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DIVISAO 3 - USO E MANEJO DO SOLO

Comissao 3.1 - Fertilidade do solo e nutricao de plantas

TAMPAO SANTA MARIA (TSM) COMO ALTERNATIVA AO
TAMPAO SMP PARA MEDICAO DA ACIDEZ POTENCIAL
DE SOLOS ACIDOS®

Jaderson dos Anjos Toledo®, Joao Kaminski®, Maria Alice Santanna®

& Danilo Rheinheimer dos Santos®

RESUMO

O tampao SMP contém p-nitrofenol e cromato de potassio, que sao subs-
tancias potencialmente perigosas para a satude e o ambiente. Uma solucao sem
substancias toxicas, denominada Tampao Santa Maria (TSM), foi desenvolvida
para reproduzir o comportamento do tampao SMP usado na estimativa da acidez
potencial do solo nos Estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina (SMP-RS/
SC). A fim de obter a composicao 6tima do TSM, foram feitas titulacoes acidas
do tampao SMP-RS/SC e de varias misturas dos componentes do novo tampao,
empregando-se a analise de regressao multiparamétrica. A eficiéncia do TSM
em reproduzir o SMP-RS/SC foi avaliada em 21 solos coletados no Rio Grande
do Sul e no Cerrado, cujos valores de acidez potencial foram determinados pela
incubac¢ao iumida com carbonato de calcio. O TSM reproduziu o pH solo-tampao
obtido com o tampao SMP-RS/SC, fornecendo valores de acidez potencial e de
recomendacgdes de calcario similares aos obtidos com o SMP-RS/SC. O TSM pode
ser utilizado em substituicio ao SMP-RS/SC, sem a necessidade de alteracao das
interpretacoes laboratoriais para estimativa da acidez potencial ou da necessi-
dade de corretivo do solo.

Termos de indexacéao: solucao TSM, cromo, p-nitrofenol, residuos perigosos.
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SUMMARY: SANTA MARIA BUFFER AS AN ALTERNATIVE TO THE SMP
BUFFER TO MEASURE POTENTIAL ACIDITY OF ACID SOILS

The SMP buffer contains p-nitrophenol and potassium chromate, both hazardous
substances. A solution without toxic substances, the so-called Santa Maria buffer (TSM) was
developed to reproduce performance of the SMP buffer used to estimate potential acidity of
soils in Rio Grande do Sul and Santa Catarina (SMP-RS/SC). Acid titrations of the SMP-
RS/SC buffer and various mixtures of the components of the new buffer were performed,
using multiparametric regression analysis to obtain the optimal TSM composition. The
efficiency of TSM in reproducing SMP-RS/SC was tested in 21 soils from Rio Grande do
Sul and the Cerrado. The potential acidity was measured by wet incubation with calcium
carbonate. The soil-buffer pH obtained with TSM and the SMP-RS/SC pH values were
similar, and consequently the values of potential acidity and lime recommendations were
similar as well. The TSM can be used instead of SMP-RS/SC, without the need to change
laboratory interpretations to estimate the potential acidity or lime requirement of soils.

Index terms: TSM solution, chromium, p-nitrophenol, hazardous wastes.

INTRODUCAO

No Brasil, o tampdo SMP vem sendo utilizado
desde a década de 1960 como o principal método
para a estimativa da acidez potencial e necessidade
de calcario do solo. Embora regionalmente tenha
sofrido adapta¢des com relagdo ao procedimento
ou as concentragdes de seus componentes, suas
caracteristicas de simplicidade e praticidade
analitica o tornam um método de facil reproducio
e, por isso, amplamente utilizado pelos laboratoérios
de analise de solos.

Apesar da grande popularidade, o tampéo
SMP apresenta em sua constitui¢do o p-nitrofenol
e o cromato de potassio, que sdo substancias
classificadas como residuos perigosos (USEPA,
1980a) e capazes de ocasionar o desenvolvimento
de neoplasias e meta-hemoglobinemia em seus
manipuladores, como consequéncia da exposi¢ao
continuada. Nesse sentido, além de implicar uma
condi¢do de insalubridade, o uso do tampao SMP
inevitavelmente gera residuos perigosos. Nos EUA,
qualquer estabelecimento que produza esse tipo de
residuo necessita seguir determinados protocolos
para sua disposi¢do (USEPA, 1980b). No entanto,
no Brasil ainda ndo existe uma legislacio especifica
relativa aos residuos gerados pelos laboratoérios de
analise de solo, tampouco ao enquadramento destes
como unidades poluidoras.

Nos tltimos anos, varios estudos foram conduzidos
em busca de métodos de estimativa da necessidade
de correcao do solo que ndo envolvam o emprego
de substancias perigosas. Entre eles, o de Sikora
(2006) merece destaque, pois apresenta uma nova
solugdo-tampéao livre de substancias perigosas e
que mimetiza o comportamento do tampao SMP
(Shoemaker et al., 1961) em resposta a acidez do
solo. Assim, a similaridade entre as duas solucées

DO Duce M Q1A OC.AOT AOF ON1O

permite que o tampio Sikora seja adotado pelos
laboratérios de analise de solo, sem a necessidade
de alteracdo das interpretagdes ja estabelecidas
a partir do tampao SMP para recomendagio de
calcario. Contudo, a composi¢do do tampao SMP
utilizada nos Estados do Rio Grande do Sul e Santa
Catarina (Tedesco et al., 1995), aqui denominada
SMP-RS/SC, nao é exatamente igual a solucgdo
SMP original (Shoemaker et al., 1961), pois a
primeira apresenta metade da concentracdo de
acetato de célcio da tltima. Quando foi testado
em solos brasileiros (Santanna et al., 2011), o
tampdo Sikora ndo mimetizou o tampao SMP-
RS/SC, possivelmente devido a essa diferenca de
composicées. E conveniente mencionar ainda que
o tampao Sikora néo foi projetado para solos com
acidez potencial elevada (Sikora, 2006) — condi¢édo
essa que representa boa parte dos solos brasileiros.

Diante desse panorama, o presente trabalho
teve como objetivo desenvolver uma solugdo-tampéo
livre de substancias téxicas e que fosse capaz de
mimetizar o comportamento potenciométrico do
tampao SMP-RS/SC em resposta a acidez potencial
de solos acidos.

MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi realizado no Laboratério
de Quimica e Fertilidade do Solo do Departamento
de Solos da Universidade Federal de Santa Maria
(Santa Maria-RS).

Todas as leituras de pH foram realizadas com
um peagometro de bancada Digimed (DMPH-2),
utilizando um eletrodo combinado de pH, Analyser
(2A13-MH), de vidro com junc¢io de ceramica e com
eletrodo de referéncia Ag/AgCl/KCl. Antes das
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medigoes, o peagémetro foi calibrado utilizando-se
solugbes-tampéo padrado com pH 4,0 e 7,0, ambas
com desvio-padrio de 0,02 unidade de pH. Todos
os procedimentos laboratoriais foram realizados em
temperatura de 25 + 2 °C.

Modelagem do comportamento potenciométri-
co do tampao SMP em funcao da neutralizacao
da acidez

O tampiao SMP-RS/SC apresenta a seguinte composi-
¢ao: trietanolamina (149,19 g mol ) — 37,5 mmol L1;
p-nitrofenol (138,11 g mol!) — 25,9 mmol I'}; cromato
de potéssio (194,19 g mol'!) — 30,9 mmol L-1; acetato
de célcio anidro (158,17 g mol!) — 12,6 mmol L1;
e cloreto de célcio di-hidratado (147,01 g mol!) —
721,0 mmol L1, O pH inicial do tampao SMP-RS/
SC é ajustado a 7,5 com NaOH (40 % p/p), e seus
componentes, a exce¢io do cloreto de calcio, formam
um sistema de quatro bases tamponantes, que fazem
com que a variacdo do pH da solu¢do seja pequena
quando esta reage com a acidez do solo. O cloreto
de calcio atua mantendo constante a for¢a i6nica
da solugao e, simultaneamente, ajuda a promover
a liberagao da acidez trocavel. Para obtencdo da
leitura do pH de equilibrio do solo com o tampao,
utiliza-se respectivamente uma propor¢ao (em volu-
me) de solo, 4gua destilada e tampéaoigual a 1:1:0,5.
Nessas condigdes, a for¢a i6nica (I) da solucgdo éigual
a 0,72 mol L. Para modelagem do comportamento
potenciométrico do tampao SMP-RS/SC, adotou-se
o valor de forca idnica de 0,5 mol L1, uma vez que
a equacdo de Davies (Stumm & Morgan, 1996) s6
permite a obtencdo de coeficientes de atividade in-
dividuais quando a forga i6nica é igual ou inferior
a 0,5 mol L1,

A reacédo a seguir descreve o comportamento da
trietanolamina, uma das quatro bases do tampéao
SMP-RS/SC, ao reagir com a acidez. Considerando
esse comportamento, K1 é a constante de velocidade
da reacdo correspondente a formacio do acido
conjugado da base quando esta aceita o proton.
Do mesmo modo, K2 pode ser entendido como a
constante de velocidade da reagdo de dissociac¢do da
forma acida conjugada.

K .
(CH,CH,OH),N + H" é (CH,CH,OH),NH 1)

Na condicio de equilibrio, as velocidades das
reacoes de associacdo e de dissocia¢do sdo iguais,
podendo ser expressas como:

K2/K1 = Ka = [HY] [(CH,CH,0H);N] / [(CH,CH,0H),NH*] (2)

Rearranjando a expresséao de equilibrio da equacio
(2), onde a concentracao de H* é expressa em funcio
de Ka e das concentragoes de (CH,CH,OH);NH* e
(CH,CH,0H);3N, tem-se:

[H*] = Ka [(CH,CH,0H);NH*] / [(CH,CH,OH);N]  (3)
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Considerando-se atividade unitaria para os ions
H*, o valor de pH pode ser definido como - log [H*];
similarmente, o valor de pKa é igual a - log Ka.
Assim, aplicando-se a expressao - log na equacgio
(3), obtém-se a equacdo de Handerson-Hasselbach
(Harris, 2001):

Jlog [H] = -log Ka -log {[(CH,CH,OH);NH*)/[(CH,CH,OH),N]} (4)

Quando a atividade dos ions H* ndo é unitaria
e deve ser levada em conta, o pH é igual a - log
(atividade de H*). Uma vez que a atividade de H*
é igual ao produto do coeficiente de atividade (yy+)
pela concentracgio de H*, chega-se a expressao:

pH = - log (yuy) - log [H*] %)

Isolando o termo - log [H*] na expressdo (5) e
substituindo-o na equacgéo (4), obtém-se:

pKa -log (yi+) -pH =1log {[(CH,CH,OH);NH"}/[(CH;CH;OH);NJ;  (6)

Na condic¢io de forca ionica 0,5 mol L1, o pKa da
trietanolamina é igual a 7,90, e o valor do yy. pode
ser calculado por meio da equacédo de Davies como
sendo 0,733, obtendo-se assim:

8,03 - pH = log {[(CH,CH,OH),NH"] / [(CH,CH,0H),NJ} (7)

Considerando que a concentragdo total de
trietanolamina (Ttga) em solugdo é igual a soma
das concentracoes de base e de acido conjugados,
obtém-se:

Tra = [((CH,CH,OH);N] + [(CH,CH,OH),NH*]  (8)

Isolando a forma acida conjugada na equacéo
(8), substituindo-a na equacao (6) e rearranjando
os resultados de forma a expressar a concentracio
de base como uma funcio da concentracao total de
trietanolamina e do pH, obtém-se:

[(CH;CH,OH)3N] = Trga (1/{1 + 10[Pka - losVHo -pHl) - (9)

Considerando-se na equacgéo (7) a condigdo de
pH inicial (pH,) para a qual o tampao SMP-RS/SC é
ajustado (pH 7,5), a diferenca entre a concentracao
de base no pH inicial e a concentracao de base apés
o tampao reagir com a acidez do solo, resultando em
um valor de pH (pH,), representa a concentracgio de
base neutralizada ([Bneut.]) pela acidez, conforme
a seguir:

[Bneut.] = Tppa (1/{1+10[pka - log(YH+) - pHi]}
- 1/{1+10lpka - log(YH+) - pHr]Y)

(10)

A trietanolamina é apenas uma das bases que
compdem o tampdo SMP-RS/SC. Desse modo, o
somatorio das concentraces de base neutralizada
para cada uma das quatro bases representara a
concentragdo molar total de base neutralizada pela
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acidez do solo, ou de acidez do solo neutralizada pelo
tampao, como segue:

[Tot. Breut.]= 3 T, (1/{1-+10P 08RO PHL 3y g glpke- loeHo-piinyy (7 1)
i=1

Os fundamentos tedricos utilizados no desenvol-
vimento do modelo anterior sdo similares aos empre-
gados por Sikora (2006). Na figura 1a encontra-se a
representacgdo grafica do comportamento potencio-
métrico tedrico do tampdo SMP-RS/SC em funcéo
da neutralizagio da acidez. Para isso, utilizaram-se
na equacdo (11) os valores de T; para trietanolami-
na, p-nitrofenol, cromato de potassio e acetato de
calcio descritos em Tedesco et al. (1995); os valores
de pKa de 7,9, 6,85, 5,81 e 4,5 para trietanolamina,
p-nitrofenol, cromato de potéassio e acetato de cal-
cio, respectivamente; yg+ = 0,733; pH; = 7,5; e pH,
variando de 7,5 a 4,0 (a cada 0,1 unidade).

Titulacao do tampao SMP e de seus componen-
tes individuais

Na titula¢do utilizou-se HCI 0,2645 mol L't
(padronizado) e, com o objetivo de manter as
proporgoes descritas em Tedesco et al. (1995),
foram empregados 10 mL de tampéo e 20 mL de
agua destilada. O pH da mistura de tampao e 4gua
destilada foi registrado antes e a cada 0,1 mL de HCI
adicionado, finalizando-se a titulacdo quando o pH
do meio estabilizava-se em torno de 4,0.

Do mesmo modo, realizou-se a titulagao de
cada um dos componentes do tampao SMP-RS/SC.
Para isso, preparou-se solugédo individual de cada
componente, mantendo-se a for¢a i6nica da solugao
global, bem como a propor¢do a ser utilizada na
titulacdo. A solucdo de cada componente teve o pH
ajustado a aproximadamente uma unidade acima
do respectivo valor de pKa. Para a representacio
grafica das curvas de titulagdo, considerou-se o
volume de HCI adicionado no intervalo de pH de
7,5 a 4,0; para os componentes em que a elevacao do
pH nao atingiu 7,5, considerou-se esse valor como o
ponto inicial de titulagdo. Todas as titulagoes foram
efetuadas em quatro repeticées, sendo os resultados
expressos em mmol de acidez neutralizada por litro,
a partir dos valores médios.

Determinacao da concentracao 6tima dos
componentes do novo tampao

Na elaborac¢éo do novo tampao empregaram-se os
componentes originais do tampao SMP trietanolamina
e acetato de calcio e, como substitutos de seus
componentes téxicos, o imidazol (CsH4N,) e o MES
(4cido 2-(N-morfolino) etanossulfonico mono-
hidratado) (C¢H3NO,S.H,0), conforme proposto
por Sikora (2006). O imidazol e o MES sdo comumente
utilizados em pesquisas biolégicas, de modo que
nenhum deles é reconhecido como residuo téxico ou
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perigoso (Sikora, 2006). A mudanca de reagentes
no novo tampdo em relacido ao tampio de Sikora
(2006) se deu com o intuito de facilitar sua
adocio pelos laboratérios de analise de solos, que
costumeiramente adquirem os reagentes que
compdem o SMP, ja que a maioria dos componentes
do tampao de Sikora (2006) sdo diferentes dos do SMP.

Para determinar a concentracio ideal dos
componentes do novo tampéo, a equacgdo (11) foi
ajustada aos dados de titulagdo do tampao SMP-
RS/SC no intervalo de pH de 7,5 a 4,0. Para isso,
utilizou-se o software TableCurve 2D 5.01 (SSI,
2002) como ferramenta para andlise de regresséo.
Em uma primeira etapa, utilizaram-se os valores
de pKa iniciais em forca i6nica 0,5 mol L't de 7,90,
6,95, 6,10 e 4,50 para trietanolamina, imidazol,
MES e acetato de calcio, respectivamente. A
partir dos valores T; estimados, preparou-se a nova
solugdo-tampao, ajustada ao pH 7,5 e titulada. Em
uma segunda etapa, os valores de T; e os dados de
titula¢do da nova solu¢do-tampéo foram empregados
para um novo ajuste da equacdo (11), obtendo-se
novos valores de pKa para os seus componentes.
Utilizando o procedimento de retroajuste, os valores
de pKa e Ti estimados foram refinados por trés
vezes. Na preparac¢do do novo tampao, manteve-
se a mesma for¢a i6nica da solugdo SMP-RS/SC;
assim, a composicio final para o novo tampdo,
denominado Tampio Santa Maria (TSM), foi obtida
com: 37,5 mmol L' de trietanolamina, 17,3 mmol L!
de imidazol, 30,7 mM de MES, 20,7 mmol L1 de
acetato de cdlcio e 721 mmol L1 de cloreto de célcio,
com pH ajustado a 7,5.

Para efeitos comparativos, o TSM e cada um dos
seus componentes foram titulados empregando-se
o mesmo procedimento descrito para o SMP-RS/
SC. Usando a acidez neutralizada como variavel
independente e o pH dos tampdes como variavel
dependente, obtiveram-se as equacoes de regressao
ajustadas aos dados de titulacdo do SMP-RS/SC e do
TSM. Assim, foi possivel comparar estatisticamente
as titulagoes dos dois tampdes nos intervalos
de confianca (95 %) para os coeficientes de cada
regressdo. Obteve-se também o comportamento
potenciométrico tedrico do TSM em fungio da
neutralizagio da acidez (na faixa de pH de 7,5 a 4,0),
conforme a equacéo (11) e os valores finais estimados
de Ti e de pKa de cada componente.

Comparacao entre os tampodes nas leituras do
pH de equilibrio com o solo

Amostras de solo utilizadas

Para comparacao entre o tampao SMP-RS/SC e
o TSM, utilizaram-se 21 amostras de solo oriundas
de diferentes regides fisiograficas do Brasil, as
quais foram escolhidas em funcéo da variabilidade
dos atributos fisico-quimicos relacionados a acidez
(Quadro 1). Todas as amostras foram coletadas
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Quadro 1. Localizacao e atributos fisico-quimicos relacionados a acidez na camada de 0-20 cm dos dife-

rentes solos

Local de coleta pH pH
Argila® MO® Al® H + Al® Al® H+AI®
do solo H,0 SMP TSM H,0 SMP TSM
—gkg! — —cmol,.dm™ — —cmol,.dm™ —
Cacequi/RS 84 11 49 6,3 6,4 0,55 5,54 g 5,0 6,6 6,8 0,15 3,09
Restinga Seca/RS 160 15 41 5,5 5,6 2,00 8,16 as) 6,0 6,6 6,8 0,00 2,96
Sao Gabriel/RS 206 27 4.4 5,6 5,7 0,98 10,87 3 5,5 6,3 6,5 0,00 6,57
Santa Maria/RS 195 17 4,4 5,8 5,7 1,38 9,65 ;é 5,4 6,5 6,6 0,00 4,45
Dom Pedrito/RS 377 22 5,1 5,9 58 0,43 10,66 A, 57 6,2 6,4 0,00 7,16
Rosério do Sul/RS 56 12 4,5 6,7 6,7 0,43 3,69 (% 5,4 6,9 7,1 0,10 1,84
Paraiso do Sul/RS 59 13 o 54 6,8 6,7 0,00 4,05 g 6,4 7,0 7,1 0,00 1,90
Sto A. Patrulha/RS 164 23 8 4,6 6,0 6,0 0,70 7,80 g' 5,0 6,2 6,4 0,13 4,65
Boca do Monte/RS 64 5 & 46 63 64 045 471 T 51 67 67 000 286
Santa Maria/RS 139 18 % 4,4 5,9 6,0 0,88 6,85 E 5,6 6,7 6,7 0,00 3,70
Caxias do Sul/RS 375 57 'g 4,1 4,9 4,8 1,75 15,96 3 4,4 5,3 53 0,43 9,81
S. F. de Paula/RS 479 63 fg 4,0 4,5 4,5 3,90 26,84 = 4,4 5,1 51 0,65 18,99
F. da Cunha/RS 497 82 < 4,4 4,4 4,3 4,65 32,63 ; 4,7 5,3 53 0,20 18,13
Ipé/RS 531 52 g 4,1 4,7 4,7 2,775 24,60 N 4,3 5,1 5,2 0,65 18,45
Vila Seca/RS 480 42 N 4,3 4,7 4,7 3,65 18,12 3 4,8 5,8 58 0,15 10,27
Bom Jesus/RS 544 58 4,0 4,5 4,5 4,03 27,55 om 4,3 5,0 51 1,03 20,90
Bom Jesus/RS 497 63 4,3 4,7 4,7 2,93 24,67 ch 4,4 5,2 5,2 0,73 17,57
Tasso Fragoso/MA 601 40 5,2 5,8 59 0,10 10,67 % 5,7 6,1 6,1 0,00 8,22
Balsas/MA 230 23 5,0 6,2 6,3 0,23 6,51 Pg 5,9 6,7 6,7 0,00 3,36
Balsas/MA 293 29 4,9 6,0 6,1 0,30 10,33 'g 5,6 6,3 6,4 0,00 6,83
Diamantina/MT 624 33 5,2 6,0 6,1 0,10 9,11 3 5,9 6,3 6,3 0,00 5,96

O Embrapa (1997). @ Tedesco et al. (1995). ® Obtido por incubagio do solo com CaCOg para atingir pH 7,0.

na camada de 0-20 cm de areas sem histérico de
calagem. Apoés a coleta, o solo das amostras foi seco
ao ar, moido e tamisado em malha de 2 mm, sendo
em seguida caracterizado quanto aos atributos
fisicos e quimicos relacionados a acidez (Quadro 1).
Para obtencdo da acidez potencial (H + Al pH 7,0),
quatro repeticoes de cada amostra de solo (1,0 kg)
foram submetidas a incubag¢do com CaCO; em doses
equivalentes a 0, 50, 75, 100, 125, 150 e 200 % de
sua acidez potencial estimada por SMP para o pH
atingir 6,5 (CQFSRS/SC, 2004). Apéds o periodo
de incubacado (+ 130 dias), realizou-se a analise
dos atributos quimicos relacionados a acidez nas
amostras em que se adicionou CaCOj3 na dose
equivalente a 50 % da acidez potencial estimada por
SMP para pH 6,5 (Quadro 1).

Leitura de pH de equilibrio do solo com os
tampoes

As leituras do pH de equilibrio do solo com o
tampdo SMP (pH-SMP) e com o TSM (pH-TSM)
foram determinadas nas amostras de solo sem
adi¢do de CaCO; e, também, naquelas em que se
adicionou CaCO5 (50 % do H + Al estimado por SMP
para pH 6,5), totalizando 42 amostras. Para isso,
10 cm? de solo e 10 mL de 4gua destilada foram

adicionados em copos plasticos, agitados com bastédo
de vidro e mantidos em repouso por 30 min. Em
seguida, agitou-se novamente e efetuou-se a leitura
do pH em 4gua. Posteriormente, 5 mL de solucédo
SMP-RS/SC ou TSM foram adicionados a mistura
de solo e agua destilada, agitados com bastdo de
vidro e mantidos em repouso por 20 min. A seguir,
agitou-se novamente e efetuou-se a leitura de pH-
SMP ou pH-TSM da suspensio. Todas as leituras
de pH foram efetuadas em quatro repeti¢oes, e os
resultados, apresentados como a média das leituras.
Aplicou-se regressao linear aos valores de pH-TSM
em funcio dos valores de pH-SMP, de modo que foi
possivel comparar estatisticamente os tampoes com
alinha 1:1 (em que o pH-SMP é exatamente igual ao
pH-TSM) pelos intervalos de confianca (95 %) para
os coeficientes da regressio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Desenvolvimento do novo tampao

O desenvolvimento do novo tampao foi avaliado
pelo desempenho do modelo matematico definido
pela equacao (11), ao prever o comportamento
do tampdo SMP-RS/SC em resposta a acidez. O
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comportamento potenciométrico experimental
(Figura 1) obtido individualmente para cada um
dos componentes do tampiao SMP-RS/SC mostrou-
se muito préximo do obtido por meio do calculo
individual, de acordo com equacéao (11) (Figura 1b).
No comportamento potenciométrico experimental, o
efeito tamponante de cada componente do SMP-RS/
SC expressou-se na faixa de pH que corresponde
aproximadamente ao respectivo pKa + 1 (7,90
para trietanolamina, 6,85 para o imidazol, 5,81
para o cromato de potassio e 4,50 para o acetato
de calcio). Isso pode ser identificado pelas regides
de linearidade nas curvas que representam a
variacdo do pH em funcdo da neutralizacido da
acidez para cada componente (Figura 1b), sendo o
prolongamento do efeito tamponante dependente
da concentracao de cada componente. Desse modo,
o comportamento potenciométrico experimental
obtido para cada componente do tampao SMP-RS/SC
mostrou concordancia com os preceitos utilizados na
defini¢cdo do modelo matematico desenvolvido para
sua representacao.

Uma vez que o funcionamento normal da
solucdo-tampao SMP-RS/SC é dependente da
interacdo de cada um de seus componentes em
uma sequéncia definida pelo valor de pKa, uma
comparacido mais segura se estabelece entre
as curvas que representam o comportamento
potenciométrico tedrico e experimental do tampao.
Dessa forma, verifica-se que a curva que representa
o comportamento potenciométrico tedrico do tampao

(a)  —* Somatorio
-= Trietanolamina
—o— p-nitrofenol
—+ Cromato K
-~ Acetato Ca

pH

(b) —= SMP-RS/SC
-=- Trietanolamina
-o- p-nitrofenol
-+ Cromato K
-~ Acetato Ca

0 10 20 30 40 50 60 70

Acidez neutralizada (mmolL)

SMP-RS/SC foi ligeiramente mais elevada em seu
terco final, quando comparada com aquela obtida
experimentalmente. No entanto, essa diferenca pode
ser atribuida ao fato de que, experimentalmente,
a cada adigdo de titulante registrou-se a variacao
ocorrida no pH da solugio, estando-se sujeito ao erro
experimental inerente a uma titulagio feita com
bureta. J4 por meio do modelo, a concentragio de
acidez neutralizada foi obtida a cada variagdo exata
de 0,1 unidade de pH. A partir dessa analise, pode-
se concluir que a equacgdo (11) proporcionou uma
predicdo satisfatéria do comportamento do tampéo
SMP-RS/SC ao reagir com a acidez, mostrando-
se uma ferramenta adequada para obtencio da
concentracgdo ideal dos componentes do novo tampao.

Os valores de pH a cada adic¢ao de titulante para
a solucdo-1 foram semelhantes aos do SMP-RS/
SC (Quadro 3), porém com ligeiras oscilagdes para
mais até a primeira metade da titulacdo e para
menos a partir da segunda metade. Desse modo, os
valores de concentragido e os dados de titulacdo da
solugdo-1 foram empregados para um novo ajuste
da equacdo (11), buscando-se refinar os valores de
pKa de seus componentes. Os valores de pKa assim
obtidos foram novamente utilizados para o ajuste da
equacao (11) aos dados de titulagdo do SMP-RS/SC,
onde foram obtidos novos valores de concentracéo
para os componentes que constituiram a segunda
mistura de tampodes (solugdo-2) (Quadro 2). Os
valores de concentragio estimados para a solugdo-2 e
posteriormente para a solucdo-3 foram semelhantes

(c) —* Somatorio
-+ Trietanolamina
—o- Imidazol

-+ MES
—- Acetato Ca

(d) - TSM
—=- Trietanolamina
—o- Imidazol
-+ MES

- Acetato Ca

0 10 20 30 40 50 60 70

Acidez neutralizada (mmolL™)

Figura 1. Comportamento potenciométrico teérico® (a) e experimental® (b) do tampao SMP-RS/SC e de
seus componentes individualmente e comportamento potenciométrico teérico® (c) e experimental®
(d) do TSM e de seus componentes individualmente. () Obtido de acordo com a equacao (11). @ Obtido
a partir da média de quatro titulagcoes do tampao como um todo e de cada um de seus componentes

individualmente.
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Quadro 2. Composicio para as trés misturas de tampoes, onde as concentracoes foram estimadas a partir
do melhor ajuste da equacao (11) aos dados de titulacao do tampao SMP-RS/SC

Inicial Solucao-1 Solucao-2 Solucao-3

Solucao tampao
pKa mol L1 pKa® mol L1®  pKa® mol LM

Componentes das solugoes
Trietanolamina ((CHyCH,OH)3N) 7,90 0,0576 7,94 0,0368 7,82 0,0375
Imidazol (C3H,Ny) 6,95 0,0065 7,94 0,0180 7,82 0,0173
MES (C4H,5N0,S.H,0) 6,10 0,0282 6,47 0,0301 6,25 0,0307
Acetato de Ca (Ca(CH3;C00),.H;0) 4,50 0,0186 4,79 0,0233 4,55 0,0207
Cloreto de Ca (CaCly) 0,721 0,721 0,721
Caracteristica da solucao
I (mol L-1) 2,16 2,16 2,16
pH da solug¢éao 7,20 6,97 7,02
Gotas NaOH 40 % (p/p)® 4 5 7
pH apés adigdo de NaOH 7,563 7,51 7,562
pH apés diluigdo (10 mL tampédo + 20 mL 4dgua) 7,56 7,56 7,67

(1) Estimadas com base na equacdo (11), a partir da titulacdo do SMP-RS/SC. @ Estimados com base na equacdo (11), a partir da
titulacdo da solucdo-1. ® Estimados com base na equacio (11), a partir da titulacdo da solucdo-2. @ Para elevar o pH de 100 mL de
solugdo até 7,5.

Quadro 3. Valores de pH registrados a cada adicao de titulante para o tampao SMP-RS/SC e para as trés
solucoes sequenciais do novo tampao

HC1 (0,2645 mol L) SMP-RS/SC™ Solucgio-1 Solucgiao-2 Solucgio-3

mL pH

0,0 7,65 £ 0,02 7,56 7,56 7,57
0,1 7,50 £ 0,01 7,53 7,50 7,48
0,2 7,38 £ 0,01 7,45 7,41 7,40
0,3 7,29 £ 0,01 7,37 7,32 7,30
0,4 7,20 £ 0,01 7,29 7,22 7,22
0,5 7,12 £ 0,01 7,21 7,13 7,13
0,6 7,01 £ 0,01 7,11 7,04 7,03
0,7 6,92 + 0,01 7,02 6,94 6,95
0,8 6,83 + 0,01 6,92 6,84 6,84
0,9 6,73 £ 0,01 6,82 6,73 6,75
1,0 6,63 + 0,02 6,71 6,62 6,65
1,1 6,563 + 0,03 6,59 6,51 6,56
1,2 6,42 + 0,03 6,48 6,41 6,45
1,3 6,34 + 0,01 6,35 6,30 6,35
1,4 6,24 + 0,01 6,22 6,18 6,24
1,5 6,15+ 0,01 6,09 6,08 6,13
1,6 6,05 + 0,01 5,98 5,97 6,03
1,7 5,95+ 0,02 5,86 5,86 5,92
1,8 5,86 + 0,02 5,72 5,74 5,82
1,9 5,75+ 0,03 5,58 5,63 5,71
2,0 5,66 = 0,03 5,44 5,50 5,58
2,1 5,65 + 0,03 5,30 5,38 5,46
2,2 5,44 = 0,02 5,14 5,24 5,32
2,3 5,32 £ 0,02 5,01 5,12 5,21
2,4 5,19 £ 0,02 4,85 4,99 5,08
2,5 5,06 + 0,02 4,72 4,88 4,94
2,6 4,91 + 0,01 4,59 4,76 4,83
2,7 4,77 £ 0,03 4,47 4,66 4,73
2,8 4,62 + 0,03 4,34 4,55 4,62
2,9 4,47 £ 0,04 4,24 4,45 4,52
3,0 4,32 + 0,05 4,13 4,36 4,42
3,1 4,18 £ 0,02 4,02 4,26 4,33
3,2 4,02 + 0,02 - 4,17 4,19
3,3 - - 4,07 4,05

(1) Média do valor de pH + desvio-padrio a cada adicdo de titulante (quatro titulacdes).
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(Quadro 2), de modo que seus dados de titulacao
foram também bastante semelhantes. Assim,
a composi¢do obtida para a terceira mistura de
tampoes foi utilizada para se prosseguir com as
etapas posteriores de avaliacao.

Para as trés solucdes preparadas, o pH
permaneceu proximo a 7,0 apds a mistura de todos
os componentes, alcancando-se o pH de ajuste
desejado pela adicdo de quatro a sete gotas de
hidréxido de sédio (40 % p/p) para um volume de
100 mL de solugdo (Quadro 2), o que corresponde a
aproximadamente de 1 a 2 mL da base necessarios
para o ajuste do pH de 1 L de solucdo. Apés a dilui¢do
com agua destilada para a titulagéo, o pH da solugao
SMP-RS/SC e das trés composi¢des do novo tampéo
mostrou-se ligeiramente acima de 7,5 (Quadro 3).
Sikora (2006) também observou valores médios de
pH = 7,56 + 0,04 para um total de 15 observacoes.

O comportamento potenciométrico experimental
do TSM (solugido-3) e de seus componentes indivi-
dualmente foi comparado com o comportamento
potenciométrico tedrico obtido com base na equagao
(11). Semelhantemente ao observado para o SMP-RS/
SC, os comportamentos potenciométricos tedrico
(Figura 1c) e experimental (Figura 1d) do TSM e de
cada um de seus componentes mostraram concor-
dancia, indicando que a equacéo (11) foi eficiente em
prever o real comportamento do TSM em resposta
a acidez. Contudo, o objetivo principal do uso da
equacdo (11) foi a obtenc¢do da concentracido 6tima
para cada um dos componentes do TSM, de forma
que este pudesse mimetizar o tampdo SMP-RS/SC
na neutralizac¢do da acidez. Nesse sentido, verifica-
-se que a curva que representa a varia¢do no pH em
funcado da neutralizacdo da acidez para o TSM foi
semelhante a do SMP-RS/SC; a sobreposi¢do dos
intervalos de confianca (95 %) para os coeficientes
de cada regressido demonstra nio haver diferenca
entre as titulagoes dos tampdes (Figura 2). A par-
tir dessa andlise, conclui-se que o TSM foi capaz
de mimetizar o comportamento potenciométrico do
tampao SMP-RS/SC em sua faixa de pH normal de
atuacéo (7,5 a 4,0), estando pronto para ser testado
em comparacio ao SMP-RS/SC nas amostras de solo.

Comparacao entre os tampoes nas leituras do
pH de equilibrio com o solo

As diferentes amostras de solo utilizadas
apresentaram ampla variacido nos atributos fisico-
quimicos relacionados a acidez (Quadro 1). Para
as amostras em que nio se adicionou CaCOg, os
valores de pH em Agua permaneceram entre 4,0
e 5,4. No entanto, atualmente grande parte dos
solos de uso agricola ja sofreu calagem e, no intuito
de avaliar o desempenho do TSM também nessas
condigoes, utilizaram-se as amostras de solo em que
se adicionou CaCO3 (50 % do H + Al estimado por
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Figura 2. Comportamento potenciométrico experi-
mental do TSM em comparaciao ao do SMP-RS/
SC. Os circulos claros (TSM) e escuros (SMP-
-RS/SC) representam a média do valor de pH
obtido a cada adicao de titulante (quatro titu-
lagoes). Os intervalos de confianca (IC 95 %)
para o coeficiente quadratico (a), coeficiente
linear (b) e coeficiente independente (c) de cada
regressao sao apresentados.

SMP para pH 6,5). Dessa forma, o grupo de solos
utilizado mostrou-se adequado para a avaliacdo do
TSM, uma vez que apresentou ampla e heterogénea
faixa de H + Al a pH 7,0, ocorrente de 1,84 a
32,63 cmol, dm™ (Quadro 1).

As amostras de solo em que nédo se adicionou
CaCOgj apresentaram valores de pH-TSM de 4,3 a
6,7 e de pH-SMP de 4,4 a 6,8. Ja para as amostras
em que se adicionou CaCOg, os valores de pH-TSM
variaram de 5,1 a 7,1, e os de pH-SMP, de 5,0 a 7,0
(Quadro 1). Analisando individualmente os valores
de pH-TSM e pH-SMP para todas as amostras de
solo, verifica-se que as diferencas entre os dois
tampdes (pH-SMP menos pH-TSM) variaram de -0,2
a 0,1 unidade de pH (Quadro 1). Esses resultados
sdo similares aos observados por Sikora (2010),
que obteve diferenca nos valores de pH (pH-SMP
menos pH-Sikora) de + 0,25, sendo considerada
irrelevante para a finalidade a que se destinam os
tampdes. O elevado coeficiente de determinacéo
(R2=0,993) da reta que relaciona os valores de pH-
SMP com os valores de pH-TSM demonstra a grande
similaridade entre os tampdes — também evidente
pela sua proximidade com a linha 1:1 (Figura 3).
Adicionalmente, os intervalos de confianca (95 %)
para os coeficientes angular (a) e linear (b)
demonstram nio haver diferenca estatistica entre
a reta obtida com os pontos experimentais e a linha
1:1. Assim, os resultados demonstram que o TSM
apresentou sensibilidade equivalente a do SMP-RS/
SC em diferenciar o grau de acidez dos solos.

O TSM foi desenvolvido buscando mimetizar a
resposta de pH do tampao SMP-RS/SC a acidez do
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Figura 3. Comparacéao entre os valores de pH-TSM
e pH-SMP para os solos estudados. Os inter-
valos de confianca (IC 95 %) para o coeficiente
angular (a) e coeficiente linear (b) da reta de
regressao sao apresentados.

solo, o que facilita a sua ado¢io por toda a rede de
laboratoérios de analise de solo que utiliza o tampéao
SMP na mesma composicdo descrita por Tedesco et
al. (1995). Dessa forma, constata-se que o TSM pode
ser empregado em substituicdo ao SMP-RS/SC sem
a necessidade de calibracao prévia, uma vez que as
interpretagoes ja desenvolvidas para a estimativa da
acidez potencial e da necessidade de corretivo do solo
a partir do SMP-RS/SC podem ser utilizadas com o
TSM mantendo-se a mesma eficiéncia (Figura 3).
A substitui¢do do tampao SMP-RS/SC pelo tampéo
Santa Maria é uma alternativa viavel para os
laboratoérios de andlise de solo, pois, além de serem
eliminados possiveis riscos a satide do manipulador,
os residuos das analises com o tampao T'SM néo sédo
classificados como perigosos.

CONCLUSOES

1. O tampao Santa Maria néo possui substancias
perigosas e mimetiza a resposta de pH do tampéao
SMP-RS/SC a acidez dos solos estudados.

2. O TSM pode ser utilizado em substitui¢do ao
SMP-RS/SC, sem a necessidade de alteragdo das
interpretacoes laboratoriais para estimativa da
acidez potencial ou da necessidade de corretivo do
solo.
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