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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de Pés-Graduacédo em Ciéncia do Solo
Universidade Federal de Santa Maria

SOLUCAO TAMPAO QUE MIMETIZA AS CARACTERISTICAS
ACIDO-BASE DO TAMPAO SMP EM RESPOSTA A ACIDEZ DE
SOLOS BRASILEIROS
AUTOR: JADESON DOS ANJOS TOLEDO
ORIENTADOR: JOAO KAMINSKI
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 21 de Fevereiro de 2011.

No Brasil, o tamp&o SMP vem sendo utilizado desde a década de 60 como o principal
método para a estimativa da acidez potencial e/ou da necessidade de calcario do solo.
No entanto, em sua composicao, a solugcdo SMP apresenta p-nitrofenol e cromato de
potassio, substancias essas com elevado potencial de contaminagcdo ambiental e
capazes de promover o desenvolvimento de metahemoglobina e carcinomas aos seus
manipuladores, como consequéncia da exposi¢cdo continuada. Este trabalho teve como
objetivo principal desenvolver uma solugdo tampao livre de substancias toxicas, capaz
de mimetizar as caracteristicas acido-base do tampao SMP, na composicao utilizada
nos estados do RS e SC (SMP-RS/SC), em resposta a acidez de solos brasileiros. Para
o desenvolvimento do novo tampé&o, utilizaram-se como substitutos ao p-nitrofenol e ao
cromato de potassio, o imidazol e o acido 2-(N-morfolino) etanossulfénico
monohidratado (MES), respectivamente. Realizou-se a titulagdo do tampao SMP-RS/SC
com HCI e esses dados de titulagao foram utilizados como ponto de partida para que o
novo tampao reproduzisse o comportamento potenciométrico do tampao SMP-RS/SC.
Para tanto, empregou-se anadlise de regressao multiparamétrica, considerando como
variaveis os valores de pKa e as concentragées dos componentes do novo tampéao. A
composic¢ao final para o novo tampao, denominado Tampao Santa Maria (TSM), foi
obtida com: 37,5 mM de trietanolamina; 17,3 mM de imidazol; 30,7 mM de MES; 20,7
mM de acetato de célcio e 721 mM de cloreto de calcio; com pH inicial ajustado a 7,5.
Para comparagao entre o TSM e o SMP-RS/SC, utilizaram-se 42 amostras de solo
oriundas de diferentes regides fisiograficas do Brasil. Ajustou-se regresséao linear entre
os valores de pH-TSM e pH-SMP, e também, entre a recomendacao de calcario por
TSM e por SMP, alcancando-se coeficiente de determinagdo (R?) superior a 0,99 em
ambos os casos. O TSM apresentou sensibilidade equivalente ao SMP-RS/SC na
diferenciagdo do grau de acidez dos solos estudados, podendo ser utilizado em
substituicdo a esse, sem a necessidade de alteracdo da rotina e das interpretacées
laboratoriais ja desenvolvidas para a estimativa da acidez potencial ou necessidade de
calcéario do solo. A temperatura de 22 a 27 °C, o TSM apresenta uma longa vida util,
podendo ser armazenado em recipiente de plastico-polipropileno ou vidro protegido da
luz, por um periodo de 120 a 150 dias. A substituicdo do tampéao SMP-RS/SC pelo TSM
€ uma alternativa viavel para os laboratérios de analise de solo evitarem a geragao de
residuos perigosos e reduzirem os riscos a saude dos técnicos manipuladores.

Palavras-chave: Solugdo TSM. Acidez do solo. Cromo hexavalente. p-nitrofenol.



ABSTRACT

Master Dissertation
Programa de Pés-Graduacédo em Ciéncia do Solo
Universidade Federal de Santa Maria

A BUFFER SOLUTION THAT MIMICS THE ACID-BASE
CHARACTERISTICS OF THE SMP BUFFER IN RESPOSNSE TO THE
ACIDITY OF BRAZILIAN SOILS
AUTHOR: JADESON DOS ANJOS TOLEDO
ADVISOR: JOAO KAMINSKI
Date and Place of Defense: Santa Maria, February 21, 2011.

In Brazil, the SMP buffer has been used since the 60's as the main method to estimate
the potential acidity and/or the soil lime requirement. However, SMP contains p-
nitrophenol and potassium chromate, substances with high potential for environmental
contamination and able to promote the development of methemoglobin and carcinomas
in lab handlers as a result of continued exposure. This work aimed to develop a buffer
solution free of hazardous substances which can mimic the acid-base characteristics of
the SMP buffer, with the composition used in the states of RS and SC (SMP-RS/SC), in
response to the acidity of Brazilian soils. To develop the new buffer, imidazole and 2-(N-
morpholino) ethanessulfonic acid monohydrate (MES) were used as substitutes for p-
nitrophenol and potassium chromate, respectively. The titration of the buffer SMP-RS/SC
with HCI was carried out and these data were used as the starting point for the new
buffer reproduce the potentiometric behavior of SMP-RS/SC buffer. To achieve this,
multiparametric regression analysis was used, taking as adjustable parameters the pKa
values and the concentrations of the components of the new buffer. The final
composition for the new buffer, called Santa Maria buffer (TSM) was obtained with: 37.5
mM of triethanolamine; 17.3 mM of imidazole; 30.7 mM of MES; 20.7 mM of calcium
acetate and 721 mM of calcium chloride; with initial pH adjusted to 7.5. For comparison
between TSM and SMP-RS/SC, we utilized 42 soil samples collected in different
physiographic regions of Brazil. Linear regression was performed with pH-SMP and pH-
TSM values, and also, between the lime requirement by SMP and TSM, reaching
determination coefficient (R?) greater than 0.99 in both cases. The TSM had equivalent
sensitivity to the SMP-RS/SC in differentiating the acidity degree of soils, and can be
used replacing this, without the need for change in routine laboratory and interpretations
already developed to estimate the potential acidity or need limestone of soil. At
temperature from 22 to 27 °C, the TSM has a long shelf life and can be stored in plastic-
polypropylene or glass containers protected from light, for a period of 120 to 150 days.
The replacement of SMP-RS/SC buffer by TSM is a viable alternative for soil testing
laboratories to avoid the generation of hazardous wastes and to reducing the health risks
for the lab handlers.

Key words: TSM solution. Soil acidity. Hexavalent chromium. p-nitrophenol.
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1 INTRODUGAO

A maioria dos solos brasileiros apresenta carater acido, possuindo acidez
bastante variada. A estimativa da quantidade de corretivo, em geral calcario, a se
adicionar ao solo é feita com base em sua acidez potencial, através de métodos que
consideram a atividade de ions H* na fase liquida (carater acido), bem como o tipo e
quantidade de substancias organicas ou inorganicas na fase solida do solo,
responsaveis pela liberagdo de H* (acidez do solo). Deste modo, para garantir a
eficiéncia na corregcdo do solo, um método de estimativa da acidez potencial deve
ser confiavel, apresentando boa reprodutibilidade e calibragcado para as condicbes de
solo existentes.

Dentre os varios métodos desenvolvidos para esse fim, o0 mais comumente
utilizado no Brasil € o tampao SMP, originalmente proposto por Shoemaker, Mclean
e Pratt em 1961. Sua grande popularidade se deve a simplicidade de preparo e
utilizagdo, o que o torna um método pratico e, portanto, de grande utilizacdo nos
laboratérios de rotina de analise de solo. No entanto, o tampdo SMP apresenta a
desvantagem de conter p-nitrofenol e cromato de potassio. O p-nitrofenol e o cromo
hexavalente (presente no cromato de potassio) sdo substancias consideradas
toxicas, pois além do alto potencial de contaminacdo ambiental, sdo capazes de
provocar o desenvolvimento de metahemoglobina e carcinomas aos seus
manipuladores por exposi¢cao cronica.

A Agéncia de Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos possui normativas que
caracterizam o p-nitrofenol e o cromo hexavalente como residuos perigosos. Além
de regulamentarem as disposi¢des para 0 armazenamento, transporte, tratamento e
descarte desses e outros residuos, tais normativas também caracterizam as
unidades geradoras de residuos em geral. Nesse sentido, uma vez que o tampao
SMP foi elaborado muito antes da implantagao destas leis, alguns trabalhos foram
desenvolvidos visando a sua substituicdo, ou simplesmente dos componentes
téxicos em sua constituicdo. Como exemplo pertinente, pode-se relacionar a solugao
tampdo elaborada por Sikora (2006), que mimetiza o comportamento
potenciométrico do tampao SMP, apresentando alta correlagao e elevada eficiéncia

na estimativa da necessidade de calcario para solos dos Estados Unidos, podendo



17

assim ser introduzido nos laboratérios de analise de solo, em substituicdo ao SMP,
sem a necessidade de alteracao nas interpretagdes para recomendacgao de calcario.
No Brasil, a falta de uma legislagdo especifica relacionada ao tratamento e/ou
descarte dos residuos gerados pelos laboratérios de analise de solo e,
principalmente, ao enquadramento desses laboratérios como unidades poluidoras,
demonstra que muito pouco tem sido feito nesse sentido. Tal constatacdo se torna
um fato preocupante ao considerar-se o grande numero e a elevada atividade destes
estabelecimentos no Pais nos ultimos anos. Muito embora nos laboratérios de
analise de solo, a utilizacdo do tampao SMP nao seja a unica fonte de residuos
téxicos, o emprego de tal método certamente contribui com boa parte do volume dos
rejeitos gerados periodicamente por esses estabelecimentos, uma vez que a
estimativa da acidez potencial € um procedimento importante e rotineiro na analise
de solos.

Nos estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina, a composi¢ao do
tampao SMP utilizada apresenta alteracbes em relagdo a original, sendo também
diferente da composicdo empregada nas demais regides do Brasil. Desta maneira,
testes realizados em solos brasileiros demonstraram que o tampao-Sikora néao
mimetizou o tamp&o SMP na composi¢do empregada no RS e SC, nesse trabalho
denominado SMP-RS/SC. Assim, no sentido de diminuir os possiveis riscos a saude
humana e ao meio ambiente em geral, acredita-se que a busca de alternativas que
visem evitar a geragdo massiva de residuos toxicos seja tdo ou mais importante do
que a criagao de leis no intuito de regulamentar o destino dos mesmos. Diante desse
panorama, faz-se necessario um estudo visando a busca de uma solugdo tampao
com composig¢ao tal que nao inclua substancias téxicas e que seja adequada ao

universo de solos do Brasil.
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2 HIPOTESES

O tampao SMP ¢é o principal método de predicdo da acidez potencial, bem
como da necessidade de corretivo do solo em uso pelos laboratorios de analise de
solo no Brasil. No entanto, o elevado potencial de contaminagcdo ambiental torna o
seu emprego incompativel com as crescentes preocupagdes ambientais na
atualidade. O funcionamento da solugdo tampédo SMP baseia-se na obtencdo da
variacéo do pH do tampao (em relagéo ao pH de ajuste) quando esse reage com a
acidez do solo, sendo essa variagcdo dependente do efeito de cada uma das
substancias quimicas tamponantes em sua constituicido. O valor de pKa e a
concentracdo de cada uma dessas substancias tamponantes respondem
respectivamente pela faixa de pH de atuagdo e pelo grau ou capacidade de
tamponamento da solugdo SMP a acidez do solo. Assim, uma alternativa de
adequagao ambiental seria o desenvolvimento de uma nova solugao tampao, a partir
da substituicdo dos componentes perigosos na constituicdo do tampao SMP por
componentes nao toxicos, porém, com valores de pKa semelhantes. Nesse sentido,
0 grau de tamponamento (a ser definido pela concentragdo de cada componente) da
nova solugao tampao, pode ser obtido de maneira a mimetizar a reposta de pH do
tampao SMP a acidez do solo, permitindo assim que os estudos de calibragdo ja
desenvolvidos para o SMP possam também ser utilizados com a nova solugao
tampao.

Deste modo, fundamentado nos trabalhos ja desenvolvidos sobre o assunto e
nas demais informagdes de equilibrio acido-base disponiveis na literatura, este
trabalho apresenta as seguintes hipoteses:

- € possivel desenvolver uma solugao tampao livre de substancias toéxicas e
que mimetize a resposta de pH do tampao SMP, na composicao utilizada nos
estados do Rio Grande do Sul e Santa Catariana (SMP-RS/SC), a acidez de solos
brasileiros; e

- a substituicdo do tampdao SMP-RS/SC pelo novo tampdo sera uma

alternativa viavel ambiental e economicamente aos laboratérios de analise de solo.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Desenvolver uma solugdo tampao livre de substancias téxicas, capaz de
mimetizar as caracteristicas acido-base do tampao SMP-RS/SC em resposta

a acidez de solos brasileiros.

3.2 Objetivos especificos

(a) Determinar a composicéo 6tima para o novo tampéo, capaz de reproduzir
o comportamento potenciométrico do tampdo SMP-RS/SC em solos

brasileiros;

(b) avaliar o desempenho do novo tampao na estimativa da necessidade de

calcario de solos brasileiros;

(c) comparar a relagao entre a acidez potencial e o pH de equilibrio do solo

com o novo tampéao e o tampao SMP-RS/SC para solos brasileiros;

(d) avaliar a vida util do novo tampao sob armazenamento; e

(e) avaliar os custos econémicos para a confec¢géo do novo tampéo.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

41 O uso do tampao SMP no Brasil e os problemas relacionados a sua

composicao

Grande parte dos solos brasileiros € acida, possuindo acidez bastante variada
entre si, caracteristica essa que se reflete em alteragbes nas praticas agricolas
necessarias para sua corregao (KAMINSKI et al., 2007). Nesse sentido, a aplicagcao
de corretivos da acidez, geralmente calcario, € uma pratica que visa atenuar os
efeitos deletérios da acidez do solo. A estimativa da quantidade de calcario a se
adicionar ao solo é feita com base em sua acidez potencial, a qual resulta da
interacdo entre a atividade de ions H* na fase liquida, com o tipo e a quantidade de
substancias organicas e inorganicas da fase soélida do solo, responsaveis pela
liberacdo de H'. Desta maneira, qualquer método que estime a acidez potencial do
solo servira também para estimar sua necessidade de calcario, para um
determinado valor de pH a ser atingido (KAMINSKI et al., 2007).

No Brasil, dentre os varios métodos que se destinam a esse fim, o tampéo
SMP (SHOEMAKER et al.,, 1961) tem sido amplamente utilizado devido as suas
caracteristicas de simplicidade e praticidade (RAIJ, 1989), o que torna seu emprego
muito conveniente em laboratérios de rotina de analise de solos. O principio de
funcionamento da solucdo tampao SMP baseia-se na aceleracdo da hidrélise do
aluminio pela mistura do solo com uma solugdo aquosa de bases fracas. Essas
bases reagem com os protons liberados pela hidrélise provocada pelo aluminio,
deslocando o equilibrio da reagao até que todo o aluminio hidrolisavel tenha reagido.
Em consequéncia, ocorre uma diminuigdo do pH de equilibrio em relagao a situacao
inicial (ApH), e este ApH é medido e correlacionado com os valores de acidez
potencial obtidos para um determinado conjunto de solos, gerando uma equacgao
obtida por ajuste matematico.

Deste modo, desde os primeiros registros de sua adogdo para solos
brasileiros (FREITAS et al., 1968; MIELNICZUK et al., 1969; KAMINSKI, 1974),
varias equacoes foram desenvolvidas e o método SMP vem sendo utilizado com

grande eficiéncia na estimativa da acidez potencial ou da necessidade de calcario
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para os solos das regides Sul, Sudeste, Centro-oeste, Norte e Nordeste do Brasil,
segundo varios autores (RAIJ; QUAGGIO, 1983; SOUSA et al., 1989; PEREIRA et
al., 1998; ESCOSTEGUY; BISSANI, 1999; SILVA et al., 2000; GAMA et al., 2002;
CQFS-RS/SC, 2004; MOREIRA et al., 2004).

Apesar da grande popularidade do tampao SMP, sua composigéo lhe confere
alto poder de contaminagdo ambiental em virtude da presenga de p-nitrofenol
(CeHsNO3) e cromato de potassio (KoCrO4). O p-nitrofenol e o cromo hexavalente
(VI), presente no cromato de potassio, sdo substancias classificadas como residuos
perigosos e proibidas para descarte sem tratamento de acordo com a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 1980a). Além do seu potencial
contaminante, tais substancias também trazem riscos a saude humana. No caso do
cromo VI, o contato com a pele, a ingestao e a inalagado podem ocasionar a irritagao
e perfuragdo da pele e mucosas além do desenvolvimento de neoplasias (tumores),
dentre outros sintomas (USEPA, 1998). Ja com relagdo ao p-nitrofenol, seu contato
com a pele pode provocar irritagdes e sua ingestdo ou inalagado pode ocasionar falta
de ar, perda da consciéncia, formacao de metahemoglobina além de danos ao
figado e rins por exposicao crénica (OSHA, 2007; MSDS, 2009).

Nos Estados Unidos, as leis federais existentes sdo bem claras quanto a
normatizacao e caracterizagdo da geracao de residuos. Qualquer estabelecimento
que produza uma quantidade de residuos igual ou superior a 100 kg no periodo de
um més é considerado uma unidade geradora de residuos, necessitando seguir
determinados protocolos para o seu armazenamento, transporte e descarte (USEPA,
1980b). Como exemplo pertinente, pode-se relacionar aqui os laboratérios de rotina
de analise de solo que, aliando o uso do tampao SMP a sua grande atividade,
podem constituir-se unidades geradoras de residuos e, portanto, estarem sensiveis
as disposi¢des legais quando da necessidade de armazenamento ou descarte do
residuo gerado pela mistura do solo com o tampao. Embora os residuos gerados
pelo uso do tampédo SMP ndo sejam os unicos oriundos dos laboratérios de analise
de solo, certamente, o emprego de tal método contribui com grande parte do volume
dos rejeitos gerados periodicamente por esses estabelecimentos. Isto porque a
estimativa da acidez potencial € um componente de caracterizacdo da analise de
solo basica e, portanto, a intensidade de sua utilizacao é proporcional a demanda do

laboratdério. Porém, no Brasil ainda ndo existe uma legislagéo especifica relativa aos
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residuos gerados pelos laboratorios de analise de solo, e nem ao enquadramento
destes como unidades poluidoras, o que se torna um fato preocupante dado ao
grande numero de estabelecimentos deste género existentes no Pais. Apenas no
Rio Grande do Sul e Santa Catarina, atualmente existem 28 laboratérios em atuagao
cadastrados junto a Rede Oficial de Laboratérios de Analise de Solo e Tecido
Vegetal (ROLAS) (EMBRAPA, 2010). Ja em carater nacional, entre laboratorios de
analise de solo publicos e privados que possuem o selo de qualidade do Instituto
Agronémico de Campinas, existem mais 90 estabelecimentos (IAC, 2005). No
entanto, nos ultimos anos tem se percebido alguns avangos da legislagéo brasileira
nesse sentido, pois através de algumas de suas resolugdes, o Conselho Nacional de
Meio Ambiente (CONAMA) veio a tratar sobre residuos, embora ainda com pouca
especificidade. A resolugdo CONAMA de numero 313 de outubro de 2002 trata do
inventario dos residuos industriais e, em seu artigo 4°, menciona que as industrias,
inclusive as que fabricam produtos quimicos ou que os manipulam, devem declarar
ao orgao estadual correspondente informacgbes sobre a geragdo, caracteristicas,
armazenamento, transporte e destinagdo de seus residuos solidos (considerados
também como semi-soélidos, gasosos contidos e liquidos). A resolugao CONAMA de
nuamero 330 de abril de 2003 instituiu a camara técnica de saude, saneamento
ambiental e gestédo de residuos, com a finalidade de, entre outras atribui¢cdes, propor
normas e critérios para o licenciamento ambiental de atividades potencial ou
efetivamente poluidoras. E, a resolugdo CONAMA de numero 420 de dezembro de
2009, em seu anexo |l, apresenta valores orientadores de qualidade do solo e de
aguas subterrdneas quanto a presenga de substancias quimicas (dentre elas os
fendis e o cromo), além de dispor sobre critérios e estabelecer diretrizes para o
gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em
decorréncia de atividades antropicas.

Dentro desse contexto, a busca de alternativas que visem evitar a geragao
massiva de residuos toxicos, diminuindo os possiveis riscos a saude humana e ao
meio ambiente em geral, por seu carater preventivo, torna-se tdo ou mais importante
do que o desenvolvimento de leis no intuito de regulamentar o destino dos residuos
gerados. Para tanto, a percepgao do problema pelas instituicdes de pesquisa e
principalmente pelos érgaos governamentais, pode ser considerado como o grande

€ primeiro passo.



23

4.2 Métodos para estimativa da necessidade de corretivo do solo livres de

substancias toxicas

Além da SMP, outras solugdes tampao também foram desenvolvidas com a
finalidade de estimar a acidez potencial ou a necessidade de calcario para os solos
dos Estados Unidos, as quais possuem em comum, além da finalidade e da técnica,
a presencga de substéncias toxicas em suas composi¢des. Alguns exemplos sao as
solugdes desenvolvidas por Woodruff (1948), Adams e Evans (1962), Yuan (1974) e
Mehlich (1976), que possuem respectivamente p-nitrofenol (nos dois primeiros
casos), cromo VI e bario, como alguns de seus componentes. Nesse sentido, apds a
implantacdo das leis federais regulamentadas pela USEPA, varios estudos
acabaram sendo conduzidos na busca de alternativas para a substituicdo ou
adaptacdo destes métodos de analise, agora considerados potencialmente
poluidores.

Dentre os trabalhos que buscaram evitar a geracdo de residuos toxicos,
substituindo o método utilizado para estimar a necessidade de corretivo do solo,
pode-se relacionar os desenvolvidos por Liu et al. (2004, 2005) e Kissel et al. (2007).
A incubagao do solo com a adicdao de uma base (normalmente carbonato de calcio
ou hidroxido de calcio), embora seja um procedimento demorado, € considerado um
dos métodos mais exatos para a obtengdo da acidez potencial e, por conseguinte,
da necessidade de corretivo do solo (ALABI et al., 1986; SKOUSEN; Mc DONALD,
2005), sendo por vezes empregado na calibracdo de métodos baseados em
solugdes tampao (NOLLA; ANGHINONI, 2004). De acordo com Liu et al. (2004), a
necessidade de corretivo pode ser obtida por uma titulagdo direta do solo com
hidroxido de caélcio (Ca(OH);). Tais autores relatam que devido a linearidade da
relagao entre o pH do solo e a adicdo de base na faixa de pH de 4,5 a 6,5, a dose de
corretivo a se adicionar ao solo (até pH 6,5) pode ser obtida por extrapolacao linear
a partir dos trés primeiros pontos de titulagdo da curva de neutralizagdo da amostra
de solo até pH 7,0. Porém, os autores também afirmam que tal procedimento estima
80% da necessidade de corretivo quando comparado ao método padrédo de
incubacao do solo com Ca(OH), por trés dias. Posteriormente, os mesmos autores
buscaram aprimorar esta técnica para sua adog¢ao em laboratoérios de rotina, visando

principalmente diminuir o tempo envolvido no procedimento laboratorial (LIU et al.,
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2005). Nesse sentido, os autores indicaram que uma simples adicdo de Ca(OH), a
amostra de solo seria o suficiente para a obtengdo de uma equacao de regresséo
linear entre o pH a atingir e a adicdo de base, necessitando para tanto, que se
realizasse um leitura de pH do solo antes da adicao de Ca(OH),.

De maneira semelhante a Liu et al. (2005), Kissel et al. (2007) também
propuseram a determinacdo da necessidade de corretivo do solo através de uma
simples titulagcdo com solugao de hidréxido de calcio. No entanto, a titulagao direta
igualmente proposta pelos autores acima, muito embora possa garantir elevada
correlagdo na estimativa da necessidade de corretivo do solo com o método ao qual
foi comparada (ADAMS; EVANS, 1962), apresenta como desvantagem a sua
adocdo em laboratdrios de rotina de analise de solo, a necessidade de possiveis
alteragbes nas interpretacdes laboratoriais para a recomendacao de calcario.

Por outro lado, dentre os trabalhos que procuraram adaptar ou substituir as
solugbes tampéo existentes, através da eliminagdo de seus componentes téxicos,
encontram-se os de Huluka (2005), Sikora (2006), Sikora e Moore (2008) e Hoskins
e Herich (2008).

Huluka (2005) propds em seu trabalho a alteracdo do tampao originalmente
desenvolvido por Adams e Evans (AE) em 1962, através da substituicdo do p-
nitrofenol por fosfato de potassio monobasico (KH,PO4). Segundo o autor, tal
substituicdo apresenta beneficios ao ambiente e aos procedimentos laboratoriais,
uma vez que o KHy,PO4 possui tamponamento similar ao p-nitrofenol € nenhuma
toxicidade conhecida. O tampé&o de Huluka foi desenvolvido buscando reproduzir um
valor de pH equivalente ao do tampao AE apds reagir com o solo, no entanto, Sikora
e Moore (2008) afirmaram que o tampao desenvolvido por Huluka apresentou baixa
precisdo em mimetizar o tampao AE. Assim, Sikora e Moore (2008) optaram por
desenvolver uma nova solugdo tamp&o, denominada Moore-Sikora (MS). Tais
autores relatam que o tampao MS foi projetado considerando o uso de produtos
quimicos nao téxicos e com valores provaveis de pKa na faixa de pH desejada.
Deste modo, o tampao MS, composto por acido bérico, MOPS (acido 3-(N-morfolino)
propanosulfénico), MES (acido 2-(N-morfolino) etanossulfénico monohidratado),
hidroxido de potassio (KOH) e cloreto de potassio (KCI), apresentou coeficiente de
correlagado superior a 0,98 (nas leituras do pH de equilibrio com o solo) com o
tampao AE original (SIKORA; MOORE, 2008).
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Hoskins e Herich (2008) propuseram a alteragdo do tampao desenvolvido por
Mehlich (1976) através da substituicdo do cloreto de bario (BaCl,). De acordo com
os autores, o cloreto de bario dissocia-se facilmente a qualquer pH e a sua principal
funcdo é agir como trocador divalente na extracdo da acidez trocavel do solo, além
de agir como conservante inibindo o desenvolvimento de microorganismos na
solugéo, por ocasido de seu armazenamento. Deste modo, os autores utilizaram trés
critérios para a adogao de um substituto ao bario. O primeiro foi que o cation
substituto possuisse tamanho semelhante ao do bario, o segundo, que fosse
divalente para manter as reagdes no complexo de troca do solo e o terceiro, que
fosse atoxico, elegendo desta maneira o célcio, suprido através de cloreto de calcio
(CaCly). Assim, de acordo com seus autores, o tampao desenvolvido e denominado
Mehlich Modificado (MM), foi indicado também como substituto ao tampao SMP,
uma vez que apresentou elevada correlagdo na recomendagao de calcario com esse
método, além de eliminar os possiveis danos a juncéo entre o eletrodo de referéncia
e 0 de vidro no eletrodo combinado de pH, ocasionados pelo uso continuado desse
eletrodo em contato com a suspenséo de solo-agua-solucdo SMP. Em adigao, Wolf
et al. (2008) realizaram uma comparacao entre os tampdes SMP e MM, relatando
que o tampao MM foi mais exato que o SMP na predicdo da necessidade de calcario
para os solos da regido da Pensilvania (EUA). No entanto, embora a substituicdo do
tampao SMP pelo MM seja uma alternativa viavel, os valores do pH de equilibrio do
solo com o tampao para as duas solu¢gdes em questao sao diferentes, o que indica a
necessidade de um estudo de calibracdo ou converséo.

Por sua vez, Sikora (2006) buscou desenvolver uma solugdo tampao que
mimetizasse a SMP para os solos dos Estados Unidos, por considerar que esse
tampao é utilizado por um maior numero de laboratérios, quando comparado aos de
Woodroff, Adams-Evans e Mehlich, de acordo com o programa de teste de
proficiéncia norte americano (NAPT) para laboratorios. Na busca de substancias nao
téxicas em substituicdo ao p-nitrofenol e ao cromato de potassio, Sikora (2006)
utilizou os seguintes critérios: as substancias substituintes deveriam possuir valores
de pKa similares aos dos compostos que seriam substituidos, apresentar uma regido
linear nas curvas de titulagdo com acido e serem monoprotonaveis. Por conseguinte,
Sikora (2006) utilizou como substitutos ao p-nitrofenol e ao cromato de potassio,

respectivamente os componentes imidazol (C3HsN2) e MES (CsH13NO4S.H20). De



26

acordo com o autor, as concentragcdes adequadas para os componentes do novo
tampdo, denominado tamp&o-Sikora, foram obtidas através de uma técnica de
ajuste, com o auxilio do software TableCurve-2D para analise de regressao
multiparamétrica. Para tanto, o autor utilizou o modelo matematico de predicdo do
comportamento do tamp&o SMP na neutralizagdo da acidez, as curvas de titulagéo
do tampao SMP com HCI, e os valores de pKa existentes na literatura para os
componentes dos dois tampdes.

Utilizando os itens descritos acima, Sikora (2006) relata ter realizado um
refinamento dos valores de pKa e das concentragdes para os componentes de sua
solucado tampao, buscando reproduzir a curva de titulacdo do tampao SMP em HCI,
tendo chegado apds o terceiro refinamento a seguinte composig¢do: 69,6 mM de
trietanolamina; 13,7 mM de imidazol; 31,4 mM de MES; 89,3 mM de acido acético,
2,0 M de KCI e com pH inicial ajustado a 7,7. Deste modo, o tampao-Sikora
apresentou alta correlacdo com o tampao SMP nas leituras do pH de equilibrio com
o solo, além de elevada eficiéncia na estimativa da necessidade de calcario para
solos dos Estados Unidos. A similaridade nos valores do pH de equilibrio do solo
com os tampdes permite que o tampao-Sikora possa ser introduzido nos laboratérios
de analise de solo, em substituicdo ao SMP, sem a necessidade de uma calibragao
prévia ou de alteracdo na interpretacdo dos dados para recomendacio de calcario.
O tampéo-Sikora também apresentou longa vida util, podendo ser armazenado sem
alteracgdes por pelo menos 150 dias. Em outro estudo, Sikora fez uma analise dos
custos envolvidos na confecgcdo do seu tampao, onde afirma que embora apresente
um custo por amostra de solo cerca de trés centavos de doélar superior ao do SMP,
esse fato pode ser compensado pela dispensa da necessidade de disposicdo como
residuo perigoso (SIKORA, 2007).

No Rio Grande do Sul, o método SMP foi introduzido em 1964, por ocasiao do
acordo UFRGS / Wisconsin University (KAMINSKI et al., 2007). No entanto, a
composi¢cao do tampao SMP empregado nos estados do Rio Grande do Sul e Santa
Catarina (SMP-RS/SC) ndo é exatamente igual a original, conforme descrito em
Tedesco et al. (1995), sendo também diferente da utilizada nas demais regides do
Brasil, conforme descrito em Raij e Quaggio (1983). De acordo com Ciprandi (1993),
no trabalho de Murdock et al. (1969) foi constatado que as quantidades de corretivos

recomendadas pela tabela original proposta por Shoemaker et al. (1961) eram
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aproximadamente duas vezes maiores do que as obtidas por incubacéo do solo para
atingir pH 6,4. Assim, a proporgéo solo:agua:solugdo SMP foi dobrada em relagéao a
original, bem como a concentragdo dos componentes da solugdo tampéao, a excegao
do acetato de calcio, que foi mantida igual. A solugdo SMP modificada foi entédo
adotada para utilizagdo nos estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina,
conforme a metodologia descrita por Mielniczuk et al. (1969) e Tedesco et al. (1995).
Com base nisso, quando foi testado em solos brasileiros o tampao-Sikora nao
apresentou a mesma eficiéncia, pois ndo mimetizou o tampao SMP-RS/SC para
esses solos, indicando a necessidade de alteragdes em sua composi¢cao na busca
de tal objetivo (KAMINSKI et al., 2007). Tal constatagéo ja era de se esperar, uma
vez que o tampao-Sikora foi desenvolvido para mimetizar o comportamento da
solugdo SMP em sua composigao original (SHOEMAKER et al., 1961). Além disso, o
tampao-Sikora nao foi projetado para solos com acidez elevada, quando o pH de
equilibrio do solo com o tampéao se estabelega abaixo de 5,3 (SIKORA, 2006, 2007),
condicdo essa que representa boa parte dos solos brasileiros que necessitam de
calcario. Desta maneira, faz-se necessario um estudo visando a busca de uma
solugcao tampao com composicéo livre de substancias perigosas e que se mostre
adequada a condi¢ao de acidez de solos brasileiros. Para tanto, inicialmente torna-
se necessaria uma analise dos fundamentos tedricos que explicam o
comportamento da solugdo SMP ao reagir com a acidez, a fim de obter o modelo
matematico que represente o comportamento potenciométrico da composi¢ao do
tampao SMP de interesse.

Em adicdo ao relatado, um tampao que se destine a substituir o SMP para
solos brasileiros deve ser submetido a uma adequada calibragao, ja que mesmo o
SMP apresenta problemas relativos a sua calibracédo entre as diferentes regides do
Brasil, como relatado por Kaminski et al. (2002). O procedimento no qual se baseia o
método SMP para predizer a acidez potencial ou a necessidade de corretivo do solo
equivale a uma titulagdo potenciométrica de um sé ponto (KAMINSKI et al., 2002).
Sendo assim, o ponto de equilibrio acido-base que gera um pH da suspensao solo-
solugédo tamponante deve ser adequadamente estabelecido e correlacionado com os
valores de acidez potencial reais para a gama de solos utilizada, garantindo assim
confiabilidade ao modelo matematico gerado pelo ajuste entre essas duas variaveis.

Um claro exemplo de que a calibracdo realizada para o método SMP dentre as
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varias regides do Brasil ndo se mostrou adequada s&o as varias equagdes
desenvolvidas para este fim, dentre as quais se pode relacionar Raij e Quaggio
(1983), Corréa et al. (1985), Sousa et al. (1989), Pavan et al. (1992), Maeda et al.
(1997), Pereira et al. (1998), Escosteguy e Bissani (1999), Silva et al. (2000),
Nascimento (2000), Kaminski et al. (2002), Silva et al. (2002), Gama et al. (2002),
Sambatti et al. (2003), Moreira et al. (2004), Silva et al. (2006) e Chaves et al.
(2007), que mesmo quando sdo utilizadas para solos semelhantes, apresentam
estimativas diferentes, como mostram os dados de Casali et al. (2006).

O motivo de tal variacdo pode ser atribuido, em um primeiro momento, as
diferencas na composicdo do tampdo SMP, expressas nas proporcoes
solo:agua:tampao empregadas. Isso acaba por promover variagdes na concentragéo
dos componentes do tampao SMP que efetivamente reagem com a acidez do solo
(Tabela 1), resultando em leituras do pH de equilibrio do solo com o tampao
diferentes para uma mesma acidez potencial. Ja em um segundo momento, o motivo
para essa variagao pode estar relacionado ao procedimento utilizado para a
obtencao dos valores de acidez potencial do solo (H+Al). Dentre as 16 equacdes de
estimativa da acidez potencial do solo relacionadas acima, apenas a proposta por
Kaminski et al. (2002) foi elaborada com valores de H+Al obtidos por incubagdo do
solo com doses de carbonato de calcio (CaCOs3). J& os demais autores utilizam na
calibracdo do método SMP valores de H+Al extraidos por acetato de calcio 0,5 M a
pH 7,0. Destacando a elevada correlacdo entre os métodos SMP e acetato na
estimativa da acidez potencial do solo, o que é de se esperar, uma vez que os dois
métodos se destinam a mesma finalidade. Porém, ja em 1969 Vettori previa a
possivel subestimagdo do acetato na extracdo da acidez potencial do solo,
recomendando a adigao de 10% ao valor obtido na titulagéo, o que ainda pode nao
ser o suficiente para alguns tipos de solo (principalmente os mais tamponados),
como mostraram os trabalhos de Ernani e Almeida (1986) e Kaminski et al. (2002).
Assim, o uso desse procedimento acaba por gerar estimativas equivocadas da real
acidez potencial do solo, amplificando o problema quando se utilizam tais

estimativas visando o calculo da CTC a pH 7,0 e da saturagao por bases do solo.
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Tabela 1 — Comparagao entre a composi¢ao original do tampao SMP e a utilizada nas diferentes
regioes do Brasil.

Shoemaker et al. (1961) | Raij e Quaggio (1983)* Tedesco et al. (1995)'"

Substancia gl’ mM mMm® | g mM mM" | gl mM  mm?
Trietanolamina |, g 188 125 56 375 6,3 56 375 125
(d=1,12gml’)
p-nitrofenol 1.8 12,9 8,6 3,6 25,9 43 36 259 86
Cr(;’é“;to 3,0 15,5 10,3 6,0 30,9 5,2 60 309 103
Acetato de Ca

) 2,0 12,6 8,4 4,0 25,2 4,2 2,0 12,6 4,2
(anidro)

Cloretode Ca | 534 3515 2408 | 1062 7224 1204 | 1060 7210 2403
(dihidratado)

~ Solo Agua Tampso| Solo Agua® Tampdo Solo Agua Tampio
Proporgao 1 1 2 1 2,5 0,5 1 1 0,5
pH inicial 7,5 7,5 7,5

™) Concentragso na suspensio solo-agua-tamp&o. * Composigao utilizada para estimativa da acidez
potencial em solos das regides Sudeste (SP, RJ, MG, incluindo o PR), Centro-oeste (MS, GO), Norte
(AM, PA) e Nordeste (PB, PE) do Brasil. T Composigao utilizada para estimativa da acidez potencial
em solos da regido Sul (RS, SC) do Brasil. ¥ Ou solugdo 0,01M de CaCl,.

Deste modo, ao considerar-se o conceito puramente quimico de acidez, pode-
se descrevé-lo como sendo igual a quantidade de uma base necessaria para sua
neutralizagédo até que o pH do meio seja neutro, como definido por Volkweis (1969).
Nesse sentido, embora trabalhosa e demorada, a titulagdo direta realizada através
da incubacédo com adi¢ao de uma base é o método mais exato para a determinagao
da acidez potencial do solo, dado a diversidade de solos existentes e as
propriedades neles ocorrentes (KAMINSKI et al., 2002). Por fim, sabendo que a
equacgao de calibragdo de uma solugao tampéo é fungéao do grupo de solos utilizado,
em sua construgao torna-se imprescindivel que se utilize uma gama de solos que
contemple todas as faixas de acidez ocorrentes, desde as mais baixas até as mais

elevadas.

4.3 Consideragoes tedricas para o desenvolvimento de solugoes tampao

Com base no exposto até aqui, verifica-se que no desenvolvimento da curva
de calibracdo de uma solugdo tampao, ao se utilizar como valores de acidez

potencial de referéncia aqueles obtidos por meio de incubacédo do solo com adi¢cao
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de uma base, pode-se aliar a exatiddo de um método com a rapidez e simplicidade
do outro. No entanto, a eficiéncia no funcionamento de uma solugcdo tampao nao se
resume apenas a sua adequada calibragdo para as condicbes de solo e acidez
existentes. Quando se busca desenvolver uma solugdo tampdo, algumas
consideragdes tedricas devem ser observadas no intuito de que a solugao mostre-se
adequada em diferenciar o grau de acidez dos solos para os quais sera empregada.
Além disso, se o0 objetivo é que a solugdo a ser desenvolvida mimetize o
funcionamento de outra ja existente, um aspecto importante € a obtencdo ou
definicgdo do comportamento dessa solugéo ao reagir com a acidez, a fim de que a

nova solugdo possa reproduzir o mesmo comportamento.

4.3.1 Caracteristicas a serem observadas

4.3.1.1 Faixa de atuacéao

De acordo com Stoll e Blanchard (1990), o fato de que solugdes parcialmente
neutralizadas de acidos ou bases fracas oferecem resisténcia a mudanca de pH
quando da adicdo de pequenas quantidades de acidos ou bases fortes, leva ao
conceito de tamponamento. Deste modo, uma solucido tampao de determinada
substancia consiste de um acido e sua base conjugada, ou de uma base e seu acido
conjugado.

O pKa de um tampao pode ser entendido como o valor de pH em que as
concentragbes do acido ou base conjugados sao iguais. Assim, o poder ou
capacidade tamponante de uma solugcédo tampao € dependente da quantidade total
do acido e da base disponiveis (SILVA; SIMONI, 2000) e, em geral, limita-se as
situagdes em que a proporgéo entre base (A’) e acido (HA) conjugados se encontra
na faixa:

1/10 < (A/HA) <10/1,
0 que corresponde, pela equagdo de Henderson-Hasselbalch (HARRIS, 2001), as
condigdes em que o pH da solugédo tampao esteja situado no intervalo:
(pKa) -1 < pH < (pKa) + 1.
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Deste modo, ao considerar que os solos diferentes possuem acidez diferente,
€ necessario empregar uma solugado tampao que apresente poder tamponante em
uma larga faixa de pH. Isso pode ser mais bem compreendido quando se analisa a
figura 1, onde a capacidade de tamponamento da acidez pelo solo pode ser
entendida como a quantidade de calcario (base) adicionada que promove a variagéo
de uma unidade de pH. O pH do solo sobe linearmente com a quantidade de
calcério (ou base) adicionada, deste modo, a curva de titulagao (Figura 1) ilustra que
no solo existem varias formas de acidos fracos (principalmente grupos carboxilicos e
fendlicos da matéria organica e o aluminio trocavel dos argilominerais), cada um
com uma faixa de pH efetiva em particular para o tamponamento. Ao contrario dos
acidos simples, o solo ndo revela um ponto final de titulagédo, reagindo lentamente
com a base adicionada e sua capacidade de tamponamento a acidez ira depender

do tipo e da quantidade das formas de acidos fracos presentes.

SOLO A
SOLOB
a |
7 F
T adicio ApH
= de
calcario —F
[T Y S L adigao de
: i calcdario
5 ¢/ 4 :
E i necessidade de calcario
4 I/—/,:/_]/ L L

5 10 15
Base adicionada (cmol Kg)

Figura 1 — Curva de titulacdao do solo A, com baixa capacidade tamponante, e do solo B, com
alta capacidade tamponante. As necessidades de calcario desses solos sao
indicadas (em unidade de centimol de base por quilograma de solo) assumindo
corregao para atingir pH 6,0. Adaptado de McBride (1994).
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Assim, para ampliar a faixa de tamponamento da solugdo tampao, emprega-
se uma mistura constituida de trés ou quatro bases fracas. Essas bases devem ser
escolhidas de modo que seus pKas sejam distintos, mas préximos o suficiente para
que a faixa de pH em que a mistura apresente poder tamponante englobe a regiao
de pH dos solos a serem analisados. De maneira geral, a faixa de pH para solos da
regidao sul (RHEINHEIMER et al., 2000) e demais estados brasileiros (ABREU Jr. et
al., 2003) pode ser identificada como de 4,5 a 6,0, englobando valores de pH-SMP
de 4,9 a 6,7 aproximadamente. Desse modo, uma solugdo tampao adequada as
condigdes de acidez dos solos brasileiros devera ser composta de uma mistura de
bases com valores de pKa que contemplem de maneira mais abrangente possivel a
faixa de pH ocorrente, a exemplo da SMP, em que as bases atuantes possuem em
forca ibnica 0,5 M, pKas de 7,9 para trietanolamina (SMITH; MARTEL, 1975); 6,85
para o p-nitrofenol (MARTELL; SMITH,1977); 5,81 para o cromato de potassio
(SMITH; MARTEL, 1976) e 4,5 para o acetato de calcio (MARTELL; SMITH,1977).

4.3.1.2 Escolha dos componentes tamponantes

De acordo com Woodruff (1948), uma propriedade desejavel em uma solugao
tamponada é que a combinagdo de substédncias quimicas nédo reaja
desfavoravelmente com o solo. Uma vez que o potencial de tamponamento maximo
ocorre quando o pH é igual ao pKa, utilizando tal critério para se atingir a faixa de pH
normalmente ocorrente em solos, pode-se langar mao de uma série de substancias
tamponantes, como por exemplo aquelas relacionadas por Harris (2001). No
entanto, algumas dessas substancias ndo agem somente tamponando o pH, mas
apresentam outras interagdes com os componentes do solo, sendo a complexacao
de metais uma delas (STOLL; BLANCHARD, 1990). Assim, de acordo com Sikora
(2006), se um composto possui elevada afinidade por aluminio (Al), ele pode
dissolver esse componente potencialmente da fase sélida do solo e disponibilizar
mais Al em solucdo do que apenas a fragao trocavel. Além disso, o Al complexado
pode alterar a capacidade prevista do tampao em reagir com a acidez do solo,
encobrindo-a ou mascarando-a. Por esta razdo, a gama de componentes

tamponantes para uma solugédo tampao fica limitada aos monoprotonaveis, ou seja,
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aqueles que reagem com apenas um H*. Adicionalmente, a selegéo de substancias
quimicas nao toxicas para a preparacao de solugdes tampéao, de acordo com Good
et al. (1966), deve atender as seguintes exigéncias:
- possuir maxima solubilidade em agua, para permitir a utilizagdo de estoques
concentrados;
- a temperatura, bem como a composigao idbnica do meio e a concentragcao da
substancia tamponante, devem exercer influéncia minima no seu grau de
dissociagao;
- na busca de simplicidade, as substancias tamponantes ndo devem formar
complexos, porém, caso isto ocorra, os complexos formados devem ser soluveis
em agua e as constantes de ligagcdo dos mesmos devem ser conhecidas;
- as substancias tamponantes devem ser tdo estaveis quimicamente quanto
possivel e resistir a degradagédo enzimatica promovida pela agao microbiana;
- ndo devem absorver luz nas regides do visivel ou ultravioleta do espectro,
evitando assim a fotossensibilidade; e
- suas solucdes devem ser facilmente preparaveis e de preferéncia, a partir de

materiais de baixo custo.

4.3.1.3 Curvas de titulagao

Considerando-se o exemplo de uma titulacdo hipotética de 10 ml de uma
solugcédo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 M com acido cloridrico (HCI) na mesma
concentracido, onde se monitora a variagdo de pH de acordo com a adi¢gao do acido.
Pode-se prever que o pH do titulado antes da adigdo do acido sera igual a 13 (pois,
pOH = -log [OH] = 1, logo pH = 14 - pOH = 13). Deste modo, a medida que se
adiciona HCI ocorre reducao no valor de pH, onde pode-se inferir que quando forem
adicionados 10 ml de HCI, ocorrera o ponto final de titulagdo ou de equivaléncia, e o
pH da solucdo tendera a 7,0. A partir dai, o pH da solugdo decaira rapidamente
quando da adicdo de HCI, indicando ndo haver mais resisténcia a variagao no pH e
a predominancia do acido.

De maneira semelhante, quando se realiza a titulagdo com HCI| de uma

solucdo tampéo formada pela mistura de bases tamponantes com pKag distintos,
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porém proximos em uma sequéncia, pode-se inferir que a medida que a base
tamponante de pKa mais elevado chega ao seu ponto de equivaléncia, a de pKa
imediatamente inferior comega a agir. Desta forma, a medida que o pH desta
solugao tampéo tende a baixar pela adicao de acido, e se aproximar ao pKa de cada
base tamponante em sua constituicdo, ocorrera resisténcia a variagdo no pH da
solugdo e o prolongamento da curva de titulacdo, até que todas as bases
tamponantes cheguem ao seu ponto de equivaléncia. Sendo assim, o
prolongamento da curva de titulagdo de uma solugdo tampao sera dependente da
concentracido das bases que a compdéem e o decréscimo de pH em funcdo da
adicdo de acido sera tao linear quanto mais préximos forem os valores de pKa de
cada base tamponante, em uma escala decrescente.

Deste modo, no desenvolvimento de uma solugdo tampao, a linearidade de
reagcdo com a acidez deve ser mantida na faixa de pH que englobe os solos em
estudo, para que o valor preditivo da acidez do solo possa ser faciimente avaliado
pela diminui¢do do valor de pH (SIKORA, 2006). Contudo, de acordo com Woodruff
(1948), na faixa de pH de interesse, varios formatos desejados na curva de titulagao
de uma solugdo tampao podem ser obtidos, passando de cbncava a linear ou

convexa, por alteracdo na proporgao de seus componentes tamponantes.

4.3.2 Modelagem do comportamento potenciométrico de solugdes tampao em

funcdo da neutralizagdo da acidez

Para que se possa definir o comportamento de uma solugédo tampao ao reagir
com a acidez, torna-se importante o conhecimento dos principios quimicos que
regem a dissociagdo, bem como o efeito de cada um de seus componentes de
acordo com o pH do meio. Com tal intuito, o desenvolvimento de um modelo tedrico
baseado na aplicacdo desses principios torna-se uma importante ferramenta, uma
vez que permite a simulacédo do real comportamento de uma solugao tampao, além
de permitir que se realizem alteragdes em sua composigao, assegurando que as
mesmas promovam o efeito desejado.

Para este desenvolvimento tedrico, utilizou-se como exemplo a solugéo

tampao SMP-RS/SC. Sua composi¢do, que ndo é exatamente igual a originalmente
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proposta por Shoemaker et al. (1961), encontra-se definida como segue (TEDESCO
et al., 1995): trietanolamina (149,19 g mol™') — 37,5 mM; p-nitrofenol (138,11 g mol ™)
— 25,9 mM; cromato de potassio (194,19 g mol™) — 30,9 mM; acetato de calcio anidro
(158,17 g mol™") — 12,6 mM; e cloreto de calcio dihidratado (147,01 g mol™) — 721,0
mM. O pH inicial do tampado SMP-RS/SC é ajustado a 7,5 com NaOH e seus
componentes, a excecao do cloreto de calcio, formam um complexo de quatro bases
tamponantes que resistem a variacdo no pH inicial da solucdo tampao quando
reagem com a acidez do solo. Deste modo, a solugdo tampao experimenta maior ou
menor alteragdo no pH apds sua adicdo a suspensdo solo-agua, de acordo com o
grau de acidez do solo. O cloreto de caélcio, presente em concentragdo bem mais
elevada do que os demais componentes, exerce a funcdo de sal de fundo ou
eletrélito de suporte. Ele atua mantendo constante a forga i6nica da solucao e,
simultaneamente, na liberagdo da acidez trocavel, através da acdo do calcio
divalente no deslocamento do aluminio trocavel ligado a superficie da matriz
ou as particulas coloidais do solo. De acordo com Tedesco et al. (1995), no
procedimento de obtengao do indice SMP (leitura do pH de equilibrio do solo com o
tampao) utiliza-se respectivamente uma propor¢ao (em volume) de solo, agua
destilada e tampao igual a 1:1:0,5. Deste modo, quando na suspens&o solo-agua-
tampao, a concentragcdo dos componentes do tampao SMP-RS/SC encontra-se sob
um fator de diluicdo de 0,333. Sob tais condicdes, sua forca idnica (I ') é calculada
como 0,72 M.

Para a modelagem do comportamento potenciométrico do tampao SMP-
RS/SC que se segue, adotou-se forga iénica igual a 0,5 M. Esse valor foi adotado
uma vez que a equacao de Davies (STUMM; MORGAN, 1995), utilizada para a
representacdo de dados experimentais em altas concentragcdes de eletrdlitos,
permite a obtencao de coeficientes de atividade individuais a 7 < 0,5 M, nao existindo
outra equagao que seja adequada a estimativa de coeficientes de atividade para
solugdes com 7> 0,5 M.

A reacao abaixo descreve o comportamento da trietanolamina, uma das

quatro bases do tampao SMP-RS/SC, quando em solugado aquosa.

(CH2CH20H)sN + HoO —~ (CH,CH,OH)sNH* + OH" (1)

' 1=0,5(2ZC;Z?), onde: C;= concentragdo molar do ion e Z;= carga do ion.
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Considerando tal comportamento, a reacéo (2) define o equilibrio quando esta
base reage com a acidez do solo, onde K1 pode ser descrito como a constante de
velocidade da reagao correspondente a associacédo e formagao do acido conjugado
da base quando esta aceita o préton. Do mesmo modo, K2 pode ser entendido como

a constante de velocidade da reac&o de dissociagdo da forma acida conjugada.

K1
(CHQCH20H)3N +H* % (CHZCHZOH)gNH+ (2)

Assim, a velocidade da reagdo de formagdo do acido conjugado,
d[(CH2CH,OH)3NH"]/dt, é dependente da constante de velocidade da reacdo de
associagao (K1) e das concentragdes de trietanolamina [(CH,CH2OH)sN] e de ions
hidrogénio [H*] no meio.

d [(CH2CH,OH)3NH™]
dt

= K1 [H"] [(CH,CH,OH);N] (3)

Do mesmo modo, a velocidade da reagdo de dissociagdo da forma acida
conjugada, d[(CH2CH>OH)sNH"]/dt, & dependente de K2 e da concentragdo do &cido
conjugado existente [(CH2CH,OH)3NH™].

d [(CH2CH,OH)sNH']
dt

= K2 [(CH,CH,OH)sNH"] (4)

Na condigao de equilibrio, as velocidades das reagdes de associagado e de
dissociagdo correspondentes as equacgbes (3) e (4) sdo iguais, podendo ser

expressas como:

K1 [H'] [(CH2CH,0H)3sN] = K2 [(CH2CH,OH)sNH'] (5)
ou,
K [(?HZCHon)gNH+] ©)
2 [H'] [(CH2CH,OH)sN]
ou,
K2 [H'] [(CH2CH20H)sN]

K1~ @= TI(CH,CH,OH)NH]
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onde, K é a constante de equilibrio que define a formagéo de (CH.CH,OH);NH" e
Ka, é a constante de equilibrio que define a reagdo reversa, onde ocorre a
dissociagdo de (CH,CH,OH);:NH®. Rearranjando a expressdo de equilibrio da
equacao (7), onde a concentragao de ions hidrogénio é expressa em funcao de Ka e
das concentragdes de (CH,CH2OH)sNH' e (CH2CH,OH)3N obtém-se:

[(CH2CH20OH)3NH™

[H] = Ka
[(CH2CH2OH)sN]

(8)

A equacéao de Handerson-Hasselbach (HARRIS, 2001) explica a relagéo entre
pH, pKa e acado tampao em qualquer acido ou base e seus produtos (base ou acido
conjugados). Deste modo, uma vez que o valor de pH pode ser definido como o
logaritmo negativo da concentracdo de ions hidrogénio, similarmente, o valor de pKa
também pode ser definido como o logaritmo negativo de Ka. Assim, aplicando-se a

expressao - log na equagao (8) obtém-se:

CH,CH,0H)sNH'] )
[(CH2CH20H)3N]

-log [H'] = -logKa - log [[(

Quando a atividade é levada em conta, temos que pH é igual ao logaritmo
negativo da atividade de H*. Uma vez que a atividade de H" ¢ igual ao produto do

coeficiente de atividade (y+:%) pela concentragdo de H*, tem-se a expressao:

pH = - log (yn+) - log [H'] (10)

Isolando - log [H*] na expresséo (10) e substituindo na equagao (9) obtém-se:

[(CHZCHZOH)sNH+]] (4

_ ) -pH= |
pKa - log (1) - pH Og[ [(CH2CHZOH)sN]

De acordo com a equacgao de Davies (STUMM; MORGAN, 1995), o valor do

vH+ € calculado como 0,733, resultando em:

_ [(CHo,CH,0OH)sNH"]
8,03 - pH= Iog[ [(CHQCHon)gN]] (12)

2 (log yn+)=-AZ?[(N1/1+\1)-0,31], onde: A=0,509 para agua a 25°C; Z=carga do ion; e I =forca idnica.
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Assim, segundo a equacgao (12), quando o pH for igual a 8,03 a concentragéo
de (CH,CH,OH)3;NH" sera igual a de (CH,CH,OH);N e a trietanolamina tera o seu
maximo potencial de tamponamento do pH.

Considerando que a concentragao total de trietanolamina (Ttea) em solugéao é

igual a soma das concentragdes de base e de acido conjugados obtém-se:
Trea = [(CH2CH20H)3N] + [(CH2CH20H)sNH] (13)

Isolando na equacgéao (13) a forma acida conjugada, substituindo na equagéao
(11) e rearranjando os resultados de forma a expressar a concentragdo de base

como uma fungdo da concentracdo total de trietanolamina e do pH obtém-se:
[(CH.CH,0H)sN] = Trea (1/ {1 + 10Pka-loglrH+) -pHh) (14)

Na equagao (12), ao considerarmos a condigdo de pH inicial (pH;) a qual a
solugdo tampédo SMP é ajustada (7,5), o lado direito da igualdade sera positivo,
indicando que a concentragdo de acido conjugado € maior que a de base. Deste
modo, a diferenga entre a concentragcao de base no pH inicial e a concentragcao de
base apds o tampao reagir com a acidez do solo (modificando o valor de pH para
pH;), representa a concentragcdo de base neutralizada ([Bneut.]) pela acidez do solo,

conforme abaixo:
[Bneut.] = Trea (1 /{1 + 10Pka-logtrH*) -pHiy /14 4 qqlpka-loglyH) - pHrly) (15)

A trietanolamina é apenas uma das bases que compdéem o tampao SMP-
RS/SC. Deste modo, o somatdrio das concentracdes de base neutralizada para cada
uma das quatro bases representara a concentracdo molar total de base neutralizada

pela acidez do solo, ou de acidez do solo neutralizada pelo tampao, como segue:
4
[Total Bneut.]=ZT,(1/{1 + 1olPka - log(y H+) -PHi]} -1/{1+ 1olPka - log(y H+) -pHr]}) (16)
i=1

Os fundamentos teodricos utilizados no desenvolvimento do modelo acima s&o
similares aos empregados por Onufriev et al. (2001), Sikora (2006) e Sikora e Moore
(2008). Na figura 2 encontra-se a representagdo grafica do comportamento
potenciométrico tedrico do tampao SMP-RS/SC em fungdo da neutralizagdo da
acidez. Para tanto, utilizou-se na equagéo (16) os valores de T; para trietanolamina,
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,
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cromato de potassio e acetato de calcio, respectivamente, yu+ = 0,733, pHi=7,5¢€
pH; variando de 7,5 a 4,0 (a cada 0,1 unidade de pH).

O modelo matematico representado pela equagdo (16) ganha aplicagao
quando se desejam realizar alteragbes na composi¢do do tampao SMP-RS/SC,
como por exemplo, a substituicdo de seus componentes toéxicos. Com base em tal
modelo pode-se definir a concentragao 6tima para novos componentes que possam
substituir os do SMP-RS/SC, assegurando assim que a nova composig¢ao reproduza

a mesma curva de neutralizagdo da acidez que a original. Cabe ressaltar que o

procedimento descrito acima pode ser utilizado para a modelagem do

comportamento potenciométrico de solugdes tampao com varias caracteristicas

acido-base, podendo ser empregado para o desenvolvimento de solugdes tampéo

com diferentes capacidades de tamponamento em resposta a adicdo de acido em
uma determinada faixa de pH.

—®— Somatorio

—8— Trietanolamina

—O—p-nitrofenol
—&— Cromato K

—X— Acetato Ca

X ><->'<-><-X-x—><-x-><’><’>‘3'><'x'x'x'x'><'X'x'x
el

XX
X

0 10 20 30 40 50 60 70

Acidez neutralizada (mmol I)

Figura 2 — Comportamento potenciométrico teérico do tampao SMP-RS/SC em funcgao da
acidez neutralizada. Os circulos escuros representam a soma dos valores de
concentracao total de cada base neutralizada obtidos segundo a equagio (16)
para trietanolamina, p-nitrofenol, cromato de potassio e acetato de calcio.
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5 MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi realizado no Laboratério de Quimica e Fertilidade do
Solo, localizado no Departamento de Solos do Centro de Ciéncias Rurais da
Universidade Federal de Santa Maria, em Santa Maria, Rio Grande do Sul.

Todas as leituras de pH foram realizadas com o auxilio de um peagametro de
bancada Digimed (DMPH-2), utilizando um eletrodo combinado de pH de vidro
Analyser (2A13-MH), com junc&o de ceramica e sistema de referéncia Ag/AgCl. Para
a calibragdo do peagametro, que foi realizada sempre antes das medigdes,
utilizaram-se solugdes tampao padrao com pH 4,0 e 7,0, ambas com desvio padrao
de 0,02 unidades de pH. Todos os procedimentos laboratoriais foram realizados a
temperatura de 25 * 2°C.

A construgcao do novo tampao se realizou a partir da solugdo SMP-RS/SC
(TEDESCO et al., 1995) e da solucao de Sikora (2006), sendo que as consideracgdes
tedricas definidas no item 4.3 deste trabalho embasaram as etapas experimentais

seguintes.

5.1 Titulagao do tampao SMP-RS/SC e de seus componentes individuais

Para o procedimento de titulacdo, o tampao SMP-RS/SC foi preparado de
acordo com as concentragdes e o procedimento descritos em Tedesco et al. (1995).
Na titulagéo, utilizou-se acido cloridrico 0,2645 M (padronizado) e, com o objetivo de
manter as proporgcdes descritas em Tedesco et al. (1995), empregou-se 10 ml do
tampao SMP-RS/SC e 20 ml de agua destilada. O pH da mistura de tampao e agua
destilada foi registrado antes do inicio da titulagdo e posteriormente, a cada 0,1 ml
de HCI adicionados, finalizando-se a titulagcdo quando a leitura de pH do meio
estabilizava-se em torno de 4,0.

Do mesmo modo, realizou-se a titulacdo individual de cada um dos
componentes do tampao SMP-RS/SC. Para tanto, preparou-se solucéo individual de
cada componente, mantendo-se a mesma forga ibnica da solugao global, bem como

a proporcao a ser utilizada na titulacdo. A solucdo de cada componente teve o pH
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ajustado a aproximadamente uma unidade acima do respectivo valor de pKa. Para a
representacdo grafica das curvas de titulagdo, considerou-se o volume de HCI
adicionado no intervalo de pH de 7,5 a 4,0, sendo que para os componentes em que
a elevacao do pH nao atingiu 7,5, considerou-se esse valor como o ponto inicial de
titulacdo. Todas as titulacbes foram efetuadas em quatro repeticoes, sendo os
resultados convertidos em mmol de acidez neutralizada por litro a partir dos valores

meédios, conforme a expressao abaixo:

VM
Acidez neutralizada (mmol I'') = | ——— [*1000 (17)
(V1+V2)

onde: V; = volume de titulante adicionado (em litros); V., = volume de tampéo
empregado (em litros); M = concentragdo molar do titulante e; 1000 = fator de

conversao para mmol.

5.2 Determinagao da composi¢ao 6tima para o novo tampao

Na composi¢do do novo tampao, utilizaram-se os componentes originais do
tampao SMP, trietanolamina e acetato de calcio, e como substitutos aos seus
componentes toxicos, o imidazol e o MES, conforme proposto por Sikora (2006).

Para determinar a concentracgdo (T;) ideal aos componentes do novo tampé&o,
a equagao (16) (Item 4.3.2) 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 (SS, Inc. 2002) como ferramenta para analise de regressdo. Em uma
primeira etapa, utilizaram-se os valores de pKa iniciais em forga iénica 0,5 M de 7,90
e 4,50 para trietanolamina e acetato de calcio, respectivamente (SMITH; MARTELL,
1975; MARTELL; SMITH, 1977). Os valores de pKa iniciais para o imidazol e o MES
foram estimados ser, em forga i6nica 0,5 M, 6,95 e 6,10, respectivamente (STOLL;
BLANCHARD, 1990). Com base nos valores de T; estimados através da regresséo
anterior preparou-se a nova mistura de tampdes, a qual teve o pH ajustado a 7,5
com NaOH (40% p/p) e foi titulada mantendo-se 0 mesmo procedimento que para o
tampao SMP-RS/SC. Em uma segunda etapa, os valores de T; e os dados de
titulagdo da nova solugdo tampdo foram empregados para um novo ajuste da

equagao (16), obtendo-se novos valores de pKa para os seus componentes.
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Utilizando o procedimento de retro-ajuste, os valores de pKa e Ti estimados foram
refinados por trés vezes. Na preparacdo do novo tampao, manteve-se a mesma
forca ibnica da solucdo SMP-RS/SC, assim, a composic¢ao final para o novo tampao,
denominado Tampao Santa Maria (TSM), foi obtida com: 37,5 mM de trietanolamina;
17,3 mM de imidazol; 30,7 mM de MES; 20,7 mM de acetato de calcio e 721 mM de
cloreto de calcio, com pH ajustado a 7,5 (Apéndice A).

Para efeitos comparativos, o TSM e cada um dos seus componentes foram
titulados empregando-se o mesmo procedimento descrito para o SMP-RS/SC.
Utilizando-se a acidez neutralizada como variavel independente e o pH dos tampdes
como variavel dependente, obtiveram-se as equacgbes de regressdao de melhor
ajuste aos dados de titulagdo do SMP-RS/SC e do TSM. Assim, foi possivel
comparar estatisticamente as titulacbes dos dois tampdes nos intervalos de
confiangca (95%) para os coeficientes de cada regressdo. Obteve-se também o
comportamento potenciométrico tedérico do TSM em funcdo da neutralizagdo da
acidez (na faixa de pH de 7,5 a 4,0), conforme a equacao (16) e os valores finais

estimados de Ti e pKa de cada componente.

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

5.3.1 Amostras de solo utilizadas

Para a realizagcado dos testes de comparagao entre o tampao SMP-RS/SC e o
novo tampédo (TSM), utilizaram-se 21 amostras de solo oriundas de diferentes
regides fisiograficas do Brasil. Desse total, 7 amostras foram provenientes de terras
altas (regiao da Serra) e 10 de terras baixas (regides de varzea) do estado do Rio
Grande do Sul, sendo 4 provenientes da regiao do Cerrado brasileiro.

Todas as amostras de solo foram coletadas na camada 0-20 cm de areas
nativas, as quais ndo possuiam histérico de calagem. Apds 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
(Apéndice B). Para obtencdo da acidez potencial (H+Al), quatro repetigbes de cada

amostra de solo (1,0 kg) foram acondicionadas em sacos de polietileno, umedecidas
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em torno de 90% de sua capacidade de campo e submetidas a incubagdo com
CaCO3; em doses equivalentes a 0, 50, 75, 100, 125, 150 e 200% de sua acidez
potencial estimada por SMP para pH 6,5 (CQFS-RS/SC, 2004). Para cada solo, os
valores de H+Al a pH 5,5; 6,0; 6,5 e 7,0 foram obtidos pelas doses de CaCO;
adicionadas que proporcionaram a elevagao de seu pH em agua a tais valores, ao
final da incubagdo (x 130 dias). Realizou-se também a andlise dos atributos
quimicos relacionados a acidez nas amostras em que se adicionou CaCOj; (dose
equivalente a 50% da acidez potencial estimada por SMP para pH 6,5), apés o

periodo de incubagéo (Apéndice C).

5.3.2 Leitura de pH de equilibrio do solo com os tampdes

As leituras do pH de equilibrio do solo com o tampao SMP-RS/SC (pH-SMP)
e com o novo tampao (pH-TSM) foram determinadas nas amostras de solo sem
adicdo CaCOs, e também, nas amostras em que se adicionou CaCO3; (50% do H+AI
estimado por SMP para pH 6,5), totalizando 42 amostras. Para tanto, 10 cm?® de solo
e 10 ml de agua destilada foram adicionados em copos plasticos, agitados com
bastdo de vidro e mantidos em repouso por 30 minutos. Em seguida, agitou-se
novamente e efetuou-se a leitura do pH em agua. Posteriormente, 5 ml de solugéo
SMP-RS/SC ou TSM foram adicionados a mistura de solo e agua destilada, agitados
com bastao de vidro e mantidos em repouso por 20 minutos. Em seguida, agitou-se
novamente e efetuou-se a leitura de pH-SMP ou pH-TSM da suspensao
imediatamente. Todas as leituras de pH foram efetuadas em quatro repeticoes e os
resultados apresentados como a média das mesmas. Ajustou-se regressao linear
entre os valores de pH-TSM e os valores de pH-SMP. Assim, foi possivel comparar
estatisticamente a reta de regressao com a linha 1:1 (onde o pH-SMP é exatamente
igual ao pH-TSM), através dos intervalos de confianga (95%) para os coeficientes da

regressao.



44

5.3.3 Estimativa da necessidade de calcario

A estimativa da quantidade de calcario a se adicionar ao solo a partir das
leituras de pH-SMP e pH-TSM foi obtida com base na recomendacgao de calcario
pelo indice SMP para se elevar o pH em agua do solo até 6,5 a profundidade de 20
cm, considerando PRNT de 100% (CQFS-RS/SC, 2004). Ajustou-se regressao linear
entre a recomendacao de calcario com base nos valores de pH-TSM e de pH-SMP.
Assim, foi possivel comparar estatisticamente a reta de regressdo com a linha 1:1
(onde as recomendacgbes sao exatamente iguais), através dos intervalos de

confianga (95%) para os coeficientes da regressao.

5.3.4 Ajuste da relagao entre a acidez potencial e os valores do pH de equilibrio do

solo com os tampdes

Para o ajuste da relagao entre a acidez potencial do solo e os valores de pH-
SMP e pH-TSM (calibragao dos tampdes), utilizaram-se os valores de H+Al a pH 5,5;
6,0; 6,5 e 7,0 para as amostras de solo sem e com adigdo de CaCOj3; (Apéndice D).
Para a obtencdo dos valores de H+Al de cada solo, quando a dose de CaCOj;
adicionada n&o proporcionou elevagcdo do pH em agua ao exato valor desejado,
realizou-se interpolagéo entre as doses adicionadas que proporcionaram pH em
agua imediatamente inferior e superior ao desejado. Para as amostras de solo em
que se adicionou CaCOg;, os valores de H+Al foram obtidos diminuindo-se da dose
de CaCOs; que proporcionou pH em agua igual a 5,5; 6,0; 6,5 e 7,0, a
correspondente dose adicionada (50% do H+Al estimado por SMP para pH 6,5).
Correlacionando-se os valores de pH-SMP e pH-TSM com os valores de H+Al ao
respectivo pH de referéncia, através de analise de regresséo, obteve-se 0 modelo
matematico de estimativa da acidez potencial ou necessidade de corretivo do solo
de melhor ajuste aos dados. Os resultados foram comparados estatisticamente
através dos intervalos de confianga (95%) para os coeficientes das equacgdes

obtidas pela calibracdo dos tampdes.
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5.4 Avaliagao da vida util do novo tampao sob armazenamento

Para avaliar a vida util do TSM por ocasido do armazenamento, o tampao foi
acondicionado a temperatura ambiente (22 a 27 °C), de acordo com a seguinte
combinacao:

(a) recipiente de plastico (polipropileno) leitoso (coloragao esbranquicada);

(b) recipiente de plastico leitoso protegido da luz;

(c) recipiente de vidro transparente; e

(d) recipiente de vidro transparente protegido da luz.

Para efeitos comparativos, avaliou-se também a vida util do tampao SMP-
RS/SC, o qual foi armazenado em recipiente plastico leitoso protegido da luz e a
temperatura ambiente (TEDESCO et al., 1995). Nas formas de armazenamento dos
dois tampdes em que houve protecdo contra a luz, os recipientes foram envoltos
com papel aluminio.

Utilizando-se o mesmo protocolo descrito anteriormente (ltem 5.3.2),
efetuaram-se as leituras de pH-SMP e pH-TSM logo apds a preparagdo dos
tampdes e posteriormente, a cada 30 dias, por um periodo total de 150 dias. Para
tanto, utilizaram-se trés amostras de solo coletadas nos municipios de Sdo Gabriel —
RS, Selbach — RS e Pato Branco — PR. Apds 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 (Apéndice E). Todas
as leituras de pH-SMP e pH-TSM foram realizadas em trés repeticbes e os

resultados apresentados como a media das mesmas.

5.5 Avaliagao dos custos para a composi¢ao do novo tampao

Para a avaliacdo de custos, obteve-se a cotagdo dos produtos quimicos
empregados na composi¢cao do TSM e do SMP-RS/SC no periodo de 2009/2010
junto a cinco empresas diferentes, todas fornecedoras de reagentes quimicos no
Brasil. Utilizando-se os menores pre¢os observados para cada reagente dentre os
cinco orgcamentos analisados, efetuou-se o calculo do custo individual para cada

componente dos dois tampdes. Com base na quantidade de cada reagente utilizada,
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expressou-se o custo envolvido para a realizacdo de um teste no solo com o TSM

em comparacido ao SMP-RS/SC.

5.6 Avaliagao toxicolégica dos componentes dos tampodes

No intuito de manterem-se em um unico trabalho todas as informacgdes
pertinentes relacionadas aos componentes do TSM e do SMP-RS/SC, realizou-se
um levantamento bibliografico (apresentado no Anexo A). Para tanto, procurou-se
relacionar as informacgdes de seguranga de cada produto quimico, bem como suas

propriedades fisico-quimicas e agao toxicoldgica, quando existente.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Desenvolvimento do novo tampao

Para o desenvolvimento do novo tampé&o, inicialmente procurou-se avaliar o
desempenho do modelo matematico definido pela equagdo (16) em prever o
comportamento do tampao SMP-RS/SC em resposta a acidez. Na figura 3 encontra-
se a representacdo grafica do comportamento potenciométrico experimental do
tampao SMP-RS/SC e de seus componentes individualmente, em comparagao ao
comportamento potenciométrico teorico.

O comportamento potenciométrico experimental (Figura 3b), obtido
individualmente para cada um dos componentes do tampao SMP-RS/SC, mostrou-
se muito proximo daquele obtido através do calculo individual para cada um de seus
componentes (Figura 3a) de acordo com equagdo (16). No comportamento
potenciométrico obtido experimentalmente, o efeito tamponante para cada
componente do tampao 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 através das regides de linearidade nas curvas que representam a
variagdo do pH em funcdo da neutralizagdo da acidez para cada componente
(Figura 3b), sendo que de acordo com o relatado nas etapas anteriores deste
trabalho, o prolongamento desse efeito tamponante mostrou-se dependente da
concentracdo de cada componente. Deste modo, o comportamento potenciométrico
experimental obtido para cada componente do tampado SMP-RS/SC, mostrou
concordancia com os preceitos utilizados na definicho do modelo matematico

desenvolvido para sua representacao.
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(a) —8— Somatorio
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Figura 3 — Comportamento potenciométrico teérico’ (a) e comportamento potenciométrico
experimental2 (b) do tampao SMP-RS/SC e de seus componentes individualmente.
! Obtido de acordo com a equacao (16). 2 Obtido a partir da média de 4 titulagoes
do tampao como um todo e de cada um de seus componentes individualmente,
com acidez neutralizada obtida a partir do volume de HCI adicionado de acordo
com a equagao (17).

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 pelos respectivos valores de pKa, uma comparagdo mais segura se
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estabelece entre as curvas que representam o comportamento potenciométrico
tedrico e experimental do tampao como um todo. Deste modo, verifica-se que a
curva que representa o comportamento potenciométrico teérico do tampao foi
ligeiramente superior em seu terco final quando comparada com aquela obtida
experimentalmente. No entanto, essa pequena diferenga pode ser atribuida ao fato
de que experimentalmente, a cada adigdo de titulante (0,1 ml) registrou-se a
variagao ocorrida no pH da solugao, estando-se sujeito ao erro experimental inerente
a uma titulacado feita com bureta. Ja através do modelo, a concentragao de acidez
neutralizada foi obtida a cada variagdo exata de 0,1 unidade de pH, desde 7,5 até
4,0. A partir dessa analise pode-se concluir que a equagéao (16) proporcionou uma
predicdo satisfatéria do comportamento do tampdo ao reagir com a acidez,
mostrando-se uma ferramenta adequada para a obtencado da concentragao ideal dos
componentes do novo tampao.

Na construgdo do novo tampéo (TSM) empregaram-se em substituicdo ao p-
nitrofenol (pKa = 6,85) e ao cromato de potassio (pKa = 5,81), as substancias
quimicas imidazol (pKa = 6,95) e MES (pKa = 6,10), devido a similaridade de seus
valores de pKa. Essas substancias sdo comumente empregadas como tamponantes
em estudos na area da bioquimica (STOLL; BLANCHARD, 1990). O imidazol é
frequentemente usado em analises de proteinas (MOLINA et al., 1996), possuindo
também utilizagdo farmacolégica, uma vez que seus derivados sdao empregados
clinicamente para o tratamento de micoses (SHEEHAN et al., 1999). Ja o MES é um
tampao normalmente utilizado em pesquisas biolégicas (GOOD et al., 1966), como
por exemplo, na sele¢cdo de estirpes de rizobio acido tolerantes (HOWIESON, 1985).
No imidazol, a agdo tamponante se deve ao atomo de nitrogénio heterociclico, que
na posicao 1 do anel (N-1) atua como doador de prétons, e na posi¢cao 3 (N-3), como
aceptor de protons (VIDENOVA-ADRABINSKA, 2002). Ja no MES, o atomo de
nitrogénio heterociclico protonado apresenta carga positiva e o grupamento sulfénico,
carga negativa (VEGA; BATES, 1976). Com relagado a acao complexante, o imidazol
nao apresenta capacidade de complexacao de cations divalentes (KAPINOS et al.,
1998) e o MES néo possui capacidade de complexacdo de metais (KANDEGEDARA,;
RORABACHER, 1999), sendo que para ambos nao foram encontrados valores ou
registros especificamente para a complexag¢ao de aluminio (SIKORA, 2006). Com base

nessas informacoes, verifica-se que o imidazol e o MES mostram-se adequados a
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utilizaggo como componentes do novo tampdo. Informagdes adicionais sobre os
componentes do SMP-RS/SC e do TSM sao apresentadas no Anexo A.

Na tabela 2 encontram-se as concentragdes para os componentes da primeira
mistura de tampdes (solucdo-1), obtidas através do ajuste da equacao (16) aos
dados de titulagdo do SMP-RS/SC, considerando os valores iniciais de pKa de cada
componente. Pelos dados da tabela 3, verifica-se que os valores de pH a cada
adicdo de titulante para a solugcdo-1 foram semelhantes aos do SMP-RS/SC. No
entanto, com ligeiras oscilagbes para mais até a primeira metade da titulagao, e para
menos a partir da segunda metade. Deste modo, os valores de concentragao e os
dados de titulagdo da solugdo-1 foram empregados para um novo ajuste da equagéao
(16), onde se refinou os valores de pKa de seus componentes. Os valores de pKa
assim obtidos foram novamente utilizados para o ajuste da equagao (16) aos dados
de titulagdo do SMP-RS/SC, onde se obteve novos valores de concentragao para os
componentes da segunda mistura de tampdes (solugdo-2) (Tabela 2). Os valores de
concentracido estimados para a solugcao-2 e posteriormente para a solugdo-3 foram
semelhantes, de modo que seus dados de titulagdo foram também bastante
similares (Tabela 3). Assim, a composi¢ao obtida para a terceira mistura de tampdes

foi utilizada para se prosseguir com a avaliagao.

Tabela 2 — Composicdo para as trés misturas de tampdées, onde as concentragdes foram
estimadas a partir do melhor ajuste da equagao (16) aos dados de titulagao do
tampao SMP-RS/SC.

Inicial Solugdo-1 ---- Solu¢édo-2 ---- ---- Solu¢do-3 ----
Componentes das solucdes pKa mol "™ pKa® mol "™ pKa® moll*®
Trietanolamina 7,90 0,0576 7,94 0,0368 7,82 0,0375
Imidazol 6,95 0,0065 7,94 0,0180 7,82 0,0173
MES 6,10 0,0282 6,47 0,0301 6,25 0,0307
Acetato de Ca 4,50 0,0186 4,79 0,0233 4,55 0,0207
Cloreto de Ca 0,721 0,721 0,721
Caracteristicas das solucdes
I(mol I 2,16 2,16 2,16
pH da solucao 7,20 6,97 7,02
Gotas NaOH 40 % (p/p)* 4 5 7
pH apés adicao de NaOH 7,53 7,51 7,52
pH apés dilui¢do (10 ml tampéo + 20 ml agua) 7,56 7,56 7,57

() Estimadas com base na equacgéao (16) a partir da titulagdo do SMP-RS/SC. @ Estimados com
base na equacao (16) a partir da titulagdo da solucao-1. @) Estimados com base na equacao (16) a
partir da titulagdo da solucao-2. * Para elevar o pH de 100 ml de solugao até 7,5.
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Tabela 3 — Valores de pH registrados a cada adig¢ao de titulante para o tampao SMP-RS/SC e
para as trés solugdes sequenciais do novo tampao.

HCI

0.2645 M SMP-RS/SC"!  Solugio-1 Solugdo-2  Solugio-3

ml pH

0,0 7,55 + 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 6,53 + 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 5,55 + 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

) Média do valor de pH + desvio padrao a cada adicdo de titulante (4 titulagdes).
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Para as trés solugbes preparadas, o pH permaneceu préximo a 7,0 apds a
mistura de todos os componentes, alcangando-se o pH de ajuste desejado (7,5) pela
adicao de 4 a 7 gotas de hidroxido de sédio (40% p/p) para um volume de 100 ml de
solugcdo (Tabela 2), o que corresponde aproximadamente de 1 a 2 ml da base
necessarios para o ajuste do pH de 1 litro de solugédo (Apéndice A). Apos a diluigao
com agua destilada para a titulagdo, o pH da solugcdo SMP-RS/SC e das trés
composi¢cées do novo tampao mostrou-se ligeiramente acima de 7,5 (Tabela 3).
Esse comportamento também foi verificado por Sikora (2006) apds a diluicdo dos
tampdes SMP e Sikora com agua destilada. No entanto, ndo se espera que isso
afete o pH de ajuste quando da adigdo dos tampdes a mistura de solo e agua
destilada, situacdo em que a tendéncia geralmente observada é de que o pH de
equilibrio se estabeleca abaixo de 7,5.

Nas etapas seguintes de avaliagdo, o comportamento potenciométrico obtido
experimentalmente a partir das titulagbes do TSM (solugdo-3) e de seus
componentes individualmente, foi comparado ao comportamento potenciométrico
tedrico, obtido com base na equacao (16). De maneira semelhante ao observado
para o tampao SMP-RS/SC (Figura 3), o comportamento potenciométrico tedrico
(Figura 4a) e experimental (Figura 4b) do TSM e de cada um de seus componentes
mostraram concordancia, indicando que a equagao (16) foi eficiente em prever o
comportamento do TSM ao reagir com a acidez. Porém, o objetivo principal do uso
da equacgao (16) foi a obtengcdo da concentracdo o6tima para cada um dos
componentes do TSM, de forma que esse pudesse mimetizar o tampao SMP-RS/SC
na neutralizagdo da acidez. Nesse sentido, de acordo com os dados da figura 5,
verifica-se que a curva que representa a variagao no pH em fungao da neutralizagao
da acidez para o TSM foi semelhante a do SMP-RS/SC, uma vez que a
sobreposigao dos intervalos de confianga (95%) para os coeficientes de cada
regressdo demonstra ndo haver diferengca estatistica entre as titulagbes dos

tampdes.
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Figura 4 — Comportamento potenciométrico tedrico’ (a) e comportamento potenciométrico
experimental® (b) do Tampao Santa Maria e de seus componentes individualmente.
'Obtido de acordo com a equagio (16). 20btido a partir da média de 4 titulagdes do
tampao como um todo e de cada um de seus componentes individualmente, com

acidez neutralizada obtida a partir do volume de HCI adicionado de acordo com a
equacao (17).

A partir dessa analise pode-se inferir que o TSM foi capaz de mimetizar o
comportamento potenciométrico do tampao SMP-RS/SC em sua faixa de pH normal

de atuacao, identificada como sendo de 7,5 a 4,0. Entretanto, cabe ressaltar que os
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resultados da figura 5 basearam-se em titulagdes empregando-se um acido padréao,
situagdo que facilita o acesso dos prétons as formas basicas conjugadas dos
componentes dos dois tampdes. Ja o comportamento da reacdo de neutralizagao
pode ser um pouco diferente no solo, pois alguns sitios acidos de sua matriz podem
néo ser facilmente ou igualmente acessiveis as bases. Em fung&o disso, o TSM foi
testado comparativamente ao SMP-RS/SC em diferentes solos para avaliar a

similaridade entre os tampdes na diferenciagao do grau de acidez dos mesmos.

o TSM

------ y = -0,0004x2 - 0,031x + 7,59
R?=0,999, n = 34

7
IC (95%)
a: -0,0005 a -0,0003
b:-0,037 a -0,024
T c:7,50a 7,69
6 L
o ¢ SMP-RS/SC

— y=-0,0005x2 - 0,022x + 7,48
R2=0,997, n = 33
S| IC (95%)
a: -0,0006 a -0,0004
b:-0,027 a -0,016
c. 7,40 a 7,56
4 I | I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Acidez neutralizada (mmol I)

Figura 5 — Comportamento potenciométrico experimental do TSM em comparagao ao do SMP-
RS/SC. Os circulos claros (TSM) e escuros (SMP-RS/SC) representam a média do
valor de pH obtido a cada adicdo de titulante (4 titulagées). O volume de HCI
adicionado foi convertido de acordo com a equagao (17). Os intervalos de
confianga (IC 95%) para o coeficiente quadratico (a), coeficiente linear (b) e
coeficiente independente (c) de cada regressao sao apresentados.

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

As diferentes amostras de solo utilizadas apresentaram ampla variagcdo nos
atributos fisico-quimicos relacionados a acidez. Os teores de matéria orgéanica

variaram de 11 a 82 g kg™, ja os teores de argila oscilaram de 56 a 624 g kg™
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(Apéndice B). Para as amostras em que ndo se adicionou CaCOg;, os valores de pH
em agua variaram de 4,0 a 5,4, ja os teores de aluminio trocavel oscilaram entre
zero e 4,65 cmol. dm™ (Apéndice B). Contudo, o cendrio que hoje se apresenta é o
de que a maioria dos solos de uso agricola ja sofreu calagem e, para melhor avaliar
o desempenho do TSM, utilizaram-se as amostras de solo em que se adicionou
CaCO3; na dose de 50% de sua acidez potencial estimada por SMP para pH 6,5
(Apéndice C). Deste modo, o grupo de solos utilizado mostrou-se adequado para a
avaliacao 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™ (Apéndice D).

Quando testados nos diferentes solos, o0 TSM e o SMP-RS/SC apresentaram
decréscimos similares nos valores de pH. Para as amostras de solo em que nao se
adicionou CaCOg, os valores de pH-TSM variam de 4,3 a 6,7 e os de pH-SMP de 4,4
a 6,8 (Apéndice B). Ja para as amostras de solo em que se adicionou CaCOs, os
valores de pH-TSM variaram de 5,1 a 7,1, enquanto os de pH-SMP de 5,0 a 7,0
(Apéndice C). Analisando-se individualmente os valores de pH-TSM e pH-SMP para
todas as amostras de solo, verificou-se que as diferengas entre os dois tampdes
(pH-SMP menos pH-TSM) variaram de - 0,2 a 0,1 unidade de pH (Apéndices B e C).
Estes resultados mostram-se similares aqueles obtidos por Sikora (2007), que
obteve uma diferenca entre os tampdes (pH-SMP menos pH-Sikora) de = 0,25
unidades de pH. A figura 6 representa a comparagao entre os valores de pH-TSM e
pH-SMP para as 42 amostras de solo utilizadas. O elevado coeficiente de
determinacéao (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. Adicionalmente os intervalos de
confianga (95%) para o coeficiente angular (a) e coeficiente linear (b) demonstram
nao haver diferenca estatistica entre a reta obtida com os pontos experimentais e a
linha 1:1 (correspondente a reta y = x), indicando que as oscilagdes observadas
entre os dois tampdes podem ser atribuidas ao erro procedimental. Assim, os
resultados até aqui obtidos demonstram que o TSM apresentou sensibilidade

equivalente a do SMP-RS/SC em diferenciar o grau de acidez dos solos estudados.
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Figura 6 — Comparagao entre os valores de pH-TSM e pH-SMP para os solos estudados. Os
intervalos de confianga (IC 95%) para o coeficiente angular (a) e coeficiente linear
(b) da reta de regressao sao apresentados.

Da mesma forma que para os valores de pH-SMP e pH-TSM, obteve-se
também um bom ajuste na estimativa da necessidade de calcario, com base na
tabela adotada pela CQFS/RS-SC (2004). Alcangou-se coeficiente de determinagao
(R?) de 0,994 para regresséo linear entre a recomendacao de calcario a partir dos
dois tampdes (Figura 7), sendo que a recomendagédo de calcario foi equivalente
entre o SMP-RS/SC e o TSM para 42,9% do total de amostras de solo. O intervalo
de confianga (95%) para o coeficiente linear (b) da equacgédo obtida a partir dos
pontos experimentais demonstra que esse parametro tendeu a ser inferior a zero
(Figura 7), indicando que a recomendagdo de calcario a partir dos valores de pH-
TSM tendeu a ser menor do que a recomendagao com base nos valores de pH-
SMP. A figura 8 apresenta a distribuicdo de frequéncia da diferenga observada entre
a recomendacéo de calcario pelo SMP e pelo TSM (SMP-TSM) para cada amostra
de solo. Verifica-se que do total de 42 amostras de solo, a maior parte (57,1%)
apresentou diferenga na recomendacgéo de calcario na ordem de 0 a 0,5 Mg ha™,

sendo que 28,6% apresentaram uma diferenga que permaneceu entre 0,501 e 1,0
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Mg ha'. Para apenas 7,1 % do total das amostras de solo, a diferenga na
recomendacdo de calcario foi superior a + 1,0 Mg ha™, o que indica que para um
total de 92,9% das amostras de solo, a diferengca na recomendacgao de calcario foi
menor que + 1,0 Mg ha™'. Essa ndo é uma diferenca agronomicamente significativa,
pois recomendagdes de uma megagrama por hectare sdo muitas vezes de efeito
imperceptivel nos atributos da acidez, principalmente para os solos mais
tamponados. Em nenhum caso a diferenga observada foi superior a = 1,5 Mg ha™.
Esses resultados sdo melhores do que os encontrados por Sikora (2006), que
obteve uma diferenca de 2,8 Mg ha™ quando a recomendacéo de calcario com base
no tampao-Sikora foi maior do que a com base no SMP, e uma diferenca de 2,5 Mg
ha' quando a recomendacdo com base no tampao-Sikora foi menor do que a com
base no SMP. Deste modo, pode-se inferir que, em relacdo ao SMP-RS/SC, o TSM
apresentou diferencas pouco importantes para a finalidade a que o método se

destina.
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Figura 7 — Comparacgao entre a recomendacgao de calcario para atingir pH 6,5 com base no pH-
SMP e no pH-TSM para os solos estudados. Os intervalos de confianga (IC 95%)
para o coeficiente angular (a) e coeficiente linear (b) da reta de regressao sao
apresentados. Alguns simbolos representam mais do que um valor observado.
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Figura 8 — Distribui¢do de frequéncia da diferenga entre a recomendacéao de calcario com base
no pH-SMP e no pH-TSM (SMP - TSM) para os solos estudados.

O TSM foi desenvolvido buscando mimetizar a resposta de pH do tampéo
SMP-RS/SC a acidez do solo, no intuito de que pudesse ser empregado em
substituicido a esse sem a necessidade de um estudo de calibragdo. Essa forma de
substituicao facilita a adogao do TSM para toda a rede de laboratérios de analise de
solo que utiliza o tampado SMP na mesma composicdo que a descrita por Tedesco et
al. (1995), ja que evita eventuais alteracbes na rotina e nas interpretacdes
laboratoriais ja existentes para a estimativa da acidez potencial e recomendacgao de
calcario ao solo. Nas figuras 9 e 10, encontra-se a relagdo entre a acidez potencial
do solo a ser corrigida para atingir pH 7,0; 6,5; 6,0 e 5,5 e os valores de pH-SMP e
pH-TSM para as 42 amostras de solo estudadas. Verifica-se que os valores de pH-
SMP e pH-TSM mostraram a mesma relacdo com a acidez potencial dos diferentes
solos, a qual decaiu quadraticamente com o aumento dos valores de pH-SMP e pH-
TSM, para todos os valores de pH de referéncia. O coeficiente de determinacéo das
equacodes que relacionam os valores de pH-SMP e pH-TSM com a acidez potencial

ao respectivo pH de referéncia foi superior a 0,93 em todos os casos, indicando o
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bom ajuste entre as variaveis. Em adigdo, a sobreposicdo dos intervalos de
confianga para os coeficientes quadratico (a), angular (b) e independente (c)
demonstra que ndo ha diferenca estatistica entre as equacbes obtidas pela
calibragdo dos dois tampdes (Figuras 9 e 10). Deste modo, esses resultados
demonstram que o TSM pode ser empregado em substituicdo ao SMP-RS/SC sem a
necessidade de uma calibragdo prévia, ou que as equagdes e interpretacdes ja
desenvolvidas para a estimativa da acidez potencial e necessidade de corretivo do
solo com base no SMP-RS/SC podem ser utilizadas com o TSM mantendo a mesma
eficiéncia. Cabe aqui ressaltar que as equacgdes apresentadas nas figuras 9 e 10
podem ser empregadas para a estimativa da acidez potencial e necessidade de
corretivo do solo com base nos valores de pH-TSM para as demais regides do
Brasil, sem a necessidade de alteragdes, desde que seja mantido o procedimento

laboratorial utilizado neste trabalho.
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Figura 9 — Relagdo entre a acidez potencial a ser corrigida para atingir pH 7,0 e pH 6,5 e os
valores de pH-SMP ou pH-TSM dos solos estudados. Intervalos de confianga (95%)
para os coeficientes (quadratico — a, linear — b, e independente — c¢) das equagoes:
H+Al pH 7,0 X pH-SMP (a: 1,718 a 4,076; b: -56,328 a -29,497; c: 123,35 a 198,61);
H+Al pH 7,0 X pH-TSM (a: 1,514 a 3,847; b: -53,733 a -26,959; c: 115,98 a 191,68);
H+Al pH 6,5 X pH-SMP (a: 1,854 a 3,890; b: -52,814 a -29,653; c: 117,21 a 182,17); e
H+Al pH 6,5 X pH-TSM (a: 1,665 a 3,692; b: -50,610 a -27,345; c: 110,55 a 176,33).



61

35
pH 6,0
30
e SMP
25  y=3,039x2-42,247x + 147,92
o e R2=0,943, n = 42
£
< 20 © o TSM
o
e | & y = 2,842x2 - 39,984x + 141,77
— 15 R2=0,935, n=42
<
+
I
10
5 -
0
4,0 45 5,0 55 6,0 6,5 7,0 7,5
pH-SMP ou pH-TSM
35
pH5,5
30 |
e SMP
25 | — y=3,178x2-42,590x + 143,24
. R?=0,942, n = 42
S
T 20 } o TSM
> ®
e | N 44040900 y = 2,991x2 - 40,522x + 137,79
S ® R?=0,940, n = 42
E 15 B
+
I
10
5 L
0
4,0 45 5,0 55 6,0 6,5 7,0 7,5

pH-SMP ou pH-TSM

Figura 10 — Relagdo entre a acidez potencial a ser corrigida para atingir pH 6,0 e pH 5,5 e os
valores de pH-SMP ou pH-TSM dos solos estudados. Intervalos de confianga (95%)
para os coeficientes (quadratico — a, linear — b, e independente — c¢) das equagoes:
H+Al pH 6,0 X pH-SMP (a: 2,119 a 3,959; b: -52,715 a -31,779; c: 118,56 a 177,28);
H+Al pH 6,0 X pH-TSM (a: 1,922 a 3,761; b: -50,539 a -29,427; c: 111,92 a 171,62);
H+Al pH 5,5 X pH-SMP (a: 2,383 a 3,972; b: -51,633 a -33,547; c: 117,87 a 168,60); e
H+Al pH 5,5 X pH-TSM (a: 2,229 a 3,752; b: -49,260 a -31,784; c: 113,09 a 162,50).
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6.3 Avaliagao da vida util do novo tampao sob armazenamento

No tampao SMP, a presenca do cromo e a elevada forga ibnica sao fatores
que atuam na inibicdo do desenvolvimento microbiano (STASINAKIS et al., 2002;
MOHAM; DAS, 2009), auxiliando na conservagao da solu¢do. Embora no TSM
tenha-se mantido forga ibnica equivalente a do SMP-RS/SC, os seus componentes
trietanolamina, imidazol e MES podem atuar como fonte de carbono e nitrogénio,
favorecendo o desenvolvimento de microrganismos tolerantes a potenciais
osmoticos elevados, podendo contribuir para a deterioragcdo do tampao. Nesse
sentido, buscou-se avaliar o aparecimento ou ndo de microrganismos no tampao ao
longo do tempo. Para tanto, as diferentes formas de armazenamento da solug&o
TSM utilizadas nesse trabalho buscaram representar distintos niveis de exposi¢ao a
luz, isolando-se também o possivel efeito do material constituinte, devido as
diferengas na resisténcia ao ataque quimico e choque mecéanico (ANDRADE et al.,
2001).

Na tabela 4 encontram-se os valores de pH-SMP e pH-TSM (sob as
diferentes formas de armazenamento) para os trés solos utilizados ao longo do
periodo de avaliacdo. Verifica-se que durante os 150 dias de avaliacao, as diferentes
formas de armazenamento do TSM nao proporcionaram alteragdo nos valores de
pH-TSM para os trés solos, uma vez que a variagdo ocorrida em todos os casos foi
de = 0,1 unidade de pH em relagao a primeira avaliagao (0 dias). Variagdo essa que
foi idéntica & observada com o tampao SMP-RS/SC. E importante ressaltar que,
embora nao tenham ocorrido alteragcdes importantes nas leituras de pH durante o
tempo de avaliagdo, quando o TSM foi armazenado em recipiente de vidro
transparente, percebeu-se visivelmente o desenvolvimento de microrganismos a
partir dos 60 dias de armazenamento. J&4 quando o TSM foi armazenado em
recipiente plastico leitoso, o desenvolvimento de microrganismos foi verificado a
partir dos 90 dias de armazenamento. Provavelmente, esse desenvolvimento
microbiano tenha sido facilitado pela exposicdo do tampé&o a luz, uma vez que nas
formas de armazenamento em que o TSM foi protegido com papel aluminio, isso
nao foi percebido até o final das avaliagdes. Deste modo, pode-se concluir que o
TSM apresentou uma vida util longa, podendo ser armazenado a temperatura

ambiente (22 a 27 °C) por 120 a 150 dias. Periodo de tempo mais que suficiente ao
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considerar-se o volume de solugcdo a ser estocada em fungcdo da demanda de um
laboratério de rotina de analise de solo. No entanto, para evitar o desenvolvimento
de microrganismos, recomenda-se que o TSM seja armazenado em recipiente

protegido da luz.

Tabela 4 — Valores de pH ao longo dos 150 dias de avaliagado para os trés solos sob cada forma
de armazenamento dos tampoées.

Local de coleta Tempo (dias)

do solo Forma de o O 30 60 90 120 150
(cidade/estado) armazenamento pH

A 5,9 5,8 5,9 5,9 5,9 5,9

B 5,9 5,9 5,9 5,9 5,9 5,8

Sao Gabriel/lRS C 5,9 5,9 5,9 5,9 5,8 5,9

D 5,9 5,9 5,9 5,9 5,9 5,9

E 5,9 5,8 5,9 5,9 5,9 5,9

A 5,2 5,2 5,3 5,3 5,2 5,2

B 5,2 5,2 5,2 5,3 5,2 5,2

Selbach/RS C 5,2 5,2 5,2 5,3 5,1 5,2

D 5,2 5,2 5,3 5,2 5,2 5,3

E 5,2 5,2 5,2 53 5,2 5,2

A 47 4,7 4,7 4,8 4,8 4.8

B 47 4,7 4,7 4,8 4,8 4.8

Pato Branco/PR C 47 4,7 4,7 4,7 4,7 4.8

D 47 4,7 4,8 4,8 4,8 4.8

E 47 4,7 4,7 4,8 4,8 4.8

A — TSM plastico leitoso; B — TSM plastico leitoso protegido da luz; C — TSM vidro transparente;
D — TSM vidro transparente protegido da luz; e E — SMP-RS/SC plastico leitoso protegido da luz. * O
tampao SMP-RS/SC e o TSM (sob as diferentes formas de armazenamento) foram mantidos a
temperatura ambiente (22 a 27 °C).

6.4 Avaliagao dos custos econémicos para a composi¢gao do novo tampao

Na tabela 5 encontra-se a comparacédo dos custos para a realizacdo de um
teste no solo entre o TSM e o SMP-RS/SC. Verifica-se que no SMP-RS/SC, o
componente com maior contribuicdo no custo total € o p-nitrofenol (cerca de 3
centavos). Em contrapartida, no TSM, o MES é o componente responsavel pela

maior parte do custo total do tampao (cerca de 13 centavos). Deste modo, o tampéao
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SMP-RS/SC apresentou um custo total aproximado de 5 centavos de reais por

amostra de solo, ja para o TSM, esse custo aproximou-se de 15 centavos.

Tabela 5 — Custo total para a realizagao de um teste no solo utilizando o SMP-RS/SC ou o TSM
a partir dos custos individuais de seus componentes.

A Quantidade . . Custo para
Substancia para 1 litro Fabricante = Pre¢o/Quantidade um te*ste no
solo* (R$)
SMP-RS/SC
Cloreto de Ca (2H,0) 106,0 g Vetec R$ 14,20 / 500¢g 0,015
Acetato de Ca (H,O) 2,22 ¢ Vetec R$ 14,50 / 500¢g <0,001
Cromato de K 6,09 Vetec R$ 56,95 / 5009 0,003
p-nitrofenol 3,69 Vetec R$40,20/25¢g 0,029
Trietanolamina 5,0 mi Nuclear R$ 46,80 / 1000 ml 0,001
Hidr‘?:g’% ‘:jp?‘"dio 1,5ml Nuclear  R$6,70/1000 ml <0,001
Total = 0,049
TSM
Cloreto de Ca (2H,0) 106,0 g Vetec R$ 14,20 / 500g 0,015
Acetato de Ca (H,0) 3,659 Vetec R$ 14,50 / 5009 0,001
MES 6,55¢g Vetec R$ 388,05/ 100g 0,127
Imidazol 1,18 g Vetec R$ 79,95/ 100g 0,005
Trietanolamina 5,0 mi Nuclear R$ 46,80 / 1000 ml 0,001
Hidr‘?ﬁg’oz ‘;fp?édb 1,5ml Nuclear  RS$6,70/1000 ml <0,001
Total = 0,149

*Custo com base em 5 ml de cada tampé&o utilizados por teste.

Do ponto de vista do servico prestado pelos laboratérios de analise de solo,
analisando apenas o uso do tampao SMP, ndo ha como deixar de gerar residuos no
processo e o descarte indiscriminado dos mesmos € inconcebivel, pois prejudica o
meio ambiente e gera custos ambientais. Estes custos, segundo Campos (1996),
apresentam-se dificeis de mensurar por serem muitas vezes intangiveis e encarados
como externalidades pelas empresas ou organizagdes, algo que na atualidade nao
pode ser negligenciado. No entanto, nos estados do Rio Grande do Sul e Santa
Catarina o cenario € preocupante, uma vez que de acordo com o levantamento

realizado por Assumcédo (2008), os residuos gerados pelos laboratérios de analise
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de solo ligados a ROLAS (considerando aqui apenas a solugdo SMP e o solo apds o
contato com o tampao) nédo recebem manejo adequado ou nenhuma pratica de
manejo em 12 dos laboratérios integrantes da rede. Deste modo, embora o TSM
apresente um custo adicional em relagcdo ao SMP-RS/SC de 10 centavos de reais
por amostra de solo, acredita-se que a sua adog¢do seja uma alternativa viavel aos
laboratérios de analise de solo, uma vez que o TSM n&o necessita de disposi¢cao
como residuo perigoso, além de eliminar os possiveis riscos a saude do

manipulador.
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7 CONCLUSOES

O Tampao Santa Maria (TSM) n&do possui substancias toxicas e mimetiza a
resposta de pH do tampédo SMP-RS/SC a acidez do solos estudados.

O TSM pode ser utilizado em substituicido ao tampao SMP-RS/SC, sem a
necessidade de alteragdo na rotina e nas interpretagdes laboratoriais para a
estimativa da acidez potencial ou necessidade de corretivo do solo.

Em temperatura ambiente (22 a 27 °C), o TSM apresenta uma longa vida util,
podendo ser armazenado em recipiente (plastico-polipropileno ou vidro) protegido da
luz, por um periodo de 120 a 150 dias.

A substituicdo do tampao SMP-RS/SC pelo TSM é uma alternativa viavel
para os laboratérios de analise de solo evitarem a geragédo de residuos perigosos e

reduzirem os riscos a saude dos técnicos manipuladores.
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9 APENDICES

APENDICE A — Metodologia para a preparagido do Tampao Santa Maria (TSM) e
obtencao das leituras de pH-TSM

Para a preparacao de 1 litro de solucéo, utilizar as seguintes quantidades das

substancias abaixo relacionadas (considerando pureza de 99%):
1°) cloreto de calcio dihidratado (CaCl,.2H,0 — 147,01 g mol™): 106,0 g;
2°) acetato de calcio monohidratado (Ca(CH3C0OO),.H,0 — 176,17 g mol™): 3,65 g;
3°) MES [acido 2-(N-morfolino) etanosulfénico monohidratado] (CsH13NO4S.H,0 —
213,25 g mol™): 6,55 g;
4°) imidazol (CsH4N, — 68,08 g mol™): 1,18 g; e
5°) trietanolamina ( (CH2CH,OH)sN —d = 1,12 g mI™ — 149,19 g mol™): 5,0 ml.

Adicionar o cloreto de calcio em um béquer de 1 litro contendo
aproximadamente 600 ml de agua destilada, dissolver completamente com o auxilio
de um bastéo de vidro e aguardar alguns minutos até que a temperatura da mistura
retorne aos 25-27 °C. Adicionar os demais componentes do tampao na ordem
acima, sempre agitando com bastdo de vidro entre cada adicdo até garantir a
completa dissolugdo do respectivo componente. Com agua destilada, elevar o
volume da solugdo até aproximadamente 950 ml e, em seguida, ajustar o pH a 7,5
com NaOH (40 % p/p) (20 a 30 gotas ou 1 a 2 ml). Transferir o conteudo do béquer
para um baldo volumétrico de 1 litro, completar o volume com agua destilada e agitar
para a perfeita homogeneizagcdo. Em temperatura ambiente (22 a 27 °C), o TSM
apresenta vida util de 120/150 dias se armazenado em recipiente (plastico -
polipropileno ou vidro) protegido da luz.

Para a determinacdo do pH-TSM, medir 10 cm® de solo colocando-o0 em um
frasco; adicionar 10 ml de agua destilada e agitar com bastdo de vidro. Deixar 30
minutos em repouso; agitar novamente e efetuar a leitura de pH em &gua
imediatamente. Em seguida, adicionar 5 ml de TSM e agitar com bastdo de vidro.
Deixar 20 minutos em repouso; agitar e imediatamente efetuar a leitura do pH ou
indice TSM. Para a estimativa da necessidade de calcario do solo com base no
indice TSM, sugere-se o uso da tabela apresentada no anexo B.
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APENDICE B - Local de coleta e atributos fisico-quimicos relacionados a

acidez na camada 0-20 cm dos diferentes solos.

Localizacdo do  Cidadelestado  Argila” MO™  pH pH pH Ca® Mg?® A®
solo de coleta —gkg'-— H0® SMP? TSM .. cmol, dm™ -
Cacequi/RS 84 11 49 63 64 101 030 055

Restinga Seca/RS 160 15 41 55 56 041 0,09 2,00

Sio Gabrie/RS 206 27 44 56 57 594 163 0,98

SantaMaria/RS 195 17 44 58 57 334 114 1,38

Terras baixas ~ Dom Pedrito/RS 377 22 51 59 58 1233 374 043
(varzeas) Rosario do Su/RS 56 12 45 67 67 028 016 043
Paraiso do Su/RS 59 13 54 68 67 159 077 0,00

Sto A. Patrulha/RS 164 23 46 60 60 255 084 070

Boca do Monte/RS 64 15 46 63 64 159 071 045

SantaMaria/RS 139 18 44 59 60 1,71 0,79 0,88
CaxiasdoSu/RS 375 57 41 49 48 398 133 1,75
S.F.dePaula/RS 479 63 40 45 45 23 107 3,90

Temasafas  [-d2CunhalRS 497 82 44 44 43 149 083 465
(Serra Gaticha) Ip&/RS 531 52 41 47 47 241 143 275
Vila Seca/RS 480 42 43 47 47 193 101 3,55

Bom Jesus/RS 544 58 40 45 45 255 169 4,03

Bom Jesus/RS 497 63 43 47 47 284 171 293

Tasso Fragoso/MA 601 40 52 5,8 59 3,20 1,51 0,10

Cerrado Balsas/MA 230 23 50 62 63 190 054 023
brasileiro Balsas/MA 293 29 49 60 61 248 1,09 0,30
Diamantina/MT 624 33 52 60 61 3,10 1,00 0,10

() Determinado conforme EMBRAPA (1997). ® Determinado conforme Tedesco et al. (1995).
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APENDICE C - Atributos quimicos relacionados a acidez dos diferentes solos

apos a incubagcao com a dose de 50% da acidez potencial estimada por SMP

para pH 6,5.

Localizagdo do  Cidade/estado de pH pH pH ca”  wmg" o A®

solo coleta H,0"  smp™ L] — cmol, dm™ -
Cacequi/RS 5,0 6,6 6,8 3,01 0,36 0,15
Restinga Seca/RS 6,0 6,6 6,8 4,78 0,10 0,00
Sao Gabriel/RS 55 6,3 6,5 10,27 1,59 0,00
Santa Maria/RS 54 6,5 6,6 7,86 1,15 0,00
Terras baixas Dom Pedrito/RS 57 6,2 6,4 15,12 3,67 0,00
(varzeas) Rosario do Sul/RS 54 6,9 71 1,76 0,17 0,10
Paraiso do Sul/RS 6,4 7,0 7.1 3,16 0,55 0,00
Sto A. Patrulha/RS 5,0 6,2 6,4 5,31 0,84 0,13
Boca do Monte/RS 51 6,7 6,7 3,10 0,72 0,00
Santa Maria/RS 5,6 6,7 6,7 4,35 0,76 0,00
Caxias do Sul/RS 44 53 53 9,69 1,33 0,43
S. F. de Paula/RS 4.4 5,1 5,1 9,12 1,01 0,65
Terras altas F. da Cunha/RS 4,7 5,3 5,3 14,94 0,88 0,20
(Serra Gaticha) Ip&/RS 43 5,1 5.2 876 142 065
Vila Seca/RS 4.8 5,8 5,8 9,40 1,04 0,15
Bom Jesus/RS 4,3 5,0 5,1 8,01 1,71 1,03
Bom Jesus/RS 4.4 5,2 5,2 9,54 1,77 0,73
Tasso Fragoso/MA 57 6,1 6,1 5,06 1,44 0,00
Cerrado Balsas/MA 59 6,7 6,7 3,97 0,47 0,00
brasileiro Balsas/MA 5,6 6,3 6,4 482 1,00 0,00
Diamantina/MT 5,9 6,3 6,3 5,26 0,93 0,00

' Determinado conforme Tedesco et al. (1995).
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APENDICE D - Acidez potencial a ser corrigida para atingir pH em agua igual a

7,0; 6,5; 6,0 e 5,5 nos diferentes solos.

Cidade/estado de H+AI*
coleta do solo pH 7,0 pH 6,5 pH 6,0 pH 5,5
cmol, dm™
Cacequi/RS 5,54 4,70 4,00 3,29
Restinga Seca/RS 8,16 6,75 5,45 4,07
Sao Gabriel/RS 10,87 9,16 6,97 5,10
Santa Maria/RS 9,65 8,16 6,86 5,62
Dom Pedrito/RS 10,66 8,58 7,18 4,03
Rosario do Sul/RS 3,69 3,26 2,82 2,14
S Paraiso do Sul/RS 4,05 2,61 1,35 0,11
O Sto A. Patrulha/RS 7,80 6,90 5,89 4,65
8 Boca do Monte/RS 4,71 3,99 3,28 2,55
3 Santa Maria/RS 6,85 5,55 4,33 3,13
ke Caxias do Sul/RS 15,96 12,70 11,51 10,60
% S. F. de Paula/RS 26,84 24,04 20,48 16,88
© F. da Cunha/RS 32,63 26,70 22,40 18,65
QE, Ipé/RS 24,60 20,08 17,85 14,46
n Vila Seca/RS 18,12 15,18 12,74 10,50
Bom Jesus/RS 27,55 22,89 20,64 16,52
Bom Jesus/RS 24,67 22,14 19,12 15,84
Tasso Fragoso/MA 10,67 6,84 3,92 1,44
Balsas/MA 6,51 4,98 3,48 1,92
Balsas/MA 10,33 7,86 5,15 2,74
Diamantina/MT 9,11 6,46 4,00 1,68
& Cacequi/RS 3,09 2,25 1,55 0,84
© Restinga Seca/RS 2,96 1,55 0,25 0,00
< Sao Gabriel/RS 6,57 4,86 2,67 0,80
g Santa Maria/RS 4,45 2,96 1,66 0,42
ij- Dom Pedrito/RS 7,16 5,08 3,68 0,53
= Rosario do Sul/RS 1,84 1,41 0,97 0,29
g Paraiso do Sul/RS 1,90 0,46 0,00 0,00
g Sto A. Patrulha/RS 4,65 3,75 2,74 1,50
) Boca do Monte/RS 2,86 2,14 1,43 0,70
.§ Santa Maria/RS 3,70 2,40 1,18 0,00
3 Caxias do Sul/RS 9,81 6,55 5,36 4,45
? S. F. de Paula/RS 18,99 16,19 12,63 9,03
T F. da Cunha/RS 18,13 12,20 7,90 4,15
S Ipé/RS 18,45 13,93 11,70 8,31
@g Vila Seca/RS 10,27 7,33 4,89 2,65
8 Bom Jesus/RS 20,90 16,24 13,99 9,87
8 Bom Jesus/RS 17,57 15,04 12,02 8,74
3 Tasso Fragoso/MA 8,22 4,39 1,47 0,00
3 Balsas/MA 3,36 1,83 0,33 0,00
% Balsas/MA 6,83 4,36 1,65 0,00
< Diamantina/MT 5,96 3,31 0,85 0,00

* Valores obtidos por incubagéo do solo com CaCOs.
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APENDICE E - Local de coleta e atributos fisico-quimicos relacionados a

acidez da camada 0-10* e 0-20** cm dos diferentes solos.

Cidade/estado de Argila®  mO™ pH pH pH ca® Mg® Al
coleta do solo g kg - H,0® smP®T  TSM" cmol, dm™® ———
Sé&o Gabriel/RS* 128 23 52 59 59 14,74 9,55 1,30

Selbach/RS** 546 22 4.8 5,2 5,2 1,25 0,56 3,02
Pato Branco/PR* 692 66 4,4 4,7 4,7 1,32 1,77 1,93

" Determinado conforme EMBRAPA (1997). ® Determinado conforme Tedesco et al. (1995).
TValores obtidos na primeira avaliagao.
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10 ANEXOS

ANEXO A - Informagdes de segurangca para os produtos quimicos

componentes das solugoées SMP-RS/SC e TSM.

ACETATO DE CALCIO (MSDS, 2009)

1) Identificagdao do produto
Sindnimos: acetato de calcio hidratado; diacetato de calcio.
N° CAS: 5743-26-0 (monohidratado).

2) Composicaol/informagao sobre os ingredientes
Ingrediente: acetato de calcio.

Peso molecular: 176,19 g.

Concentragao: minimo 98%.

Formula quimica: (CH3COO),Ca.H,O

3) Identificacao dos perigos

Classificagao: ndo perigoso.

Inflamabilidade: leve.

Reatividade: leve.

Inalagdo: nao se espera danos a saude por inalagao.

Ingestédo: ndo se espera danos a saude por ingestao.

Contato com a pele: ndo se espera danos a saude em decorréncia do contato com a
pele.

Contato com os olhos: nenhum efeito adverso esperado.

Exposig¢ao cronica: nenhuma informagéo encontrada.

4) Medidas de primeiros socorros
Apoés inalagcdo: remover para ar fresco. Se apresentar dificuldade de respiracéo

procurar orientagdo médica.
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Apoés ingestdo: beber bastante agua, provocar o vémito. Se grandes quantidades
foram ingeridas, obter aconselhamento médico.

Apods contato com a pele: lavar a area exposta com agua e sabdo. Consulte um
meédico em caso de irritagéo.

Apos contato com os olhos: lavar o local com bastante agua corrente. Consulte um

médico em caso de irritacao.

5) Propriedades fisicas e quimicas

Aparéncia: p6 branco.

Odor: ligeiro odor de acido acético.

Solubilidade: soluvel em agua.

Densidade: 1,50.

pH: 7,6 (solugdo aquosa 0,2 M).

Ponto de ebuli¢do: nenhuma informagéo foi encontrada.

Ponto de fusao: > 160 °C.

Estabilidade: estavel em condi¢cbes normais de uso e armazenamento. Muito
higroscépico.

Produtos de decomposi¢ao perigosos: vapor de acetona (inflamavel, explosivo) em

temperaturas acima de 160 °C.

6) Informacao toxicolégica
Toxicidade aguda: DLso'® (oral, rato): 4280 mg kg™ (monohidratado).

7) Informacgao ecoldgica
Efeitos ecotdxicos: ndo estdo disponiveis dados quantitativos sobre os efeitos
ecologicos deste produto.

Toxicidade ambiental: nenhuma informacéo encontrada.

®DL50 — Dose Letal cinquienta: é a dose calculada de um agente em um meio que causa mortalidade
em cinqlenta por cento (50%) da populagédo animal em condigbes bem definidas, por qualquer via
de administragéo, exceto por inalagdo (CETESB, 2003).
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CLORETO DE CALCIO (MSDS, 2009)

1) Identificagao do produto
Sindnimos: dicloreto de calcio.
N° CAS: 10035-04-8 (dihidratado).

2) Composicaol/informagao sobre os ingredientes
Ingrediente: cloreto de calcio.

Peso molecular: 147,01g.

Concetracdo: minimo 96%.

Férmula quimica: CaCl,. 2H,0

3) Identificagao dos perigos

Classificagao: irritante.

Inflamabilidade: nenhuma.

Reatividade: moderada.

Inalagcao: nao representa um risco significativo (material granular), porém, a inalagao
do p6 pode causar irritacdo no trato respiratério com sintomas de tosse e falta de ar.
Ingestdo: material de baixa toxicidade, mas a ingestdo pode causar irritacédo grave
das mucosas devido ao calor da hidrdlise. Grandes quantidades podem causar
transtornos gastrointestinais, vomito, dor abdominal.

Contato com a pele: pode causar irritacdo leve na pele seca, solugdes fortes ou
sélidos em contato com a pele podem causar graves irritagdes, até mesmo
queimaduras.

Contato com os olhos: o perigo pode ser por abrasao mecéanica ou, mais grave, por
queimaduras devido ao calor da hidrélise e irritagao.

Exposig¢ao cronica: nenhuma informagao encontrada.

4) Medidas de primeiros socorros
Apoés inalagdo: remover para ar fresco. Se apresentar dificuldade de respiragao
procurar orientagao médica.

Apds ingestao: induzir o vomito imediatamente e procurar orientagédo médica.
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Apoés contato com a pele: limpar o excesso e lavar o local imediatamente com agua
em abundancia durante pelo menos 15 minutos.

Apds contato com os olhos: lavar o local com agua em abundancia por pelo menos
15 minutos, levantando as palpebras superiores e inferiores ocasionalmente.

Procure um médico imediatamente.

5) Propriedades fisicas e quimicas

Aparéncia: p6 branco grosseiro ou granulado de médio porte.

Odor: inodoro.

Solubilidade: muito soluvel em agua, com liberagéo de calor.

Densidade: 0,835.

pH: 8 - 9 (solugado aquosa).

Ponto de ebulicdo: > 1600 °C.

Ponto de fusao: 260 °C.

Estabilidade: estavel em condicbes normais de uso e armazenamento.

Produtos de decomposicdo perigosos: emite vapores toxicos de cloro quando
aquecido. Pode formar cloreto de hidrogénio na presenca de acido sulfurico ou acido

fosforico, ou também com a agua, em temperaturas elevadas.

6) Informacgao toxicolégica

Toxicidade aguda: DLso (cutanea, rato): 2630 mg kg™, DLso (oral, rato): 1000 mg kg™.

7) Informacgao ecoldgica
Efeitos ecotoxicos: agdo nociva sobre o0s organismos aquaticos apenas em
concentracdes elevadas (Daphnia magna (pulga da agua): CEso® 52 mg I''/48 horas

para monohidratado).

@ CEgy — Concentragao Efetiva cinqlienta: exprime a toxicidade a curto prazo de uma substancia que
por inalacdo em condi¢cdes bem definidas afeta 50% de um grupo de seres vivos em teste,
mencionando-se também a duragéo da exposi¢ao ao agente toxico (CETESB, 2003).
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CROMATO DE POTASSIO (MSDS, 2008)

1) Identificagao do produto
Sinénimos: acido crémico, sal dipotassico, cromato dipotassico.
N° CAS: 7789-00-6.

2) Composicaol/informagao sobre os ingredientes
Ingrediente: cromato de potassio.

Peso molecular: 194,19 g.

Concentragao: minimo 99%.

Férmula quimica: KoCrOy4

3) Identificagao dos perigos

Classificagao: toxico.

Inflamabilidade: nenhuma.

Reatividade: severa (forte oxidante).

Inalagdo: corrosivo. Extremamente destrutivo aos tecidos das membranas e
mucosas do trato respiratorio superior.

Ingestéo: corrosivo. A ingestdo pode causar queimaduras severas da boca, garganta
e estdbmago, levando a morte.

Contato com a pele: corrosivo. O contato com a pele pode causar ulceras. A
absorcao pela pele pode causar intoxicagao renal sistémica e afetar as fungdes do
figado.

Contato com os olhos: corrosivo. O contato pode causar queimaduras graves nos
tecidos, ocasionando lesdes na cornea que podem levar a visdo embacada ou
cegueira.

Exposicdo crénica: pode causar ulceracéo e perfuracdo do septo nasal, irritagdo das
vias respiratérias, danos ao figado e rins e ulceragdo da pele. Essas ulceragdes
podem penetrar ao tecido ésseo produzindo os chamados "buracos de cromo".

Conhecido por ser carcinogénico a humanos.

4) Medidas de primeiros socorros

Apos inalagao: remover para ar fresco e procurar orientagao médica.
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Ap6s ingestdo: NAO INDUZIR O VOMITO. Dé& grandes quantidades de &gua.
Procurar orientagao médica imediatamente.

Apds contato com a pele: lavar o local imediatamente com agua em abundancia
durante pelo menos 15 minutos, removendo as vestes contaminadas. Procurar
orientagcdo médica.

Apds contato com os olhos: lavar o local com bastante agua corrente e procurar

orientagcdo médica.

5) Propriedades fisicas e quimicas

Aparéncia: cristais amarelos.

Odor: inodoro.

Solubilidade: 69,9 g/100 g de agua (20 °C).

Densidade: 2,73.

pH: alcalino ao tornassol.

Ponto de ebulicdo: nenhuma informagao encontrada.

Ponto de fusao: 975 °C.

Estabilidade: estavel em condi¢cdes normais de uso e armazenamento.

Produtos de decomposigao perigosos: a queima pode produzir 6xido de cromo.

6) Informacgao toxicolégica

Toxicidade aguda: DLso (oral, rato): 180 mg kg™'. Toxicidade sub-aguda a cronica:
em experiéncias realizadas com animais em condi¢des similares as condi¢coes de
trabalho, a substancia mostrou-se cancerigena. A comprovada agdo mutagénica
verificada em ensaios com mamiferos leva a conclusao fundamentada de que a
exposicdo de seres humanos a esta substancia venha a provocar lesdes

transmissiveis aos descendentes.

7) Informacgao ecoldgica

Efeitos ecotdxicos: quando liberado no solo pode contaminar a agua subterranea.
Substancia sem evaporacéo significativa e passivel de bioacumulagéo.

Toxicidade ambiental: perigoso para o ambiente. Muito toxico para os organismos

aquaticos podendo causar efeitos adversos ao ambiente aquatico.
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HIDROXIDO DE SODIO (MSDS, 2009)

1) Identificagao do produto
Sinbnimos: soda caustica, hidrato de sddio.
N° CAS: 1310-73-2.

2) Composicaol/informagao sobre os ingredientes
Ingrediente: hidroxido de sédio.

Peso molecular: 40,00 g.

Concetracado: minimo 98%.

Férmula quimica: CaCl,. 2H,0

3) Identificagao dos perigos

Classificagao: corrosivo.

Inflamabilidade: nenhuma.

Reatividade: moderada.

Inalacao: irritacdo severa. Efeitos da inalagao do p6 variam de irritacdo leve a graves
danos a parte superior do trato respiratério, dependendo da gravidade da exposigao.
Ingestéo: corrosivo. A ingestdo pode causar queimaduras severas da boca, garganta
e estdbmago, podendo levar a morte. Os danos podem aparecer dias apos a
exposigao.

Contato com a pele: corrosivo. O contato com a pele pode causar irritacdo ou
queimaduras graves e cicatrizes com exposi¢cées maiores.

Contato com os olhos: corrosivo. Provoca irritacdo € com maior exposicado pode
causar queimaduras que podem levar a cegueira.

Exposi¢ao crbnica: o contato prolongado com solugdes diluidas ou pd tem efeito

destruidor (corrosivo) sobre os tecidos.

4) Medidas de primeiros socorros

Apods inalagdo: remover para ar fresco. Se apresentar dificuldade de respiragao
procurar orientagdo médica.

Apds ingestdo: NAO INDUZIR O VOMITO. Dé grandes quantidades de agua ou

leite, se disponivel. Procurar orientagcdo médica imediatamente.
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Apoés contato com a pele: lavar o local imediatamente com agua em abundéancia
durante pelo menos 15 minutos, removendo as vestes contaminadas. Procure um
médico.

Apos contato com os olhos: lavar o local com agua em abundancia por pelo menos
15 minutos, levantando as palpebras superiores e inferiores ocasionalmente.

Procure um médico imediatamente.

5) Propriedades fisicas e quimicas

Aparéncia: p6 ou flocos de coloragao esbranquicada.

Odor: inodoro.

Solubilidade: 111g/100g de agua.

Densidade: 2,13.

pH: 13 - 14 (solugéo 0,5 %).

Ponto de ebulicdo: 1390 °C.

Ponto de fusao: 318 °C.

Estabilidade: estavel em condigcbes normais de uso e armazenamento. Muito
higroscépico. Pode recuperar lentamente a umidade do ar e reagir com didxido de
carbono formando carbonato de sodio.

Produtos de decomposi¢ao perigosos: oxido de sddio. A decomposi¢cao por reagao

com certos metais libera gas hidrogénio inflamavel e explosivo.

6) Informacao toxicolégica
Toxicidade aguda: ndo estédo disponiveis dados quantitativos relativos a toxicidade
do produto. Testes de irritagdo da pele (coelho): irritacdo grave (500mg/24h). Testes

de irritagcao dos olhos (coelho): irritagcdo grave (50 ug/24h).

7) Informacgao ecoldgica
Efeitos ecotdxicos: nenhuma informacao encontrada.

Toxicidade ambiental: nenhuma informagao encontrada.
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IMIDAZOL (MSDS, 2008)

1) Identificagdao do produto
Sinénimos: glioxalina.
N° CAS: 288-32-4.

2) Composicaol/informagao sobre os ingredientes
Ingrediente: imidazol.

Peso molecular: 68,08 g.

Concetracado: minimo 90%.

Férmula quimica: C3H4N>

3) Identificagao dos perigos

Classificagao: corrosivo.

Inflamabilidade: leve.

Reatividade: nenhuma.

Inalagao: corrosivo aos tecidos das membranas e mucosas do trato respiratoério.
Ingestdo: corrosivo. A ingestdo pode causar queimaduras severas da boca, garganta
e estdbmago, podendo levar a morte.

Contato com a pele: corrosivo. Pode causar vermelhiddo, dor e queimaduras
severas.

Contato com os olhos: corrosivo. Pode causar queimaduras severas dos tecidos,
podendo levar a cegueira.

Exposicao crbénica: pode ocasionar danos a pele e ao sistema respiratorio.

4) Medidas de primeiros socorros

Apods inalagdo: remover para ar fresco. Se apresentar dificuldade de respiragao
procurar orientagao médica.

Apds ingestdo: NAO INDUZIR O VOMITO. Dé grandes quantidades de agua.
Procurar orientagdo médica imediatamente.

Apds contato com a pele: lavar o local imediatamente com agua em abundéancia
durante pelo menos 15 minutos, removendo as vestes contaminadas. NAO
APLIQUE CREMES OU POMADAS. Procure um médico.
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Apo6s contato com os olhos: lavar o local com agua em abundancia por pelo menos
15 minutos, levantando as palpebras superiores e inferiores ocasionalmente.

Procure um médico imediatamente.

5) Propriedades fisicas e quimicas

Aparéncia: flocos de coloragao esbranquigada.

Odor: nenhuma informagao encontrada.

Solubilidade: soluvel em agua.

Densidade: 0,6.

pH: nenhuma informag¢éo encontrada.

Ponto de ebulicdo: 256 °C.

Ponto de fusao: 89 - 91 °C.

Estabilidade: estavel em condi¢cbes normais de uso e armazenamento.

Produtos de decomposi¢cdo perigosos: a queima pode produzir monodxido de

carbono, diéxido de carbono e 6xido de nitrogénio.

6) Informacao toxicolégica
Toxicidade aguda: DLso (oral, rato): 220 mg kg™.

7) Informacgao ecoldgica
Efeitos ecotdxicos: nenhuma informagao encontrada.

Toxicidade ambiental: nenhuma informagéo encontrada.

MES (MSDS, 2008)

1) Identificagdao do produto

Sinbénimos: acido 2-(N-morfolino) etanosulfébnico monohidratado, acido 4-(N-
morfolino) etanosulfénico monohidratado.

N° CAS: 145224-94-8 (monohidratado).

2) Composicaol/informagao sobre os ingredientes

Ingrediente: acido 2-(N-morfolino) etanosulfénico.
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Peso molecular: 213,25 g.
Concetracdo: minimo 98%.
Férmula quimica: CgH13NO4S.H0

3) Identificagao dos perigos

Classificagao: irritante.

Inflamabilidade: leve.

Reatividade: nenhuma.

Inalagdo: pode causar irritacao ao trato respiratério.

Ingestéo: pode causar irritagéo ao trato gastrointestinal.

Contato com a pele: pode causar irritacdo com vermelhiddao e dor. Pode ser
absorvido através da pele com possiveis efeitos sistémicos.

Contato com os olhos: pode causar irritagao, vermelhiddo e dor.

Exposi¢ao cronica: nenhuma informagao foi encontrada.

4) Medidas de primeiros socorros

Apoés inalagcdo: remover para ar fresco. Se apresentar dificuldade de respiragcéo
procurar orientagdo médica.

Apés ingestao: beber bastante agua. Procurar orientagdo médica imediatamente.
Apds contato com a pele: lavar o local imediatamente com agua em abundancia
durante pelo menos 15 minutos, removendo as vestes contaminadas. Procure um
meédico.

Apds contato com os olhos: lavar o local com agua em abundancia por pelo menos
15 minutos, levantando as palpebras superiores e inferiores ocasionalmente.

Procure um médico imediatamente.

5) Propriedades fisicas e quimicas
Aparéncia: po branco cristalino.

Odor: inodoro.

Solubilidade: soluvel em agua.

Densidade: nenhuma informag¢ao encontrada.
pH: nenhuma informacgao encontrada.

Ponto de ebuligdo: nenhuma informacgao encontrada.
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Ponto de fusao: > 300 °C.
Estabilidade: estavel em condicbes normais de uso e armazenamento.
Produtos de decomposicao perigosos: pode formar 6xidos de enxofre, carbono e

nitrogénio quando aquecido até a decomposigao.

6) Informacgao toxicolégica
Toxicidade aguda: nenhuma informacéo encontrada relacionada as rotas normais de

exposigao ocupacional.

7) Informacgao ecoldgica
Efeitos ecotdxicos: nenhuma informacéo encontrada.

Toxicidade ambiental: nenhuma informagao encontrada.

p-NITROFENOL (MSDS, 2009)

1) Identificagao do produto
Sindnimos: 4-nitrofenol, 4-hidroxinitrobenzeno.
N° CAS: 100-02-7.

2) Composicaol/informagao sobre os ingredientes
Ingrediente: p-nitrofenol.

Peso molecular: 139,11 g.

Concentragao: minimo 90%.

Foérmula quimica: CgHsNO3

3) Identificagao dos perigos

Classificagao: toxico.

Inflamabilidade: ligeira.

Reatividade: ligeira.

Inalacdo: causa irritacdo ao trato respiratorio.

Ingestdo: nocivo por ingestdo. Pode causar a formagdo de metahemoglobina,

resultando em cianose (labios azuis), dores de cabeca, tonturas e colapso.
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Contato com a pele: causa irritacdo a pele. Os sintomas incluem vermelhidao,
coceira e dor. Pode causar queimaduras e ser absorvido através da pele com
possiveis efeitos sistémicos.
Contato com os olhos: causa irritagdo, vermelhiddo e dor. Pode causar
queimaduras.
Exposig¢ao crénica: pode causar formacédo de metahemoglobina e danos ao figado e

rins.

4) Medidas de primeiros socorros

Apds inalagdo: remover para ar fresco. Se apresentar dificuldade de respiragao
procurar orientagao médica.

ApoOs ingestdo: induzir o vOmito imediatamente. Procurar orientacdo médica
imediatamente.

Apds contato com a pele: lavar o local imediatamente com agua em abundéancia
durante pelo menos 15 minutos, removendo as vestes contaminadas. Procure um
meédico.

Apos contato com os olhos: lavar o local com agua em abundancia por pelo menos
15 minutos, levantando as palpebras superiores e inferiores ocasionalmente.

Procure um médico imediatamente.

5) Propriedades fisicas e quimicas

Aparéncia: cristais incolores a ligeiramente amarelos.

Odor: inodoro.

Solubilidade: ligeiramente soluvel em agua fria.

Densidade: 1,27.

pH: nenhuma informagéo encontrada.

Ponto de ebulicdo: 279 °C.

Ponto de fusdo: 113 - 114 °C.

Estabilidade: estavel em condi¢bes normais de uso e armazenamento.

Produtos de decomposi¢cdo perigosos: a queima pode produzir monoxido de

carbono, dioxido de carbono e oxido de nitrogénio.



95

6) Informacao toxicolégica

Toxicidade aguda: DLso (oral, rato): 202 mg kg™.

7) Informacao ecolégica

Efeitos ecotdxicos: € prontamente biodegradavel quando liberado no solo,
apresentando meia-vida de menos de um dia. Quando langado na agua é
prontamente biodegradavel, apresentando uma meia-vida entre 1 e 10 dias. Quando
liberado no ar pode ser moderadamente degradado por fotdlise. Nao espera-se
bioacumulagao significativa.

Toxicidade ambiental: invertebrados — CEso/48h (Daphnia magna) 22 mg I”". Peixes

— CL50!®/96h (Lepomis macrochirus) 5,8 mg I".

TRIETANOLAMINA (MSDS, 2009)

1) Identificagao do produto
Sinébnimos: 2,2,2-Nitrilotrietanol, TEA, trietilolamina.
N° CAS: 102-71-6.

2) Composicaol/informagao sobre os ingredientes
Ingrediente: trietanolamina.

Peso molecular: 149,19 g.

Concentragao: minimo 99%.

Férmula quimica: (CH,CH,OH)3;N

3) Identificagao dos perigos
Classificagao: irritante.
Inflamabilidade: ligeira.
Reatividade: ligeira.

Inalagdo: nenhum efeito adverso é esperado em baixa pressao de vapor.

®cLs0 - Concentragao Letal cinqlienta: € a concentragdo de um agente em um meio que causa
mortalidade em cinquienta por cento (50%) da populagéo exposta, durante um determinado periodo
de tempo (CETESB, 2003).
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Ingestdo: pode causar queimaduras na boca, faringe e eséfago, dor abdominal,
nauseas, vomitos e diarréia.

Contato com a pele: pode causar irritagdo, vermelhiddao e dor, especialmente em
contato prolongado ou repetido.

Contato com os olhos: corrosivo. Causa irritagdo grave, queimaduras, vermelhidao e
dor.

Exposicao cronica: a ingestao repetida causa danos ao figado e rins em animais.

4) Medidas de primeiros socorros

Apdés inalagdo: ndo se espera que sejam necessarias medidas de primeiros
SOCOITO0S.

Apds ingestdo: NAO PROVOCAR O VOMITO. Dé grandes quantidades de agua e
procure um meédico imediatamente.

Apds contato com a pele: lave imediatamente o local com bastante agua e sabéo.
Remova as vestes contaminadas e procure orientagao médica.

Apos contato com os olhos: lavar o local com agua em abundancia por pelo menos
15 minutos, levantando as palpebras superiores e inferiores ocasionalmente.

Procure um médico imediatamente.

5) Propriedades fisicas e quimicas

Aparéncia: liquido viscoso incolor.

Odor: ligeiro odor de aménia.

Solubilidade: soluvel.

Densidade: 1,12 - 1,13.

pH: 10,5.

Ponto de ebuli¢do: 335 °C.

Ponto de fusao: 21,6 °C.

Estabilidade: estavel em condicbes normais de uso e armazenamento. Escurece por
exposig¢ao ao ar ou a luz.

Produtos de decomposicdo perigosos: a queima pode produzir monoxido de

carbono, dioxido de carbono e oxido de nitrogénio.
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6) Informacao toxicolégica

Toxicidade aguda: DLsy (oral, rato): 4920 mg kg™, DLso (pele, coelho): > 20 ml kg™.

7) Informacao ecolégica

Efeitos ecotdxicos: € prontamente biodegradavel quando liberado no solo,
apresentando meia-vida entre 1 e 10 dias. Quando liberado no solo ndo evapora
significativamente, podendo contaminar a agua subterranea. Quando liberado na
agua € prontamente biodegradavel, apresentando meia-vida entre 1 e 10 dias.
Quando liberado no ar deve ser facilmente degradado pela reagdo com radicais
hidroxila produzidos fotoquimicamente, apresentando uma meia-vida entre 1 e 10
dias. Nao espera-se bioacumulagao significativa.

Toxicidade ambiental: invertebrados — CEso/24h (Daphnia magna) 1386 mg ™.
Peixes — CLso/96h (Lepomis macrochirus) 450 a 1000 mg I,
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ANEXO B - Quantidades de calcario necessarias para elevar o pH em agua do

solo a 5,5; 6,0 e 6,5 estimadas pelo indice TSM.

pH do solo desejado

5,5 6,0 6,5
indice TSM Mg/ha'”
>44 15,0 21,0 29,0
45 12,5 17,3 24,0
4,6 10,9 15,1 20,0
4,7 9,6 13,3 17,5
4,8 8,5 11,9 15,7
4,9 7,7 10,7 14,2
5,0 6,6 9,9 13,3
5,1 6,0 9,1 12,3
5,2 5,3 8,3 11,3
5,3 4.8 7.5 10,4
5,4 42 6,8 9,5
55 37 6,1 8,6
5,6 3,2 5,4 7.8
5,7 2,8 4.8 7,0
5,8 2,3 4,2 6,3
5,9 2,0 37 5,6
6,0 1,6 3,2 4,9
6,1 1,3 2,7 43
6,2 1,0 2,2 3,7
6,3 0,8 1,8 3,1
6,4 0,6 1,4 2,6
6,5 0,4 1,1 2,1
6,6 0,2 0,8 1,6
6,7 0 0,5 1,2
6,8 0 0,3 0,8
6,9 0 0,2 0,5
7,0 0 0 0,2
7.1 0 0 0

™ Calcario com PRNT 100%.

Quantidades de calcario compiladas de CQFS-RS/SC (2004).



