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Introducéo

A mineralizacdo do nitrogénio organico do solo pode ser utilizada como
um indicador potencial de disponibilidade do nitrogénio (N) as culturas
(VETTERLEIN: HUTTL, 1999). O seu entendimento se torna relevante
quando se planeja tracar estratégias de manejo para conservacao e
melhoria das qualidades produtivas do solo.

Na agricultura praticada atualmente, a quantidade de nitrogénio
requerida pelas culturas vem sendo suprida pelo fornecimento de
fertilizantes quimicos ou organicos (MAIA; CANTARUTTI, 2004) e pela
fixacdo biolégica. Quando a adubacao nitrogenada é utilizada de forma
inadequada, pode ocorrer um desequilibrio de nutrientes essenciais

as culturas, gerando aumento no custo de producdo e podendo ainda
acarretar o aparecimento de doencas nas plantas, além de efeitos
ecoldgicos indesejaveis, tais como a eutrofizacao de dguas superficiais
e a contaminacao de aguas subterraneas. O excesso de nitrato na dgua
é prejudicial a sade humana porque pode ocasionar doencas, tais
como a metahemoglobina em criancas. A poluicdo das dguas e do solo
constitui-se num dos mais sérios problemas ecolégicos decorrentes da
atividade humana na atualidade (RAMBO et al., 2004).
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Grande parte do nitrogénio encontrado no solo esta na forma organica,
presente na matéria organica em diferentes moléculas ou como parte
de organismos vivos. Entretanto, estes compostos nitrogenados séao,
em geral, rapidamente transformados em substancias mais simples
por organismos que vivem no solo. As bactérias sapréfitas e algumas
espécies de fungos sao os principais responséaveis pela decomposicao
de materiais organicos.

As fracdes inorganicas do nitrogénio sdo compostas principalmente por
aménio (NH,*) e nitrato (NO,), mas pequenas concentragdes de nitrito
(NO,) podem ocorrer em algumas situacdes.

As reacodes envolvendo o N ligado a matéria organica do solo sao
predominantemente mediadas por microrganismos e, portanto, afetadas
por condicoes ambientais e climaticas. Na natureza, o nitrogénio é visto
como se estivesse constantemente se movendo num ciclo que flui da
atmosfera para o solo, onde é absorvido por plantas. Posteriormente,
essas plantas servem de alimento para animais e seres humanos e

0 nitrogénio, presente em todos estes tecidos, retorna ao solo e a
atmosfera por degradagcao microbiana da matéria orgénica.

A disponibilidade de N orgéanico no solo para as plantas passa pelo
processo de mineralizacdo, definido como a transformacao biolégica do
N da forma orgénica para a NH,* ou NO,, que sdo as principais fontes
de nitrogénio assimiladas pelas plantas. A mineralizacdao no N organico
geralmente resulta em aumento do pH do meio, gracas ao consumo de
prétons (DECHEN; NACHTIGALL, 2007).

Na sequéncia do processo de mineralizacao, ocorre a nitrificacao,

que é a oxidacao do N amoniacal a nitrato, realizada no solo por
bactérias quimioautotroficas, que obtém energia no processo e que
podem sintetizar todos os seus constituintes celulares a partir do CO,
(SCHIMIDT, 1982). A nitrificacao ocorre em duas etapas. Na primeira,
o NH,* é convertido em NO,. Na segunda, o NO, é oxidado a NO, por
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bactérias do género Nitrobacter. A nitrificacdo praticamente nao ocorre
em temperaturas abaixo de 4°C e é maximizada entre 25 e 40°C,
dependendo da regi&o e do tipo de solo. O nitrito (NO,) é téxico para
as plantas superiores, mas raramente se acumula no solo. O nitrato

é a forma sob a qual quase todo o nitrogénio se move do solo para

o interior das raizes (SCHIMIDT, 1982). Devido a predominancia de
cargas negativas no solo, especialmente nas camadas superficiais dos
solos tropicais, verifica-se uma baixa interagdo quimica entre NO, e

o solo, fazendo com que este anion esteja sujeito a lixiviacdo para as
camadas mais profundas, podendo atingir 4guas superficiais ou o lencol
freatico.

A maioria dos métodos para determinacado de N, seja do teor de N total
ou do teor de N mineral, requer a transformacao de todas as formas
nitrogenadas a aménio. Os fons amdnio podem ser quantificados

de diversas maneiras, como por titulacao (OHLWEILER, 1976) ou
espectrofotometria (DORICH; NELSON, 1983), com técnicas que
frequentemente requerem etapas de difusdao gasosa ou destilacao.

O método Kjeldahl de digestao, desenvolvido em 1883 (MORRIES,
1983; JONES JR., 1987), tem sido o mais utilizado para a anélise

de nitrogénio, pois se trata de uma metodologia com procedimentos
simples, rapidos e de baixo custo, podendo ser aplicada para anélise de
rotina.

Esse documento tem como objetivo apresentar adaptacdes na
metodologia, aprimorando a preparagcdao de amostras e procedimentos
laboratoriais para determinacao de nitrato e amdnio em solos e agua,
utilizando o método Kjeldahl, a fim de facilitar o entendimento e o
planejamento pelos usuéarios, como produtores, estudantes, analistas
de laboratério e demais interessados. Procurou-se também apresentar
exemplos de aplicacao dos resultados de anélises na determinacao
de quantidades presentes no solo e na agua, de forma que se possa
calcular o balanco de nitrogénio no ambiente agricola.
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Metodologia

Amostragem do solo no campo

Antes da coleta de amostras de solo no campo deve-se ter em mente
qual a finalidade das andlises, para se tomar os devidos cuidados com
a coleta, acondicionamento e procedimentos de laboratério. No caso de
amostragem do solo para andlise de nitrato e aménio, os procedimentos
devem ser rigorosos, pois as andlises laboratoriais, etapa mais
sofisticada do ponto de vista operacional e instrumental, ndo corrigem
as falhas de uma coleta deficiente no campo. Geralmente, estudos

do nitrogénio no solo sao realizados com finalidades de pesquisa
agronOmica e avaliacao da qualidade ambiental. Se o intuito for avaliar
a dindmica do nitrogénio no solo e na planta para fins agronémicos
apenas, deve-se amostrar o solo até a profundidade efetiva das raizes
da cultura em estudo. No caso da cultura do milho, por exemplo,

a profundidade efetiva das raizes vai de 0,60 a 0,70 m; para o

sorgo, a profundidade efetiva das raizes pode chegar a 1,60 m de
profundidade. O sistema radicular da braquiaria pode chegar até 2,00
m de profundidade. Em estudos envolvendo a lixiviacao de nitrogénio,
objetivando avaliar uma possivel contaminacao do solo e os riscos de
contaminacdo de dguas subterraneas, as amostragens deverao ser mais
profundas.

Amostras de solo destinadas as analises de nitrato e amonio, com
interesse de pesquisa, devem ser colocadas em sacolas de plastico
limpo, acondicionadas em uma caixa térmica com gelo e encaminhadas
o0 mais rapido possivel ao laboratério responsavel pela andlise. Outra
opcao, para evitar perdas ou transformacao do nitrogénio das amostras,
consiste em levar ao campo frascos com solucao de KCI, nos quais sao
colocados um volume conhecido de solo. As amostragens devem ser
separadas para cada camada do perfil do solo.

Quando um volume de solo necessita ser analisado, normalmente nao
existe a possibilidade de que todo ele seja examinado, sendo necessaria
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a coleta de amostras dele. Essas amostras devem ser as mais
representativas possiveis da area a ser caracterizada.

Em plantio convencional, o preparo do solo consiste de uma aracao
com arado de discos ou aivecas a profundidade aproximada de 0,20 m,
seguida de duas gradagens niveladoras. Uma caracteristica do plantio
convencional e suas variacoes é a distribuicdo uniforme dos elementos
inorganicos e organicos na camada trabalhada. Essa distribuicéo
normalmente induz teores de nutrientes inferiores aos encontrados

em solos submetidos ao plantio direto, notadamente para nitrogénio,
fésforo, potdssio e carbono, devido a maior fixacao, perdas por erosao
e mineralizacdo, respectivamente (SOUZA, 1992).

O primeiro passo na amostragem do solo consiste em dividir a

area em que se quer caracterizar em partes menores ou glebas que
sejam uniformes. Quanto mais dividida for a drea, melhor serd a
representatividade da amostragem. Se a area experimental for muito
grande e isso acarretar uma divisdo em muitas glebas, é preferivel
amostrar algumas glebas homogéneas a tentar diminuir a quantidade de
amostras ajuntando areas que sao desuniformes. Normalmente, estas
glebas sao separadas conforme suas caracteristicas fisicas ou de uso:
area arenosa, area argilosa, alto da encosta, meio ou baixada, cor da
terra, cultura ou vegetacao existente ou anterior; e, até mesmo, devido
aos tratamentos que ja recebeu, como calagem e adubacao (COELHO
et al., 2006).

Na identificacao da area a ser amostrada, devem ser delimitadas, em
separado, as areas que eventualmente tenham sido submetidas a
tratamentos diferenciados em relacdo a calagem, adubacao ou sistemas
de rotagao e/ou sucessao de culturas. Também é recomendavel que,
por ocasido da delimitacdo das glebas homogéneas, a area a ser
amostrada esteja ocupada por alguma cultura que permita avaliar as
diferencas em relacao ao desenvolvimento das plantas.
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A coleta do solo, em plantio convencional, pode ser feita com enxadéo,
pa reta ou algum tipo de trado (caneco, holandés, rosca). Em cada
ponto da coleta de uma amostra simples, o solo deve ser ligeiramente
limpo na superficie, afastando-se apenas os detritos ndo decompostos,
como palha, pedacos de pau ou outros materiais (COELHO et al.,
2006).

Usando-se a ferramenta mais apropriada, em cada ponto da coleta, é
retirada uma amostra simples, que deve ser coletada de forma igual, na
mesma profundidade e na mesma quantidade, pois ird fazer parte de
uma amostra composta de cada gleba. Para cada profundidade deve-se
dispor de um recipiente limpo e identificado, no qual sdo colocadas as
amostras simples. A profundidade de amostragem deve ser a mesma
que a profundidade efetiva das raizes da cultura, com intervalos que
variam com o interesse do estudo.

Se o interesse do estudo for acompanhar o movimento dos nutrientes
no perfil do solo, ao longo do desenvolvimento da cultura, e a cultura
for anual, plantada em linha, deve-se preparar uma amostra composta
a partir de amostras simples realizadas na linha e, separadamente,

na entrelinha. A area a ser coletada devera ser percorrida em zig-zag,
retirando-se amostras em 5 a 6 pontos diferentes em cada tratamento
ou gleba homogénea, que deverao ser colocadas em baldes limpos,
sendo um recipiente para cada profundidade. Identificar perfeitamente
cada balde com as respectivas profundidades de amostragem para
evitar erros posteriores de interpretacao dos resultados. Todas as
amostras individuais de uma mesma gleba uniforme deverao ser
colocadas no balde, destorroadas e muito bem misturadas, retirando-
se, posteriormente, uma amostra composta em torno de 300 a 500
gramas, colocadas em sacos plasticos limpos e identificadas com nome
do local, tratamento, data, profundidade da coleta e outras informacoes
necessaria para facilitar a identificacao das amostras (TEDESCO,
2004).



Anélise de Nitrato e Amédnio em Solo e Agua

No caso de amostras retiradas para analise de nitrogénio total, nitrato
e amonio, estas devem ser retiradas a uma maior profundidade, para
que se possa acompanhar a movimentacao desses nutrientes no perfil
do solo. Desta forma, devem-se proceder as amostragens do solo, com
trado e separadamente na linha e na entrelinha, da mesma forma que
no plantio convencional, descrito anteriormente (RIBEIRO et al., 1999).

Recomenda-se fazer a amostragem quando o solo ainda mantém a
umidade suficiente para conferir-lhe friabilidade, o que facilitard a coleta
das amostras simples e a homogeneizacao do volume de solo para
obtencao da amostra composta.

As amostras compostas devem ser colocadas em sacolas de plastico,
previamente identificadas com etiqueta (Figura 1) que contenha o nome
da propriedade ou local do experimento, proprietario ou interessado,
nome da area, gleba, tratamento, se for o caso, profundidade, data e,
se possivel, o nimero do registro da amostra no laboratério.

Foto: Denise de Freitas Silva

Figura 1. Modelo etiqueta para identificacdo da amostra.

13
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Acondicionamento das amostras

Acondicionamento das amostras para analises de nitrato e
amoénio

Ha duas possibilidades de acondicionamento e armazenamento das
amostras de solo até o momento da realizagcao das andlises de nitrato
e amonio pelo método Kjeldahl. A forma mais simples consiste em
colocar as amostras de solo em sacolas plasticas e manté-las em caixa
térmica com gelo até o momento da realizacao das analises; outra
forma consiste em levar os frascos de vidro ou PVC, contendo solucéao
extratora de KCI 2 mol L', ao campo e acondicionar neles uma certa
quantidade conhecida de solo.

Frasco de vidro ou PVC levado ao campo

Para o acondicionamento em frasco de vidro ou PVC, as amostras

de solo, ao serem coletadas no campo, devem ser divididas em

duas partes. A primeira parte consiste em, imediatamente apds a
homogeneizacdo das amostras compostas, retirar-se aproximadamente
50 g de solo e adiciona-la em frascos de vidro ou PVC contendo 150
mL de solucdo de cloreto de potéassio (KCl) a 2 mol L' (Figura 2). A
solucao de KCI servird como solucao extratora do nitrato e amdnio
das amostras de solo e funcionard também como estabilizante do
processo de mineralizacdao do nitrogénio no solo, diminuindo as
perdas por volatilizacdo ou nitrificacao. Esse procedimento requer
uma habilidade maior do operador de campo, pois ndo se pode perder
solucao extratora de KCI que esta dentro de cada frasco e requer
também cuidado na hora de colocar a amostra de solo nos frascos,
de acordo com as profundidades correspondentes, para que se evite
trocas, gerando erros nos resultados finais. A segunda parte das
amostras de solo (aproximadamente 100 g) deve ser colocada em
latas de aluminio com tampa, previamente identificadas, e conduzidas
imediatamente ao laboratério para determinacdo da umidade do solo,
conforme metodologia descrita por Silva (2009). A determinacao da
umidade no solo é importante, pois sera considerada no calculo final
para determinacdo da concentracao de nitrato e aménio no solo. As
amostras de solo poderdo ficar na solucdo extratora de KCl somente de
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um dia para outro, aguardando para serem processadas no laboratério,
para que nao ocorram reacoes quimicas interferentes nos resultados
finais.

Os frascos de vidro ou PVC devem possuir tampas que vedem muito
bem, pois ndo pode haver perdas de solucédo extratora de KCI ao
serem transportados ou manuseados. Para facilitar o transporte, é
recomendado que os frascos sejam colocados em bandejas contendo
células individuais para cada frasco, que ficam presos, evitando,
assim, o tombamento e o atrito entre eles. O frasco a ser utilizado
deve ter um volume maior que 150 mL para conseguir armazenar o
volume de solucao extratora de KCI, mais 50 g de solo. Estes devem
estar devidamente identificados com o nome da propriedade ou local
do experimento, proprietario ou interessado, nome da area, gleba,
tratamento, profundidade, data e, se possivel, o nimero do registro da
amostra.

Apds a adicdo de 150 mL de solucao extratora de KCI no frasco e
proceder a pesagem em balanca de precisdo, anotar os pesos em
um formuléario de registro. Ao retornar ao laboratério com o solo nos
frascos, pesa-los novamente e, de preferéncia, na mesma balanca,
evitando, assim, erros de pesagem.

Foto: Denise de Freitas Silva

Figura 2. Frasco de PVC
que pode ser utilizado
para levar a solugao
extratora de KCl ao
campo.

15
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Sacolas plasticas

Caso nao seja possivel transportar os frascos com a solucdo extratora
de KCI para o campo, as amostras devem ser colocadas em sacos
plasticos identificados com etiquetas (Figura 1), acondicionados em
caixa térmica com gelo e levados no mesmo dia ao laboratério de
andlises para serem processadas.

No caso do acondicionamento do solo em sacolas de plastico, as
amostras, ao serem coletadas em campo, devem ser divididas em duas
partes, tal como foi explicado no item anterior. Uma amostra é utilizada
para determinacdo da umidade do solo e a outra para a determinacao
de nitrato e amoénio.

Caso as amostras de solo ndo sejam processadas no mesmo dia em
que foram coletadas, estas devem ser armazenadas em freezer por

um periodo maximo de uma semana. A partir deste tempo, mesmo as
amostras estando congeladas, podem ocorrer perdas de nitrogénio do
solo, e os resultados ndao sao mais confidveis. No caso de amostras
armazenadas em freezer, a umidade do solo, empregada no célculo
final das concentracoes, deve ser determinada apdés o descongelamento
delas.

Procedimento de registro das amostras
As amostras vindas do campo devem ser devidamente registradas na
secretaria do laboratério, devendo na folha de registro constar:

e Nome do interessado;

e Titulo do experimento;

e N° do subprojeto;

e N° de amostras;

e Objetivo das andlises;

e Anexar a planilha de coleta de amostras em campo e

transcrever para a ficha de solicitacdao do laboratério.
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Procedimentos laboratoriais
Materiais e equipamentos

e Capela para exaustdo de gases;
e Destilador de nitrogénio;

e Titulador automatico;

e Agitador magnético;

e Erlenmeyer de 125 mL;

e Balanca analitica - precisdo (= 0,0001g);
e Frascos dosadores de reagente;
e Espatula;

e Papel de filtro;

e Funil de vidro;

e Bastao de vidro;

e Baldo volumétrico;

e Céapsula de porcelana;

e Dessecador etc..

Reagentes e solucées
e Acido sulfurico (H,SO, - d=1,84), p.a., concentrado;
e Acido cloridrico (HCI) 0,01 mol L7;
e Solucdo alcodlica de verde de bromocresol a 0,1%

(m/v);

e Solucédo alcodlica de vermelho de metila a 0,1% (m/v);
e Solucdo alcodlica de vermelho de metila a 0,04% (m/v);
e Solucao de acido bérico a 2% (m/v);
e Carbonato de sdédio;
¢ Oxido de magnésio;
e Liga de Devarda.

Formulario de registro

De acordo com as boas praticas de laboratério, é recomendada a
preparacao de um formulario de registro contendo as informacodes

do interessado, experimento, gleba, local de coleta das amostras,
identificacdo das amostras para facilitar o registro das amostras pelo
laboratério responsavel pelas analises. E para a realizacdo das andlises
no laboratério, os dados deverao ser registrados em formulario ou
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caderno de laboratério, contendo as informacdes necesséarias para a
realizacao do calculo de nitrato e amdnio em solo, conforme o modelo
anexo 1.

Limpeza da vidraria

Antes de ser utilizada, a vidraria empregada na destilacao e titulacao,
deve ser colocada de molho por uma hora em solucao acida (acido
cloridrico 10%). Esse procedimento serve para retirar residuos da
anélise anterior. Os materiais de vidro podem, entédo, ser enxaguados
com agua corrente e esfregados com uma escova contendo detergentes
comerciais. Enxaguar muito bem até certificar-se que o detergente foi
completamente removido. Para tal, enxaguar pelo menos seis vezes
com agua corrente e, por Ultimo, enxaguar com agua deionizada.
Lembre-se sempre que é muito importante remover toda e qualquer
solucao na limpeza para que ndo sobrem residuos na vidraria que
possam interferir na qualidade dos resultados finais.

Método kjeldahl

O método Kjeldahl para andlise de nitrato aménio é composto de

trés etapas. A primeira consiste na extracao do nitrato e do amdnio,
conforme serd descrito a seguir. A segunda etapa refere-se ao processo
de destilacao, que é feito por arraste de vapor, utilizando-se para

isso um destilador Kjeldahl (Figura 5). A Ultima etapa do processo
corresponde a titulacao do coletado na etapa anterior, a qual pode ser
realizada manualmente ou com um titulador automatico. Este coletado
é titulado utilizando uma solucao padrao até a viragem ou a mudanca
de cor da solucao.

Processo de extracdo do nitrogénio do solo

Preparo da solucdo extratora

Pesar 745,6 g de KCI PA, especifico para andlise de solos, em um
béquer com capacidade para 1 L. Adicionar ao béquer, contendo o KClI,
agua deionizada para dissolver o soluto e transferir a solucao resultante
para um baldo volumétrico com capacidade para 5 litros. Completar o
volume com &gua deionizada e aferir a solucdo para um volume final de
5 litros. Armazenar em um vidro com tampa e em ambiente natural.
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Para amostras acondicionadas em sacos plasticos

Ao chegarem do campo, as sacolas plasticas, contendo as amostras,
deverdo ser organizadas em ordem crescente, de acordo com o
numero de registro. Esse procedimento faz com que se diminuam as
possibilidades de erros envolvendo troca ou perdas de amostras.

Preparar uma solucéo de cloreto de potassio (KCI) 2 mol L', levando-
se em consideracado que serao utilizados 150 mL dessa solucao para
cada amostra de solo. Em seguida, coloca-se em um erlenmeyer

150 mL da solugao de cloreto de potassio (KCI) 2 mol L', preparado
anteriormente. Pesa-se o erlenmeyer com a solucdo de KCI em balanca
de precisdo e anota-se o valor em um formuléario de registro; adiciona-
se ao erlenmeyer aproximadamente 50 g de solo e pesa-se novamente,
registrando-se o novo peso. Por diferenca, tem-se o peso exato do solo,
com a umidade natural, adicionado a solucao extratora de KCI.

Para a realizacdo do branco de analise, é necessario armazenar
aproximadamente 100 mL da solucédo extratora de KCl em um frasco de
vidro com tampa, em geladeira, para ser utilizado durante o processo
de destilacdo das amostras.

Para amostras acondicionadas em frascos de vidro ou PVC

As amostras de solo coletadas em frascos de vidro ou PVC, contendo
solucao extratora de KCI, deverado ser acondicionadas em agitador
horizontal, para a realizacao da extracao.

Extracdo

A partir dessa etapa, adota-se o0 mesmo procedimento para as amostras
acondicionadas em frascos de vidro ou PVC ou oriundas do processo
de armazenamento em sacolas plasticas.

O processo de extragcao do nitrato e do amdnio das amostras de solo
consiste em colocar os erlenmeyers ou os frascos de vidro ou PVC,
contendo a solucao extratora de KCI + solo, em um agitador horizontal
(Figura 3), a 200 rpm, durante uma hora.



N
o

Foto: Denise de Freitas Silva

Anélise de Nitrato e Amonio em Solo e Agua

Figura 3. Agitador horizontal.

Enquanto a solucao é agitada, prepara-se o sistema de filtragem
(Figura 4). Em um suporte, introduzem-se os funis de vidro, didmetro
15 cm, e colocam-se os papéis de filtro qualitativo dobrados de
forma pregueada para receber a solucdo apds a extracao. Recebe-se
o filtrado em um béquer com capacidade para 30 mL, tomando-se

o cuidado de descartar os primeiros 20 mL do extrato, para eliminar
eventuais particulas em solucao. O restante do filtrado deve ser
coletado em frascos de vidro ou PVC com tampa, previamente limpos
e identificados, com capacidade para 150 mL. Assim, as amostras
estardo prontas para destilacdo. Se as amostras nao forem destiladas
no mesmo dia da extracdo, estas deverdo ser armazenadas em
geladeira e processadas em no maximo 24 horas. Antes de colocéa-las
na geladeira, adicionar as amostras e no branco de anélise trés gotas
de cloroférmio, cuja finalidade é conservéa-las, evitando o crescimento
microbiolégico de fungos e bactérias. Amostras que forem destiladas
no mesmo dia da extracdo nao necessitam adicao de cloroférmio.
Caso a destilacao s6 possa ser realizada apds 24 horas, as amostras,
devidamente conservadas com adicdo de uma gota de cloroférmio,



Foto: Denise de Freitas Silva

Anélise de Nitrato e Amédnio em Solo e Agua

deverdo ser armazenadas em freezer por um prazo maximo de uma
semana.

Figura 4. Sistema de filtragem do extrato de solo.
Destilacao

Preparo dos reagentes para analise de nitrato e aménio utilizando
0 método kjeldahl

Solucédo estoque de acido borico a 2%

Pesar 20 g de acido bérico P.A. e colocar em um béquer de 2 L;
adicionar no béquer 1,6 L de dgua destilada e aquecer a solucdo em
uma placa aquecedora, agitando-a com um bastao de vidro até a
dissolucao total do acido bérico; deixar a solucao esfriar, transferi-la
para um baldo volumétrico e completar com agua deionizada até o
volume até 2 L.

21
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A concentracao do acido bérico, empregada na anélise de nitrato e
amonio, pelo método Kjedhal, deve ser de 1%. Portanto, deve-se diluir
a solucao estoque, preparada anteriormente, para uma concentracao
de 1%. Transferir 100 mL da solucao estoque a 2% para um balao
volumétrico de 2 L e completar com agua deionizada.

Indicador

Pesar 0,07g de vermelho de metila e 0,1 g de verde de bromocresol;
diluir os dois indicadores com alcool etilico e transferir a solucao para
um baldao de 200 mL. Completar o volume do baldo com o alcool etilico.
Pipetar 40 mL do indicador e acrescentar aos 2 L de acido bérico a

1%, preparado anteriormente. Guardar esta solucdo em geladeira e,
quando for utilizar, retirar o volume necessario para um dia de trabalho,
lembrando-se sempre de utilizar esta solucdo na temperatura ambiente
do local das analises.

Oxido de magnésio calcinado (MgO)

Colocar aproximadamente 200 g de MgO em uma céapsula de porcelana
e levar a mufla a 600 °C por 6 h. Apds esse periodo, transferir

a capsula de porcelana, contendo o 6xido de magnésio, para um
dessecador para esfriar. Retirar somente o suficiente para andlises do
dia; transferir o restante para um frasco previamente limpo, identificado
e hermeticamente fechado; tampar e guardar em um dessecador para
garantir que o reagente permaneca seco e protegido de contaminacodes.

Liga de Devarda

Reagente utilizado na andlise de nitrato. E importante comprar uma
marca confidvel para evitar que o produto venha com impurezas que
possam interferir ou até mesmo mascarar os resultados finais. Realizar
uma analise prévia no produto e somente utilizar se o teor de nitrogénio
total for no maximo de 0,02%.
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Acido sulfarico (H,SO,)
O &cido sulfarico, na concentracédo de 0,005 mol L', é utilizado na
titulacdo da segunda etapa da andlise de nitrato e amdnio.

Preparo: Adicionar 29,0 mL de &cido sulfurico concentrado (98 %)

em aproximadamente 500 mL de dgua contida em um béquer com
capacidade para 1 L. Realizar essa operacao lentamente, em capela
de exaustao, pois a reacado é exotérmica. Em seguida, transferir

essa solucao, com o auxilio de um bastao de vidro, para um balao
volumétrico com capacidade para 1 L. Completar o volume com &gua
deionizada. Ao final, obtém-se uma solucao de acido sulfurico de 0,5
mol L. Para utiliza-lo na titulacdo deve-se diluir essa solucéo de acido
sulfurico para 0,005 mol L.

Padronizacdo do Acido sulfirico: Secar aproximadamente 0,1g de
carbonato de s6dio (Na,CO,), padrdo primério, por 2h, em estufa a
105 °C, até peso constante. Esse processo é realizado para retirar
a umidade do carbonato de sédio e eliminar eventual presenca de

bicarbonato de sédio (NaHCO,) no carbonato de s6dio (Na,CO,).

Pesar 3 amostras de 0,5 g de carbonato de sédio seco e transferir
para 3 erlenmeyers de 125 mL. Acrescentar 50 mL de agua
destilada em cada erlenmeyer e titular com a solucado de &cido que
se queira padronizar. Anotar o volume gasto em cada repeticao e,
posteriormente, fazer a média dos volumes gastos na titulacao.

- Célculo da molaridade da solucédo de carbonato de sédio (MM
105,988 g mol):

M= 500
105,988 X Vgasto eq. 1
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Com isso, calcula-se o fator e correcao (f).

f= 0,5 valor real eq. 2
~ M ‘“valor suposto

Exemplo 1: Padronizacdo do Acido Sulftrico

Procedimento: Em um erlenmeyer de 125 mL, adicionar 0,5¢g de
Na,CO, e 50 mL de &gua deionizada. Titular essa solugdo com &cido
sulfarico (H,S0,) 0,5 mol L, previamente preparada. Anotar o volume
de acido utilizado em cada titulacao. Realizar 3 repeticbes para esse
procedimento.

Resultado:

R1 = 8,9 mL de H,SO,
R2 = 8,8 mL de H,SO,
R3 = 8,7 mL de H,SO,

Média = 8,8 mL gasto de H,SO, a 0,5 mol L. Utilizando-se a
Equacao 1, obtém-se:

500

M= 105988 x 838

M = 0,53

Assim, para obter o valor do fator de correcdo do acido sulfdrico
utiliza-se a Equacao 2.

f= 05 _ 0,9434
0,53

Este fator de correcao € utilizado para corrigir a molaridade final da
solucéo de acido sulfirico 0,005 mol L utilizada na etapa de titulacao
da andlise de nitrato e aménio pelo método Kjeldahl, conforme sera
exemplificado a seguir.
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Limpeza do destilador kjeldahl
Antes de iniciar o procedimento de destilacdo dos extratos de solo,

o destilador Kjeldahl (Figura 5) deve ser limpo. Primeiramente, deve-
se proceder a limpeza com &acido cloridrico a 10%. Este é utilizado
para retirar restos de substancias de analises anteriores realizadas

no aparelho, principalmente a liga de Devarda, que adere as paredes
do aparelho e ndo é percebida a olho nu. Em seguida, realizar a
limpeza com alcool etilico para retirar o residuo do acido cloridrico a
10% utilizado na primeira etapa da limpeza do equipamento e é um
interferente nas anélises de nitrato e amonio. O aparelho ndo deve
ser lavado somente com alcool etilico, pois este nao retira todas as
impurezas deixadas pelas andlises anteriores, contaminando assim, as
préoximas andlises e alterando os resultados finais. Por Ultimo, lavar o
equipamento com agua deionizada.

Foto: Denise de Freitas Silva

Figura 5. Destilador Kjeldahl.
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Preparo da solucdo padrao e branco de analise do processo de
destilacao

Utiliza-se na solucdo padrao sulfato de amoénio (99% de pureza) e
nitrato de potassio (99% de pureza) nas seguintes proporcodes: 0,010 g
de sulfato de aménio mais 0,010 g de nitrato de potassio; diluir os dois
reagentes, em um mesmo recipiente, com 100 mL de agua deionizada.
Apds a limpeza do aparelho, faz-se a destilacdao com a solucao padrao
para verificar a recuperacédo do nitrogénio. Inicia-se realizando uma
andlise em uma amostra teste (branco de anélise). Coloca-se 10 mL

de dgua destilada em um tubo de ensaio com capacidade para 100

mL. Para a analise de amobnio acrescenta-se a d4gua deionizada uma
medida de 0,2 g de 6xido de magnésio; encaixa-se o tubo de ensaio no
aparelho de destilacdo Kjeldahl e inicia-se a destilacdo, de acordo com a
especificacao e orientacao do manual do fabricante. Em um erlenmeyer
adicione 10 mL do indicador de acido bérico a 1% e coloque este
frasco para coletar o destilado. A destilacdao deve ser mantida até que
o volume coletado seja 80 mL, volume este que garante que todo o
nitrogénio da amostra tenha sido arrastado. Embora a literatura indique
um volume de coleta 75 mL do destilado, a experiéncia laboratorial
indicou que, na recuperacao do nitrogénio com a amostra padrao, o
volume de 80 mL é o que melhor recupera todo o nitrogénio da mostra
analisada, ficando os valores dentro da faixa ideal de recuperacao (90-
110%).

Depois de coletar o destilado para andlise do amdnio, coloca-se no
mesmo tubo de ensaio uma porcao de 0,2 g de liga de Devarda e
repete-se o procedimento para analise de nitrato.

Depois de feito o teste com uma amostra de controle (branco de
analise), inicia-se o teste com a amostra padrao, colocando-se em um
tubo de ensaio 10 mL da solucdo padrao preparada anteriormente e
adicionando-se uma medida de 6xido de magnésio. Encaixa-se o tubo
de ensaio no aparelho e inicia-se a destilacdo. Repetem-se os mesmos
procedimentos do teste (branco de andlise) para a andlise de aménio e
nitrato.
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A destilacao com 6xido de magnésio libera o nitrogénio amoniacal, que
é coletado no acido bérico para posterior titulacdo com acido sulfurico.
Na segunda etapa, a adicao de liga de Devarda, reduz o nitrato a
amonio, que é arrastado pelo vapor, sendo este posteriormente
condensado e coletado em outro erlenmeyer contendo acido bérico.

Titulacao

Apods a destilacao, titulam-se as amostras de destilado para
determinacao de nitrato e amonio. A titulacao é realizada em titulador
automatico utilizando-se uma solucao de &cido sulfurico (0,005 mol
L"). A titulacdo é realizada até o pH 4,70, quando ocorre o ponto de
viragem do indicador vermelho de metila/verde de bromocresol.

E importante observar que a solucdo de acido sulfirico preparada
anteriormente tem sua concentracao expressa em molaridade (M).
Entretanto, na Equacao 3, empregada para calcular as quantidades de
nitrato e amoénio recuperadas do solo, a quantidade de acido gasta é
expressa com concentragcdo em normalidade. Para transformar um valor
com concentracdo em molaridade em um valor com concentracao em
normalidade, deve-se multiplicar a molaridade por 2.

O préximo passo consiste em calcular a quantidade de nitrogénio
recuperado na forma de amonio ou nitrato, expressa em mg mL",
empregando-se a Equacao 3:

N — NHf ouNO3; = (Vac — Vbr) x 14,007 x Nac X fc eq. 3

onde:
N-NH,* = quantidade de aménio (mg mL");

- = quantidade de nitrato (mg mL™")

Vac = volume de 4cido sulfdrico gasto na titulacdo da amostra
(mL);

Vbr = volume do 4acido sulfdrico gasto na titulacdo do branco de
analise (mL);

Nac = normalidade do acido sulfdrico utilizado (Molaridade x 2) e

fc = fator de correcdo da concentracado do 4cido sulfurico.
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Calculo da recuperacdo de nitrogénio da amostra

v Aménio

Numa amostra contendo sulfato de aménio, calcula-se a concentracao
de nitrogénio da seguinte forma:

Sulfato de amoénio (NH4+)ZSO4' (MM 132,14 g mol™)

132,14 gNH, SO, __ 2 x 14,00 mg (2 nitrogénios)
0,010¢ — X

X =2,12mg + 10 mL (volume da aliquota utilizada)
X = 0,212 mg mL" (100% de nitrogénio)

v Nitrato

Da mesma forma, numa amostra contendo nitrato, a concentracao de
nitrogénio é determinada como segue:

Nitrato de potéssio (KNO,) (MM 101,10 g mol™)

101,10 g KNO, 14,00 mg (1 nitrogénio)
0,010g¢g — X
X = 1,38 mg =+ 10 mL (volume da aliquota utilizada)

X
|

= 0,138 mg mL" (100% de nitrogénio)
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Utiliza-se a Equacéao 3 para célculo do nitrogénio recuperado pelo
aparelho. Para saber o percentual de recuperacao, basta fazer uma
regra de trés simples:

v' Aménio

0,212 mg —— 100%
N(eg3) —— X

v Nitrato

0,138 mg —— 100%
N(eg3) — X

A partir desses procedimentos pode-se avaliar o funcionamento

do aparelho. Caso a recuperacéo do aménio (N - NH,*) e nitrato (N

- NO,) da solugdo padrao seja inferior a 90% ou superior a 110%, a
andlise deve ser repetida até que a recuperacao do nitrogénio esteja

nessa faixa.

Exemplo 2: Recuperacao do nitrogénio utilizando amostra padrao.

v' Dados para o Aménio
Vac = 1,63 mL;

Vbr = 0,05 mL;

Nac = 0,005 x 2;

fc = 0,9434

N — NHf = (1,63 — 0,05) x 14,007 x (0,005 x 2) x 0,9434

N-NH,* = 0,208 mg mL"
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Recuperagéo (N - NH,*):
0,212mg (N-NH,*) — 100%
0,208 mg (N-NH,") —— X
Recuperacéo (N - NH,*) = 98,43%
v' Dados para o Nitrato
Vac = 1,05 mL;
Vbr = 0,05 mL;
Nac = 0,005 x 2;
fc = 0,9434
N —NO3 = (1,05 —0,05) x 14,007 X (0,005 x 2) x 0,9434
N- NO, = 0,132 mg mL"
Recuperacéo (N - NO,):

0,138 mg (N - NO,) 100%

X

0,132 mg (N - NO,)
N-NO, = 95,71%

Portanto, pelos célculos do exemplo acima, a recuperacao do
nitrogénio, tanto na forma de nitrato, quanto na forma de aménio,



Anélise de Nitrato e Amédnio em Solo e Agua

estd na faixa considerada adequada. As andlises das amostras podem
prosseguir.

Destilacdo do extrato de solo
Apds a andlise da amostra da solucao padrao, deve-se limpar
novamente o aparelho conforme explicado no item Limpeza do
Destilador Kjeldahl. Iniciam-se os procedimentos analisando-se uma
amostra da solucao teste (branco de andlise). Pipetam-se, em um tubo
de ensaio, 10 mL da solucdo de KCl a 2 mol.L", procedente do mesmo
lote utilizado para extracdo. Para a andlise de amdnio, acrescenta-se
a solucdo de KCIl uma medida 0,2 g de éxido de magnésio, encaixa-se
o tubo de ensaio no aparelho Kjeldahl e inicia-se a destilacdo. Em um
erlenmeyer, adiciona-se 10 mL de &cido bérico a 1% como indicador,
e coloca-se ele para coletar o destilado. A destilacao deve ser mantida
até que o volume coletado seja 80 mL, conforme otimizacédo do teste
de recuperacao da solucdo padrao. A solucdo recolhida no béquer,
contendo &cido bérico com o indicador, que no inicio apresentava
coloracao résea, adquire a cor verde-acinzentada (Figura 6) a medida
que vai se formando o borato de amoénio (NH4HzBO3), conforme a
reacao:

H,BO, + NH,__» NH,H,BO,

TSN Je

Foto: Denise de Freitas Silva

Figura 6. Processo de destilacdo e
formacao do borato de amoénio.
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Apés coletar o destilado para titulagdo do aménio, coloca-se no mesmo
tubo de ensaio uma porcao de 0,2 g liga de Devarda e repete-se o
procedimento para se obter um destilado que serd empregado na
determinacdo do nitrato. Realizadas as duas destilacdes, para amonio

e para nitrato, titulam-se as amostras com é&cido sulftrico 0,005 mol
L, anotando, em separado, os volumes gastos com cada uma das
amostras. A viragem no processo de titulacdo é de verde-acinzentado
para rosa-claro (Figura 7), conforme a reacao:

2NH,H,BO, + H,SO,—p H.BO, + (NH,),SO,

Foto: Denise de Freitas Silva

Figura 7. Viragem na titulacdo para a
determinacao da dosagem de nitrogénio na
amostra.

A partir dos dados obtidos na titulacdo, procedem-se os calculos para
se obter a concentracao de nitrato e de aménio no solo. Para derivar
a equacao da concentracao de nitrato ou aménio no extrato, basta
dividir a Equagéo 3 pelo volume da aliquota usada na destilagéo (V,),
conforme Equacéo 4.
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(Vac—Vbr)x14,007 xNacxfc
N — NH} ou NO3= v eq.4
al

Contudo, o objetivo principal da andlise é conhecer o teor de N no solo.

A concentracao no solo é calculada com base na massa de solo seco,
de acordo com a Equacéao 5:

NHZ ou NO3

(Vac—Vbr)x14,007 xNac xfc (Ve+Vaa)
= X eq. b

Val Psx10~3

em que:

N-NH,* = concentracdo de amdnio no solo (mg kg™);

N-NO, = quantidade de nitrato no solo (mg kg™);

Vac = volume de acido sulfdrico gasto na titulacdo da amostra
(mL);

Vbr = volume do acido sulfdrico gasto na titulacdo do branco de
analise (mL);

Nac = normalidade do acido sulfurico utilizado (Molaridade x 2);

fc = fator de correcdo da concentracado do acido sulfurico;

Val = volume da aliquota usada na destilacao (mL);

Vt = volume total de extrato utilizado no processo de extracao

(mL);
Vaa = volume de dgua pré-existente na amostra de solo (mL);
Ps = massa de solo seco (g).

O volume de agua pré-existente na amostra de solo (Vaa) é
determinado conforme Equacao 6:

P
Via = f20 eq. 6
dHZO
em que:
Vaa = volume de agua na amostra (mL);

P.,, = massa da agua (g);
d densidade da &gua, considerada 1 g mL™.

H20
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A massa de dgua na amostra de solo é determinada empregando-se a

Equacao 7:
P _ Umidade (%) X Pymido solo 7
= . eq.
Hz20 100 + Umidade (%) a
onde:
P, = massa de agua na amostra de solo (g);
Umidade (%) = umidade do solo em porcentagem com base em
peso

= massa do solo Umido (g);

umido do solo

A massa de solo seco (Ps) é obtida pela expressao:

Ps = Pumidade solo PHZO (g) €q. 8

onde:
Ps = massa da amostra seca (g);
Pu = massa da amostra Umida (g);
P, = massa de agua na amostra de solo (g).

Exemplo 3: Célculo da concentracdo de nitrato e amonio em uma
amostra de solo:

Volumes obtidos na titulacdo dos extratos utilizando o método Kjeldahl
(aménio)—» V_ = 0,200 mL; V,, = 0,000 mL
(nitrato) —» V_ = 0,325 mL ; V,, = 0,000 mL
N.__ = 0,005 x 2 (N)

f = 0,9434

V, = 150 mL

V,=10mL

U (%) = 29,72 % em peso

Frasco + KCl = 276,62 g

Frasco + KCI + solo = 340,12 g
= 63,50¢g

solo umido
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Utilizando-se a Equacao 7 para obter o peso de 4gua da amostra,

I 29,72 X 63,50
H20 ™ 100 + 29,72

P, = 14,55

Com o peso da dgua na amostra e o peso do solo Umido, com a
Equacédo 8, encontra-se o peso do solo seco.

63,6 - 14,55

solo seco

48,95 g

solo seco

Em seguida, utiliza-se Equacao 6 para calcular o volume de agua da
amostra:

14,55

Va a 1

V,, = 14,55 mL

a

Baseado na equacao 5, tem-se:

(0,200—0,000)%14,007 ><0,005><2><0,9434] y [(150+14,55)

N —NHf = [ —
10 48,95x 1073

N-NH,* = 8,88 mg kg™

(0,325-0,000)x14,007 X0,005X2X0,9434 (150+14,55)
N —NO3 = X

10 48,95x 1073

N-NO, = 14,44 mg kg™
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Exemplo 4: Resultados da analise estatistica de Nitrato e Amoénio
utilizando a metodologia proposta.

Tabela 1. Analise Estatistica do Nitrato.

05/11/2008 0-15 0,24 0,12 7,36 7,90 7,71 3,14
05/11/2008 15-30 0,72 0,42 6,87 8,29 7,66 9,43
05/11/2008 30-45 0,52 0,30 4,28 5,28 4,86 10,70
05/11/2008 45-60 0,56 0,32 4,00 5,11 4,56 12,18
20/11/2008 0-15 0,33 0,19 5,37 6,02 5,70 5,70
20/11/2008 15-30 0,69 0,40 6,14 7,47 6,92 10,01
20/11/2008 30-45 0,53 0,27 8,78 9,83 9,36 5,72
20/11/2008 45-60 0,27 0,14 7,97 8,62 8,34 3,25

2x)?
o Lx? == (Desvio Padrio)
n—1
erro padrio = — (n= numero de observagdes)
n
erro padrao
CV (%) = ———=—— X100 (Coeficiente de Variagio)

média
Tabela 2. Anélise Estatistica do Amoénio.

05/11/2008 0-15 0,33 0,19 7,30 7,96 7,64 2,48
05/11/2008 15-30 0,64 0,37 4,88 7,15 5,70 6,53
05/11/2008 30-45 0,62 0,31 4,32 5,46 4,74 6,59
05/11/2008 45-60 0,91 0,53 5,35 7,18 6,28 8,40
20/11/2008 0-15 1,12 0,56 5,656 8,06 6,46 8,63
20/11/2008 15-30 0,52 0,26 3,51 4,65 3,88 6,66
20/11/2008 30-45 0,33 0,16 3,20 3,93 3,65 4,48
20/11/2008 45-60 0,67 0,38 3,31 4,64 3,95 9,73
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Verifica-se nas Tabelas 1 e 2 um baixo grau de dispersao dos
resultados, baixo erro padrdo e coeficiente de variacdo, CV, tanto para
o nitrato, quanto para o aménio, demonstrando que a metodologia é
precisa e que a qualidade das anélises apresenta padroes confidveis.

Interpretacdo dos Dados de Nitrato
e Aménio

No perfil do solo

A titulo de exemplo, serdo analisados dados de concentracao de nitrato
e amoénio de camadas do perfil do solo, ao longo do ciclo de uma cultu-
ra de milho, que recebeu adubacdes a base de fertilizantes minerais, as-
sociados com dejetos liquidos de suinos. Dados de um solo sob Cerrado
Nativo foram também incluidos para efeito comparativo. Normalmente
sdo analisados dados em datas consideradas estratégicas do ponto de
vista agronémico e ambiental, como antes do plantio, antes e apds a
adubacao de cobertura e ao final do ciclo. Portanto, a interpretacao
deste tipo de resultado deve ser realizada levando-se em consideracao
todas as atividades de manejo e as condi¢coes climéaticas, especialmen-
te chuva, que ocorreram na lavoura no periodo analisado. As concen-
tracOes observadas, em diferentes datas apds a semeadura do milho,
foram plotadas e sdo mostradas nas Figuras 8 e 9.

Dinamica do nitrato

Observa-se que aos 17 dias antes do plantio (-17 DAS) as
concentracdes de nitrato no perfil do solo estavam muito elevadas,
sobretudo na superficie do solo, em decorréncia da aplicacdo de dejetos
liguidos de suinos, realizada alguns dias antes (Figura 8). Aos 11 DAS,
as concentracdes de nitrato reduziram significativamente, certamente
devido ao processo de lixiviacao e volatilizacao deste elemento,
ocorridos nos primeiros dias apés o plantio da cultura. Aos 19 DAS,
devido a realizacdo da adubacao de cobertura realizada cedo nesta
lavoura, as concentracdes de nitrato se elevaram novamente em todo
o perfil, confirmando a lixiviacdo deste ion para as camadas abaixo da
zona das raizes. Apds esta data, as concentracdes de nitrato no perfil
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foram sendo reduzidas devido a extracao pela cultura e concomitante
lixiviacao do ion, estabilizando com concentracées em torno de 2,5 mg
kg', ao final do ciclo. Nota-se que nesta época, as concentracdes deste
elemento sao bem inferiores aos valores observados no Cerrado Nativo,
que se encontra em uma situacao de equilibrio com relagdo ao balanco
de nitrogénio no solo.

Dindmica do aménio

A dindmica de amdnio no solo seguiu um padrao similar ao do nitrato,
com valores iniciais menores, todavia (Figura 9). Antes do plantio da
cultura, mas apds a aplicacdo do dejeto de suinos, a concentracao de
amonio no solo estava em torno de 8 a 9 mg kg', na camada de O a
0,45 m. As concentracdes iniciais de amoénio no solo séo inferiores as
de nitrato (Figura 8), uma vez que a forma nitrica é mais abundante
no dejeto liquido de suinos. Apés a adubacao de cobertura, as
concentracdes de amodnio também subiram até os 0,90 m do perfil do
solo. Ao final do ciclo, as concentracdes deste cation no perfil do solo
se estabilizaram em torno de 2,5 mg kg'. Analisando-se a variacao
temporal das concentracdes do amoénio nas camadas mais profundas,
observa-se que este elemento também movimenta consideravelmente
no solo, a despeito da sua carga positiva. Como nestas camadas a
atividade microbiana e radicular é limitada e, geralmente, neste tipo
de solo o pH e a CTC sao menores, comparados com os das camadas
superficiais, estas movimentacdes certamente devem-se ao processo
de lixiviacao.

Uma ressalva deve ser feita com relacao a interpretacdao de dados de
concentracao de ions no perfil do solo. O fato de as concentracdes de
quaisquer ions serem aproximadamente constantes com o tempo em
certa profundidade, nao significa que nao esta ocorrendo lixiviacao

do ion. Num sistema dinamico, as entradas e saidas em um elemento
volumétrico do solo podem ser iguais e, assim, nao alterar as
concentracoes do elemento dentro do volume de controle. Todavia,
estd ocorrendo uma saida, que se constitui a entrada do préximo
volume, localizado logo abaixo, e assim por diante. As saidas do
volume de solo localizado no final da zona das raizes €, entao, lixiviacao
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para uma zona fora das raizes e ndo aproveitaveis pela cultura, mas de
grande interesse ambiental.

Concentragdo Nitrato (mg kg™') Concentragio Aménio (mg kg'!)
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 0,0 5.0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
0.00 : . . . . , 000 : . . . . .
0,15 0,15
zom | LA Zosol N\ >)
5045 «!(//R : Soas | O
£075 L N _§ 075 VAN
£ 090 £ 0,90 AN
105 N AN Los 1/ U0Y /
120 o L AN
=--17 DAS =11 DAS 19 DAS €59 DAS ©88 DAS <=-17DAS <11 DAS 19 DAS 259 DAS <88 DAS
==102DAS =—I130DAS =137DAS  --cerrado ~~102DAS  —I130DAS =-137DAS  -ecerrado
Figura 8. Distribuicao da Figura 9. Distribuicdo da quantidade

concentracao de nitrato no perfil do de amoénio no perfil do solo. (DAS-
solo. (DAS- Dias Apdés a semeadura). Dias Apds a semeadura).

Outro ponto de alerta é com relacdo a umidade do solo. O regime de
chuvas e de irrigacao e a dinamica de extracdao de agua pelas plantas
alteram a umidade do solo e, certamente, alteram a concentracao dos
ions na fase liquida do solo, tornando-os mais ou menos passiveis de
serem transportados por fluxo de massa junto com a agua. Portanto,
deve-se, sempre que possivel, analisar os dados de nitrogénio junto
com dados de umidade do solo e de precipitacao.

Se o interesse do estudo da dindmica de nitrogénio no solo for

mais agronémico, normalmente é desejavel transformar dados de
concentracdo nas camadas em quantidade, expressa em kg ha', sendo
também uma forma de padronizar as unidades, para se ter uma idéia
do balanco deste nutriente no sistema solo-planta. Essa transformacéao
serd mostrada a seguir.

Como as concentragdes sdo expressas em miligrama do ion por
quilograma de solo seco, o primeiro passo é determinar o volume e
depois a massa de solo seco de uma camada de solo de espessura “Ec”
e area superficial de 10.000 m?, correspondente a 1 ha (Figura 10).
Posteriormente, converte-se a concentracao de mg kg para kg kg'. Em
seguida, multiplica-se a concentracdo do ion em kg kg', pela massa de
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solo seco, em kg, existente em 1 ha, para se obter a quantidade em kg
do elemento por hectare. A operacao pode ser facilitada pela utilizacao
da Equacao 9.

NO, ouNH,* = C x Ps eq. 9
onde:
C, = concentracéo de nitrato ou aménio (kg kg™);

Ps = massa de solo seco da camada do perfil do solo (kg).

Para converter a concentracdo em mg kg' para kg kg, basta
multiplicar o valor por 10°¢,

A massa de solo seco, Ps, é determinada pela relacao:

Ps = Vs x Ds eq. 10
onde:

Vs = volume de solo da camada do perfil do solo em 1 ha de area (m?
ha');
Ds = densidade do solo (kg m3).

Para converter a densidade do solo expressa em g cm™ para kg m,
basta multiplicar o valor da densidade por 103,

| 0m

Ec (m)

Densidade do Solo, Ds kg m”

Figura 10. Area representativa de 1 ha.
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O volume de solo é calculado com a Equacao 11.
Vs = Ec x 10.000 (m? ha) eq. 11

onde:

Ec = espessura da camada do perfil do solo (m);

Com as Equacdes 9 a 11 pode-se, entdo, converter os dados em
concentracdo dos ions nas camadas para valores com base em massa
por hectare. Normalmente, somam-se os valores das varias camadas do
perfil, na zona das raizes, para se obter um valor Unico para o perfil do
solo. Pode-se também somar os valores de nitrato com amonio para se
obter valores de nitrogénio mineral no perfil.

A seguir é apresentado um exemplo de calculo e, posteriormente, na
Tabela 3, sdo apresentados os valores calculados para um perfil do
solo.

Exemplo 5 — Conversdo das concentracdes de nitrato e amoénio em
massa do elemento por hectare.

Os dados para o célculo do nitrato, amdnio e nitrogénio mineral
acumulado no perfil do solo sdo apresentados na Tabela 3.
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Com a Equacédo 11, determina-se o volume de solo para uma camada
do perfil de 15 cm de espessura.

Vs = 0,15 (m) x 10.000 (m? ha)
Vs = 1.500 m? ha

Com a Equacao 10, determina-se a massa de solo seco na camada do
perfil, cuja densidade ¢ 1,1 g cm™.

Ps = Vs x Ds
Ps

1.500 (m® ha') x 1,1 x 10® (kg m?3)

Ps = 1,65 x 10 kg ha”

Em seguida, transforma-se a concentracao de nitrato e aménio de mg
kg para kg kg' da seguinte maneira:

Nitrato = 8,20 mg kg' = 8,20 x 10° kg kg’
Amonio = 26,96 mg kg = 2,70 x 10° kg kg’

Por ultimo, calcula-se, com a Equacdo 9, a quantidade de nitrato e
amonio em kg ha™.

N-NO, = Ps x C
N-NO, = 1,65 x 10° (kg ha') x 8,2 x 10° (kg kg™

N-NO, = 13,53 kg ha’
N-NH,* = Ps x C,
N-NH,* = 1,65 x 10 (kg ha) x 2,7 x 10°® (kg kg™')

N-NH,* 44,48 kg ha™
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Na agua percolada

Tem sido cada vez maior a pressao para aumentar a produtividade das
culturas, porém com menor impacto ao meio ambiente, exigindo dos
agricultores mais cuidados na utilizacdo de agroquimicos e no manejo
do solo, cultura e irrigacao.

O nitrogénio pode estar presente na dgua sob varias formas:
molecular, aménia, nitrito, nitrato. E um elemento indispensavel

ao crescimento de algas, mas, em excesso, pode ocasionar um
exagerado desenvolvimento desses organismos, fendmeno chamado
de eutrofizacdo. O nitrato dissolvido na 4gua, em concentracdes acima
de 10 mg L', pode causar a metemoglobinemia em bebés. A amonia

é toxica aos peixes. As principais causas de aumento do nitrogénio na
4agua sao: esgotos domésticos e industriais, fertilizantes e excrementos
de animais.

Coleta da agua

Ha critérios especificos para a coleta de 4gua superficial e subterranea,
para fins de andlise de qualidade com objetivos ambientais. A descricao
dos métodos nao é objeto deste documento.

No caso da dindmica de nitrogénio na area agricola, a lixiviagao é um
componente importante, que tem sido negligenciado por ser de dificil
quantificacdo. Ao contrario de eventos como a enxurrada e a erosao,
0s quais o agricultor vé e sobre os quais pode tomar providéncias, a
lixiviacao de ions, nao é visualizada e pode causar danos irreversiveis
nos corpos d “dgua superficiais e subterraneos.

Em situacoes de pesquisa cientifica, ha varios aparatos para se coletar
a solucéo do solo, permitindo a quantificacdo do volume percolado e
a amostragem da agua para andlise da qualidade. A Embrapa Milho

e Sorgo dispde de um bateria de nove lisimetros de drenagem, e é

um desses aparatos que permite a realizacdo do balanco de dgua e
agroquimicos no solo.
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Como o volume de dgua percolada em lisimetros de drenagem é, na
maior parte do tempo, pequeno, normalmente coletam-se de 50 a
100 mL por vez ou por dia. O recipiente de coleta do percolado deve
ser limpo e protegido para evitar contaminacdo com deposicoes de
poeira, animais e insetos. Nos lisimetros da Embrapa Milho e Sorgo,
utilizam-se bombonas de plastico limpas com capacidade de 210 L.
Apés a medicdo do volume de dgua percolada, coleta-se uma amostra
que deve ser colocada em frasco de vidro ambar ou PVC, com tampa,
previamente identificados com data e nimero do lisimetro. Os frascos
devem ser acondicionados em caixa térmica com gelo e levadas, no
mesmo dia, ao laboratério de anélises para serem processadas. Se as
amostras nao forem processadas e analisadas no mesmo dia em que
forem coletadas, deve-se adicionar uma gota de cloroférmio a elas e
armazena-las em freezer por um periodo maximo de uma semana para
evitar perdas ou transformacao no nitrogénio presente nelas.

O processo de anélise de nitrato e amoénio na 4gua é o mesmo utilizado
para o solo, (método Kjeldahl). Os célculos devem ser realizados de
acordo com a Equacao 4.

Exemplo 6: Célculo da concentracao de nitrato e amdénio em uma
amostra de agua.

Volumes obtidos na titulacdo dos extratos utilizando o método

Kjeldahl
(aménio) —» V__ = 0,112 mL; V,, = 0,000 mL

bi

(nitrato)) —» V_ = 0,188 mL;  V, = 0,000 mL
N,, = 0,005 x 2 (N)
f = 0,9735

V, =20mL
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Amonio
(0,112-0,000)%14,007 X0,005%2%0,9735
20

N — NH} =

N-NH,*= 0,00076 mg mL" x 1000 mL L

N-NH,*= 0,76 mg L™

Nitrato
_ (0,188—0,000)%14,007 X0,005X2x%0,9735
N - N03 =
20
N-NO, = 0,00128 mg mL" x 1000 mL L™
N-NO_, = 1,28 mg L™

3

A resolucado CONAMA 357/05 (CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE, 2005) indica que rios de classe 2 devem apresentar um
maximo de 10 mg L' de nitrato. Para dguas doces de classes 1 e
2, quando o nitrogénio for fator limitante para a eutrofizacao, nas
condicoes estabelecidas pelo 6rgdo ambiental competente.

Dados de concentracao de nitrato observados em agua percolada

de uma bateria de lisimetros cultivados com milho em Sete Lagoas,
MG, foram plotados em funcao do nimero de dias apés a semeadura
(DAS) da cultura, submetida a trés laminas de irrigacao suplementar as
chuvas, L4 (452 mm), L6 (561 mm), L7 (716 mm) com aplicacao de
20 kg ha' de nitrogénio no plantio (0 DAS) e 112 kg ha' de nitrogénio
na cobertura (20 DAS) (Figura 11). Observa-se que uma lamina de
chuva mais irrigacdo de 761 mm, aplicada no ciclo da cultura causou
picos de lixiviacdo de nitrato com concentracdo acima do limite
toleravel, embora a quantidade total lixiviada no ciclo estivesse dentro
da faixa esperada para a cultura.
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Figura 11. Concentracédo de Nitrato na dgua percolada ao longo do ciclo da
cultura do milho. Sete Lagoas, MG, 2002.

Tal como ocorre com dados de concentragcao de nitrato e amonio no
solo, quase sempre, é desejavel converter valores de concentracao
dos ions na dgua percolada em quantidades expressas em massa por
area ou kg ha', permitindo, assim, que este componente possa ser
considerado no balanco de nitrogénio no sistema solo-planta.

A conversao é feita empregando a Equacao 12:

_ N XxVp

N
p A

eq. 12
onde:
Np = quantidade de nitrato ou aménio percolado (kg ha);
N = concentracdo de nitrato ou amoOnio na dgua percolada (mg
L");
Vp = volume do percolado (mL)
A = d&rea de superficie de solo de coleta; area do lisimetro no
caso (m?).
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Exemplo 7 - Célculo da quantidade de nitrato e amonio lixiviado

v" Nitrato
N=128mgL"=1,28x10%kgL";
Vp = 9,190 L;
A=72m?=7,2x10%*ha

Nt = 128X 1076 x 9,190
frato = 72 x 10-*

Nitrato = 0,02 kgha™?!

v" Aménio
N =076mglL" =0,76x10°% kg L";
Vp = 9,190 L;
A=72m?2=7,2x10%ha
0,76 X 107 x 9,190
7,2 x10~4
Amoénio = 0,01 kgha™?!

Amonio =

Na Tabela 4 sao apresentados dados de concentracao de nitrato e
amonio na dgua percolada, bem como as quantidades lixiviadas por
hectare, para uma parte do ciclo da cultura do milho, cultivada sobre
lisimetros de drenagem.
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Tabela 4. Exemplo de dados de concentracdo de nitrato e amoénio em agua

percolada de lisimetros e de quantidades desses elementos lixiviados.

-3
5
14
21
29

1,28
1,69
2,42
2,23
2,04

0,76
1,26
1,66
0,44
0,91

N Mineral = Nitrato + Amonio

DAS = Dias Apds Semeadura

Observam-se na Figura 12 picos de lixiviacdo de nitrogénio, com
valores instantaneos baixos, todavia. Isto ndo quer dizer que
este processo deva ser desprezado. Os valores lixiviados, a cada

9,190
113,250
297,583
92,365
53,424

7,2
7,2
7,2
7,2
7,2

0,02
0,27
1,00
0,29
0,15

0,01
0,20
0,69
0,06
0,07

0,03
0,47
1,69
0,35
0,22

pico, acumulam-se ao longo do ciclo e podem se constituir fracao

consideravel das perdas de nitrogénio na lavoura de milho, além de

gradativamente ir acumulando-se nas camadas subsuperficiais do solo

e, eventualmente, atingirem o lencol fredtico. Nota-se também que o

excesso de irrigacado contribui fortemente para aumentar a lixiviacao do
nitrogénio no solo.
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4,5

ﬁ Plantio = 20 kg ha! de N -&-L4(452mm)
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Figura 12. Exemplo de perdas instantaneas de Nitrogénio Mineral por lixiviacao
ao longo do ciclo da cultura do milho. Sete Lagoas, MG, 2002.

Consideracdes Finais

A metodologia de andlise de nitrato e amoénio em amostras de agua

e solo ndo é, em si, uma novidade. Trata-se de um procedimento
antigo, que vem sendo utilizado com relativo sucesso em todo o
mundo. Embora simples e facil de ser aplicado, o método pode levar a
erros grosseiros, se cuidados nao forem tomados, deste a coleta das
amostras até a realizacao das anélises em laboratoério.

A novidade apresentada neste documento refere-se ao nivel de detalhes
em que a metodologia foi descrita, sobretudo quanto aos cuidados na
amostragem do solo e da agua, o acondicionamento e armazenamento
temporario das amostras, o controle de qualidade das anélises,
especialmente quanto a dicas de limpeza de vidrarias e equipamentos e
a aplicacao e interpretacao dos resultados.
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Dado o carater extremamente dindmico do nitrogénio no solo, a

interpretacao dos resultados de concentracoes no perfil do solo deve

ser realizada com parciménia, sob pena de se cometerem erros graves,
tanto pela minimizagao do problema de contaminacao do solo e da agua

por nitrato, quanto por impor um exagero no processo de lixiviacao.
Os dados de concentracao de nitrato e amdnio no solo devem ser

analisados em associacdo com outras informacodes, tais como umidade

do solo, regime de chuvas e ciclo e manejo da cultura presente.

Anexo

Caderno de Laboratério

Data da Anélise:

Nome Responsavel pela Andlise:

4321
4322
4323
4324
4325
4326
4327
4328
4329
4330
4331
4332
4333

245,868
259,757
254,584
263,327
261,727
282,078
285,480
283,718
276,534
272,561
274,865
283,027
282,04

301,913
311,556
319,711
316,824
317,521
333,853
339,862
340,457
328,760
329,385
327,102
337,727
336,245

0,524
0,359
0,420
0,254
0,371
0,390
0,745
0,664
0,366
0,518
0,205
0,230
0,267

0,315
0,389
0,236
0,195
0,176
0,458
0,361
0,378
0,288
0,107
0,139
0,332
0,391

28,5
29,4
27,6
24,3
25,6
28,8
26,4
29,6
25,4
26,6
26,3
25,6
24,5

10 mL
10 mL
10 mL
10 mL
10 mL
10 mL
10 mL
10 mL
10 mL
10 mL
10 mL
10 mL
10 mL

0,005 M
0,005 M
0,005 M
0,005 M
0,005 M
0,005 M
0,005 M
0,005 M
0,005 M
0,005 M
0,005 M
0,005 M
0,005 M
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