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PROCESSOS DE DETERMINAGAO

Processo Arrhenius (1) — O autor foi dos primeiros a se in-
teressar pelo assumpto. O seu methodo é o seguinte: Em uma
serie de 9 frascos sdo collocadas em cada um 10 g de terra;
5 g si a terra for turfosa e 20 g si for arenosa. 4 dos frascos
sio addicionados de 10, 5,2 e 1 cm® de H,SO, 0,1 n; outros
4, de 10, 5,2 e 1 cm®* de NaOH 0,1 n; e nada ao restante.
O volume é completado, em todos os frascos, a 20 cm® com
agua distillada, as provas sdo agitadas, deixadas em repouso
12 - 24 horas e filtradas. Na filtracio é aconselhavel empregar
filtro de primeira qualidade, por no filtro a maior quantidade
possivel de terra e regeitar os primeiros pingos do filtrado.
Em alguns casos é preferivel centrifugar. No liquido filtrado
ou centrifugado é determinado o valor pH. Arrhenius aconse-
lha as determinagdes colorimetricas, especialmente pelo methodo
Gillespie (2). Os valorss obtidos sdo calculados em cm?® de
acido ou soda caustica 0,1 n, por g de terra secca,

Os resultados sdo transportados para um systema de co-
ordenadas no qual os valores pH sido representados pelas orde-

1) Arrhenius, O., Kalkfrage, Bodenreaktion und Pilanzenwachsium, Leipzig, 1926, 100.

2) Gillespie, L. }., Colorimetric determination of hydrogenionconcentration without buf-
fermixtures with special reference to soil, Soil Science 9, 1920, 115,
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nadas e as quantidades de acido ou de base addicionadas pe-
las abcissas. Ligando os varios;pontos obtem-se as curvas de
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Fig. 1 — Curva de titulacio de uma terra Fig. 2 — Curva de titulagdo de uma

arenosa humifera i terra arenosa pobre de humus

titulagdo, por meio das quaes avalia-se o poder puffer das
terras (Fig. 1 e 2) (3).

Ve-se, perfeitamente, que o poder puffer do solo arenoso
humifero é maior, pois as variagdes dos seus valores pH, de-
terminados pela addi¢do de acido ou de base sdao menores.

O processo Arrhenius, excellente na sua essencia, porem,
segundo Kappen (4), em certos casos, origina interpretagdes
erroneas. O proprio Kappen demonstrou, brilhantemente, serem
as discrepancias notadas consequencia da expressdo dos re-
sultados em valores pH. Utilisando, ao contrario, as varia-
coes reaes da concentragao dos ions H* verificou as concor-
dancias esperadas.

7 Processo Tovborg Jensen (5) — E’ o que mereceu maior
attencio dos centros scientificos interessados. Em 20 frascos
de Erlenmeyer de 300 cm® sdo postas, em cada um, 10 g de
terra secca ao ar e pulverizada {6). Uma serie de 10 frascos
recebe quantidades crescentes de 1 a 10 cm® de HCl 0,1 n ea

3) Apud Arrhenius, O., loc, cit. 1) 21,

4) Kappen, H., Die Bodenaziditat, Berlin, 1929, 78—80.

5) Jensen, Tovborg, S., Ueber die Bestimmung der Pufferwirkung des Bodens, Interna-
tionale Mitteilungen fur Bodenkunde, 14, 1924, 112,

6) Para evitar variagbes do poder puffer a terra deverd ser utilisada immediatamente
depois de secca, Apud Christensen, Harald R, and Jensen, Tovborg, On the quan-
titative determination of the lime requirements of soil. Comptes Rendus de la Deuxié.

me Commission de I'Association Inteinationale de la Science du Sol. Groningen, A,
1926, 27,
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outra idem de Ca(OH), 0,1 n. O volume liquido de cada frasco
é completado a 100 cm’, com agua distilada isenta de CO,, o0s
frascos sdo agitados occasionalmente e deixados durante 24
tioras. O poder puffer (valor pH de cada frasco) para 0s aci-
dos é determinado immediatamente. Para as bases € preciso
esperar 2 ou 3 dias, para que O Ca(OH),, pela accdo de CO,
do ar, transforme-se todo em CaCO,. Essa reacgdo, completa-
se em algumas horas apenas, fazendo-se passar uma corrente
de ar pelos frascos, ligados em serie. Para conhecer o termino
da reacgdo, intercala-se, entre o ultimo frasco da serie e a
trompa que aspira o ar, uma garrafa de lavagem contendo
100 em® de Ca(OH),, correspondente a quantidade maxima em-
pregada em um dos frascos, ¢ umas gottas de phenolphtalei-
na. Apés duas ou ftres horas a phenolphtaleina descora-se
(pH 8,5). A corrente de ar é continuada por mais meia hora,
os frascos sio retirados, um a um, Sem desligar a trompa
(para evitar a entrada de agua nos mesmos) € O valor pH de
cada frasco é determinado alectrometricamente, com electrodio
de quinhydrona, segundo Biilmann.

Mais rapidamente, ainda, € possivel transformar o Ca(OH),
em Ca CO,, ligando ao primeiro frasco uma garrafa de lava-
gem, por meio de um tubo em forma de T, cujo ramo inferior
communica-se com um gazometro cheio de CO, e fazendo pas-
sar, atravez dos frascos, uma mistura de ar e CO,. Neste caso
intercala-se, igualmente, entre o ultimo frasco e a trompa, uma
garrafa de lavagem contendo 100 cm® de Ca(OH),, correspon-
dente a quantidade maxima empregada em um dos frascos, e
umas gottas de vermelho phenol. Pela acgao do CO, a solugao
colore-se de amarello e o carbonato precipitado transforma-se
em bicarbonato soluvel. A corrente de CO, é entdo interrom-
pida, continuando a de ar unicamente, até que a solugdo ama-
rella fique vermelha (pH 8,4), e os valores pH dos frascos sdo
verificados.

Os resultados sio transportados para um systhema de
coordenadas, conseguindo-se, assim, as curvas de titulagdo das
varias terras. Estas sio comparadas a uma curve fundamental,
determinada do mesmo modo, em uma terra desprovida de
poder puffer — areia do mar pura, tratada por HC! e lavada
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.completamente com agua distillada isenta de CO,. A curva
fundamental e a curva de titulagdo de cada solo sdo represen-
tadas em um mesmo systema de coordenadas, de modo que

o entre ambas ficam inclusas duas
Jell areas — areas puffers, segundo
e oy | Jensen — cuja medida é feita por
1oL ' um planimetro. (Fig. 3, 4 e 5) (7).

CaCO, Os numeros obtidos dependem,

da. Nos diagrammas de Jensen

1 cm das abcissas corresponde
alcm?® de acido ou base 0,1 n e
1 cm das ordenadas a 0,5 pH.

Hce Os diagrammas permittem
tambem determinar o poder puf-

: fer nos diversos intervallos da
e —— i N e T T T
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Fig, 357 facva fundapeuty] do dos pH escolhidos e passan-

do pelas curvas fundamental e
de titulagdo. A fig. 6 (8) repre-
senta uma medida entre os in-
‘tervallos de pH 4 e 5, limitada
pelas letras a d,b c. Fossem as
.curvas pararellas como estd re-
presentado por linhas pontilha-
.das, a terra ndo teria poder
puffer, nos intervallos mencio=
‘nados. '
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7) Apud Jensen, Tovborg,) loc. cit, 5, 120 e 124,
8) Jensen, Tovborg, loc. cit. 5), 127
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lido immediatamente pela sua projecgdo na abcissa e represen-
ta o numero de cm® de HCl 0,1 n, neutralizados pela acgdo
puffer do solo.

O numero puffer é uma medida quantitativa da acg¢do
puffer, ao passo que a area puffer esclarece sobre o ponto na
oH escala de valores pH no qual
a mesma € predominante. Duas

k1
al terras podem ter o mesmo nu-
sFT > by, | mero puffer e differentes su-
ir s perficies puffer. Esta serd
b y maior para a que possuir
5 : maior accdo puffer nos valo-
4 i res mais altos da escala pH.
3k f Tovborg Jensen utiliza tam-
2F ' bem para a determinagio do-
1 F 5——‘%“-—1 poder puffer do solo, dos va--
0 'g' S iy T s lores pH,cuja applicagao, nem
cm3 de Ca(OH,)2 0,1 n cm3 de HC! 0,1 n EEUEE mostrou-se convenien-
Fig. 5 — Terra ““Borris'". te no processo Arrhenius. Elle
Calegem ;132,000 Ke pytia nio se serve, entretanto, das

simples differengas dos valores pH
pH, mas estabelece a relagdo 1o
existente entre as curvas de ti- q
tulagio e fundamental. Estudan-
do o processo Jensen, Kappen
(9) obteve sempre resultados

concordantes, admittindo-o co-
mo livre dos defeitos citados
para o processo Arrhenius. Jul-
ga-o, porisso, excellente, sobre-
tudo no que se refere a super-
ficie puffer. O numero puffer
parece-lhe menos apto. Arrhe-
nius (10), contrariamente, affir-
ma serem as idéas de Jensen baseadas sobre supposigdes fal--
sas. Para elle o methodo talvez se preste para as determina-
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9) Kappen, H. loc, cit. 4) 36.
10) Arrhenius, O., loc. cit: 1), 22:
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coes das necessidades de cal do solo (11), mas ndo para de-
terminar as curvas de titulagdo.

Processo Widar Brennmer (12) — Para este autor, assim
.como Kappen, Maiwald e outros, o poder puffer ndo deve ser
avaliado por meio das differengas dos valores pH, porem pela
variacio real da concentragdo dos ionios H'. As variacdes dos
valores pH sdo expressas pelos logarithmos da concentragao
dos ionios H-, isto é de um numero para outro ha um augmento
ou diminui¢do de 10 vezes. Passando do valor pH 3, para os
valores pH 4, 5 e 6 haverd accrescimo de dez, cem, mil vezes
na concentracdo dos ionios H' e correspondente reducgdo no
.caso de passar do valor pH 6 para os valores pH 5, 4 e 3. Tal
facto, diz Brenner, ndo é, em geral, devidamente considerado.

Mudancas relativamente grandes na concentragdo dos
jonios H' de um solo sdo expressas por pequenas variagdes
dos valores pH, valor este, portanto, improprio para compara-
.qOes e especialmente representagdes graphicas. Nao obstantes
os inconvenientes apontados, Brenner, no seu methodo, utili-
za-se dos valores pH. Elle determina as variagdes dos valores pH
occasionadas pela addi¢do de 1 c¢cm® de acido 0,1 n (v. g. HCl)
e 1 cm® de base 0,1 n {(v. g. Ca(OH),), a 10 g de terra e 4
somma dos valores obtidos denomina amplitude de reaccdo.
‘Infelizmente, ndo existem outros trabalhos relativos a este pro-
cesso, cujo valor ou emprego praticos ndo foram  esclarecidos.

Processo Maiwald (13) — O autor realizou um trabalho
-grande, de valor innegavel, manifestando-se tambem contra
o uso do valor pH e conclue que o poder puffer deve ser
.expresso pela concentragdo real dos ionios H'. Acha que o
methodo Tovborg Jensen ndo di sempre resultados satisfacto-
tios illustrando a asser¢do por meio dos seguintes resultados:

11) O processo Jensen é considerado, actualmente, como o mais perfeito para determinar
as necessidades de cal do solo. Ha outros methodos mais rapidos e simples, porem
menos rigorosos,

12) Brenner, Widar Untersuchunger uber die Bodenreakteon in Finnland. Comptes Réne
dus de la Deuxitme Commission de 1'Association [nternationale de la Science du
Sol. Groningen, A, 1926, 48—54,

13) Maiwald, K., Untersuchungen zur Bestimmung und Deutung des Puffervermoegen
karbonatarmer Boden. Kolloidchemische Beihefte, 27, 1928, 251.
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QUADRO 1
pH o5
a—Y Superficie
Terra T &
| em H,O |em;<H, SO, BULAE
[ S RN 50 7, (|l ey
Rrgillo-silicosa (Schivtflehm) 1T 5,84 3,10
Silico-argiflesa (Lehm) 22 5,55 3,32 35,3 cm’
w oo . 4 5,48 3,28
Silico-argllosa (Lehm) 19 6,24 3,23 40,3 cm®
5,40 3,59 40,8

Argille-silicosa (Schluffiohm) 25

Descripgao : Porgoes

de 10 g. de terra sao tratadas com

0, (2,5), 5, 15, 30 e 50 cm?® de H,S0, e de NaOH n/50 eigua-
mesmo volume de 50 cm?, cor-

ladas, com agua distillada, ap

respondendo a uma conceritragio de 0, (1),
de reagente normal por litro ; no caso de suspens

2, 6, 12,20 cm?®
oes com KClI

T

sio addiccionadas tambem 3,75 g de KCl solidos. O liquido e
a terra sdo deixados actuando reciprocamente durante 72 ho-
ras, com agitagoes mecanicas de 6 horas, diarias. Em seguida

o valor pH é determinado electrometricamente.

O autor empregou nos trabalhos electrodio de quinhydro-
na, controllando, nos raros casos de reacgdo alcalina com ele-
ctrodio de hydrogenio. Como electrodio de referencia serviu-se:
de electrodio KCl — calomelano, considerando-o como O melhor
para as determinagoes de solo, conforme ainda Fales e Mudge
(14). A maioria dos autores, actualmente, prefere trabalhar com o
electrodio de referencia de quinhydrona, proposto por Veibel:
(15), segundo a technica de Biilmann (10).

14) Fales. H. A, and Mudge, W. A., Journal American Chemical Society, 42, 1920. Apud’
Maiwald, lec. cit. 13), 258.

15) Veibel, Stig, The quinhydrone electrode as a comparison electrode. Journal Chemical:
Society, London, 125, 1923, 2203, Apud Biilmann, ioc. cit. 16.)

16), Biilmann, Einar and Jensen, Tovborg, On the determination of the reaction of soils
by means of the quinhydrone electrode, Comptes Rendus de 1a Deuxiecme Commis=-
sion de I'Association Internationale de 1a Science du Sol. Groningen, B, 1927, 236..
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A concentra¢io dos ionios H* é, entdo, expressa para todas
as determinagdes em h'’-®. Os resultados oscillando entre gran-
des limites, nos trabalhos de Maiwald de 0,031 a 977,2, é dif-
ficil represental os de maneira clara e facilmente comparavel
em systemas de coordenadas. Tal inconveniente pretende Mai-
wald obvial-o procedendo assim: o valor h'*® ou h/m, medi-
do na terra depois de addicionadas as quantidades de acido,
dividido pelo valor h'*¢ (ou h/m) do reagente addicionado, for-
nece um quociente denominado resto acido. Este € expresso por
cento, isto & multiplicado por 100. Melhor esclarece o exem-
plo abaixo, relativo a terra argillo-silicosa (Schlufflehm) 17,
proposto por Maiwald :

QUADRO 11

H,SO,

L LRl AUy N H,0
50 83 167 500 | distillada

h/M do acido puro — 2 14450 | 8913 | 4677 | 1585 0,2
/M do acido + solo = 794 260 | 43,65 5,25 1,45
b exprasso por centode a =¢| 7,48 3 0,93 0,33 -

¢, para cada grao de titulagdo, é o resto acido (Restsaure)
por cento (para as titulagdes com NaOH, é conservada a mes-
ma defini¢do), usado para as representagdes graphicas. Servin-
do-se de ¢ para ordenada e de @ para abcissa, Maiwald traga,
em um systema de coordenadas, a curva de resto acido
(Restsdurecurve).

Nos resultados do quadro Il ha uma correc¢do recommen-
davel : é o desconto da reaccdo (d) do solo, em agua distil-
lada. Para todos os graos da titulagio deve ser deduzido:
d = 1,45 — 0,2 = 1,25 h/M. Para melhor esclarecer, transcrevo
outro exempro de Maiwald, da mesma terra “Schluflehm’” 17,
porem com suspensdo do solo feita com KCI :
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QUADRO IiI
| H,S0,
2 [ o] n [ HO
| 50 83 | 167 | 500 | distillada
— e -_--_-,_ — e —— _‘ '—F_—r.__"_'__ —_—
2 \14450 8013 | 4677 | 1585 0,2
: i | o117 | 398 | 120 | 398 18,2
Modido em WMy _y | —18 | —18 ~ 18 | —18 | —18,0
bl | o0 | ss0 | 102 | 218 | 00
¢ por cento T ?,64_ Zz_dtl—2ﬁ.l 1,38 —

Deixarei de entrar em outros detalhes sobre o processo
Maiwald, cuja essencia foi exposta. Aos interessados é de toda
conveniencia recorrer ao trabalho original (Joc. cit. 13). Este
abrange quasi 100 paginas e contem detalhes difficilmente ex-
planaveis, em um resumo.

Maiwald conclue offerecer a curva de resto acido vanta-
gens indiscutiveis e faz mesmo comparagdes, mostrando que
terras com as mesmas areas puffers (segundo Jensen) podem
ter curvas de resto acido differentes.

Processo Sven Odén (17). — O poder puffer € determina-
do medindo as reacgdes resultantes da addicdo de guantidades
variaveis de HCl ou NaOH 0,1 n, a 5 g de solo. Os resulta-

dos sdo representados em graphicos, usando como ordenadas
os milliequivalentes de ‘ionios H" inactivados pelo solo e como
abcissas os milliequivalentes de ionios H- restantes, livres na
solucdo.

Outros processos — De applicagdo para os estudos do so-
lo ha ainda os processos Belirens, Charlton, Runk, Arnd, Goy
e Roos, etc. Deixo de mencionar os detalhes attinentes por nao
dispor dos trabalhos originaes, ou devido ndo terem alcangado
grande repercussio. Esta, talvez, lhes esteja reservada futura-
mente. Ha processo ainda nao experimentados nas pesquizas

17) Odén, Sven, Meddel, 318 Stockolm 1627, 1-88. Apud Wilson and Plice, The buffer
capucity of peat soils, 1933.
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pedologicas, elaborados principalmente para os trabalhos de
biologia. Taes sdo os de Lehmann, Leuthardt, Koppel e
Spiro, etc.

Conclusdo : — QOs estudos relativos ao poder puffer oc-
cupam um lugar destacado na sciencia do solo. A sua deter-
minacdo, segundo Kappen, presta-se essencialmente 4 caracte-
risagdo scientifica das terras, sendo, todavia, relativo o seu
valor pratico. O conhecimento do poder puffer para os acidos
dd indicagdes praticas somente para as terras leves, pobres de
bases. Si o poder puffer for pequeno deve-se limitar, ou em=-

pregar com os cuidados necessarios, os adubos physiologica-
mente acidos. Acontece o mesmo em relacdo ao poder puffer
para as bases. Porem a curva de neutralizagdo do solo, obtida
segundo Jensen, (18) pela addicao de Ca(OH),, adquire impor-
tancia pratica especial, permittindo caicular, da melhor manei-
ra, (19) a quantidade de cal necessaria para que o mesmo fi-
que com uma reac¢do desejada. Nio obstante 4 grande preci-
sdo que offerece, o seu emprego tem sido limitado na pratica,
devido ser a determinagdo um tanto demorada. Serve para os
trabalhos delicados e como controlle para os methodos mais
simples, menos precisos.

Dos processos indicados nenhum logrou preferencia ab-
soluta. O de aceitagio mais ampla é o de Jensen, fornecendo
resultados bastante satisfactorios. Mas s6 o futuro dird qual o
melhor, si o de Arrhenius, o de Brenner, o de Maiwald, o de
Odén, etc. Outros, naturalmente, apparecerao, fructos da intel-
ligencia humana, na sua ancia incontentavel de aperfeicoamento.

*
¥ *

ERRATA

Na parte 1 deste artigo, publicada no n.° 6-7 8 de 1935,
desta Revista, na pagina 268, 18.2 linha, leia-se: a glycocela,
ao envez de o glycocol.

18) Christensen, Harald, and Jensen, To/borg, loc, cit. 61,
19) Kappen, loc. cit. 4), 88.




