DETERMINAGAO ESPECTROFOTOMETRICA DE NITRATO
EM EXTRATOS DE SOLO SEM REDUCAO QUIMICA?
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. RESUMO - A concentragio de NO; em extratos de solos dcidos foi avaliada por um método espectro-
fotométrico, utilizando-se dois comprimentos de onda na regifo ultravioleta. O procedimento consistiu
na determinagdo da absorbincia a 210 nm sem redugdo quimica (NOj + interferentes) e a um com-’
primento de onda superior (A) no qual a absorgdo da luz ultravioleta pelo fon NO; foi nula ¢ a dos
fons interferentes foi similar 4 determinada a 210 nm com redu¢fo quimica para NHj. Este método
foi avaliado em extratos de virios solos dcidos e bem zerados da regifo agricola do Parand. Os resul-
tados demonstraram que, uma vez determinado, o valor de A pode ser utilizado repetidamente para
uma mesma unidade de solo. Os teores de NO, determinados pelo método sem redugdo guimica,
com leituras ditetas no espectrofotdmetro em dois comprimentos de onda na regido ultravioleta,
foram idénticos aos determinados com redugdo quimica a 210 nm, A utilizagio de dois comprimen-
tos de onda na regifo ultravioleta sem redugiio quimica foi sugerida como um procedimento adicional
para avaliaz os teores da NO; em extratos de solo devido a rapidez, simplicidade e precisio.

Termos para indexagio: ultravioleta, testes de solo, determinagio N mineral,

SPECTROPHOTOMETRY DETERMINATION OF NITRATE
IN SOIL EXTRACTS WITHOUT CHEMICAL REDUCTION

ABSTRACT - The use of two wavelenghts for assessing NOj3 in acid soil extracts by ultraviolet
spectrophotometry were avaluated. The procedure consisted in measuring the absorbance of the soil
extract at 210 nm without chemical reduction {NOj3 + interfering jons) and at a longer wavelenght
{A} where the ultrayiolet light absorption due to NOj is neglegible and that due to interfering ions is
similar to that measured at 210 nm, in which the NOJ had been chemically reduced to NHI. This
technique was evaluated for a selection of acid and well sarated oxisols of Parand {Brazil} agricultural
region. The results showed  that once “A” value is determined for that soil it can be used repatitively
for the same soil unit. The nitrate content in acid and well zeratad oxisols were essentially identical
for the chemical reduction at 210 nm and two-wavelenght methods. The use of two-wavelength
ultraviolet spectrophotometry without chemical reduction is suggested as an additional method for

. assassing NOj in acid soil extracts because of its rapidity, simplicity and precision.
Index terms: uttraviolat, soil testing, mineral N measurement.

INTRODUGCAO

A anilise espectrofotométrica na regido ultra-
violeta {UV) tem sido utilizada para determinar a
concentragio de nitrato em extratos de solo
(Cawse 1967, Norman & Stucki 1981, Heinzmann
et al. 1984), em planta (Heanes 1982) e em amos-

" tras de 4gua (Armstrong 1963). De acordo com os
resultados destes trabalhos, a absorgio da luz
ultravioleta pelo fon NO; segue 2 lei de Lambert-
-Beer até a concentragdo de 3 pg ml? de NO;-N,
apresentando um pico miximo, aproximadamente,
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a 203 nm e diminvindo gradativamente com o
aumento no comprimento de onda, sendo pratica-
mente nula a 235 nm.

Devido 4 absorgio simultinea da luz ultraviole-
ta por varias substincias e fons, o NOj3 tem sido
determinado através de reagdes quimicas utilizan-
do-se amostras duplicadas, sendo que em uma de-
las o NO; ¢é reduzido a NHj e o teor do mesmo
calculado pela diferenga €m absorbincia entre as -
amostras, Para esta rea;io,'vérios agentes redutores
tém sido recomendados: liga de cobre e zinco
{Thresh 1913), N; H,H; 50, (Armstrong 1963),
liga de niquel e aluminio (Norman & Stucki
1981) e zinco metilico (Heinzinann et al. 1984},
Entretanto, esta reagio quimica tem como princi-
pal desvantagem, além do proprio gasto adicional
com reagentes, um periodo de tempo requerido
para a completa redugdo do nitrato,

A determinagio espectrofotométrica do NO;
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em dois comprimentos de onda na regido ultravio-
leta, sendo que em um deles a absorgdo é devida
ao NO; e interferentes, e no outro, apenas aos
interferentes, tem sido utilizada com sucesso em
amostras de agua (Hoather & Rackham 1959,
Goldman & Jacobs 1961) e em extratos de tecidos
de plantas (Heanes 1982). Em fungdo das diferen-
¢as em intensidades de absorgio das espécies inter-
ferentes em ambos os comprimentos de onda, os
autores utilizaram fatores de corregio obtidos pela

razio entre a absorgio das espécies “nio-nitrato™.

nos dois comprimentos de onda para calcular a
absorgio devida ao nitrato presente na amostra,

Em fungio do menor custo, facilidade operacio-
nal e rapidez nas anilises, hi o interesse no aper-
feicoamento do método espectrofotométrico de
absorgio UV, sem tratamento quimico, para deter-
minar o NO; em extrato de solo como rotina em
laboratorio. O principal objetivo do presente tra-
balho foi investigar a determinagio rapida, sem
perdas na precisio, do NO; em extratos de solos
dcidos e bem aerados, pelo método espectrofoto-
métrico em dois comprimentos de onda na regiio
ultravioleta, sem redugio quimica.

MATERIAL E METODOS

Reagentes

1. Solugio extratora de CaCl, 0,025N. Adicionar
1,838 g de CaCl; 2H, 0 em baldo volumétrico de 1.000 ml
e completar o volume com dgua destilada.

2. Solugio de acido sulftrico 0,8% (v/v). Adicionar
cuidadosamente 8 ml de H; 80,4 concentrado (38%) em
um frasco de 1.000 ml e completar o volume com 4gua
destilada,

3. Zinco metalico granulado (20 mesh).

4, Solugdo de dcido sulfimico 2%. Dissolver 2 g do
icido sulfimico em 100 mi de dgua destilada e armazenar
em refrigerador, .

5. Solugio estoque de NOj. Dissolver 1,2928 g de
KNO; PA em um frasco de 1.000 ml e completar o
volume com 4gua destilada. Esta solugdo contém
500 g ml'! de NO3-N. A partir desta solugdo, preparar
solugdo padrio de NOj3-N nas seguintes concentragBes:
0,0; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; ¢ 15,0 pg-ml™, em solugdo de
CaCl, 0,025N.

Aparalhos )

1. Espectrofotdmetro de absorgio Perkin-Elmer,
Coleman 55, com cubeta de quartzo de sucgio automd-
tica.

2. Agitador horizontal Edmund Biinler SM 25.

3. Centrifugador IEC, modelo K.
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Extragdo

Q método utilizado foi semelhante ao descrito por
Heinzmann et al. (1984) com modificagGes na quantidade
da amostra de solo e substitui¢do da operagdo de filtragéo
por centrifugagdo. No presente estudo, 4 g de solo Gmido
foram transferidos para tubos de centrifuga de polipro-
pileno (50 ml) e adicionados 20 ml da solugdo extratora
de CaCl, 0,025N. A seguir, a solugio foi agitada por
50 minutos a 220 rpm, centrifugada durante 10 minutos a
2.500 rpm e o sobrenadante transferido para tubos de
ensaio de 30 ml. As modificag3es realizadas, além de man-
ter a mesma precisio, proporcionaram maior facilidade
operacional no laboratorio ¢ eliminaram os gastos com
papel-de-filtro,

Determinagio

1. Determinagdo do NO3' com redugio quimica - O
procedimento foi idéntico ao descrito por Heinzmann
et al. (1984). No presente estudo, foram utilizadas amos-
tras duplicadas contendo — em cada uma 5 ml do extrato
de solo e 20 ml da solugZo de Hy 50,4 0,8%, sendo qhe em
uma delas adicionou-se 0,5 g de Zn metdlico granulado
para a redugdo do NOj a NHj . As leituras foram realiza-
das em um espectrofotdmetro a2 210 nm, sendo A, ¢
A, absorbincias dos extratos de solo sem e com redutor,
respectivamente. Embora os solos agricolas utilizades
fossemn dcidos e bem aefados,por precaugio, foi adiciona-
do o 4cido sulfimico em uma das amostras para eliminar
os ions NO; (Heinzmann et al. 1984). A absorgio da
amostra contendo 4cido sulfimico foi referida como
A;. Foi construida uma curva padrio de NOj3-N, pipe-
tando-se 5§ ml da solugio padrio em 20 mi de H350,
0,8%.

2. Dsterminagido do NOiem dois comprimentos de
onda sem redugdo quimica - O procedimento consistiu na
transferéncia de uma aliquota de 5 ml do extrato de solo
para tubos de ensaio de 30 ml com adigdo de 20 ml de
H,S0, 0,8%. As leituras foram realizadas em absorbincia
ditetamente no espectrofotémetro. Como na presente
determinagfo nfo hi necessidade da redugdo quimica do
NOj a NH} pelo Zn® em um meio icide, procurou-se
avaliar a possibilidade da substituigio do dcido sulflico
pela dgua destilada. _

As leituras foram realizadas em extratos de solos sem
redugio quimica em dois comprimentos de onda; uma a
210 nm 2 qual representa a absorgdo da luz ultravioleta
pelo NOj ¢ interferentes (A;) € outra no comprimento de
onda “)\-l", previamente determinado para cada untdade
de solo (i), no qual a absorgdo devida ao NOg foi nula e
a dos interferentes foi idéntica a 210 nm com redugio
quimica {A4). Os valores de absorbincia obtidos no com-
primento de onda 7\, foram referidos como A4.

Os valores de A foram determinados graficamente para
cadz unidade de sclo através do seguinte procedimento:

2) Determinou-se a absorbincia A, e Ay a 210 nm

sern e com redugio quimica, respectivamente.

b) No mesmo extrato de solo utilizado para obter Ay
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(sem redugdo), foram realizados as leituras em
absorbancia (A,) de 230 a 270 nm, ¢m intervalos
de S nm.

¢) Determinou-se o coeficiente
lagdo:

3

Xn " pela seguinte re-

Ay - Ay
Ap-Apg

d) Preparou-se um grifico relacionando X, com A, pa-

" ra a obtengio do comprimento de onda 7\i, onde

’ Xi = 1,00, }

Uma vez determinado o comprimento de onda A; para

cada unidade de solo, onde X; = 1,00, o mesmo foi utiti-

zado para a obtengiio dos valores de absorbincia A,

Observa-se que a operago para redugio quimica do NOj

foi realizada apenas uma vez, isto é, no inicto da série de
determinagdes para obter A,.

Xn =

Célculos

dge™ de NOJ -N Py Vex, Vsol ¢ Ay - &)
gg " de NU3 -N= 77, 14
ks Pg Val A

onde:

P, = peso iimido do solo;

P, = peso seco do solo a 105°C;

Vaox = volume do extrator em ml;

P, = pesoem gramas da amostra;

ngl= volume da solugio;

V,1 = volume da aliquota;

C = concentragio de NO3-N da solugio padrio em
Hgmi™;

A, = absorbincia da solugio padrio na concentragio
“C"a2l0nm;

A, = absorbincia da amostra a 210 nm sem redugo
quimica;

A =

absarbancia da amostraa ;.

TABELA 1. Solos utilizados para anilise.
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RESULTADOS E DISCUSSDES

Na Tabela 1, s3o apresentados os solos utiliza-
dos nos testes de viabilidade, precisio e rapidez
pata determinagio de NOj por espectrofotome-
tria, utilizando dois comprimentos de onda na re-
giio ultravioleta. Os solos foram coletados na re-
gido agricola do Parani e apresentam amplas varia-
¢Bes quanto is caracteristicas quimicas ¢ fisicas.

As relagbes entre os valores de xj e A; para trés
dos solos estudados sio apresentadas ma Fig. 1,

‘Para o melhor entendimento desta figura, nio

foram apresentados os dados referentes aos demais
solos por refletirem as mesmas tendéncias e ocu-
parem posi¢des intermediarias. Os resultados evi-
denciaram que os valores de A para x = 1,00 obti-
dos graficamente e utilizados para determinar a
absorbincia A; em razio das espécies interferentes,
apresentaram variagBes entre 235 a 240 nm para
todos os solos estudados,

Em geral, esta pequena variagio entre os valores
de‘ A onde x = 1,00, indicou que seria aceitavel
para trabalhos de rotina em laboratérios a utiliza-
¢3o de um {inico comprimento de onda na regido
ultravioleta, entre 235 a 240 nm, para obter Aj e
usd-lo repetidamente para todos os solos estuda-
dos. Entretanto, para trabalhos de pesquisa onde
se procura maior precisio e consisténcia de resul-
tados, seria aconselhavel a determinagio inicial-
mente dos valores de A para cada unidade de solo
a ser utilizada no estudo, e apos, utilizé-lo repeti-

Cations trocaveis

meq/100¢

Nimeros Local/unidade pH c P  Argila Silte  Areia
de solos de solos H,0 Al Ce Mg K %  Hgfg % % %
1 Maring4, TRe 6.4 0,00 12,40 3,33 1,04 3,10 85 44 25 31
2 Londrina, LRd 5,3 0,00 4,60 1,48 0,39 1,69 7.0 74 16 10
3 C,Mourdo, LRd 4.8 1,73 3,85 0,94 0,09 1,84 23 44 20 36
4 N. Qlimpia, PE 5,7 0,00 2,40 0,29 . 006 083 174 10 1 89
5 Florai, LEd 5.1 0,30 1,45 0,45 0,11 1,05 886 18 1 a1
6 Douradina, LEd 5,5 0,00 2,00 0,20 0,07 0,39 150 7 1 92
7 Palrmas, Ca 4.8 1.67 4,60 1,56 0,32 3,33 3.8 67 20 13
38 P, Amazongs, Ca 5,1 0,95 417 1,64 0,22 194 46,0 39 7 54
2] Curitiba, LVa 52 1,78 1,87 0,82 0,50 254 1,7 659 19 22
10 Jaguapitd 5,0 0,26 0,60 0,20 0,05 042 6,0 11 1 88
11 Astorga, LEd 6,1 0,00 3,00 0,09 0,05 1,16 15 19 3 78
12 Cambard, LRd 5,1 0,10 8,10 1,14 0,46 1,51 165 65 17 18
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- damente para o mesmo solo ou grupos de solos
idénticos.

Na Tabela 2, sio apresentados os resultados da
concentragio de NOj, nos solos determinados
pelos métodos com redugdo quimica (Heinzmann
et al. 1984) e sem redugio, realizando as leituras
em dois comprimentos de onda: 210 nm e Aj onde
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FIG. 1. Relagdo entre X = A; - AyfA; - A com o com-

comprimento de onda ?\ na reglao ultrawoleta
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¥ = 1,00 para cada um dos solos estudados, Os re-
sultados evidenciaram que os métodos apresenta-
ram precis'ées similares. As comparagdes realizadas
pelo teste “t” demonstraram que nio houve dife-
rengas sigmﬁcatlvas entre as médias das concentra-
¢des de NO3 nos solos determinados por ambos os
métodos. :

Os resultados referentes i adi¢do do ac1do sul-
fimico para eliminar o NO; dos extratos de solo e
nio causar intetferdncias nas determina¢des de
NO; , sio tanbém apresentados na Tabela 2,
Como seria espeado, o teor de NO; nos solos ci-
dos e bem aerados pode ser desprezado nas deter-
mina¢des de NO; . Resultados semelhantes foram
anteriormente descritos por Norman & Stucki
{1981) e Heinzmann et al. {1984).

Os resultados apresentados na Tabela 2 também

‘demonstraram que o 4cido sulfirico pode ser
“substituido, sem perdas na precisdo, pela dgua des-

tilada no procedimento znalitico do método sem
redugio quimica.: o

De acordo com os resultados obtides, procurou-
-se testar o método proposto, sem redugio quimi-
ca, para uma centena de solos que foram encami-
nhados, nos anos de 1983/84, por agricultores de
varias regides do Parand, para anilise quimica de
rotina (pH, Al, Ca, Mg, K, P ¢ MO) nos laboraté-
rios da Fundagio Instituto Agrondmico do Parand

TABELA 2. Concentragoes médias e desvios padrio de NOj em extratos de solos determinados pelos métodos com
redvgdo qulmlca a 210 nm utilizando zinco metilico ou dcido sulfamico, e em dois compnmentos de onda
sem reducdo quimica com H;80, ou dgua destilada.

Concentragdo de NO3 {ig/g)

Ndameros
de solos Com reducgido quimica - Sem reducgdo quimica " Sem redugéio quimica Com redu¢ao quimica
2210 nm (Zn°) H;504 0.8% égua destilada 4cido sulfamico

1 . 843 0,13 843 t 0,12 847 * 0,12 840 * 0,13
2 20,52 £ 0,30 20,87 £ 0,31 20,65 £ 0,32 20,50 = 0,31
3 544 + 0,16 549 + 0,16 5,48 * 0,16 5,40 £ 0,16
4 245 £ 013 2,50 £ 0,12 250 £ 0N 245 013
5 241 T 01 245 £ 0,10 254 £ 0,10 245 £ 0N
6 4,28 = 0,10 424 £ 0,10 430 * 0,1 4,28 £ 0,10
7 21,94 = 0,31 22,07 £ 0,30 22,05|i 0,31 21,94 £ 0,3
8 16,72 £ 0,26 16,46 £ 0,26 16,68 £ 0,25 16,60 £ 0,26
9 3,08 £ 0,10 3,12 £ 0,09 3,08 £ 0,09 3,08 £ 0,10
10 575 £ 0,13° 5,80 £ 0,90 580 0,10 575 0,13
1 0,76 £ 0,07 0,71 0,06 0,72 £ 006 0,73 £ 0,07
12 1511 £ 0,26 16,07 * 0,265 15,20 £ 0,24 15,16 * 0,26

Pesq. agropec. bras., Brasilia, 20(1):129-133, jan. 1985,



DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE NITRATO

{LAPAR). Os teores de NOj foram determinados
pelos métodos espectrofotométricos de absorgio
UV com redugdo quimica a 210 nm, (Heinzmann
et al. 1984) e sem redugdo {método proposto) a
210 nm ¢ 239 nm. O comprimento de onda
X = 239 nm, onde ¥ = 1,00 foi determinado ini-
cialmente e utilizado repetidamente para todos os
solos. Neste estudo, foi observada a substitui¢io

de H,; 50, pela dgua destilada, As equagBes de re-

gressio linear para todas as amostras de solos com
os teores de NO; expressos em g g, determi-
nados com redug¢io {X) e sem redugio (Y), foram:

Y = -0,109 + 1,01X (R = 0,999"") para
H, S0, 0,8%

Y =+ 0,022 + 1,00X (R = 0,998"") para dgna
destilada

Os resultados evidenciaram uma correlagio po-
sitiva entre os dois métodos para determinagio de
NO; em extratos de solos agrieolas bem aerados.
O uso do acido sulftirico foi desnecessirio no pro-
cedimento analitico pelo método sem redugio
qufmica do NOj,

CONCLUSOES
1. Os resultados mostraram que as determina-

ges de NO; podem ser realizadas por espectrofo-
tometria pela diferenga na absorgio da luz ultra-

violeta por extratos de solo a 210 nm, onde a.

absorgio é devida ao NOj e espécies interferentes,
e em um maior comprimento de onda, onde a
absorgio devida ao NOj é nula e a das espécies

133

*njo nitrato” & idéntica i determinada a 210 nm
com redugdo quimica.

2. Esta técnica mostrou ser simples, ripida, pre-
cisa e adequada, para avaliar os teores de NOy em
extratos de solos agricolas dcidos e bem aerados
do Parani.
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