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ESTIMATIVA DA ACIDEZ POTENCIAL PELO METODO
DO pH SMP EM SOLOS DA FORMACAO CAIUA -
NOROESTE DO ESTADO DO PARANA®

J.A. SAMBATTI®, I. G. SOUZA JUNIOR®,
A.C.S.COSTA® & C. A. TORMENA®

RESUMO

A utilizagdo do pH SMP na estimativa da acidez potencial tem vantagens
em relacdo ao método do acetato de calcio 0,5 mol L1, pH 7, mas requer
regionalizagao edafoldgica prévia para estimar, com seguranca, os valores de
H + Al. Na regido noroeste do Parana, encontram-se solos originarios de uma
rocha sedimentar arenosa da Formacéo Caiua, denominada Arenito Caiud, do
periodo Cretaceo. Esses solos sdo caracterizados pelos baixos teores de argila,
matéria organica e baixo tamponamento, diferindo da maioria dos solos
existentes no estado. Este estudo teve por objetivo comparar os métodos do
pH SMP e o do acetato de calcio 0,5 mol L1, pH 7, visando estabelecer uma
equacao que estime a acidez potencial dos solos dessa area, por meio da obtencgao
do pH de equilibrio da suspensao com a solugdo SMP. Cento e cinquenta amostras
de solos daquela area foram submetidas a analises de regressao, utilizando trés
modelos que foram avaliados, quanto a qualidade das estimativas, pelas
estatisticas dos seus coeficientes e pelo comportamento dos seus residuos
(medido-estimado). A equagédo linear H + Al = 20,1925 - 2,6484 pH SMP (R2 =
0,9051) foi a que melhor estimou a acidez potencial dos solos pertencentes a
Formacao Caiua.

Termos de indexagao: tamponamento, solos arenosos, quimica do solo, capacidade
de troca catidnica, pH do solo.
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SUMMARY: ESTIMATION OF POTENTIAL ACIDITY BY THE pH SMP
METHOD IN SOILS OF THE CAIUA FORMATION -
NORTHWEST OF THE STATE OF PARANA

The use of the pH SMP to estimate the potential acidity has advantages in relation to
the 0.5 mol L1, pH 7, calcium acetate method, but it requires previous edaphic regionalization
to estimate the H + Al values with safety. In the northwestern region of the State of Parana
there are soils originally developed from sandy sedimentary rock of the Caiua Formation,
called Caiua Sandstone, of the Cretaceous period. These soils are characterized by low
contents of clay and organic matter, and a low buffer capacity, differing from most of the
other soils in the state. The objective of this research was to compare the pH SMP and the
0.5 mol L1, pH 7 calcium acetate methods, in order to establish an equation to estimate the
potential acidity of soils in this area, by determination of the equilibrium pH of the soil
suspension with the SMP solution. One hundred and fifty soil samples of this area were
submitted to regression analyses, evaluating three regression models according to the estimate
quality, by statistics of their coefficients and behavior of their residues (measured-estimated).
The linear equation H + Al =20.1925 - 2.6484 pH SMP (R?=0.9051) estimated the potential
acidity of Caiua Formation soils best.

Index terms: buffer capacity, sandy soils, soil chemistry, cation exchange capacity, soil pH.

INTRODUCAO

Uma das propriedades mais importantes do solo
€ a de reter fons na interface sélido/solucédo do solo.
Esta propriedade, quando se trata da troca de
cations, é denominada capacidade de troca catidnica
(CTC). O conhecimento de sua magnitude é de
grande relevancia tanto do ponto de vista agricola
guanto ambiental. Varios métodos, diretos e
indiretos, tém sido utilizados para a determinacéo
da CTC; contudo, o procedimento freqientemente
utilizado nos laboratérios brasileiros de analises de
solo para fins de fertilidade é o da soma de bases,
CaZ*, Mg?*, K*, Na*, mais a acidez potencial (H +
Al), extraidos por diferentes métodos quimicos.

Os componentes da acidez potencial dos solos, H
e Al, séo determinados, geralmente, mediante
extragdo com solugdes de sais tamponantes ou
misturas de sais neutros com solucdo-tampé&o. Na
maioria dos laboratorios brasileiros de analises de
solo, utiliza-se a solugéo de acetato de calcio 0,5 mol L1,
pH 7. No entanto, este método apresenta algumas
limitacdes, tais como: a dificil visualizacao do ponto
de viragem do indicador durante a titulagao (Pereira
et al., 1998), a elevada quantidade de acetato de
calcio consumida por amostra, o que resulta em
aumento do custo da analise (Silva et al., 2000), a
elevada demanda de tempo operacional, decorrente
das etapas de extracédo e determinacao titulométrica,
o0 que dificulta a automagao do processo (Pavan et
al., 1996; Escosteguy & Bissani, 1999). Além disso,
subestimativas dos valores de H + Al em solos com
pH acima de 6,0 podem ser devidas ao deficiente
tamponamento da solugéo de acetato de calcio em
valores de pH proximos de 7,0 (Raij, 1991).
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Em diversos paises, a solugdo-tampédo SMP
(Shoemaker et al., 1961) é o método mais utilizado
na avaliacdo da acidez potencial. Apesar de ter sido
inicialmente desenvolvida para determinar a
necessidade de calagem e estar sendo amplamente
difundida para este fim (Raij et al., 1979; Sousa et
al., 1980; Ernani & Almeida, 1986), o método SMP
vem sendo cada vez mais empregado no Brasil para
a avaliagdo da acidez potencial. Isso se deve,
principalmente, a simplicidade, rapidez, baixo custo
e eficiéncia desse método.

Com vistas em estimar a acidez potencial de solos
de diferentes estados e regides brasileiras, varios
estudos tém sido desenvolvidos por meio do pH SMP.
Quaggio et al. (1985) apresentaram o modelo de
equacao para o estado de Sao Paulo, Corréa et al.
(1985), para o estado de Minas Gerais; Sousa et al.
(1989), para os cerrados; Pavan et al. (1996), para o
estado do Parana; Maeda et al. (1997), para o estado
do Mato Grosso do Sul; Escosteguy & Bissani (1999),
para os estados do Rio Grande do Sul e Santa
Catarina; Nascimento (2000), para o estado de
Pernambuco; Silva et al. (2000), para solos do semi-
arido do nordeste brasileiro, e Silva et al. (2002), para
os solos da regido norte do estado de Minas Gerais.

Nestes trabalhos, observou-se, que dentre os
modelos matematicos utilizados para relacionar os
valores de H + Al e 0o pH SMP, predominam os que
usam regressao exponencial e polinomial de segunda
ordem. Na maioria dos trabalhos publicados, os
autores preocuparam-se muito mais em observar o
ajuste dos modelos utilizados em relagéo aos dados
obtidos do que avaliar a sua qualidade para decidir
sobre sua adoc&o ou modificagdo. Segundo
Montgomery & Peck (1992), a avaliacdo da
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qualidade de um modelo envolve ndo somente a
observacéao do coeficiente de determinacao (R2), mas
também a significancia estatistica de seus coeficientes
e a avaliacdo dos residuos produzidos pelos modelos.

As diferentes equacfes de correlacao obtidas
nesses trabalhos evidenciam a influéncia de algumas
caracteristicas dos solos na relacdo entre estas
variaveis. Neste contexto, Escosteguy & Bissani
(1999) ressaltaram a necessidade de regionalizacéo
dos estudos, em virtude da variacéo do poder-tampéao
entre solos de diferentes composi¢des, com destaque
para o teor e tipo de matéria organica, textura, tipo
e quantidade de minerais da fracdo argila e pH.
Ainda, de acordo com Pavan et al. (1996) e Quaggio
& Raij (2001), o uso deste método deve ser precedido
de uma regionalizacéo edafoldgica prévia, para obter
curvas de calibragéo especificas.

Aregido noroeste do estado do Parana ocupa 18 %
da area total do estado, abrange 100 municipios e
totaliza 3.510.800 hectares (Emater-Parand, 1998),
dos quais, aproximadamente, 2.640.000 hectares sao
formados a partir de rochas sedimentares arenosas
da Formagao Caiud, do Cretaceo, resultado de um
processo de sedimentac¢do edlica posterior aos
ultimos derrames de lava da Formacéo Serra Geral
(EMBRAPA, 1984). Os solos presentes nesta
formacdo sdo o Latossolo Vermelho-Escuro,
Podzélico Vermelho-Escuro, Podzdlico Vermelho-
Amarelo e Areias Quartzosas, de textura média e
arenosa (EMATER-Parana, 1998), classificados, no
atual sistema brasileiro de classificagdo de solos,
como: Latossolos Vermelhos, Argissolos Vermelhos,
Argissolos Vermelho-Amarelos e Neossolos
Quartzarénicos, respectivamente (EMBRAPA,
1999). A textura arenosa e 0s baixos teores de
matéria organica conferem a estes solos um baixo
poder-tampao, diferenciando-os da maioria dos solos
do restante do estado. Configura-se, portanto, a
necessidade de estabelecer as relacbes entre os teores
de H + Al e 0 pH SMP para os solos desta formacéo,
para que a estimativa indireta da acidez potencial,
via leitura do pH SMP, seja obtida com alto grau de
confiabilidade.

Este trabalho teve por objetivos: (a) avaliar a
relacdo entre os teores de H + Al, determinados por
meio de procedimento titulométrico, apés extracéo
com acetato de célcio 0,5 mol L1, e os valores de
pH SMP; (b) avaliar diferentes modelos matematicos
que estimem H + Al a partir da medida do pH SMP,
para os solos do arenito Caiua no noroeste do estado
do Parané&, com base nas suas propriedades
estatisticas.

MATERIAL E METODOS

O estudo foi realizado no Laboratério de Solos da
Universidade Estadual de Maringa, utilizando
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150 amostras de solos selecionadas, de acordo com
sua procedéncia, do total enviado por produtores
para analise quimica de rotina durante o ano de
2000. As amostras foram secas ao ar e peneiradas
em malha de 2 mm, realizando-se a leitura do pH
em CacCl, 0,01 mol L1, pH SMP, determinagéo de
H + Al, Ca2*, Mg?*, K* e C organico.

O pH em CacCl, foi determinado em uma relagao
solo/solucéo de 1/2,5, apds 10 min de agitacéo e
30 min de repouso. Para medir o pH SMP, 10 cm?3
de TFSA foram colocados em copos plasticos,
adicionando-se 25 mL de solugdo de CacCl,
0,01 mol L* e 5 mL de solugdo-tampdo SMP. A
solucdo SMP foi preparada de acordo com Raij &
Quaggio (1983). O conjunto foi agitado por 15 min
a 160 rpm e, apos repouso de uma hora, procedeu-
se a leitura do pH da suspensao de solo com a solugao
SMP pH 7,5.

A acidez potencial (H + Al) foi extraida com
acetato de célcio 0,5 mol L1, pH 7,0 e determinada
por titulacdo com NaOH 0,025 mol L'1. Em copos
plasticos foram adicionados 5 cm3de TFSA e 75 mL
de solucdo extratora. Apo6s 15 min de agitagdo e
repouso por uma noite, aliquotas de 25 mL foram
retiradas, procedendo-se a titulacdo com NaOH
0,025 mol L1 na presenca de fenolftaleina alcodlica.
Todos os procedimentos adotados para a extracao
da acidez potencial (H + Al) nas amostras foram
efetuados também nas provas em branco, com vistas
em quantificar a acidez proveniente de outras fontes,
de modo que a acidez potencial foi determinada
subtraindo-se do volume consumido na titulacdo de
cada amostra o volume médio consumido nas provas
em branco, acrescido do fator de correcédo de 1,1,
resultando em incrementos de 10 % para a
concentragao de H + Al.

Os teores de Ca?* e Mg?* foram determinados
em espectrofotdmetro de absorgdo atdmica apos
extracdo com KCI 1 mol L1, O K* foi extraido por
meio do extrator Mehlich-1 e sua determinagao foi
feita em fotdbmetro de chama. O carbono orgénico
foi determinado pelo método Walkley — Black
(EMBRAPA, 1997).

Os dados obtidos, concentracao de H + Al e
pH SMP, foram submetidos a analise de regressao,
utilizando os procedimentos estatisticos com as
rotinas PROG REG e PROG GLM (SAS, 1999).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de solo apresentaram ampla
variagdo de pH, em CaCl, 0,01 mol L1, de reagéo
fortemente acida até neutra (Quadro 1). No entanto,
esta variagdo de acidez ativa n&o acarretou igual
variacdo nos valores de mesma magnitude de
pH SMP, considerando a baixa capacidade
tamponante das fracbes (inorganica e orgéanica)
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destes solos. Normalmente, os solos da regiéo
noroeste do Parana apresentam a mineralogia de
sua fragdo argila dominada por minerais do grupo
da caulinita e sesquio6xidos de ferro e aluminio, que
apresentam baixa CTC e teores baixos de matéria
organica (EMBRAPA, 1984; Costa et al., 1999).

Nos solos utilizados, foi observada uma
significativa e positiva correlacéo (Figura 1) entre a
capacidade de troca cationica (CTC) e os teores de
C organico (F=154,5; P > F =0,0001) que confirmam
gue estes solos apresentam CTC dependente do teor
de C orgéanico e baixo valor de CTC dependente da
fracdo inorganica. No ajuste dos valores de CTC
versus teor de C, o coeficiente angular da equagao
de regressao linear obtido, multiplicado por 1.000,
pode ser atribuido a CTC dos coldides organicos. O
valor obtido (435,8 cmol, dm-3) é bastante préximo
dos 445,6 cmol, dm-3, obtido por Costa et al. (1999),
para os Latossolos do estado do Parana, e dos
450 cmol, dm utilizados pela EMBRAPA (Camargo
et al., 1987), para calcular a CTC da argila livre da
matéria organica. Jao coeficiente linear da equacéo
de regresséo (2,1164 cmol, dm-3) pode ser atribuido
a CTC da fragao inorgéanica destes solos.

Os teores encontrados para o C organico, neste
conjunto de solos, sdo baixos (Quadro 1),
apresentando como valor médio 5,84 g dm e baixa
CTC proveniente dos coldides organicos, que,
somada a contribui¢cdo da fragdo inorganica,
confirmam o baixo tamponamento destes solos, cujo
valor médio de CTC obtido pela soma das bases
trocaveis e da acidez potencial é de 4,66 cmol, dm-3,
Apesar de estar presente em pequenas quantidades,
a fracdo organica é responséavel, na média, pela
maior parte da CTC desses solos. Isto é, utilizando
o valor médio de C organico de 5,84 gdm= e
435,8 cmol, dm™ para a CTC da fragéo organica,
obtém-se o valor de 2,55 cmol, dm para a fragéo
organica, o que corresponde a 54,6 % da CTC do solo.

A elevada correlagdo positiva entre a acidez
potencial e os teores de carbono organico, também
verificada por Pavan (1983), foi atribuida a
capacidade da solucado de acetato de calcio em extrair

J.A. SAMBATTI et al.

ndo somente a acidez trocavel, mas também aquela
dependente de pH, associada aos grupos funcionais
carboxilicos e fendlicos da matéria organica.

Os valores de pH SMP e a concentracéo de H + Al
extraidos com solucéo de acetato de célcio 0,5 mol L1
relacionaram-se inversamente, sendo trés modelos
de regressdo ajustados aos dados: (a) linear, (b)
quadratico e (c) exponencial (Figura 2 e Quadro 2).

Os resultados indicam que os trés modelos séo
estatisticamente significativos a 0,01 % de
probabilidade pelo teste F e que tanto a funcéo linear
como a quadrética apresentaram elevado coeficiente
de determinagéo (R? > 0,90).

O quadro 3 apresenta a avaliagdo estatistica dos
coeficientes dos modelos utilizados neste estudo.
Tanto o coeficiente de intercepg¢éo como o angular,

14 4
12 4 .

10 4 y = 0,4358x + 2,1164 .
R? = 0,5073 .

(e}
L

c

CTC, cmol _dm?

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
C ORGANICO, g dm*

Figura 1. Relagdo entre a capacidade de troca
catidnica e o teor de C organico das amostras
de solo.

Quadro 1. Valores (minimo, médio e maximo), desvio-padréo e coeficiente de variagao das caracteristicas

quimicas avaliadas das 150 amostras de solo

pH CaCl: pH SMP H + Al Caz Mgz2+ K+ T C
cmole dm-3 g dm-3
Minimo 3,84 5,80 0,58 0,27 0,29 0,02 2,23 0,77
Médio 5,14 6,82 2,14 1,58 0,81 0,14 4,66 5,84
Maéaximo 6,56 7,44 5,03 7,19 3,30 0,50 12,55 15,88
Desvio-padrao 0,54 0,33 0,79 1,03 0,41 0,08 1,76 2,88
C.V. (%) 10 5 37 65 50 59 38 49
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—— H+Al=20,1925 - 2,6484 pH SMP
. (R? = 0,9051*)

6 Y — — H+AI=30,8144 - 5,8587 pH SMP + 0,2418

N pH SMP (R? = 0,905
- - - H+ Al = g(84071-1,1340 pH SMP)

(R? = 0,2886*)

H + Al, cmol _dm*®
S

pH SMP

Figura 2. Relacao entre teores de H + Al extraidos
com acetato de calcio 0,5 mol L' e pH SMP.

do modelo linear, séo significativos (P < 0,0001),
além de apresentarem valores baixos dos erros-
padrdo. O modelo quadratico, com R? ligeiramente
superior ao do modelo linear, apresentou valores
mais altos dos erros-padréo, além de componente
guadratico nao-significativo (P > 0,05), o que néo
contribuiu para melhor explicar a relagao entre as
variaveis. O modelo exponencial conta com seus dois
coeficientes significativos (P < 0,0001) e também
apresentou valores reduzidos dos erros-padréo.

As figuras 3a e 4a ilustram a relacdo entre os
valores estimados de H + Al pelo modelo e os
medidos de H + Al por extracéo com acetato de calcio
0,5 mol L1, para os modelos: linear e quadratico,
respectivamente. As figuras 3b e 4b mostram a
relacdo entre os erros (H + Al medido - H + Al
estimado) e os valores estimados de H + Al para estes
dois modelos. Observam-se, em ambos os modelos,
poucos desvios da reta entre os valores estimados e
os valores medidos e que a distribuigdo dos erros se
da de forma aleatdria, o que, segundo Neter et al.

Quadro 2. Anélise de variancia e coeficiente de determinagéo ajustado para os trés modelos de regressao

avaliados
Modelo FV GL SQ QM F Pr>F R2? ajustado
Linear Modelo 1 112,5754 112,5754 1421,92 0,0001 0,9051
_ Residuo 148 11,7174 0,0792
H+Al=a+bpH SMP Total 149 124,2928
Quadratico Modelo 2 112,7547 56,3774 718,27 0,0001 0,9059
H+ Al=a+b pH SMP + Residuo 147 11,5381 0,0785
¢ (pH SMP)2 Total 149 124,2928
Exponencial® Modelo 1 20,6388 20,6388 721,48 0,0001 0,8286
K+ Al = (@ bpH swP) Residuo 148 4,2337 0,0286
Total 149 24,8725

MR2 01 -(SQM/SQ residuo).

Quadro 3. Resultados da avaliacado estatistica dos trés modelos de regressao utilizados para o ajuste dos

dados
Modelo Coeficiente Estimativa Erro-padréo t Pr > [t]

Linear a 20,1925 0,4793 42,13 < 0,0001
b -2,6484 0,0702 -37,71 < 0,0001

Quadratico a 30,8144 7,0441 4,37 < 0,0001
b -5,8587 2,1252 -2,76 0,0066
o 0,2418 0,16 1,51 0,1328

Exponencial a 8,4071 0,2881 29,18 < 0,0001
b -1,1340 0,0422 -26,86 < 0,0001

Linear: H + Al =a + b pH SMP
Quadratico: H + Al =a + b pH SMP + ¢ (pH SMP)2
Exponencial: H + Al = e(a+bpH sMP)
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(1989) e Montgomery & Peck (1992), indica uma
adequada descri¢ao dos dados por estes modelos.

A relagdo entre os valores estimados de H + Al
pelo modelo exponencial e os medidos de H + Al por
meio da extracdo com acetato de calcio 0,5 mol L1
(Figura 5a) e a observacéo da distribuicdo dos erros
para este modelo (Figura 5b) evidenciam o carater
nao-aleatorio da distribuicgao, o que poderia implicar
estimativas bastante afastadas dos valores reais de
H + Al, que, para estes solos arenosos e com
reduzidos teores de matéria organica,
corresponderiam a uma parcela consideravel de seu
complexo de troca catidnica, com possibilidade de
calcular erroneamente, por exemplo, a necessidade
de calagem.

Considerando ser o método SMP para avaliagao
da acidez potencial indireto, necessitando, portanto,
de uma equacédo de regressdo que possibilite obter
resultados muito préximos dos obtidos via
determinacdo direta, o modelo linear foi o que
apresentou melhor qualidade estatistica, além de ser
mais simples que os outros modelos avaliados. O

Se
N

»
[=)
.

c

VALORES MEDIDOSDEH + Al,
cmol _dm?
N
o

0,0 T T T
0,0 2,0 4,0 6,0
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Quadro 4. Tabela para conversao de valores de
pH SMP para acidez potencial (H* + AI**) nos solos
do noroeste do estado do Parana, utilizando a
equacéo linear H + Al = 20,1925-2,6484 pH SMP

pH SMP H + Al pH SMP H + Al
cmolc dm-3 cmolcdm-3
5,80 4,83 6,65 2,58
5,85 4,70 6,70 2,45
5,90 4,57 6,75 2,32
5,95 4,43 6,80 2,18
6,00 4,30 6,85 2,05
6,05 4,17 6,90 1,92
6,10 4,04 6,95 1,79
6,15 3,90 7,00 1,65
6,20 3,77 7,05 1,52
6,25 3,64 7,10 1,39
6,30 3,51 7,15 1,26
6,35 3,38 7,20 1,12
6,40 3,24 7,25 0,99
6,45 3,11 7,30 0,86
6,50 2,98 7,35 0,73
6,55 2,85 7,40 0,59
6,60 2,71 7,45 0,46
0,8 4 (b)
. )
0,6 1 .
[ ] [} ®
PPN 04, ® v °
< '§ ° “&.
S .
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o] 8 04;.. ..‘; ¢ .
X g 0,2 1 . (3}
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VALORES ESTIMADOS DE H + Al, cmol _dm*®

Figura 3. Relacdo entre os valores estimados e os medidos de H + Al (a) e relacdo entre os erros e os
valores estimados de H + Al (b) para o modelo linear.
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Figura 4. Relacao entre os valores estimados e os medidos de H + Al (a) e relagdo entre os erros e os
valores estimados de H + Al (b) para o modelo quadratico.

D RPrac i1 Sala 2792957 2961 20N



ESTIMATIVA DA ACIDEZ POTENCIAL PELO METODO DO pH SMP EM SOLOS... 263

(a)

<—E‘ 6,0 4 linha 1:1 —Jp
+
- i,
(a]
8L a0
[alhe]
3 =0
m £
S G
@
o4 2,0
(o]
<
> [4
0,0 T T T
0,0 2,0 4,0 6,0

2 (b)
1,5 4
<—£ )
+
I —
R .
8 :
& 5 ®e0
o E .
1 °
-1,5 1 * o
-2 - - -
0,0 2,0 4,0 6,0

VALORES ESTIMADOS DE H + Al, cmol  dm®
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valores estimados de H + Al (b) para o modelo exponencial.

quadro 4, construido a partir da equacédo linear,
obtida entre os teores de H + Al e os valores de
pH SMP, permite estimar a acidez potencial (H + Al)
a partir dos valores do pH SMP para os solos do
noroeste do estado do Parana.

CONCLUSOES

A acidez potencial (H + Al) dos solos do noroeste
do estado do Parana pode ser determinada
indiretamente pela utilizacdo da solucéo-tampéao
SMP, empregando-se a equacéo de regresséo linear
H + Al = 20,1925 - 2,6484 pH SMP, que apresentou
elevado coeficiente de determinacéo (R2=0,9051) e
auséncia de erros sistematicos de predicao.
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