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1. INTRODUGAO

As particulas coloidais do solo absorvem diversos citions,
inclusive o hidrogénio e o aluminio. O hidrogénio e o aluminio
adsorvidos sdo os responsaveis pela acidez do solo, sendo o pri-
meiro diretamente, e o segundo, através dos fendmenos de hidro-
lise, quando passa a solugdo do solo.

A maioria dos métodos propostos para a determinagdo do
hidrogénio trocavel determinam, na realidade, a soma de hidrogé-
nio e aluminio, quando éste ultimo est4 presente. No caso de solos
acidos, quase sempre existe aluminio “trocavel” em quaniidades
variaveis, de acordo com certos fatéres. E o caso da maioria dos
solos do Estado de Sdo Paulo e de grande parte dos solos das
regides do sul do Brasil.

Entretanto, como o efeito fisico-quimico do aluminio é, prati-
camente, idéntico ao hidrogénio, no que diz respeito a acidez, a
determinag¢do conjunta dos dois cutions é de grande interésse.

A determinagdo da acidez “trocavel” em solos, baseia-se, em
linhas gerais, na extracdo do H* por uma solugido extratora ¢ na
determinagdo daquéle cation na solucdo, o que pode ser feito das
duas maneiras seguintes :

a) pela diferenga de pH observada na solugio extratora an-
tes e depois do contacto com o solo. )

b) pela titulagdo por uma base diluida, cujo ponto final
pode ser observado por intermédio de indicadores ou potenciomé-
tricamente.

Os métodos baseados na diferenca de pH apresentam uma
séria dificuldade, qual seja o uso de aparelhos de alta sensibili-
dade. Assim é que SILVA (1957), trabalha com um potencid-
metro que permite a leitura até de 0,2 mV, que corresponde
aproximadamente a 0,003 unidade de pH, enquanto que os apare-
lhos comumente empregados em laboratorios permitem a leitura
de 6 mV ou seja 0,1 pH.

Tém sido estudadas as propriedades de varias solugdes extra-
toras, sua concentracido, o melhor pH para a troca, etc.. Assim,
SCHOLLENBERGER (1927) propde o uso de uma solugdo de
acetato de amonio, pH 7,0, para a extracdo do hidrogénio e pos-
terior titulagdo com NH,OH 0,2 N at¢ o pH inicial do acetato de
amonio. MAEHL (1940), usa solugdo de acetato de amonio
de pH 7,07 como solucio de troca e mede a diferenca de pH devida
ao aumento de ions de Ht na solucdo. MEHLICH (1954), estu-
dando a capacidade de troca de cations de diversas argilas, acon-
selha uma solugio de um cation divalente, como solugio extratora.
Adaptando o método de PARKER (1929), JACKSON (1958) usa
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uma solugéo de acetato de bario a pH 8,10. Também introduzindo
varias alteragbes no método de PARKER, VETTORI (1948) passa
a usar solucido normal de acetato de célcio a pH 7,0. Usando so-
lugio normal de acetato de célcio, pH 7,0, CATANI e outros (1955)
e CATANI e GALLO (1955) estabeleceram um método rapido
para a dosagem do hidrogénio trocivel. Tomando ésse método
como ponto de partida, os autores do presente trabalho fazem di-
versas observacdes e adaptacdes que parecem trazer maior facili-
dade, precisdo e rapidez a determinagio do hidrogénio trocével
em solos.

2. MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas 20 amostras de solos dos diversos tipos do
Estado de S. Paulo, colhidas e preparadas para a analise, conforme
CATANI e outros (1955). Na tabela 1 aparece na coluna 1 a
numeracdo das amostras. Na coluna 2 o tipo de solo e na coluna
3 o seu pH. Nas determinagdes foram empregados ora o titrimetro
Fisher, provido de eletrodos de calomelano e vidro, ora o medidor

»

de pH Beckman, modélo H2, com os mesmos eletrodos.

TABELA |
N.o Tipo pH
1 Roxa 4,8
2 Massapé 5,0
3 Massapé 4,8
4 Massapé < 5,1
5 Glacial 49
6 Glacial 4,6
7 Gilacial 5,4
8 Roxa 6,6
9 Roxa 7,0
10 Roxa 6,5
11 Arenito Bauru 4,7
12 Arenito Bauru 4,3
13 Arenito Bauru 43
14 Massapé 5,8
15 Massapé 5,6
16 Glacial . 5,1
17 Glacial 55
18 Arenito Bauru 6,3
19 Arenito Bauru I 6,4
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De cada amostra foram pesados 5,0 g e passados para baldo
de Erlenmeyer de 250 ml, ao qual se juntaram 100 ml de solucio
normal de acetato de calcio recém preparada, e cujo pH estivesse
entre 7,0 e 8,0. Os baldes foram agitados em aparelho de Wag-
ner a 30-40 rpm, durante 15 minutos. Filtraram-se as solugdes e
do filtrado foi tomada uma aliquota de 50 ml. Tragaram-se as
curvas de titulagdo dessas solugbes com solugdo de NaOH 0,02 N,
usando-se os aparelhos citados. Ao mesmo tempo, tracaram-se -as
curvas de titulagcio das iprovas em branco, isto &, de 50 ml de solu-
¢do normal de acetato de célcio, que ndo entrou em contacto com
o solo. o

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi estudada em primeiro lugar a influéncia do pH inicial da
solugio de acetato de célcio na extragdo do hidrogénio. Foram
preparadas solugdes normais do sal de diversas partidas e veri-
ficou-se que o pH das mesmas variavam entre 7,5 e 8,0. Fo-
ram ajustados os pH das solugdes com acido acético, de maneira

o
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FIGURA 1 — Relagio entre o volume de solugio de NaOH 0,02 normal
e o pH da solugio de acetato de cilcio.
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a obter trés solu¢des com pH de 7,0, 7,5 e 8,0, respectivamente.
Dessas solugdes, tomaram-se aliquotas de 50 ml, que foram titu-
ladas com NaOH 0,02 N até pH 10,5, sendo registrados os pontos
intermediarios (pH 7,0, 7,5, 8,0, 8,5, 9,0, 9,5, 10,0 e 10,5), de
maneira a ser possivel tragar a curva de titulagdo. Das mesmas
solu¢bes foram tomadas aliquotas de 100 ml que foram agitados
com 5 g de terra; 50 ml dessas solugdes, depois de filtrados foram
titulados da mesma maneira, com NaOH 0,02 N. Na figura 1
estdo as curvas tracadas com os dados obtidos.

A curva B1 é a curva de titulagdo da solu¢io normal de ace-

tato de calcio, cujo pH inicial era 7,0. A curva B2 ¢é a do acetato
de calcio pH 7,5 e a B3 a do acetato pH 8,0.

A curva 1.1 ¢ a do acetato de pH 7,0 agitado com a terra 1;

a curva 1.2 ¢ a do acetato, pH 7,5 agitado com a mesma terra e
a curva 1.3 ¢ a do acetato de pH 8,0, também agitado com a
terra 1.

segmento de reta, isto é, entre pH 8,0 e 9,0, o pH é linearmente

20

"

Nota-se que, entre os pH 7,0 e 9,0 as curvas apresentam um

7
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FIGURA 2 — Relaciio entre o volume de solugio de NaOH 0,02 normal
¢ o pH da solugio de acetato de calcio, depois de agitada com as terras

ns 2 a 7 (pH inicial da solugio = 7,0).



Volume em ml de solugio 0,02 normal de NaOH

212 Anais da E. S. A. «Luiz de Queiroz»

. k]
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FIGURA 3 — Relagio entre o volume de solucio de NaOH 0,02 normal
e o pH da solugao de acetato de célcio, depois de agitada com as terras
ns 2 a 7 (pH inicial da solugio = 7,9).

proporcional & quantidade de NaOH adicionada. Nota-se ainda,
quando se compara qualquer das curvas com a prova em branco
correspondente, que, entre pH 8,0 e 9,0 os segmentos de reta sdo
paralelos. Pode-se observar ainda, que o efeito dos ions hidro-
génio provenientes do solo sobre a solugido de acetato de calcio ¢é
idéntico ao efeito dos ions Ht provenientes do 4cido acético.

A figura 2 mostra a curva de titulacdo de uma solucdo de ace-
tato de célcio, cujo pH inicial foi acertado para 7,0 com Aacido
acético (curva B) e as curvas de titulagdo dessa solugdo depois
do contacto com as terras de 2 a7 (curvas de 2 a 7).

Na figura 3 estdo as curvas de titulagdo de uma solugdo de
acetato de célcio, cujo pH inicial era naturalmente 7,9 (curva B)
e da mesma solugido depois de agitada com as terras de 2 a 7
(curvas de 2 a 7).

Nas figuras 4 e 5 estdo as curvas de titulacdo da solugdo de
acetato de célcio, cujo pH inicial era 7,1, depois do contacto com
diversos solos dos diferentes tipos (solos de 8 a 19).
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FIGURA 4 — Relagio entre o volume de solugio da NaOH 0,02 normal
¢ o pH da solugdo de acetato de calcio depois de agitada com as terras
n.s 8 a 13 (pH inicial da solugio = 7,1).
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FIGURA 5 — Relagio entre o volume de solugio de NaOH 0,02 normal
e o pH da solugdo de acetato de célcio depois de agitada com as terras
ns 14 a 19 (pH inicial da solugdo = 7,1).
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4. RESUMO E CONCLUSOES

Foram estudadas, no presente trabalho a influéncia do pH
inicial da solu¢do de acetato de calcio na extracdo do hidrogénio
trocavel e o comportamento dessa solugdo, pura e depois de agi-
tada com solos, quando titulada com NaOH. Pelas observagdes
feitas, pode-se concluir :

1) As solugbes de acetato de calcio, cujo pH estad compreen-
dido entre os valores 7,0 e 8,0 extraem, praticamente, a mesma
quantidade de hidrogénio trocavel, da mesma amostra de solo.

2) A relagdo entre o volume de solugdo 0,02 normal de
NaOH, adicionado a solugdo de acctato de calcio, e o pH da solu-
¢do resultante, é linear no intervalo de pH 8,0 a 9,0.

3) As curvas de titulagdo da prova em branco (solugio nor-
mal de acetato de calcio) e da solucdo que entrou em contacto
com o solo (solu¢do normal de acctato de calcio contendo hidro-
génio procedente do solo) sdo retas paralelas no intervalo de pH
8,0 a 9,0.

4) O ponto final da titulagdo pode ser fixado em qonalquer
ponto, cujo pH esteja compreendido entre os valores 8,0 e 9,0,
quando a solugdo extratora € de acetato de calcio e a titulagdo ¢
feita com solugdo 0,02 N de NaOH.

5) Como consequéncia dos itens anteriores pode-se adotar
uma das seguintes técnicas para a determinac¢io do hidrogénio tro-
cével em solos.

a) Quando se emprega poYenci(‘)metm ou titrimetro :

Pesam-se 5 g de terra, passam-se para balio de Erlenmeyer
de 250 ml. Juntam-se 100 ml de soluc@o normal de acetato de
calcio,.cujo pH esteja entre 7,0 e 8,0. Agita-se durante 15 mi-
nutos a 30-40 rpm em aparelho de Wagner. Filtra-se. Transfere-
-se uma aliquota de 50 ml para copo de 100 ml e -titula-se com
uma solugdo 0,02 normal de NaOH recem preparada até um pH
qualquer compreendido entre 8,0 9,0, usando-se um par de ele-
trodos vidro-calomelano, ligados a um dos aparelhos citados. O
volume da solu¢do de NaOH empregado, menos o volume gasto
para titular uma prova em branco (50 ml da solu¢io normal de
acetato de calcio) até o mesmo pH multiplicado por 0,8 fornece a
quantidade de hidrogénio trocavel em equivalentes miligramas de
hidrogénio por 100 g de terra. O pH do ponto ifnal da titulagdo da
prova em branco pode ser interpolado, graficamente, a partir de
uma reta determinada por 2 pontos quaisquer entre pH 8,0 e 9,0, ob-
tidos durante a titulagao.
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b) Quando se emprega indicador :

Procede-se da mesma maneira descrita anteriormente, até a
filtragdo. Juntam-se a 50 ml do filtrado, 5 gotas de uma solugio
de fenolftaleina a 1% e titula-se até a viragem do indicador. Da
mesma maneira, titula-se uma prova em branco e calcula-se o teor
em e.mg de hidrogénio trocavel por 100 g de solo da maneira ja
descrita. Quando o pH da solugdo normal de acetato de calcio é
elevado, ocasionando a viragem do indicador antes do inicio da
titulagao, adicionam-se alguns mililitros de solugdo 0,1 nomal de
acido acetico suficiente para baixar o pH da solugdo até um valor
qualquer entre 7,0 ¢ 8,0. Sao suficientes 2 a 3 ml de 4cido para
baixar o pH de 500 ml da solugdo normal de acetato de cilcio de
8,0 para 7,5.

5. SUMMARY

For the determination of exchangeable hydrogen ion in soils,
the authors of the presente work made the extraction with normal
calcium acetate solution that may have an initial pH between 7
and 8 without altering the amount of hydrogen ion extracted.

The extraction was made by shaking 5,0 grams of air dry soil
with 100 mi of normal calcium acetate solution, the pH of wich
was ascertained to 7,0, 7,5 and 8,0 with acetic acid, in 250 ml
conical flasks for 30 minutes in a Wagner shaker (30-40 rpm).
The contents of the flasks were then, filtered.

A 50 ml aliquot of each of the leachate was titrated with a
0,020 N NaOH solution and the volumes consumed sodium hydro-
xide were ploted against pH. The titration curves thus ob-
tained showed to be straight lines between pH 8 and 9 and
parallel to the curve obtained by the titration of the blank.

Two ways of locating the end point of the titration showed
to be possible : the use of a pHmeter or titrimeter or the use of
phenolphtalein as indicator.

When using a pH meter or a titrimeter, the end point may
rest in any point between pH 8 and 9, and the volume of sodium
hydroxide consumed is found by comparison with a similar curve
obtained by the titration of the blank.

When using phenolphtalein the calcium acetate solution must
have a pH below 8.
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