo potenciométrica em trés concentragdes eletroliticas, utilizadas para determinag¢ao do ponto
de efeito salino nulo (PESN) e da carga liquida.
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Ainda analisando a Figura 2, observa-se que em todos
os solos a carga liquida ficou cada vez mais negativa a
medida que o pH foi aumentando. Isto pode ser
confirmado pela maior diferenga que ele passou a ter em
relacdo ao PESN, na propor¢do em que seus valores
foram ficando mais altos.

Os solos TCo, TXo e LVAe apresentaram os maiores
valores de carga liquida negativa e, consequentemente,
maior capacidade de retengdo cationica. Ao contrario
disto, os solos RLe, PAd, RRe, PACd, RYve e PVAd
foram os que apresentaram os menores valores de carga
elétrica em cmol kg™

Os valores cada vez maiores de potencial elétrico
foram constatados a medida que o pH foi aumentando
(Tabela 2). Isto significa que quanto maior for o pH,
maior a diferenca entre seu valor ¢ aquele do PESN,
acarretando, assim, um potencial elétrico maior. Na
medida em que o valor do pH do solo vai se aproximando
do pH correspondente ao PESN, essa relacdo vai se
invertendo a tal ponto de se ter o valor do PESN maior do
que o pH do solo. Neste caso irdo prevalecer o potencial
elétrico e a carga liquida positiva.

CONCLUSOES

Todos os solos apresentaram valores de PESN menores
que o pH em agua, sendo, portanto, eletronegativos.

Em todos os solos analisados o potencial e a carga elétrica
foram negativos, possivelmente devido ao efeito da
matéria organica uma vez que ela apresentou correlacdo
significativa com o PESN.
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