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— Capitulo 2 —

NITROGENIO TOTAL - Kjeldahl

Fabiano de Carvalho Balieiro

Bruno José Rodrigues Alves

2.1 Introducao

O nitrogénio (N) é um nutriente de dindmica intensa no solo e
sua reserva nos solos tropicais encontra-se associada,
principalmente, aos componentes da matéria organica,
correspondendo a cerca de 95% do total existente. Alteracoes
nas quantidades totais de N do solo podem revelar usos que

implicam perdas ou ganhos de fertilidade, face a sua estreita
relacdo com matéria organica do solo.

O método de quantificacdao de N que serd apresentado representa
uma adaptacdo para solos tropicais do método de referéncia
descrito por Bremner e Mulvaney (1982), sendo indicado para
quantidades de solo contendo entre 0,5 mg e 2 mg de N.

2.2 Principio

O N da matéria organica do solo é mineralizado até amonio
(NHs*) pela oxidacdo com 4acido sulfirico, em alta
temperatura, na presenca de catalisadores, processo
conhecido como digestao Kjeldahl.

Apd6s a digestao, o N amoniacal que se encontra no meio
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acido é submetido a destilacdo a vapor apds forte alcalinizacao
com adicdo de NaOH, o que faz com que o NHs+" se converta
a amoénia (NHs), a qual é arrastada pelo vapor d’dgua e
condensada até alcancar a solucdao de 4cido bdrico. Em

z

contato com o meio &cido, a NHs é protonada, formando
NHz*, fazendo com que o pH da solucdo se eleve. A solucéo
de acido bérico contém indicadores (verde de bromocresol e
vermelho de metila) que permitem visualizar o processo pela
alteracao de cor vermelha/violeta para verde azulado.

A quantificacdo do N existente na solugao de &cido bérico ocorre
pela titulacdo da solucdo com o A&cido sulfirico, até que se
observe o retorno da cor vermelha, que corresponde ao ponto de
viragem para condicdo mais acida. A quantidade de N existente é
proporcional a quantidade de acido gasta na titulacao.

2.3 Material e Equipamentos

e Balanca com precisado de 0,001 g.

e Capela com exaustor, preparada para vapores acidos.
e Bloco digestor com suporte para tubos (40 tubos).

e Bureta volumétrica ou digital.

e Destilador manual — esquema do sistema em arraste a
vapor (Figura 1), descrito em Bremner e Mulvaney (1982) —
ou automatico.

e Erlenmeyer de 125 mL.

e Baloes volumétricos de 200 mL, 1 Le 2 L.

e Pipetas volumétricas de 2 mL e b mL.

e Tubos de digestdao (compativeis com o destilador).
e Proveta de 100 mL.

e Béquer de vidro de 500 mL.

e Medida de 1,1 g para mistura catalisadora.
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2.4 Reagentes e solucdes

e Sulfato de cobre (CuS04.5H20) p.a.

e Sulfato de potassio (K2S04) p.a.

e Selénio (Se) p.a.

e Octanol (CH3(CH2)70H) p.a.

e Acido sulfarico concentrado (H2S04) (96% de pureza) p.a.

e Solucdo de acido borico 1% — Dissolver 100 g de HsBOs
em 4&gua destilada e completar o volume do baldo em
10.000 mL com &gua destilada ou deionizada e agitar
lentamente.

e Solucéo indicadora vermelho de metila — Dissolver 70 mg
de vermelho de metila em baldo contendo 100 mL de
metanol.

e Solucdo indicadora verde de bromocresol — Dissolver 100
mg de verde de bromocresol em balao contendo 100 mL de
metanol.

e Solucdo de dcido sulfirico (H2S04) 0,5 mol L' — Diluir 29
mL do &cido sulfdrico concentrado p.a. (pureza 96%) em
500 mL de agua destilada e completar o volume do baldo a
1 L com agua destilada ou deionizada e agitar lentamente.

e Solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) 40% — Dissolver
400 g de NaOH em A&gua destilada em béquer de vidro,
transferir para baldo volumétrico de 1 L e completar o
volume com 4&gua destilada ou deionizada. Agitar
lentamente o baldo sem a tampa. Como essa solucao
aquecerd o balao, colocar sob agua corrente ou balde para
resfriamento e ndo tampar.

o Solucdo de tris-hidroximetilaminometano (THAM) 0,0300
mol L7 — Dissolver 3,6342 g de THAM em agua destilada e
completar o volume do baldo em 1 L com agua destilada e
agitar lentamente.
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e Solucdo de sulfato de aménio (1 mg N/5 mL) — Dissolver
0,942 g de sulfato de aménio em 4&gua destilada e
completar o volume do baldo em 1 L com &gua destilada.
Agitar lentamente. Obs.: ver comentéario no item 2.7 sobre
o uso de solucao padrao.

e Solucdo de acido acético 15% — Diluir 15 mL de acido
acético glacial (CHsCOOH, p.a.) em &gua destilada e
completar o volume do baldo de 100 mL com A&gua
destilada. Agitar lentamente.

o Mistura catalisadora (MC) — Moer finamente 100 g de
sulfato de potdssio, 10 g de sulfato de cobre e 1 g de
selénio (< 100 mesh). Misturar os trés reagentes até
homogeneizacdao completa para formar a MC.

e Solucdo acido borico/indicador — Adicionar 100 mL de cada
solucao indicadora (vermelho de metila e verde de
bromocresol) & solucdo de HsBOs 1% e agitar lentamente.
Checar o pH para obter a cor violeta (ver item 2.7).

e Solucdo de acido sulfurico para titulacdo — Preparar uma
solucdo de H2SO4 cuja concentracdao condicione o uso de
cerca de 10 mL dessa solugdao na titulacdo da amostra.
Obs.: a minima concentracdo da solucdo de H2S0a4
recomendada para que a visualizacdo da mudanca de cor
do indicador seja nitida é de 0,0025 mol L'. Fazer um
pequeno ensaio com a seguinte férmula:

M, = 0,00003572.N,.m

Em que:

Mas — concentracdo da solucdo de acido sulflrico a ser usada,
em mol L.

N1 — provavel concentracao de N do material a ser analisado,
em dag kg™

m — massa da amostra digerida, em mg.

Vm — volume da amostra digerida, em mL.
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2.4.1 Padronizacao da solucao de acido sulfarico
para titulacédo

e Adicionar, em trés Erlenmeyers de 125 mL, 10,00 mL da
solucdo de 4cido bérico indicador e um volume conhecido'”
da solucao THAM.

e Proceder a titulacdo com uma bureta volumétrica ou bureta
digital (0,01 mL). A concentracdo da solucdo de A&cido
padronizado é calculada por meio da férmula:

M — (MTHAM ' VTHAM)
® 2 ' Vas

Em que:

Mas — concentracdo da solucdo de acido sulfdrico a ser usada,
em mol L',

Vas — volume da solucado de acido sulfurico gasto na titulacao,
em mL.

Mruam — concentracdo da solucdo de THAM, em mol L.

Vtuam — volume usado da solucdao de THAM, em mL.

2.5 Procedimento

2.5.1 Digestao da amostra e dos brancos

e Pesar 1 g de amostra de solo (TFSA) moida e passada em
peneira de 100 mesh. Colocar em tubo de digestao.

7' 0 volume da solucdo de THAM a ser colocado é dependente da
concentracdo da solucao de H2S04 escolhida para a titulacdo (5,00 mL de
THAM para solugdo acida com concentracdo superior a 0,01 mol L' e de
2,00 mL para solugdes entre 0,0025 e 0,01 mol L.
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Adicionar ao tubo de digestdo uma medida (1,1 g) da
mistura catalisadora e 4 mL de H2S0O4 concentrado.

Preparar dois tubos de digestdo para o branco (somente
mistura catalisadora e acido sulfurico) e mais dois tubos do
padrao interno (solo com teor de N conhecido e préximo ao
do material a ser analisado). Ver comentéario no item 2.7
sobre o uso desse padrao.

Levar os tubos ao bloco digestor em capela de exaustao e
elevar a temperatura para 150 °C, por 1 hora. Para
materiais com alto teor de matéria organica, manter a 70 °C
por 3 horas e a 150 °C por 1,5 hora. Em seguida, passar a
temperatura para 300 °C e aguardar até que a solucao
figue incolor (geralmente, essa etapa leva 4 horas).
Normalmente, a solucdo passa de esverdeada clara a
incolor.

Desligar o bloco e deixar esfriar em temperatura ambiente.

2.5.2 Destilacao

Conferir o volume dos reservatérios de agua destilada do
destilador manual (ver sobre fervura no item 2.7). Em
sistemas automaticos, checar os reservatérios de solugao
de hidréxido de sédio (40%) e solucdo 1% A&cido
bérico/indicador.

Preencher o reservatério de solucdo de H2S04 para
titulacao (podendo ser manual ou automatico).

Para o sistema manual, aguardar o inicio da fervura da
agua e ligar a torneira que fornece dgua ao condensador.

Para os sistemas automaticos, seguir as instrucdes da
marca e modelo para funcionamento do destilador.
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e Transferir primeiramente 15 mL de agua destilada para o
baldo do destilador (ou conectar o tubo de digestdo ao
aparelho, no caso de sistemas automaticos).

e Proceder a destilacdo de acordo com as orientacdes do
sistema manual ou automatico.

e Recolher o destilado com a extremidade do tubo de
destilacao imersa na solucao de acido bérico e indicador.

e Titular o destilado da agua e do padrao de sulfato de
amoénio com a solucdo de H2S04 aferida com a solucéao
THAM.

e Do volume de 4&cido gasto na titulacdo do padrao,
descontar o volume de &acido gasto na titulacdo da agua
destilada.

e Verificar o nivel de recuperacadto do N do padrao
(satisfatério > 97%).

e Proceder a destilacdao das provas em branco.

e Do volume de acido gasto na titulacdo da amostra-padrao,
descontar o volume de acido gasto na titulacdo das provas
em branco.

e Proceder a destilacdo das amostras de solo.

e Apds a andlise de todas as amostras, fazer uma limpeza do
sistema com &cido acético 15%, evitando-se, assim, a
formacao de crostas residuais de hidréxido de sédio e sais
presentes nas misturas e solucdes usadas no processo.

2.6 Calculos

N(mg) = M, .28.V,

tras

Em que:

N (mg) — quantidade de nitrogénio recuperada na destilagao,
em mg.
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Mas — concentracdo da solucao padronizada de acido sulfurico,
em mol L.

Vas — volume da solucado padronizada acido sulfdrico gasto na
titulacdo, em mL.

) .1000

N My .28V,
m

Em que:
N — concentracdo de nitrogénio da amostra de solo, em g kg™.

Mac — concentracdo da solucao padronizada de acido sulfurico,
em mol L.

Vac — volume da solucdo padronizada acido sulfurico gasto na
titulacdo, em mL.

m — massa da amostra de solo digerida, em mg. Obs.: caso o
teor de N do padrao encontrado seja diferente em mais do que
5% em relacdo ao valor nominal do N, recomenda-se repetir
todo o processo de digestao e destilacdo das amostras.

Valor 28 — equivale a duas vezes a massa de N (14 g).

2.7 Observacoes

Durante o procedimento de digestdo das amostras, em raras
situacOes e normalmente em amostras com alto teor de matéria
organica, pode-se observar a formacdo de muita espuma. Nesse
caso, adicionar de trés a quatro gotas de octanol para que se
evite a formacao e extravasamento de espuma do tubo. Em casos
mais extremos, recomenda-se uma pré-digestdo a 100 °C por
uma noite, seguida de 4 h a 150 °C para, em seguida, completar
a digestao como descrito anteriormente.

E comum verificar a cor vermelha intensa para a solucdo de &cido
bérico acrescida dos indicadores, indicando que o pH esta acido,
fora do ponto de viragem dos indicadores, que é de cor vermelha
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tendendo a violeta. Adicionar gotas de solucao de NaOH 0,1 mol
L' até que a solucdo se torne de cor violeta. Nesse ponto, o pH
da solucao estd muito préximo do ponto de viragem de cor dos
indicadores (entre 4,8 e 5,0). Assim, minimas quantidades de
amodnia que chegarem a solucao alterarao significativamente a cor
da solucao para verde azulado.

Em sistema manual de destilacdo, os baldes tém
aproximadamente 5L, permanecendo sobre mantas
aquecedoras. E interessante que os baldes possuam bolinhas
de vidro ou pedacos de porcelana para permitir uma ebulicao
continua, sem gerar grandes bolhas de ar que se desprendem
durante a fervura.

A inclusao de dois tipos de padrao diferentes nesse método, a
solucao de sulfato de amoénio e uma amostra de solo com teor
de N conhecido tém o propésito de avaliar a eficiéncia dos
procedimentos de digestdo e de destilacdo, separadamente.
Assim, a destilacdo da solugdo de sulfato de amodnio (sem
passar pela digestao) serve para avaliar a eficiéncia da prépria
destilacdo, ao passo que a digestdo e destilacdo de amostra
com teor de N conhecido e checagem do valor avalia a
possibilidade de problemas na fase de digestdo, como
digestdao incompleta da amostra ou heterogeneidade no
aquecimento do bloco digestor. Por isso, no item 2.5
Procedimento, aparecem as fases de destilagdo do padrao
(sulfato de amoénio e checagem da recuperacdao do N), do
branco com agua, das amostras padrdo de solo e amostras em
testes, seguidas das respectivas titulacoes.
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