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— Capitulo 3 —

NITRATO E AMONIO

David Vilas Boas de Campos
Bruno José Rodrigues Alves
Paulo César Teixeira

Claudia Pozzi Jantalia

Bianca Braz Mattos

3.1 Nitrato e amoénio determinados pelo
método volumétrico

3.1.1 Principio

Os ions nitrato (NOs) e amoénio (NH+*) em amostras de solo
sdo determinados apés extracdo com KCI 1 mol L', seguida
de destilacdo, em que o nitrogénio é retido em solucdo de
acido bérico e posterior titulacdo com &cido forte. A liga de
Devarda é utilizada para reducao do nitrato a amonio.

3.1.2 Material e Equipamentos

e Erlenmeyer de 125 mL e 250 mL.

e Balbes volumétricos de 100 mL, 250 mL e 1 L.
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e Pipeta volumétrica de 25 mL.
e Bureta volumétrica ou digital.
e Pipeta.

e Proveta.

e Almofariz.

o Destilador de nitrogénio.

e Agitador de mesa horizontal com garras para Erlenmeyer de
125 mL.

e Balancga analitica.
e Tubos de Digestao (compativeis com o destilador).

e Mufla.

3.1.3 Reagentes e Solucdes

o lLiga de Devarda p.a

e Oxido de magnésio p.a. — O MgO deve ser calcinado.
Colocar em mufla a 500 °C por 6 horas.

e Solucédo de cloreto de potdssio 1 mol L' — Dissolver 74,5 g
de KCI em baldao volumétrico de 1 L e completar o volume
com agua destilada ou deionizada.

e Solucdo de acido borico 4% — pesar 40 g de &cido bérico e
transferir para baldao volumétrico de 1 L. Dissolver e
completar o volume com agua destilada ou deionizada.

o Solucdo mista de indicadores — misturar um volume da
solucdo de vermelho de metila 1 g L' e 10 volumes da
solucdo de verde de bromocresol 1 g L.

o Indicador verde de bromocresol 1 g L' — pesar 0,25 g do
indicador, triturar em almofariz com 7 mL a 8 mL de
solucdo aquosa de NaOH 4 g L. Transferir para baldo
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volumétrico de 250 mL e completar o volume com &gua
destilada ou deionizada.

o Indicador vermelho de metila 1 g L" — dissolver 0,1 g de
vermelho de metila em alcool etilico e transferir para balao
volumétrico de 100 mL. Completar o volume com 4&lcool
etilico. Homogeneizar.

o Indicador alaranjado de metila 1 g L — dissolver 0,1 g de
alaranjado de metila em &gua e transferir para um balao
volumétrico de 100 mL. Completar o volume com &gua
destilada ou deionizada. Homogeneizar.

o Solucdo de &cido sulfirico 0,0025 mol L' — Transferir 14
mL de &cido sulfurico concentrado para baldao volumétrico
de 1 L contendo aproximadamente 800 mL de &gua. Deixar
esfriar e completar o volume com agua (essa solugcao tem
aproximadamente 0,25 mol L). Homogeneizar e
armazenar. Diluir 10 mL dessa solugcdo com agua destilada
ou deionizada em baldo volumétrico de 1 L. Completar o
volume, homogeneizar e padronizar a solugao.

e Solucdo de carbonato de sédio 0,0025 mol L' — Pesar
exatamente 0,2650 g de carbonato de sédio (Na2COs) p.a.,
padrédo primaério, previamente seco em estufa por 2 horas a
temperatura de 270 °C e resfriado em dessecador.
Transferir para baldo volumétrico de 1 L, completar o
volume com &gua destilada ou deionizada e agitar até
completa solubilizacao.

3.1.3.7 Padronizacdo da solucdo de é&cido sulfirico
0,0025 mol L’

e Pipetar 25,00 mL da solucao de carbonato de sédio
0,0025 mol L' para Erlenmeyer de 250 mL.

e Adicionar 4 a 5 gotas do indicador alaranjado de metila
1glL".
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e Titular com a solucdo de acido sulfurico 0,0025 mol L' até
comecar a variar a cor do indicador em relacdo a uma
solucdao de referéncia (usar uma solugcado com 80 mL de
dgua fervida por 2 minutos acrescidos de trés gotas de
alaranjado de metila). Interromper a titulacao, ferver por 2 a
3 minutos, esfriar e prosseguir a titulacdo até variacao
definitiva da cor do indicador para um tom laranja
avermelhado; anotar o volume final, em mililitros.

o Fazer trés repeticoes. Calcular a média das concentracoes
encontradas.

_25,00x0,0025

MEE
A

Em que:

Mas — concentracdo da solucao padronizada de H2S04, em mol
L.

Va — volume gasto da solucao de 4&cido sulfdrico na
padronizacdao, em mL.

Valor 25,00 — volume pipetado da solugcao padronizada de
Na2COs 0,0025 mol L™

Valor 0,0025 — concentracdo do padrdo de Na2COs, em mol L.

3.1.4 Procedimento

3.1.4.1 Determinacéao da umidade da amostra

e Pesar 20 g do solo umido e colocar para secar em estufa
de ar forcado ajustada para 105 °C. Apds 3 dias, realizar a
pesagem do solo seco.

3.1.4.2 Extracéao
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Pesar 10 g de amostra de solo em Erlenmeyer de 125 mL.
Adicionar 100,00 mL de solucdo de KCI 1 mol L.

Agitar por 1 hora em agitador horizontal circular e depois
deixar em repouso por 1 hora.

Realizar a determinacao no mesmo dia.

3.1.4.3 Determinacéo

3.7.4.3.1 Determinacdo de Aménio

Pipetar 25,00 mL de sobrenadante. Transferir para tubos
de digestao e adicionar 0,2 g de 6xido de magnésio.

Preparar um Erlenmeyer de 125 mL, contendo 10 mL de
solucdo de &cido bérico 4% e trés gotas da solucdo mista
de indicadores.

Acoplar o tubo de digestao ao destilador de nitrogénio e
proceder a destilacdo (entre 3 e 4 minutos), coletando o
condensado no Erlenmeyer previamente preparado.

Titular com solugcdo de H2S0s4 0,0025 mol L', até a
viragem da cor que passa de azul esverdeada para
levemente vermelha. Anotar o volume gasto.

Proceder duas provas em branco com adicdo de 25 mL de
agua destilada ou deionizada.

3.1.4.3.2 Determinacdo de Nitrato

Preparar outro Erlenmeyer de 125 mL contendo 10 mL de
solucdo de &cido bérico 4% e trés gotas da solucdo
mistura de indicadores.

Retirar o tubo de digestdao do destilador (tomar cuidado
devido ao aquecimento), deixar esfriar e adicionar 0,2 g de
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liga de Devarda. Imediatamente, acoplar de novo o tubo de
digestao ao destilador de nitrogénio e proceder a destilacao
(entre 2 e 4 minutos), coletando o condensado no
Erlenmeyer previamente preparado.

e Titular com solucdo padronizada de H2S04 0,0025 mol L™
até a viragem da cor, que passa de azul esverdeada para
levemente vermelha. Anotar o volume gasto.

e Proceder duas provas em branco com adicdao de 25 mL de

agua destilada.

3.1.6 Calculos

N-NH,” (mg kg')=14400 XM, x (V, - V.,)

Em que:
N - NHs* — concentracdo de aménio no solo, em mg kg™.
M. — concentracdo da solucdo padronizada de H2S04, em mol L.

Vi— volume gasto da solucdao de A&cido sulfurico para o
amonio, em mL.

Vba— volume gasto da solucado de &cido sulflrico para a prova
em branco do amoénio, em mL.

Valor 14.400 — Equivale a 4x100x36, sendo 4 vindo da
divisdo de 100 mL KCI 1 mol L' por 256 mL pipetado, 100
vindo da mudanca de 10 g para 1 kg de solo e 36 vindo da
massa de NH4* titulado pelo acido (2 x 18 g).

N-NO, (mg kg*)=49600 x M, x (V, - V,,)

Em que:

N — NOs — concentracéo de nitrato no solo, em mg kg™.
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M. — concentracdo da solucdo padronizada de H2S04, em mol L.

V2 — volume gasto da solucdo de &cido sulfurico para o
nitrato, em mL.

Vbn — volume gasto da solucédo de acido sulfdrico para a prova
em branco do nitrato, em mL.

Valor 49.600 — equivale a 4x100x124, sendo 4 vindo da
divisdo de 100 mL KCI 1 mol L' por 256 mL pipetado, 100
vindo da mudanca de 10 g para 1 kg de solo e 124 vindo da
massa de NOs" titulado pelo acido (2 x 62 g).

Para obter o resultado expresso em teor de N das respectivas
formas quimicas, usar os fatores de conversao abaixo:

N-NO,
N(mgkg')=——-2=-
(mgkg™) 4,429
N-NH,"
N(mgkg')=——2
(mgkg™) 1286
3.1.6 Observacoes

Separar uma aliquota da amostra de solo para determinar o
teor de umidade atual (posterior apresentagcao dos resultados
em relacédo ao solo seco).

Se a determinacdo nao puder ser feita no mesmo dia da
extracao, é necessario realizar a filtragem da amostra usando
papel filtro quantitativo grade 42 e armazenar o extrato a
temperatura aproximada de 4 °C.

Sugere-se ajustar o destilador de nitrogénio para adicdo de 10
mL de agua destilada, 10 mL de soda e tempo de destilacado
de 2 minutos, e ndo drenar o tubo de digestdo apds a
destilacao do amoénio.
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Pode-se fazer a calibracdo do método usando solucoes
padrdes de nitrato e amonio.

3.2 Nitrato e amonio determinados pelo
método espectrofotométrico

3.2.1 Principio

Os ions nitrato (NOs) e am6nio (NH4*) em amostras de solo sdo
determinados apds extracdo com solucdo de KCl 1 mol L. Para a
andlise de NOs, utiliza-se a técnica de espectrofotometria na
regido ultravioleta, sem adicdo de reagentes. A andlise de NH4* é
feita por espectrofotometria na faixa visivel, apés reacdo de
Berthelot, utilizando salicilato de sédio.

3.2.2 Material e Equipamentos

e Pipetas volumétricas de 10 mL, 7 mL, 5 mL, 3 mL e 1 mL.
e Erlenmeyer de 250 mL.

e Agitador de mesa horizontal com garras para Erlenmeyer de
250 mL.

e Balanca analitica.
e Espectrofotometro UV-Vis.
e Agitador vortex.

e Frasco de vidro para padroes e extratos.

3.2.3 Reagentes e Solucodes

e Solucéo de cloreto de potéssio 1 mol L'" — Dissolver 74,5 g
de KCI em baldo volumétrico de 1 L contendo agua e
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completar o volume com &gua destilada ou deionizada.
Homogeneizar.

Solucdo estoque 1.000 mg L de N — Dissolver 0,6714 ¢
de NHi:NOs em baldo volumétrico de 100 mL contendo
dgua e completar o volume com 4&gua destilada ou
deionizada. Homogeneizar.

Solucdo de salicilato/nitroprussiato — Dissolver 33 g de
salicilato de sédio e 20 mg de nitroprussiato de sédio em
baldao volumétrico de 100 mL, contendo dgua e completar o
volume com agua destilada ou deionizada. Homogeneizar.

Solucédo de citrato de sédio/hidroxido de sédio — Dissolver
9,33 g de citrato de sédio (di-hidratado) e 4 g de hidréxido
de sédio em baldao volumétrico de 100 mL contendo agua
destilada ou deionizada e completar o volume com &agua
destilada ou deionizada. Homogeneizar.

Solucdo de hipoclorito de sdédio 5% — Diluir 45 mL de
hipoclorito de sdédio (solugdao aquosa; minimo 12% em
massa) para um volume final de 100 mL em &agua destilada.

Solucdo padrdo 10 mg L de N-NH:* e 10 mg L' de N-NOs
(“Solucdo 710 mg L7’”) — Pipetar 1 mL da solucdo estoque
1000 mg L de N e transferir para baldo volumétrico de 100
mL, completando o volume com solugdo de KCI 1 mol L', para
obter uma solucdo 10 mg L de N-NHz* e 10 mgL" de N-NOs..

Solucées-padrdo de N (diluidas) - (0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 e
7,7 mg L' de N-NH:* e N-NOs) — pipetar 1, 3,5, 7, 9e 11
mL de solucdo 10 mg L' para baldes volumétricos de
100,00 mL e completar o volume com a solucédo de KCI 1
mol L. Usar também a solucdo extratora pura para obter a
concentracdo de 0,0 mg L' de N. Guardar as solucdes em
frascos tampados, com indicacao das concentracdoes nos
rotulos. Obs.: padrbes mais concentrados podem ser
usados, desde que as leituras de absorbancia se
mantenham abaixo de 1.
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3.24 Procedimento

3.2.4.1 Determinacédo da umidade da amostra

e Pesar 20 g do solo Uumido e colocar para secar em estufa
de ar forcado ajustada para 105 °C. Apds trés dias, realizar
a pesagem do solo seco.

3.2.4.2 Extracéo

e Pesar 20 g de amostra de solo em Erlenmeyer de 250 mL
previamente tarado e adicionar 60 mL de solucdo de KCI 1
mol L.

e Agitar por 30 minutos em agitador horizontal circular (200
rpm), e depois deixar em repouso por, no minimo, 15
minutos e filtrar. Em geral, os filtros rapidos sao
suficientes. Solos argilosos, ricos em oO6xidos de ferro,
podem requerer filtragem lenta para obter um extrato
suficientemente claro. Utilizar a centrifugacdo em vez da
filtragem é um recurso para se conseguir extratos incolores
em um tempo mais curto.

e Pipetar 25 mL dos extratos, transferir para frascos limpos e
seguir a determinacdo das formas minerais de N
preferencialmente no mesmo dia. Caso necessério, os
frascos contendo os extratos podem ser armazenados em

geladeira para analise no dia seguinte.
e Reservar parte da solucdo de KCI 1 mol L™ para preparacédo
do branco.

3.2.4.3 Determinacdo de aménio e nitrato

3.2.4.3.1 Determinacdo de aménio
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Em um béquer com volume final compativel com o nimero
de andlises a serem realizadas, preparar uma solucao
contendo uma parte da solucdo de salicilato/nitroprussiato
e duas partes da solucdo de citrato de sédio/hidréxido de
sodio. Agitar.

Pipetar 4 mL de cada solucdo padrao preparada e também
4 mL dos extratos das amostras, em tubos de ensaio
individuais. Pipetar 4 mL da solucdo KCI 1 mol L em mais
dois tubos de ensaio (brancos).

Aplicar a mesma diluicdo para o branco caso seja
necessario fazé-la para a amostra.

Em cada tubo contendo os padrdoes, amostras e branco,
adicionar 0,9 mL da mistura de solucdes (uma parte da
solucao de salicilato/nitroprussiato e duas partes da
solucao de citrato de sddio/hidréxido de sédio). Agitar.

Adicionar 0,1 mL da solucao de hipoclorito de sédio em
cada tubo, agitar em vértice ou manualmente por 15
segundos. Este Uultimo passo é muito importante para
completa mistura dos reagentes e, apés o procedimento,
manter em repouso em ambiente escuro por 2 horas.

Agitar em vortice para homogeneizar e proceder a leitura
em espectrofotdometro UV-Vis no comprimento de onda de
647 nm.

Realizar analise de regressdao linear simples entre as
concentracdes nominais de N-NHiz* (em mg L') e as
leituras de absorbadncia em comprimento de onda de 647
nm.

Apés relacionar as concentracdoes nominais dos padroes
com as leituras, obtém-se a funcdo do tipo L = ax + b,
sendo L a absorbancia, e x, a concentracdo. Com
reordenacdo dos termos da funcdo, estima-se a
concentracao de N no extrato em funcao da leitura de
absorbancia: x = (L - b) / a.
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3.2.4.3.2 Determinacédo de nitrato

e Proceder a leitura dos padrdes, das amostras e dos brancos
em espectrofotdometro UV-Vis nos comprimentos de onda
de 220 nm e 275 nm.

e Inicialmente, calcular a absorbancia devida a presenca do
nitrato na amostra. As absorbancias nos menores
comprimentos de onda incluem o nitrato e impurezas. No
sentido dos maiores comprimentos de onda, a participacao
do nitrato diminui. Assim, considera-se que, no
comprimento de onda de 220 nm, a absorbancia reflete a
presenca do nitrato e de impurezas, e que, no comprimento
de onda de 275 nm, a absorbancia ocorre pela presenca
somente de impurezas. Assim, o primeiro passo é subtrair
da absorbancia no comprimento de onda de 220 nm, o
dobro da absorbancia em 275 nm. A curva analitica com
padrdes de nitrato pode ser obtida conforme Tabela 1.

Tabela 1. Exemplo de obtencdao de curva analitica com
padrdes de nitrato.

Concentragao Absorbancia Absorbancia liquida

nominal (NO3)
220 nm 275 nm A2200m - (2 x A275 nm)

mg L' de N

0.1 0,091 0,002 0,087

0.3 0,278 0,003 0,272

0,5 0,451 0,001 0,449

0.7 0,636 0,002 0,632

1,0 0,918 0,004 0,910

Nota: a absorbancia liquida é calculada como sendo a diferenca entre a
absorbancia obtida no comprimento de onda 220 nm menos o dobro da
absorbancia obtida no comprimento de onda 275 nm.

e ApOs relacionar as concentracdes nominais dos padroes
com a absorbancia liquida (NOs’), sendo a concentracdo
colocada no eixo das abscissas e a absorbancia liquida no
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eixo das ordenadas, obtém-se a funcao do tipo L=ax + b,
sendo L a absorbancia liquida, e x, a concentracao. Com
reordenacdo dos termos da funcdo, estima-se a
concentracdo de N no extrato em funcdo da absorbéancia
liquida: x = (L - b) /a. Como exemplo, usando os dados
fornecidos na tabela acima, a equacdo obtida seria
L=0,9123x — 0,0044.

3.25 Calculos
3.2.5.1 Concentracdo de aménio no solo
N L — L, —
N-NH, :( i bj_( . b] X(fx(V+v)j
a a m
Em que:

N-NH4* — concentracdo de N no solo na forma de aménio, em
mg kg™.

L. — leitura da amostra no espectrofotdmetro, em absorbéancia.

Lo — leitura da prova em branco no espectrofotobmetro, em
absorbancia.

a — coeficiente angular da curva analitica obtida com a leitura
dos padroes.

b — coeficiente linear da curva analitica obtida com a leitura
dos padroes.

f — fator de diluicdo da amostra (ex.: diluicdo 1:10 indica f =
10).

V — volume do extrato, em mL.

v — volume de &gua na amostra, em mL, calculado como a
diferenca entre a massa Umida e a massa seca (m) da amostra
de solo usada na extracao.

m — massa seca da amostra de solo usada na extracdo, em g.
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3.2.5.2 Concentracédo de nitrato no solo
N-NO, = [La —bj_(Lb —b) X(f x(V+v))
a a m
Em que:

N-NOs — concentracdao de N no solo na forma de nitrato, em
mg kg™.

L. — absorbancia liquida da amostra [Abs220m - (2 x Abs275nn)]
obtida pelo espectrofotometro.

Lo — absorbéancia liquida da prova em branco [Az20mm - (2 X
A275 nm)] obtida pelo espectrofotometro.

a — coeficiente angular da curva analitica (intercepto) obtida
relacionando as concentracdes nominais dos padrées com a
absorbancia liquida (NOs).

b — coeficiente linear da curva analitica obtida relacionando as
concentracdes nominais dos padroes com a absorbancia
liquida (NO3s).

F — fator de diluicdo da amostra (ex.: diluicdo 1:10 indica f =
10).

V — volume do extrato, em mL.

v — volume de &gua na amostra, em mL, calculado como a
diferenca entre a massa Umida e a massa seca (m) da amostra
de solo usada na extracao.

m — massa seca da amostra de solo usada na extracdo, em g.
3.2.6 Observacoes
Os reagentes preparados devem ser guardados em geladeira

por no maximo uma semana, exceto a solucdo de hipoclorito
de sédio, que deve ser preparada no momento da andlise.
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A solucao de salicilato/nitroprusiato deve ser protegida da luz.
Uma sugestao é usar garrafas envolvidas com papel aluminio.

A solucédo de hipoclorito de sédio 5% pode ser substituida por
agua sanitaria comercial; neste caso, usar uma garrafa recém-
aberta.

Os teores de nitrato e aménio se alteram com mudancas de
temperatura e umidade da amostra. Por isso, no campo, as
amostras de solo devem ser acondicionadas em caixa de
isopor com gelo, prosseguindo-se a extracdo o mais rapido
possivel. O congelamento apds a coleta é pratica comum para
preservar os teores proximos aqueles do momento da coleta.
Se a amostra nao teve esse preparo, os resultados podem nao
refletir a condicdo existente no solo no momento da coleta. As
amostras congeladas precisam ser descongeladas lentamente,
transferindo-se do freezer para a geladeira no dia anterior a
analise.

Solos com niveis muito baixos de nitrato (< 1 mg kg™) e altos
de matéria organica (especialmente em solos arenosos) podem
apresentar absorbancia liquida negativa, devendo-se buscar
outro método mais sensivel se a quantificacdo dessas
concentracdes for relevante.
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