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RESUMO: Modelos tedricos da dupla camada difusa de Gouy-Chapman e de Stern foram aplicados a um Iatossolo
variacdo Una 4crico, de Guaira e a dois latossolos roxos 4cricos, localizados em Ribeirio Preto e Guaira, cidades
ao norte do Estado de Sdo Paulo, onde solos com cardter 4crico ocupam vasta 4rea nas quais sdo cultivadas vdrias
culturas de interesse econdémico. Na concentragio mais elevada do eletrélito suporte (KCl 0,IN), os dados obtidos
em laboratério adaptaram-se melhor ao modelo de Stern. Entretanto, nas menores concentragdes (KCI 0,01 e
0,001N), correspondentes a valores mais comuns encontrados em solos altamente intemperizados, 0 modelo de
Gouy-Chapman representou melhor a variagio da densidade superficial de carga com o potencial elétrico das
amostras estudadas.

Descritores: solos dcricos, dupla camada difusa, modelos de Gouy-Chapman e Stern.

GOUY-CHAPMAN AND STERN DIFFUSE DOUBLE LAYER MODELS APPLIED TO
ACRIC OXISOLS FROM THE STATE SAO PAULO - BRAZIL

ABSTRACT: Theoretical models of Gouy-Chapman and Stern, referred to diffuse double layer, were applied to
three acric Oxisols, two named dusky red latosol and one Una variant latosol, from the Sao Paulo State - Brazil.
Samples were collected in Ribeirio Preto and Guaira, regions of large occurrence of these soils, supporting many
economic crops. In the highest concentration of the electrolyte (KCl 0.1N), the obtained values were better related
to the Sterm model. On the other hand, in more dilluted solutions (KCl1 0.01 and 0.001N), corresponding to more
usual ionic strenght of highly weathered soils, the variation of surface charge density of the samples with electric
potential was in better agreement with the Gouy-Chapman theory.

Key words: acric oxisols, diffuse double layer, Gouy-Chapman and Stern models

INTRODUCAO

A superficie dos coldides do solo possui
carga elétrica liquida predominantemente negativa.
fons de carga positiva, que estio normalmente
dissociados na solugio do solo, tendem a
permanecer na vizinhanga desta superficie, atraidos
que sdo pelo campo elétrico formado (BOLT,
1978). As forgas de difusdo tendem a trazer estes
cétions de volta a solugido em equilibrio, onde sua
concentra¢io é menor. Com a agio concomitante
destas duas forgas opostas, uma distribuigdo
espacial de cdtions numa "camada difusa” € estabe-

lecida, na qual a concentragdo deles aumenta em
dire¢do & superficie, partindo de um valor igual
aquele na solugdo para um valor maior,
determinado, principalmente, pela magnitude da
carga superficial (UEHARA & GILLMAN, 1981).

A teoria de Gouy-Chapman

Esta teoria descreve a distribuigio de
fons préximos a superficie carregada dos coléides,
relacionando a carga com o potencial elétrico na
superficie. Assumindo um eletr6lito simétrico,
tem-se a seguinte equagdo (RAIJ, 1971):

' Parte da Dissertagio de Mestrado apresentada pelo primeiro autor & Escola Superior de Agricultura "Luiz de
Queiroz"/USP, para obtengdo do titulo de Mestre em Solos e Nutrigdo de Plantas.

2 Bolsista do CNPq.
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o = (29¢kT/x)" senh (zey, / 2kT) ....... Q)

onde: ¢ = densidade de carga superficial
(meg/cm?®); 4 = concentragio do eletrélito (mol/l)
; € = constante dielétrica do meio; k = constante
de Boltzmann; T = temperatura absoluta (°K); » =
3,1416; z = valéncia do contra-ion; e = carga do
elétron (coulomb) e ¢, = potencial elétrico na
superficie (mV).

Num sistema de cargas varidveis, o
potencial da superficie € controlado pela adsorgio
de fons determinadores de potencial, a qual por sua
vez depende da atividade destes fons na solugdo
(UEHARA & GILLMAN, 1981). O valor de y,,
em mV, é obtido usando-se a equagio de Nernst,
simplificada por RAI} & PEECH (1972):

Yo = 59,1 (PESN - pH ) ceevvvererrrierennen. @

onde: PESN = ponto de efeito salino nulo, termo
preferido em relagiio a PCZ (ponto de carga zero),
de acordo com proposigio de ALLEONI &
CAMARGO (1993), j4 que o método utilizado para
sua obtengido foi a titulagio potenciométrica das
amostras em diferentes concentragdes de eletrélito,
conforme CAMARGO et al. (1986).

A aplicagdo das equagles 1 ¢ 2 em
coléides com carga permanente ou constante € com
carga varidvel ou interface reversivel (RAI &
PEECH, 1972) permite algumas observagoes
importantes. Nos componentes com carga
superficial constante, tais como solos pouco
desenvolvidos, um aumento na concentracdo do
eletrélito, na valéncia do ion ou na constante
dielétrica do meio terd que ser necessariamente
seguido de um decréscimo no potencial elétrico da
superficie, de modo a manter a densidade de carga
superficial constante. Este fendmeno &
acompanhado por uma redugiio na espessura ou,
como afirmam UEHARA & GILLMAN (1981),
por uma compressido da dupla camada elétrica.
Para coléides com interface reversivel, o potencial
na superficie num dado pH, que € obtido a partir
da equagiio 2, € independente da concentragio do
eletrélito. Por essa razdo, ocorre aumento na
densidade de carga quando, por exemplo, a
concentragdo do eletrélito aumenta (BELL &
GILLMAN, 1978).

A equagdo de Gouy-Chapman, embora
muito utilizada, ndo € adequada para situagdes em
que a concentragdo salina & alta (RAIJ, 1971) ou
quando séo utilizados valores moderadamente altos
de potencial (UEHARA & GILLMAN, 1981). Isto
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ocorre devido ao fato de os fons serem

considerados cargas pontuais e poderem
aproximar-se indefinidamente da  superficie
carregada.

A teoria de Stern

Stern introduziu corregdes no modelo de
Gouy-Chapman, principalmente levando em conta
o tamanho finito dos fons (RAIJ, 1986), ou seja,
eles ndo poderiam se aproximar da superficie além
de uma certa distincia, alguns poucos nandmetros,
segundo UEHARA & GILLMAN (1981). Nesta
teoria, assume-se que existem duas camadas: uma
mais préxima a superficie (¢), chamada de camada
de Stern, representada pelos fons adsorvidos, €
outra composta pelos outros fons, formando uma
camada difusa (g,). A parte da dupla camada entre
o plano no qual a superficie do coldide estd
localizada e o plano de Stern, que passa pelos
contra-fons, € considerada um condensador
molecular, no qual o potencial ¢, decresce
linearmente com a distincia da superficie da
particula para um valor ¥y, no plano de Stern
(SIQUEIRA, 1985). A densidade de cargas nas
camadas de Stern € dada por:

0y = N,.z.e/1+ (N p/Mn) expl-(z.e.¥;+¢)/kT]..(3)

onde: N, = nimero disponivel de sitios, por cm?,
para adsorgdo de fons; N, = nimero de Avogadro;
M = massa molecular do solvente = 18g/mol para
dgua; n = concentragiio de fons (n = moles/litro x
n° de Avogadro); p = densidade do solvente; ¢, =
potencial elétrico no plano de Stern ¢ ¢ =
potencial de adsorgio especifica do contra-ion pelo
coléide.

A densidade total de carga € dada por:

A densidade de carga superficial ¢
também obtida pela equagdo para o condensador
molecular (RAH, 1971):

0= (/A7) X (Yo - ¥s) --rvvrereuruncrnarnnennans o)

onde : ¢’ = "constante” dielétrica média na camada
de Stern e § = espessura da camada de Stern em
nm.

O objetivo deste trabalho € verificar a
adequagdo dos modelos de Gouy-Chapman e de
Stern a trés latossolos 4cricos do norte paulista.
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MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras superficiais
¢ subsuperficiais de dois latossolos roxos 4cricos
(LRé4c-1 e LR4c-2, localizados em Ribeirio Preto
€ Guaira, respectivamente) e um latossolo variagio
Una dcrico (LU4c), de Guaira. Ambas as cidades
localizam-se ao norte do estado de Sdo Paulo e
sustentam uma agricultura altamente tecnificada.
Para que fossem aplicados os modelos de
Gouy-Chapman e de Stern, as equagdes 1, 2, 3, 4
e 5 foram simplificadas de acordo com RAIJ
(1971), dando origem a novas equagdes:

0, = 1,218.107 ¢? senh (0,0195.2.y) ..... )
o, = 16,6.107.2/1+(55,6/c) exp(-0,039.z.y;). (8)
Vo Vs = 181,7.10°. 8 . Guvrerereren. )

Os potenciais elétricos, ¥, € Y5, sdo
dados em mV; 0, 6, € 0 em meg/cm? ¢ € a
concentragdo molar do eletrdlito simétrico na
solugdo em equilibrio e § aparece em nandmetros.
Considerou-se a auséncia de adsorgido especifica,
assim ¢ = 0.

A carga superficial liquida pela teoria
de Gouy-Chapman foi determinada pela equagdo 7,
apds substituir ¥, por y,. Cdlculos para utilizagdo
do modelo de Stern foram feitos com as equagdes
4,7,8¢9.

Para obtengio de o0, 0,, 0 ¢ ¥, foi
utilizada a solugdo numérica de RAIJ (1971),
assumindo-se valores diferentes para y;, obtendo-se
0,, 6, 6 ¢ Y, nesta ordem. Na TABELA 1
aparecem os valores assumidos de ¥, e os demais
pardmetros obtidos posteriormente. Tomando-se,
como exemplo, 5 = SmV; ¢ = 0,01M; z = 1
(eletrélito 1:1); § = 0,Inm, os demais atributos
foram assim calculados inicialmente foi
determinada a carga na dupla camada difusa (o,),
através da equagdo (7). A seguir, obteve-se a carga
na camada de Stern (o,), utilizando-se a equagao
(8). Somando-se o, € o,, obteve-se a carga
superficial total (¢). Finalmente, com a densidade
de carga conhecida, obteve-se o potencial elétrico
na dupla camada difusa (y,), com auxilio da
equagio (9). Estes valores de o,, 0y, 0 € ¥, (0,12;
0,04; 0,16 e 8) estio destacados na TABELA 1.

Nas Figuras 1, 2 e 3 plotaram-se os
valores de carga elétrica superficial em fungfio do
potencial elétrico, sendo apresentados também os
pHs nos quais estes pontos foram obtidos. As
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curvas indicadas por Gouy-Chapman representam
nestas figuras a relagio entre o, € ¥;, € as curvas
indicadas por Stern representam a relagéo entre ¢
e ¥,- A carga elétrica liquida superficial, em
meq.10%/cm?, foi obtida apés a divisdo da carga
elétrica liquida (em meq/100g) pela superficie
especifica (em m%g). Segundo LAVERDIERE &
WEAVER (1977), a expressao dos valores de carga
em relagio a superficie especifica fornece melhores
comparagdes entre os solos, dai ter-se optado por
esta unidade. Para a construgio das figuras, foram
considerados apenas os pontos entre pH 4,0 ¢ 7,5,
faixa que engloba a grande maioria dos solos
tropicais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observa-se que, nas trés concentragdes
de KCl, valores positivos de potencial e de carga
elétrica liquida somente apareceram nas amostras
do horizonte B, onde o efeito da matéria organica,
no sentido de abaixar o ponto de efeito salino nulo
e gerar cargas negativas, foi menor. Isto pode ser
comprovado analisando-se a Figura 2 (KC1 0,01N)
onde, para um mesmo valor de potencial elétrico,
por exemplo -65mV, a carga liquida no horizonte
A foi maior, préxima de -3,2meq.10%/cm?, contra
-1,4meq.10®*/cm? do horizonte B, mesmo tendo um
pH menor: 4,5 contra 6,8.

Para todas as curvas, se forem tomados
isoladamente os pontos da camada superficial ou da
subsuperficial, nota-se que os modelos descreveram
bem a variagdo da densidade de carga liquida com
o potencial elétrico do meio. Valores cada vez
maiores, no lado negativo, foram observados a
medida que o pH foi aumentando. Isto significa que
quanto mais alto o pH, mais distantes seus valores
ficaram em relagdo ao PESN, acarretando assim
um potencial maior (equagdo 2). Como
conseqiiéncia, o valor da carga elétrica negativa
aumentou (equagdes 1 e 3).

Observou-se, também, que para ser
atingido um mesmo valor de carga liquida (por
exemplo -3,0 meq.10%cm?), foi necessdrio um
valor menor de ¥, na maior concentragiao de KCl
0,IN (-37mV no modelo de Gouy-Chapman e
-85mV no modelo de Stern), um valor
intermedidrio em KClI 0,01N (-85mV para
Gouy-Chapman e -135mV para Stern) e um valor
mais alto (em médulo) em KCl1 0,001N (-140mV
para Gouy-Chapman e -180mV para Stern). Devido
ao fato de o potencial ser dependente do pH do
meio (equagdo 2), pode-se concluir que uma
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TABELA 1. Valores calculados de carga na camada de Stern (0,), na camada difusa (g,), a carga elétrica
liquida (o) e o potencial elétrico na dupla camada (y,), para valores selecionados de potencial
de Stern (). Considerou-se um eletrélito simétrico 1:1 ¢ § = 0,1nm. A carga € dada em 10®

meg/cm?, e o potencial em mV®,

Potencial de Stern, y;

Concentragéo
5 10 20 50 80 150
gy 0,36 0,44 0,65 2,07
0, 0,38 0,76 1,54 4,38
0,IN o 0,74 1,20 2,19 6,45
¥, 18 32 60 167
oy 0,04 0,04 0,07 0,21 0,67
oy 0,12 0,24 0,49 1,38 2,77
0,0IN ) 0,16 0,28 0,56 1,59 3,44
¥, 8 15 30 78 143
0, 0,00 0,00 0,01 0,02 0,07 1,04
o, 0,04 0,08 0,15 0,44 0,88 3,58
0,001N o 0,04 0,08 0,16 0,46 0,95 4,62
Y, 6 11 23 58 97 234

@ adaptado de RAIJ (1971).

variagdo neste pH tem efeito mais marcante na
carga liquida de um solo quanto maior for sua
forga idnica, o que pode ocorrer, por exemplo,
quando um adubo € aplicado no solo. No caso dos
latossolos 4cricos, esta afirmativa & bastante
importante, devido a baixissima capacidade de
retengdo de cdtions que estes solos possuem.

Como a forga ibnica da soluggo do solo,
segundo BELL & GILLMAN (1978) ¢ BLACK &
CAMPBELL (1982), dificilmente supera 0,005 -
sendo comuns valores em torno de 0,002 - parece
mais adequado comparar os dados obtidos de
latossolos dcricos com as concentragdes 0,01 ¢
0,001N de KCI (Figuras 2 e 3).

Na maior concentragiio de KCI (0,1N)
houve uma tendéncia de os pontos ajustarem-se
melhor & curva de Stern, principalmente os
relativos as camadas subsuperficiais, sendo que &
medida que a concentragéo do sal foi diminuindo,
os pontos foram se aproximando mais do modelo
de Gouy-Chapman. Entretanto, é importante
lembrar que para valores de potencial acima de
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100mV, o modelo de Gouy-Chapman prevé
densidades de carga que sdo fisicamente
impossiveis de ocorrer (OLPHEN, 1963).

LAVERDIERE & WEAVER (1977)
obtiveram resultados semelhantes com amostras de
seis espodossolos dos Estados Unidos e do Canad4,
sendo que apenas uma amostra seguiu o modelo de
Stern, tendo as demais amostras apresentado densi-
dades superficiais de carga, num dado potencial,
superiores &s que o modelo previa. Nesse trabalho,
os autores afirmam que em solos com alto teor de
hidréxidos metélicos, como é o caso dos latossolos
dcricos, a variagio na composi¢do ¢ no grau de
cristalinidade dificultam, em parte, a adequagio
exata destes modelos tedricos. Além disso, RAIJ &
PEECH (1972) complementam que o pior ajuste
dos pontos ao modelo de Stern na concentragfio de
KCI 0,001N & esperado, j4 que na determinagio
das cargas por titulagiio potenciométrica assume-se
a auséncia de H* como contra-ion na dupla
camada, condigio dificil de ser encontrada em
baixas concentragdes de eletrdlito.
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CONCLUSOES

1. Houve boa correlagiio entre os modelos tedricos
e os valores obtidos em laboratério.

2. Nas concentragdes de eletrélito mais préximas
dos valores usuais de for¢a ibnica de solos
altamente intemperizados, o modelo de
Gouy-Chapman representou melhor a distribuvigdo
da densidade superficial de carga em fungdo do
potencial elétrico das amostras estudadas.
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