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RESUMO

O ponto de efeito salino nulo (PESN) de amostras de solo é normalmente
determinado por método grafico e corresponde ao valor de pH referente ao ponto
de intersec¢ao de curvas de titulacdo potenciométrica. Embora a elaboragado dos
graficos em planilhas eletrdnicas diminua a subjetividade existente no tragado
manual, um tempo consideravel é necessario quando a determinacdo do PESN
envolve grande niumero de amostras. Este trabalho objetivou o desenvolvimento
de um programa computacional para a determinacdo analitica do PESN de
amostras de solo, com vistas em eliminar a subjetividade do método grafico,
proporcionar rapidez as determinacgdes e permitir o conhecimento do grau de
preciséo dos valores calculados. Com o procedimento de calculo desenvolvido,
determinaram-se os valores de PESN a partir de resultados experimentais de
titulacdo potenciométrica obtidos por outros autores. A comparacado dos valores
calculados pelo programa com os apresentados nos trabalhos consultados, os
quais foram obtidos pelos autores por meio do método gréafico convencional,
demonstrou ser o método analitico-computacional proposto bastante adequado
para a determinacgdo rapida e ndo-subjetiva do PESN de amostras de solo.

Termos de indexacgao: PCZ, software, atributo eletroquimico.
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SUMMARY: PZSE: ANALYTICAL-COMPUTATIONAL APPROACH TO ITS
DETERMINATION FROM POTENTIOMETRIC TITRATION
DATA

The point of zero salt effect (PZSE) of soil samples is usually determined by a graphic
method where the PZSE corresponds to the pH value observed at the crossing point of drafted
potentiometric titration curves. Although the use of graphic software decreases the personal
bias that normally occurs when the titration curves are drafted by hand, this determination
method can be time-consuming when there is a great number of soil samples. The present
work aimed to develop a software to permit rapid and non-subjective determination of the
PZSE of soil samples as well as to evaluate the precision of calculated values. By a comparison
of the program calculated values with those presented in the consulted studies, obtained by
authors using the conventional graphic method, the proposed computational analytic method

proved to be adequate for the purposes above mentioned.

Index terms: PZC, software, electrochemical attribute.

INTRODUCAO

Oponto de efeito salino nulo (PESN corresponde
ao valor de pH no qual a concentracdo salina da
sol ugdo em contato coma fase sdlida ndo exerce
infl uéncia sobre a nagnitude das cargas €l étricas
de caréter variavel que se nani festamna superficie
das particuas coodais existentes no sol o (Sosito,
1989). A deterninacdo do val or desse atributo é de
grande i nport &nci a emestudos fisi co-quimcos dos
sol os com cargas variaveis, visto que al guns
f enbnenos el et roqui mcos que ocorremna i nterface
sdlido-liquido sdo influenciados pela distribuicdo
superficial de cargas e étricas, aqual varia de acordo
coma diferenca existente entre os valores de pHe
de PESN A ém disso, fendnenos el etroquinicos,
cono a adsorcdo especifica de cations e anions,
podem pronover nodificacdes na distribui ¢cdo
superficia de cargas, as quai s se podemrefletir em
mudancas no val or do PESN

O PESN é nornal nente deterninado por neio
de graficos construidos a partir de resultados
experinentai s de titul agcdo potenci ongtrica, sendo
igual ao valor de pH correspondente ao ponto de
i ntersecdo de curvas estabel ecidas para diferentes
concent racdes salinas. Essas curvas rel aci onamas
guanti dades de ions H* e OH adsorvidos por
anostras de sol o aos val ores de pH atingi dos pel as
suspensdes na condi ¢do de equilibrio (Rilj &Peech
1972).

Teori camente, todas as curvas de titul agédo
pot enci ongt ri ca deveri amcruzar - se em um mesno
ponto; contudo, emgera isso ndo ocorre. Emal guns
casos, pode-se observar mais de um ponto de
intersecdo entre as curvas tracadas, especi al nente
guando a deterninacdo do PESN é efetuada em
anostras provenientes de sol os nenos intenpe-
ri zades.
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Ouso de pl ani | has el etroni cas na el aboracdo das
curvas de titul acdo potenci ongtrica e a subseqiente
determnacdo manual do ponto de cruzamento
dessas curvas reduzema subj eti vi dade exi stente na
det erm nagdo convencional do val or do PESN
Cont udo, nesno comesse procedi nent o, umt enpo
consi derdvel é necess&rio para definir o PESN nos
casos emque grande nlnero de anostras é anal i sado.

Nesse contexto, este trabal ho objetivou o
desenvol vimento de um método analitico-
conput aci onal, com vistas em possibilitar a
deterninacéo répida e ndo-subjetiva do val or do
PESN de anostras de solo e permtir, ao nmesno
t enpo, o conhecinento do grau de precisdo dos
val ores cal cul ados.

MATERIAL E METODOS

Estabelecimento da relacédo funcional entre
dados de titulagcdo potenciométrica

Aprineira etapa do desenvol vi nrent o do n&t odo
de det erninagdo anal iti co-conput aci onal do PESN
consi stiu na identificac8o de una rel agdo funci onal
entre as variaveis nedidas na etapa de titul acdo
potenci onétrica, ou seja, entre os val ores de pHdas
suspensdes e as quanti dades adsorvi das de Hf e CH
pel as anostras de solo nas diferentes séries
detrditicas. A funcdo ideal deveria ser aplicavel
tanto a varios tipos de solos, os quais deveriam
apresentar anpl a vari agdo quanto aos atri but os que
exer cemi nf | uénci a sobre o PESN quanto a todas as
séries eletroliticas comunente utilizadas no nét odo
pot enci onétri co. Al ém desses aspectos, seria
desej avel que o nodel 0 em questdo ndo of erecesse
grande dificul dade conputaci onal para seu aj uste
nat endti co e para o cél cul o de suas rai zes.
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Visando definir arel agdo funci onal supracitada,
anost ras de canadas subsuperficiai s de qui nze sol os
representativos do estado de Sdo Paul o foram
cal etadas, secas ao ar e passadas empeneira de 2 nm
de malha. BEm seguida, essas anostras foram
caracterizadas e utilizadas para a obt encdo dos dados
necesséari os a deternmnacdo do PESN

As deternminagBes de pH e dos teores de Oxidos
dos ataques sulfurico e alcalino foramreal i zadas
segundo EMBRAPA (1997). A semiquantificagdo dos
teores de caulinita e gibbsita na fracdo argila
desferrificada foi efetuada por neio de analise
térmcad ferencial, composterior correcdo dos teores
paraafracdoargla G teores de henatitae goethita
foramesti nados a partir dos teores de Fe extrai dos
nafracdo argila comditionito-citrato e oxal at o &ci do
de andnio (Buurnan et al., 1996) e dos val ores da
relacdo Hi(Hn+ G) e da substituicdo em A na
estrut ura desses 6xidos, os quai s foramcal cul ados a
partir de dados obtidos por neio de difratonetria de
raios X(Rsende et a., 1987, Netto, 1996) (Quadro 1).

G dados de titul acdo potenci onétrica utilizados
no procedi nento de cdél culo foram obti dos em
triplicata, enpregando-se o nétodo proposto por Raij
& Peech (1972), comnodi fi cagBes adot adas por Qosta
e d. (1984). Foram utilizadas trés séries
eetrditicas, constituidas por sol uges de Nad, nes
concentracbes de 0,1; 0,01 e 0,001 nol L, e sds
reci pientes por serie.

Uma vez obtidos, os dados de titul acdo pot enci o-
nétrica foramutilizados para o g uste de vérias
equacles por neio do software Table Qurve®. O
aj ustanento das equacbes foi efetuado separada-
nente para cada série eetraitica considerando o
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val or de pH das suspensBes cono vari avel
dependent e das quanti dades de H* e GH adsorvi dos
pel as subanostras de solo. Esse procedi nent o
permitiu verificar que, dentre as vari as equactes que
se aj ustaramao fenbneno, o nodel o polinonial de
gquarto grau foi o que nel hor se adequou aos
requi sitos estabel eci dos para a escol ha da rel agéo
funci onal de interesse.

Verifi couse que ndo houve i nfl uénei a si gni fi cativa
da het er ogenei dade das anostras utilizadas sobre a
adequacdo do nodel o pol inomal de quarto grau na
estinativa de valores de pHa partir das quanti dades
adsorvidas de H* e O+ pelas anostras de sol o
(Figra ). Aexcel ente correspondén-cia obtidaentre
os val ores de pH nedi dos e os estinados pel o nodel o
pol i nonal de quarto grau foi observada para todas
assriesderditicas wilizades, nesno consi der ando
a variabil i dade apresentada pel o conjunto de sol os
no que se refere aos atributos rel aci onados, dreta
ou i nversanente, como PESN tais cono 0 grau de
i ntenperi sno,avaiado pdoindce K (r =-0, 8%,
ostearesdecadinta(r =-068*) e asonados teores
de g bbsita, henatita e goethita (r =0, 80**).

Desenvolvimento dos procedimentos de
calculo e programacéao

(onsi derando a equagéo polinomal de quarto
grau para o a ustanento das curvas de titul acdo
pot enci ongtrica, foi desenvol vi do umprocedi nent o
de calculo para determinar o valor do PESN Um
prograna conput aci onal foi el aborado, utilizando o
si stena de desenvol vi nento de aplicativos Borl and
Del phi Sandard 3.0® paraaredizagio dos cAcu os e
apresent acdo dos resul t ados.

Quadro 1. ldentificacao, localizagcdo e alguns atributos dos solos estudados

Solo Classe Localizagéo ApH®  PESN  Ki® Ct®*  Gb®* HmM®* Gt®* Ox™M*
g kgt
1 Latossolo Vermelho acriférrico Ribeirdo Preto 0,11 5,57 0,72 234 459 224 33 715
2 Latossolo Vermelho eutroférrico Iracemépolis -0,77 5,77 1,14 405 245 205 37 487
3 Latossolo Vermelho distroférrico Luis Antonio -0,08 4,47 0,97 408 337 211 9 557
4 Latossolo Vermelho acriférrico Luis Antonio 0,36 6,07 0,49 150 543 224 40 807
5 Latossolo Amarelo acrico Guaira 0,87 6,96 0,85 297 357 0 207 564
6 Latossolo Vermelho distroéfico Piracicaba -0,82 4,10 1,44 522 119 23 110 253
7 Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico  Piracicaba -0,94 3,46 1,65 632 10 21 85 115
8 Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico  S&o Carlos -0,42 4,50 0,69 256 553 2 160 714
9 Nitossolo Vermelho eutroférrico Piracicaba -0,63 4,80 1,56 534 23 128 84 235
10 Argissolo Vermelho-Amarelo distroéfico Pindorama -1,12 2,89 1,75 601 2 3 85 90
11 Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico  Vera Cruz -0,76 3,47 1,81 773 0 14 56 70
12 Argissolo Vermelho distréfico Rio Claro -0,81 4,03 1,63 530 0 23 125 148
13 Argissolo Vermelho distréfico Piracicaba -1,12 3,58 1,66 513 9 26 89 123
14 Argissolo Vermelho-Amarelo eutréfico Sao Pedro -1,32 3,40 2,13 282 2 11 52 65
15 Neossolo Quartzarénico 6rtico Séo Pedro -0,47 3,49 1,66 683 16 6 66 87

OppH=pHKA 1 mol LT —pHHO. @ K =17x(3Q)/(A,0,) @
@ Ox =G +Hn+ G. * Teor nafragio argila

Q =calinta ¥ W=ghsita © Hn=henatita. © G =goethita
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pH ESTIMADO
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r =0,9985**
n =810
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Figura 1. Relacao entre os valores medidos de pH e os estimados pelo modelo polinomial de quarto grau.

A partir das concentractes nol ares de H" e de
O H nas sal ugdes sal i nas, do vol une dessas sol ugdes
nos recipientes (ou dos vol unes de acido e de base
adi ci onados as sol ugBes salinas, conforne ngét odo
utilizado por Gxsta et a., 1984) e da nassa de sol 0
utilizada para as determnacbes, o prograna real i za
0 calculo das quantidades de ions H* e OH
adsorvi dos pel as anostras, as quai S S80 expressas
em mmol . kg1 desdo. Emseguida, utilizando esses
val ores cal cul ados e os val ores de pHati ngi dos pel as
suspensdes, 0 sistema efetua o ajustanento da
equacdo polinomal do quarto grau para cada série
eletrolitica, segundo o nétodo dos quadrados
ni ni mos. Para tanto, o programa gera umsi st ena
de equagBes nornai s, que, no caso de umpol i nénio
de quarto grau, consiste em um sistena |inear
constituido por cinco equagBes e cinco incognitas, eo
sol uci ona como enprego do nét odo do escal onanent o.

Ao considerar a determnagdo grafica do PESN
verifica-se que o ponto de cruzanento entre duas
curvas de titul agdo potenciongtrica corresponde a
um val or comum de pH para anbas as séries
eerditicas envdvidas. Desse nodo, consi derando
que a determ nagcdo do PESN envol ve nor nal nent e
trés séries eletroiticas, podemse determ nar
separadanente trés valores de pH referentes aos
pontos de cruzamento das curvas de titul acdo
pot enci ongt ri ca t onadas duas a duas. Teori canent e,
esses trés val ores deveri amser iguai s, contudo, nem
senpre i sso se verifica

Com a adogdo da abordagem anal itica para a
descricdo das curvas de titul acdo potenci onétrica
pel o polinbno de quarto grau, verifica se que cada
umdos trés pontos de cruzanent o supraci t ados pode
ser cal cul ado por nei o da subtracdo dos respectivos
coeficientes das equacBes g ustadas, tonadas aos
pares, determnando a rai z da equacdo resultante e
substituindo o val or encontrado em qual quer dos
pol i nénos do par consi der ado.
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Oprograna ef et ua as subtragfes dos coefi ci ent es
das equagBes gj ust adas gerando trés novas equagdes,
cujas raizes sdo cal culadas iterativanente com o
enprego do método de Newt on- Raphson. Em
segui da, esses val ores sdo substitui dos emunma das
equacOes pol inomai s que geraram a equacgao
sol uci onada, resultando no cél cul o dos val ores
parciais do PESN Ovalor do PESN forneci do pel o
prograna corresponde & nédi a aritnética dos trés
val ores parciai s encontrados, a qual s&o associ ados
0os valores do desvio-padrdo e do coeficiente de
vari agéo.

A equacdo polinomal de quarto grau, enbora
pr opor ¢i one excel ent e concordanci a entre os val ores
de pH nedidos e estinmados, apresenta a
desvant agem de poder adnitir até quatro val ores
distintos para as suas raizes. BEsse fato poderia
resultar na obtencdo de val ores incorretos para o
PESN visto que, dependendo da proxi nidade dos
valores das diferentes raizes e do valor inicia
utilizado nas iteragdes, poder& haver convergéncia
para val ores diferentes daquel e que corresponde ao
pont o de intersecdo de interesse.

Para contornar esse probl ena, o sistena define
a anplitude minim comum de quantidades
adsorvi das de H" e OH para as trés concentragdes
salinas e, em seguida, realiza uma série de
substituicdes do inicio ao fimdo interval o gerado,
comincrenentos de 0,5 nmol ;. kg1 de H'/ OH, em
cada equacdo gerada pel as subtracdes de coefi ci entes.

Desse nodo, € possivel identificar as quanti dades
adsorvidas de H" ou OH que geram os quatro
nenores val ores absol utos para as diferencas entre
valores de pH nas duas séries eletroliticas
consi deradas. G val ores encontrados sdo util i zados
para o0 inicio das iteragdes do nétodo de Newton-
Raphson, resultando no cél cul o de quatro rai zes, &
quai s poderdo ser iguai s ou diferentes. Asubstitui ¢do
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de cada um desses val ores em uma das duas
equacBes polinomais, cujos coeficientes foram
subtraidos, possibilita o clcu o de quatro va ores
parciais de PESN para cada concentracdo salina

Esses quatro val ores s&o conbi nados | evando em
consi deragdo as trés séries el etrditicas e sessenta e
quatro val ores nedi os para o PESN sdo cal cul ados.
Das médias calculadas, o valor do PESN
cor responder & aquel a associ ada ao nenor coefi ci ente
de variacdo. Esse procedi nento, a émde evitar a
deterninacdo de val ores erréneos de PESN pel as
razdes menci onadas, permte, em al guns casos,
contornar o probl ena da exi sténcia de nmai s de um
ponto de cruzanento entre as curvas de titul agdo
pot enci onétrica, visto que umval or ninino para o
coeficiente de variagdo cono critério de sel ecdo da
nédia inplica a méxi ma proxi mdade dos trés
val ores parciai s de PESN

Ap6s 0 estabel ecinento da rotina de cél cul o,
val ores de PESN foram cal cul ados com o uso do
programa a partir de dados experinentais de
titul ag8o potenci ondtri ca extrai dos dos trabal hos de
Aleoni (1992) e Dynia (1993). Esses val ores foram
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ent &0 conparados aos apresentados nos trabal hos
consul tados, os quai s foram deterninados pel os
referidos autores como enprego do nétodo gréfico
nmanual . Adi ci onal nent e, ef et uou-se a det er nhnagéo
grafica dos valores de PESN a partir dos nesnos
dados de titulagdo potenciongtrica supracitados,
utilizando-se o prograna Mcrosoft Excel 2000®. G
val ores de PESN obtidos por esse procedi nento
f oramt anbém conpar ados aos obti dos pel o n#t odo
anal i ti co- conput aci onal .

RESULTADOS E DISCUSSAO

G val ores de PESN cal cul ados pel o programa a
partir dos dados de titul acdo potenci onétrica
apresentados nos trabal hos de Aleoni (1992)
(anostras 1 a 11) e Dynia (1993) (anostras 12 a 26),
os valores obtidos pelos referidos autores com o
método gréfico nanual e os deterninados
grafi canente como uso de planilha el etroni ca séo
apresentados no quadro 2. A naior diferenca

Quadro 2. Valores do PESN de amostras de solo obtidos a partir do método gréafico e calculados pelo programa,
precisdo dos valores calculados e valores das diferencas observadas entre os dois métodos de

determinacao

Amostra PESN graficor @ PESN grafico. ® PESN calculado® C.V. (%)®  Desvioi ® Desvioz ®

1 3,70 3,61 3,50 3,88 0,20 0,11

2 3,50 3,44 3,30 3,60 0,20 0,14

3 3,50 3,39 3,30 1,37 0,20 0,09

4 3,50 3,45 3,40 2,36 0,10 0,05

5 3,50 3,45 3,40 0,77 0,10 0,05

6 3,80 3,78 3,60 2,48 0,20 0,18

7 3,80 3,70 3,60 1,82 0,14 0,10

8 3,70 3,70 3,50 3,54 0,29 0,20

9 3,80 3,86 3,70 4,72 0,10 0,16
10 3,80 3,86 3,70 4,78 0,10 0,16
11 4,60 4,35 4,30 7,01 0,30 0,05
12 4,50 4,42 4,20 7,01 0,30 0,22
13 4,40 4,21 4,10 6,20 0,30 0,11
14 4,30 4,31 4,10 6,51 0,20 0,21
15 4,40 4,48 4,30 8,53 0,10 0,18
16 3,65 3,62 3,62 3,64 0,03 0,00
17 3,60 3,65 3,62 2,87 -0,02 0,03
18 3,65 3,65 3,70 2,63 -0,05 -0,05
19 6,15 5,98 5,95 8,13 0,20 0,03
20 3,60 3,55 3,60 1,28 0,00 -0,05
21 5,65 5,52 5,50 2,64 0,10 -0,03
22 3,40 3,37 3,38 2,69 0,02 -0,03
23 5,80 5,68 5,66 4,94 0,14 0,02
24 3,35 3,28 3,30 3,43 0,05 -0,02
25 3,40 3,40 3,41 2,23 -0,01 -0,01
26 6,05 5,72 5,66 5,61 0,39 0,06
Média 4,12 4,06 3,98 - 0,14 0,09

Desvio-padréo 0,86 0,80 0,81 — — —

@ Val ores de PESN apresent ados nos trabal hos de Aleoni (1992) —

anostras 1 a 11 — e de Dyni a (1993) — anostras 12 a 26. @ PESN

referente & nédi a dos val ores de pH correspondentes aos pontos de cruzanento das curvas de titul agdo potenciongétrica tonadas

duas a duas, sendo os gréficos el aborados empl ani | ha el etréni ca.

© PESN cal cul ado como nétodo anal i ti co- conput aci onal .

@4 -

eficiente de variagfo associ ado aos val ores cal cul ados de PESN® Desvio, = PESN gréfico, - PESN cal culado. © Desvio,= PESN

gdfico, - PESN cal cul ado.
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observada entre os val ores cal cul ados e os deternn-
nados nanual nente foi de 0,39 uni dade de pH Gom
parando os val ores cal cul ados comos det er m nados
em planilha eletronica, verificouse que a naior
diferenca entre eles foi de 0,22 uni dade de pH

@nsi derando os 26 conj unt os de dados aval i ados,
pdde-se notar que os val ores de PESN cal cul ados
pel o programa apresentaram el evada correl acao
(r =0,99**), tanto comval ores obtidos pel o nétodo
gréafico nanual , quanto comaguel es obtidos a partir
de graficos gerados empl ani | ha el etroni ca.

Por outro | ado, a conparacdo dos desvi os nédi os
referentes as diferencas entre o nétodo anal itico e
0s nétodos graficos, efetuada coma aplicacdo do
teste t para anostras independentes, denonstrou
gue a nédi a dos desvi os observados entre os val ores
de PESN cal cul ados e os det er ninados pel 0 nét odo
gréfico nanual, o qual apresenta nai or subj etivi dade,

T -
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foi significativanente naior (p < 0,05 que a nédia
dos desvi os observados entre os val ores de PESN
cal cu ados e os obtidos a partir de gréfi cos e aborados
empl ani | ha el etréni ca

A aval i acdo das andl i ses conpar ativas denons-
trou que o nétodo anal i ti co- conput aci onal propost o
nostrou-se bastante adequado para determinar o
valor do PESN de anwostras de solo, visto que os
val ores gerados forambast ante proxi nos dos obti dos
como nétodo gréfico convencional. A ém disso, 0
Si sterma proporcionou rapi dez e auséncia de
subj eti vi dade a det erninagdo do val or do PESN

O programa desenvol vi do, cujo aspecto gera é
apresentado na figura 2, funci ona emconput ador es
IBMPC e conpativeis e requer cono confi guracéo
m ni na: sistena gperaci onal Wi ndovs 95, processador
80486, nenmdria RAM de 16 MB, 2 MB de espaco
livre nodiscorigdoenoitor VGA.
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Figura 2. Aspecto geral do programa computacional para determinacgéo analiticado PESN com os médulos
de entrada de dados (a); saida dos resultados de céalculo (b e c) e apresentacgédo do grafico (d).
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PONTO DE EFEITO SALINO NULO: DETERMINAGCAO ANALITICO-COMPUTACIONAL...

G dados de entrada consistem nos seguintes
iters. nunero da anostra, classe de sd o, val ores das
concent ragdes sal i nas das séries e etrditicas, nassa
de subanost ra nos reci pi entes, concent racdes de H*
e OH nas solucBes salinas e vol une das sol ugdes
salinas nos recipientes. O prograna adequa-se
tanbém & adaptacdo do método de titul agao
potenci onétrica utilizado por Gsta et al. (1984), no
qual sdo adi ci onados pequenos vol unes de acido e
base, com concentragfes conheci das, as sol ucdes
salinas contidas nos recipi entes.

A émda estinmativa do val or do PESN o programa
apresenta as equacdes de regresséo aj ustadas para
cadasérieeetraiticae seus respectivos coefi ci entes
de det er mi nacéo, os val ores nedi dos e esti nados de
pH os valores parciais de PESN e umgréfico, no
qual s&o apresentados 0s pont0s experinentai s para
cada concentrac8o sal i na e as respectivas curvas de
titul acdo potenci onétrica el aboradas segundo as
equacOes de regressdo aj ustadas. A apresent acio
gréfica dos resultados, associ ada ao conheci nent o
do coeficiente de variagdo da estinativa, pernite
avaliar nelhor a precisédo do valor obtido para o
PESN A émda visual i zagdo dos resultados na tel a
do conput ador, € possivel ainpressédo dos resul t ados
ad iticos e do g&ico. Aaquisicéo do prograna pode
ser efetuada gratuitanente por nei o de downl oad
no endereco www pesn.kit.net ou mnediante
solicitagdo aos autores.

CONCLUSOES

1. Onétodo anal iti co-conput aci onal desenval vi do
apr esent ou- se adequado para a det er ninagdo rapi da
e ndo-subj etiva do valor do PESN de anostras de
sdo.

2. Oprograna possibilitou nel hor analise da
preci sdo do val or obtido para o PESN
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