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CARACTERISTICAS DE ALGUMAS SOLUCOES TAMPAO
UTILIZADAS PARA AVALIAR A ACIDEZ DO SOLO *

R. A, CATANI **
A. O. JACINTHO **
A. PIZZINATTO *%*%*

RESUMO

Estudou-se o comportamento das solugbes tampio SMP, Woodruff
original, Woodruff (1+41), (14+2) e (1+3), acetato de calcio 1,00 N —
0,50 N e 0,25 N, frente a quantidades varidveis de &cidos cloridrico, acé-
tico, citrico e salicilico.

Foram calculados os valores da capacidade ou indice tampio de todas
as solugbes e as equagbes de regressiao relativas as variagcbes do pH
das solugdes em funcio da quantidade de acido cloridrico adicionada. No
caso da solugdo SMP, foram estabelecidas, também, as equagbes de re-
gressao para os dacidog acético, citrico e salicilico.

INTRODUCAO ..

O pH do solo, que indica a atividade do ion hidroxénio (H;OT,
na suspensao aquosa do solo, é uma resultante da acdo ou interacio
dos varios componentes denominados componentes da facidez do
solo. Os citados componentes podem ser resumidos em: a) ions hi-
droxénios H;O%, adsorvidos as particulas coloidais; b) ions moné-
meros de aluminio |Al(H:0)e*+ e€/ou |AlH:0)5;(OH)|2+ e/ou
|A1(H20)4+(OH):|* também adsorvidos as particulas coloidais; c)

ions polimeros de aluminio [Alm(HZO)n(OH)p] (3m-p) + associados
a diversos componentes do solo; d) os hidrogénios dos carboxilos e

dos grupos fenéis também denominados por hidrogénio covalente
(COLEMAN & THOMAS, 1967 ; CATANI & ALONSO, 1969a e 1969b).

Apesar dos fons hidroxénio e mondémero de aluminio adsorvidos
se evidenciarem como os componentes mais ativos da acidez de di-
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versos solos, a influéncia dos outros componentes, ions polimeros de
aluminio e carboxilos, pode também apresentar importancia em va-
rios solos (CATANI & ALONSO, 1969a). Resulta dai o interesse em
se determinar os varios componentes da acidez, quando se tem em
vista a elevacdo do pH do solo, isto é, a correcdo da acidez pela
adicdao de neutralizantes.

A determinacdo dos varios componentes da acidez do solo pode
ser conduzida por diversos métodos e técnicas (COLEMAN & THO-

MAS, 1967; FREITAS & OUTROS, 1968; CATANI & ALONSO,
1969b), dentre os quais figuram as solucées tampao.

Um solugdo tampdo quando colocada em contato com um deter-
minado peso de certa amostra de solo, extrai prétons dos diversos
componentes da acidez e, como conseqiiéncia, o pH da solucdo de-
cresce de acordo com certas caracteristicas do solo e da solucdo
tampdo. Dentre as caracteristicas de solucdo tampio, destacam-se
a capacidade tampédo e o tipo de variagdo, linear ou nio linear, do
pH em funcdo da quantidade de prétons adicionada ou recebida.

O objetivo do presente trabalho é o de estudar a capacidade
tampao e a variacdo do pH de algumas solu¢Ges tampio, que apre-
sentam interesse na avaliacdo da acidez do solo, através da adicio
de quantidades conhecidas de acidos cloridrico, acético, citrico e sa-
licilico.

MATERIAL E METODOS
Solu¢des tampio

As solugées tampao estudadas foram as seguintes:

1 — Solugdo de WOODRUFF (1948) — Dissolver 40 g de acetato
de célcio monohidratado em 650-700 ml de 4gua destilada e transfe-
rir para baldo volumétrico de 1 litro. Dissolver 8 g de 4-nitrofenol em
200-220ml de agua a 80-90°C e transferir para o baldo de 1 litro que

contém o acetato. Esfriar a solucéo, ajustar o pH a 7,0, com solucoes
de NaOH a 40 e 20%.

2 — Solugdo de WOODRUFF (1+1 (1+2) e (1+3) — Diluir a
solucdo n.” 1 na proporcao de 1:1, 1:2 e 1:3, respectivamente, com
4dgua destilada.

3 — Solucdo SMP ou de SHOEMAKER, McLEAN & PRATT
(1961).

a) Dissolver, sucessivamente, 3,0g de cromato de potéssio, 2,0
g de acetato de calcio monohidratado e 4,0 g de cloreto de calcio dihi-
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dratado em 800ml de agua destilada; transferir para balao volumsé-
trico de 1 litro, adicionar 2,5 ml de trietanolamina e homogeneizar.

b) Dissolver 1,8g de 4-nitrofenol em 100-120ml de &gua a
80-90°C.

Adicionar a solucdo b, ainda quente, a solugdo a, homogeneizar,
esfriar e acertar o pH para 7,40 ou 7,50 com solugdo de NaOH a 20%
ou do HCI (1+1), completar o volume e agitar. Na presente prepa-
ragdo foi necessaria a utilizacio de solucdao de HCI (1+1) para acer-
tar o pH a 7,40-7,50.

4 — Solugdo de acetato de calcio 1,00N (CATANI & ALONSO,
1969b) — Dissolver 88,1 g de acetato de calcio monohidratado em
850-900 ml de 4gua destilada em copo de 1 litro; acertar o pH para
7,0 através de solucdao de acido acético glacial (1+1) ou de amoénia
(1+1); transferir para baldo volumétrico de 1 litro, completar o vo-
lume e homogeneizar, Nesta preparacdo, empregou-se solucdo de
acido acético glacial (1+1) para ajustar o pH a 7,0.

5 — Solucoes de acetato de calcio 0,50 e 0,25 N — Diluir a solu-
¢ao 1,00 N de acetato de calcio, na proporgdo de (1+1) e (1+3), res-
pectivamente, com agua destilada.

Solucdes de acidos

As solugoes de acidos utilizadas para provocar decréscimo do
pH das solucées tampido foram:

1 — Solucédo de HCI 1,00 N — Preparar a partir de HCl concen-
trado e padronizar mediante o emprego de carbonato de sddio, co-
mo padrao primario.

2 — Solucgoes de HCI 0,10 — 0,15 — 0,20 — 0,25 — 0,30 — 0,35
— 0,40 — 0,45 e 0,50 N — Preparar por diluicdo da solucdo de HCl
1,00N.

3 — Solucdo de acido acético 1,00 N — Preparar a partir da di-
luicdo de acido acético glacial e verificacdo e acerto apds titulagao,
com solucdo de NaOH 0,250 a 0,500 N padronizada.

4 — Solucoes de acido acético 0,10 — 0,15 — 0,20 — 0,25 — 0,30
— 0,35 — 0,40 — 0,45 e 0,50 N — Preparar por diluicido da solugao
de acido acético 1,00 N.

5 — Solucdo de acido citrico 1,00N — Transferir 70,050 g de
4dcido citrico monohidratado (CeHsO7.H:0) para baldo volumétrico
de 1 litro, dissolver, completar o volume com agua destilada e homo-
geneizar.

6 — Solugoes de acido citrico 0,10 — 0,15 — 0,20 — 0,25 — 0,30
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— 0,35 — 0,40 — 0,45 ¢ 0,505N — Preparar por diluicdo da solucéo
1,00N.

7 — Solucdo de acido salicilico ou &acido 2-hidroxibenzéico
(OHCsH,COOH) 1,00 N — Transferir 34,530 g de material para copo
de 400 ml, contendo 180-200 ml de 4lcool etilico, esperar dissolver,
passar para baldo volumétrico de 250 ml, completar o volume com
alcool etilico e homogeneizar.

8 — Solucées de 4cido salicilico 0,10 — 0,15 — 0,20 — 0,25 —
0,30 — 0,35 — 0,40 — 0,45 e 0,50 N — Preparar por diluicio da so-
lucdo 1,00 N.

Procedimento:

a) Transferir, para copos de 50ml, 1ml de solucdo de acido
(HC1 0,10 — 0,15 — 0,20 — 0,25 — 0,30 — 0,35 — 0,40 — 0,45 ¢ 0,50N;
acido acético, acido citrico e acido salicilico, com as mesmas nor-
malidades descritas para o acido cloridrico), 4 ml de 4gua destilada
e homogeneizar.

b) Adicionar 10ml de solucido tampao (WOODRUFF original;
WOODRUFF (1+1), (1+2) e (1+3); acetato de célcio 1,00 N; aceta-
to de calcio 0,50 e 0,25N) e homogeneizar.

c¢) Conduzir uma prova em branco para cada solucdo “tampao”
constituida de 5ml de 4gua destilada e 10ml da respectiva solucao
tampao e homogeneizar.

d) Deixar em repouso durante 20 minutos e determinar o pH
em potenciémetro provido de escala que acuse 0,05 unidade, apds a
calibragao do aparelho com solugées de pH 7,00 e 4,00.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos constam dos quadros ns° 1, 2, 3 e 4. Na
primeira coluna dos citados quadros, aparece a concentracao do
4cido (cloridrico ou acético ou citrico ou salicilico) adicionado na
proporc¢ao de 1 ml para 10ml da solucdo tampao (Woodruff original,
Woodruff (1+1, (1+2) e (1+3), SMP, acetato de calcio 1N, 0,50 ¢
0,25N) e 4ml de 4dgua destilada, isto é, 1 ml de solucdo de acido para
um total de 15ml de solucdo. Da 2. a 9.2 colunas sdao apresentados
os valores do pH determinado.

Um exame geral dos dados dos quadros ns.” 1 a 4 evidencia que
a solucdo SMP apresentou uma amplitude da variacido do pH maior
do que as demais solugées tampao, quando tratadas pelos varios 4ci-
dos. Tanto as solugdes diluidas de WOODRUFF (1+1), (1+2) e (1+3)
como as de acetato de calcio 0,50 e 0,25 N, ndao apresentaram. varia-
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cdao em seu pH de mesma magnitude da solucdo SMP, quando subme-
tidas ao tratamento com os diversos acidos. Em outras palavras, a
capacidade ou indice tampao (BUTLER, 1964; DAY & UNDERWOOD,
1967), da solucao SMP ¢é menor do que a das demais solucoes estu-
dadas. Calculando-se a capacidade tampao* (Ct) para as solucoes
SMP, Woodruff original, Woodruff (1+1) e (1+2) em funcao das
quantidades 0,10 — 0,20 — 0,30 — 0,40 e 0,50 e.mg ou milimol de
HCI adicionado ou contido de 15 ml de solucdo e as respectivas va-
riagoes de pH obtidas, os dados conseguidos constam do quadro 5.

Os dados do quadro 5 esclarecem que a capacidade tampio da
solucdo SMP revelou-se constante quando se adicionou de 0,0 a 0,50
e.mg HCI por 15ml de solucéo, apesar de apresentar um valor igual
a metade do obtido com a solugdo de Woodruff original. A solucao
de Woodruff original mostrou também um comportamento relativa-
mente uniforme, isto é, o valor da capacidade ou indice tampio va-
riou apenas quando se adicionou 0,40 € 0,50 e.mg de HC1 por 15ml.
As demais solugoes (Woodruff (1+1), (1+2) e (1+3) e as de acetato
de cdlcio) mostraram-se variaveis em sua capacidade tampio quando
havia variacdo na quantidade de HCI adicionada.

QUADRO 5 — Capacidade tampdo (C ) calculada em funcdo das quantidades
t

0,10 — 0,20 — 0,30 — 0,40 e 0,50 e.mg ou milimol de HCI1, contido em 15 ml de
varias solugdes tampao e das respectivas variagoes de pH.

Adicdo de HC1 em e.mg/15 ml de solugao

Solucdes tampao

| 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
C C C C C
t t t t t

SMP 0,0089 0,0089 0,0091 0,0090 0,0089

Woodruff 0,0222 0,0221 0,0222 0,0232 0,0247
original

Woodruff 0,0103 0,0116 0,0138 0,0167 0,0180
(1+1)

Woodruff 0,0078 0,0095 0,0114 0,0137 0,0163
(14 2)

* A capacidade tampdo de uma solugdo pode ser definida pelo niumero de equivalentgs-grarnas de
uma base ou de um &cido forte que deve ser adicionado a 1 litro de uma (siolugao para pro-
db a

vocar uma variacio de uma unidade do pH, isto é, C = ou — para a adigdo
t dpH dpH

de base e de 4cido, respectivamente.
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O comportamento da solugio SMP pode ser apreciado de um
modo mais adequado, quando se coloca no eixo das abcissas o nu-
mero de equivalentes-miligramas de HCI adicionado a 15ml de solu-
¢ao final (10ml de solucdo tampao SMP e 4 ml de 4dgua destilada) e
no eixo das ordenadas o valor do pH obtido, conforme mostra a
figura 1.

A figura 1 mostra uma relacdo linear entre o pH e o ntimero de
equivalentes-miligramas de HCI adicionado a solucdao tampao SMP,
cuja equacao de regressao é representada pela expressio 1, ondeX é
o numero de equivalentes-miligramas de HCI adicionado.

pH = — 746 X + 747 (1)
(r significativo ao nivel de 0,001)

E evidente que da equacdo 1 pode-se estabelecer a 2, isto €, o
valor do nimero de equivalentes-miligramas de HCl ou de H* em
funcdo do pH da solucio.

X = — 0,134 pH + 1,00 (2)

A solucdo SMP mostrou também uma variacdo linear em seu
pH, quando tratada com quantidades crescentes dos acidos acético,
citrico e salicilico. A partir dos dados dos quadros 1, 2, 3 e 4, foram

calculadas as equacdes de regressdo 3, 4 e 5, para os acidos acético,
citrico e salicilico, respectivamente.

Acido acético:
pH = — 493 X + 7,15 (3)

(r significativo ao nivel de 0,001)
Acido citrico:
pH = — 609 X + 7,27 (4)
(r significativo ao nivel de 0,001)

Acido salicilico:

pH = — 6,78 X + 7,57 (5)
(r significativo ao nivel de 0,001)

A solucao original de Woodruff (WOODRUFF, 1948), assim co-
mo as solucées de Woodruff diluidas (1+1) e (1+2) mostraram tam-
bém uma variacdo linear em seu pH, quando tratadas com quantida-
des crescentes de &cido cloridrico. A partir dos dados do quadro 1
foram calculadas as equacdes de regressdo 6, 7 e 8.

Woodruff original:

pH = — 2,66 X + 6,93 (6)
(r significativo ao nivel de 0,001)
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Woodruff (1+1)

pH = — 2385 X + 649 (7)
(r significativo ao nivel de 0,001)

Woodruff (1+2)

pH = — 290 X + 6,25 (8)
(r significativo ao nivel de 0,001)

Finalmente, as solucoes de acetato de céalcio 1,00N, 0,50N e
0,25 N, com pH 7,0, mostraram também uma variagdo linear em
seu pH, quando tratadas com quantidades crescentes de 4cido clori-
drico. A partir dos dados do quadro 1, foram calculadas as equacoes
de regressiao 9, 10 e 11.

Acetato de cdalcio 1,00N:

pH = — 157 X + 6,38 (9)
(r significativo ao nivel de 0,001)

Acetato de calcio 0,50 N :

pH = — 168 X + 6,13 (10)
(r significativo ao nivel de 0,001)

Acetato de calcio 0,25 N :

pH = — 1,75 X + 585 (11)
(r significativo ao nivel de 0,001)

CONCLUSOES

a) A solugdo tampiao SMP (SHOEMAKER, McLEAN & PRATT,
1961) cujo pH inicial era 7,45, passou para 6,70 e 5,70, isto €, uma
variacdo de 3,74 unidades, quando 10 ml da mesma recebeu 1 ml de
solugao de HCI 0,10 e 0,50 N, respectivamente, acrescidos de 4ml de
dgua destilada.

b) Todas as demais solugées tampao estudadas (WOODRUFF
original ; WOODRUFF diluida (1+1) (1+2) e (1+3); acetato de cal-
cio 1,00N, 0,50N e 0,25N) apresentaram uma variacdo bem menor
em seu pH, quando submetidas aos mesmos tratamentos.

c) Enquanto a capacidade ou indice tampiao da solucido SMP
apresentou um valor constante, quando foram utilizados 0,10 — 0,15
— 0,20 — 0,25 — 0,30 — 0,35 — 0,40 — 0,45 e 0,50 e.mg de HCI em
15 ml de solucao (10 ml de solucido tampao, 1 ml de solucdo de HCl
de 0,10 a2 0,50 N € 4 ml de HCI de 4dgua destilada), as demais solucoes
tampao apresentaram valores variaveis para a citada caracteristica,
com excecao da solucao WOODRUFF original cuja capacidade tam-
pao variou apenas a partir de 0,40 e.mg de HCI/15 ml.
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d) As solugées SMP, Woodruff original, Woodruff (1+1) e
(1+2); acetado de calcio 1,00 — 0,50 € 0,25 N mostraram uma varia-
linear em seu pH, quando tratadas com quantidades crescentes de
dcido cloridrico e, em todos os casos, o valor do coeficiente de
regressao r foi significativo ao nivel de 0,001.

SUMMARY

BUFFER CAPACITY OF SOLUTIONS FOR ESTIMATING SOIL
ACIDITY

Buffer capacity or index was determined for SMP, — Woodruff,

Woodruff (1+1), (1+2) and (1+3), 1,00 N, 0,50 N and 0,25 N calcium
acetate solutions. The data obtained showed that SMP solution
presented a constant value for buffer capacity when 0.10 — 0.15 —
0.20 — 0.25 — 0.30 — 0.35 — 0.40 — 0.45 and 0.50 milliequivalents
of HC1 pointing out that the pH of all solutions decreased linearly
water.

The equations were calculated by the method or least squares
for the relationship between buffer solution pH and added amount
of HCI pointing out that the pH of all solutions decrease linearly
with respect to the quantity of HCI added.
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