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RESUMO - A concentração de NO; em extratos de solos ácidos foi avaliada por um método espectro-
fotométrico, utilizando-se dois comprimentos de onda na região ultravioleta. O procedimento consistiu 
na determinação da absorbância a 210 nm sem redução química (N0 + interferentes) e a um com-
primento de onda superior ) no qual a absorção da luz ultravioleta pelo íon N0 foi nula e a dos 
íons interferentes foi similar à determinada a 210 nm com redução química para NH. Este método 
foi avaliado em extratos de vários solos ácidos e bem aerados da região agrícola do Paraná. Os resul-
tados demonstraram que, uma vez determinado, o valor de X pode ser utilizado repetidainente para 
uma mesma unidade de solo. Os teores de N0 determinados pelo método sem redução química, 
com leituras diretas no espectrofotômetro em dois comprimentos de onda na região ultravioleta, 
foram idênticos aos determinados com redução química a 210 nm. A utilização de dois comprimen-
tos de onda na região ultravioleta sem redução química foi sugerida como um procedimento adicional 
para avaliar os teores da NO 3  em extratos de solo devido à rapidez, simplicidade e precisão. 

Termos para indexação: ultravioleta, testes de solo, determinação N mineral 

SPECTROPHOTOMETRV DETERMINATION OF NITRATE 
IN SOIL EXTRACTS WITHOUT CHEMICAL REDUCTION 

ABSTRACT - The use of two wavelenghts for assessing NOí 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 (NO; + interfering lons) and ata Iongorwavelen9ht 
(?J where the ultraviolet Iight absorption due to NOj is neglegible and that duo to intorforing ions is 
similar to that moasured at 210 nrn, in which the NO had been chomically reduced to NH.  This 
technique was evaluated for a selection of acid and weIl aerated oxisols of Paraná (Brazil) agricultural 
reglon. Tia results showed that once "k' value is determined for that 5011 it can be used repetitively 
for the sarno soil unit. The nitrate content in acid and well aeratod oxisois were essentially identical 
for the chernical reduction at 210 nm and two-wavelenght methods. The use of two-wavelength 
ultraviolet spectrophotometry without chernical reduction is suggosted as an additional method for 
assessing NOi in acd sojl extracts because of its rapidity, simplicity and precision. 

Index terrns: ultraviolot, soll testing, mineral N moasurement. 

INTRODUÇÃO 

A análise espectrofotométrica na região ultra-
violeta (UV) tem sido utilizada para determinar a 
concentração de nitrato em extratos de solo 

(Cawse 1967, Norman & Stucki 1981, Heinzmann 

et ai. 1984), em planta (Heanes 1982) e em amos-

tras de água (Armstrong 1963). De acordo com os 

resultados destes trabalhos, a. absorção da luz 
ultrivioleta pelo fon N0 segue a lei de Lambert-
-Beer até a concentração de 3 pg mr' de N0-N, 
apresentando um pico máximo, aproximadamente, 
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a 203 nm e diminuindo gradativamente com o 
aumento no comprimento de onda, sendo pratica-
mente nula a 235 nm. 

Devido à absârção simultânea da luz ultraviole-
ta por várias substâncias e fons, o No; tem sido 
determinado através de reações químicas utilizan-
do-se amostras duplicadas, sendo que em uma de-
las o NO é reduzido a NH e o teor do mesmo 
calculado pela diferença em absorbáncia entre as 
amostras. Para esta reação, vários agentes redutores 
têm sido recomendados: liga de cobre e zinco 
(Thresh 1913), N2 H4 112 SO4  (Armstrong 1963), 
liga de níquel e alumínio (Norman & Stucki 
1981) e zinco metálico (Heinzmann et ai. 1984). 
Entretanto, esta reação química tem como princi-
pal desvantagem, além do próprio gasto adicional 
com reagentes, um período de tempo requerido 
para a completa redução do nitrato. 

A determinação espectrofotométrica do NO; 
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em dois comprimentos de onda na região ultravio- 
leta, sendo que em um deles a absorção é devida 
ao N0 e interferentes, e no outro, apenas aos 
interferentes, tem sido utilizada com sucesso em 
amostras de água (1-loather & Rackham 1959, 
Goldman & Jacobs 1961) e em extratos de tecidos 
de plantas (Heanes 1982). Em função das diferen- 
ças em intensidades de absorção das espécies inter- 
ferentes em ambos os comprimentos de onda, os 
autores utilizaram fatores de correção obtidos pela 
razão entre a absorção das espécies "não-nitrato" 
nos dois comprimentos de onda para calcular a 
absorção devida ao nitrato presente na amostra. 

Em função do menor custo, facilidade operacio- 
nal e rapidez nas análises, há o interesse no aper-
feiçoamento do método espectrofotométrico de 
absorção UV, sem tratamento químico, para deter-
minar o N0 em extrato de solo como rotina em 
laboratório. O principal objetivo do presente tra-
balho foi investigar a determinação rapida, sem 
perdas na precisão, do N0 em extratos de solos 
ácidos e bem aerados, pelo método espectrofoto-
métrico em dois comprimentos de onda na região 
ultravioleta, sem redução química. 

MATERIAL E MÉTODOS 

Reagentes 
1. Solução extratora de CaCl2  0,025N. Adicionar 

1,838 g de CaCl2  2H2  0cm balão volumétrico de 1-000 ml 
e completar o volume com água destilada, 

2. Solução de ácido sulfúrico 0,8% (v/v). Adicionar 
cuidadosamente 8 ml de H 2 SO4  concentrado (98%) em 
um frasco de 1-000 ml e completar o volume com água 
destilada. 

3. Zinco metálico granulado (20 med). 
4. Solução de ácido sulfâmico 2%. Dissolver 2 g do 

ácido sulfâmico em 100 ml de água destilada e armazenar 
em refrigerador. 	 - 

S. Solução estoque de N0. Dissolver 1,2928 g de 
KNO 3  FÃ em um frasco de 1.000 ml e completar o 
volume com água destilada. Esta solução contém 
500 j4 mf' de N0-N. A partir desta solução, preparar 
solução padrão de NO; -N nas seguintes concentrações: 
0,0; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; e 15,0 big.mf'. em solução de 

°2 0,025N. 

Aparelhos 
1. Espectrofotômetro de absorção Perkin-Elmer, 

Coleman 55, com cubeta de quartzo de sucção automá-
tica. 

2. Agitador horizontal Edmund Bilnler SM 25. 
3. centrifugador IEC, modelo K. 
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Extração 
O método utilizado foi semelhante ao descrito por 

Heinzmann et ai. (1984) com modificações na quantidade 
da amostra de solo e substituição da operação de filtração 
por centrifugação. No presente estudo, 4 g de solo úmido 
foram transferidos para tubos de centrífuga de polipro-
pileno (50 ml) e adicionados 20 ml da solução extratora 
de CaCl2  0,025N. A seguir, a solução 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 modificações realizadas, além de man-
ter a mesma precisão, proporcionaram maior facilidade 
operacional no laboratório e eliminaram os gastos com 
papel-de-filtro. 

Determinação 
1. Determinação do NO 3  com redução qulmica - O 

procedimento foi idêntico ao descrito por Heinzmann 
et ai. (1984)- No presente estudo, foram utilizadas amos-
tras duplicadas contendo - em cada uma 5 mi do extrato 
de solo e 20 ml da solução de 112 804  0,8%, sendo qtJe em 
uma delas adicionou-se 0,5 g de Zn metálico granulado 
para a redução do N0 a NH. As leituras foram realiza-
das em um espectrofotômetro a 210 nm, sendo A 1  e 
A 2  absorbâncias dos extratos de solo sem e com redutor, 
respectivamente. Embora os solos agrícolas utilizados 
fossem ácidos e bem aerados, por precaução, foi adiciona-
do o ácido sulfâmico em uma das amostras para eliminar 
os íons NOj (Heinzmann et ai. 1984). A absorção da 
amostra contendo ácido sulfâmico foi referida como 
A 3 . Foi construída uma curva padrão de N0-N, pipe-
tando-se 5 ml da solução padrão em 20 mi de H2SO4 
0,8%. 

2. Determinação do NOem dois comprimentos de 
onda sem redução qulmica 'O procedimento consistiu na 
transferência de uma alíquota de 5 ml do extrato de solo 
para tubos de ensaio de 30 ml com adição de 20 ml de 
H2 SO 4  0,8-4 As leituras foram realizadas em absorbância 
diretamente no espectrofotômetro. Como na presente 
determinação não há necessidade da redução química do 
NOà a NH pelo Zn 0  em um meio ácido, procurou-se 
avaliar a possibilidade da substituição do ácido sulfúrico 
pela água destilada. 

As leituras foram realizadas em extratos de solos sem 
redução química em dois comprimentos de onda: uma a 
210 nm a qual representa a absorção da luz ultravioleta 
pelo NOj e interferentes (A 1 ) e outra no comprimento de 
onda "?f', previamente determinado para cada untdade 
de solo (i), no qual a absorção devida ao NO; foi nula e 
a dos interferentes foi idêntica a 210 nm com redução 
química (A2). Os valores de absorbência obtidos no com-
primento de onda N. foram referidos como A 4 . 

Os valores de N. foram determinados graficamente para 
cada unidade de solo através do seguinte procedimento: 

a) Determinou-se a absorbância A 1  e A 2  a 210 rim 
sem e com redução química, respectivamente 

b) No mesmo extrato de solo utilizado para obter A 1  
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(sem redução), foram realizados as leituras em 
absorbância (An)  de 230 a 270 nm, em intervalos 
de 5 nm. 

e) Determinou-se o coeficiente "" pela seguinte re-
lação: 

A 1  - A2  

A1 - An 
d) Preparou-se um grf fico relacionando x  com 	pa- 

ra a obtenção do comprimento de onda N.  onde 
xi - 1,00. 

Uma vez determinado o comprimento de onda ? para 
cada unidade de solo, onde X = 1,00, o mesmo foi utili-
zado para a obtenção dos valores de absorbância A. 
Observa-se que a operação para redução química do N0 
foi realizada apenas uma vez, isto é, no início da série de 
determinações para obter A 2 . 

Cálculos 	

- (A1 - PS'deNO-N-. "8 - 
	Ac  

onde: 
Po  a peso úmido do solo; 
P5  - peso seco do solo a 105°C; 
Vex - volume do extrator em ml; 

= peso em gramas da amostra; 
volume da solução; so 
volume da alíquota; 

C 	concentração de NO-N da solução padrão em 
Jg ml 1; 

Ac = absorbância da solução padrão na concentração 
"C"a2lOnm; 

A 1  - absorbância da amostra a 210 nm sem redução 
química; 

= absorbância da amostra a 24.  

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Na Tabela 1, são apresentados os solos utiliza-
dos nos testes de viabilidade, precisão e rapidez 
para determinação do N0 por espectrofotome-
tria, utilizando dois comprimentos de onda na re-
gião ultravioleta. Os solos foram coletados na re-
gião agrícola do Paraná e apresentam amplas varia-
ções quanto às características químicas e físicas. 

As relações entre os valores de xi e Xi para três 
dos solos estudados são apresentadas na Fig. 1. 
Para o melhor entendimento desta figura, não 
foram apresentados os dados referentes aos demais 
solos por refletirem as mesmas tendências e ocu-
parem posições intermediárias. Os resultados evi-
denciaram que os valores de Xi para x = 1,00 obti-
dos graficamente e utilizados para determinar a 
absorbáncia Aj em razão das espécies interferentes, 
apresentaram variações entre 235 a 240 nm para 
todos os solos estudados. 

Em geral, esta pequena variação entre os valores 
de X, onde x = 1,00, indicou que seria aceitável 
para trabalhos de rotina em laboratórios a utiliza-
ção de um único comprimento de onda na região 
ultravioleta, entre 235 a 240 nm, para obter Aj e 
usá-lo repetidamente para todos os solos estuda-
dos. Entretanto, para trabalhos de pesquisa onde 
se procura maior precisão e consistência de resul-
tados, seria aconselhável a determinação inicial-
mente dos valores de Xi para cada unidade de solo 
a ser utilizada no estudo, e após, utilizá-lo repeti- 

TABELA 1. Solos utilizados para análise. 

Números 
desolos, 

Local/unidade 
desolos 

p11 
H20 

Cátions trocáveis meq/lOOg 

AI 	Ca 	M9 	K 

e P Argila Silte 
" 

Areia 
" 

1 Maringá,TRe 6,4 0,00 12,40 3,33 1,04 3,10 8,5 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. Mourão, LRd 4,8 1,73 3,85 0,94 0,09 1,84 2,3 44 20 36 

4 N. Ol(mpia, PE 5,7 0,00 2,40 0,29 0,06 0,93 17,4 10 1 89 

5 Flora(, LEd 5,1 0,30 1,45 0,45 0,11 1,05 8,6 18 1 81 

6 Douradina, LEd 5,5 0,00 2,00 0,20 0,07 0,39 15,0 7 1 92 
7 Palmas, Ca 4,8 1,67 4,60 1,56 0,32 3,33 3,8 67 20 13 

8 P. Amazonas, Ca 5.1 0,95 4,17 1,64 0,22 1,94 46.0 39 7 54 

9 Curitiba, LVa 5,2 1,78 1.87 0,82 0,50 2,54 1,7 59 19 22 
10 Jaguapitã 5,0 0,26 0,60 0.20 0,05 0,42 6.0 11 1 88 
11 Astorga, LEd 6,1 0,00 3,00 0,09 0,05 1,16 1.5 19 3 78 
12 Cambará, LRd 5,1 0,10 6,10 1,14 0,46 1,51 16.5 65 17 18 

Pesq. a€ropec. bras., Brasília, 20W: 129-133,jan. 1985. 



132 
	

M. MIYAZAWA etal. 

damente para o mesmo saio ou grupos de solos 
idênticos. 

Na Tabela 2, são apresentados os resultados da 
concentração de N0, nos solos determinados 
pelos métodos com redução química (Heinzmann 
et al. 1984) e sem redução, realizando as leituras 
em dois comprimentos de onda: 210 nm e Xi onde 

a 	 SOLO 
c 

< 	1,05 	 3 

1,00- -- ------- 

o 

0,95- 

0,90-44 
230 	235 	240 	245 	2 

COMPRIMENTO DE ONDA (nrn) 

FIG. 1. Relação entre 	A 1  A21A1 - A n  como com- 
comprimento de onda X, na região ultravioleta. 

1,00 para cada um dos solos estudados. Os re-
sultados evidenciaram que os métodos apresenta-
ram precisões similares. As comparações realizadas 
pelo teste "t" demonstraram que não houve dife-
renças significativas entre as médias das concentra-
ções de NO; nos solos determinados por ambos os 
métodos. - 

Os resultados referentes à adição do ácido sul-
fâmico para eliminar o NO; dos extratos de solo e 
não causar interferências nas determinações de 
NO; , são também apresentados na Tabela 2. 
Como seria espeado, o teor de NO; nos solos áci-
dos e bem aerados pode ser desprezado nas deter-
minações de N0 - Resultados semelhantes foram 
anteriormente descritos por Norman & Stucki 
(1981) e Fleinzmann et al. (1984). 

Os resultados apresentados na Tabela 2 também 
demonstraram que o ácido sulfúrico pode se 
substituído, sem perdas na precisão, pela água des-
tilada no procedimento analítico do método sem 
redução química. 

De acordo com os resultados obtidas, procurou-
-se testar o método proposto, sem redução quími-
ca, para uma centena de solas que foram encami-
nhados, nos anos de 1983184, por agricultores de 
várias regiões do Paraná, para análise química de 
rotina (pH, Al, Ca, Mg, K, P e MO) nos laborató-
rios da Fundação Instituto Agronômico do Paraná 

TABELA 2. Concentrações médias e desvios padrão de NO; em extratos de solos determinados pelos métodos com 
redução química a 210 nm utilizando zinco metálico ou ácido sulfâmico, e em dois comprimentos de onda 
sem redução química com 11 2 SO4  ou água destilada. 

Concentração de N0 	Q1g/g) 
Números 
de solos Com redução química 

8210 nm (Zn° ) 
Sem redução química 

H 2 504  0,8% 
Sem redução química 

água destilada 
Com redução química 

ácido sulfâmico 

1 8,43 ± 0,13 8,43 ± 0,12 8,41 ± 0,12 8,40 ± 0,13 

2 20,52 ± 0,30 20,87 ± 0.31 2065 ± 0,32 20,50 ± 0,31 

3 5,44 ± 0,16 5,49 ± 0.16 5,48 ± 0,16 5,40 ± 0,16 

4 2,45 ± 0,13 2,50 ± 0,12 2,50 ± 0,11 2,45 ± 0,13 

5 2,41 	± 0,11 2,45 ± 0,10 2,54 ± 0,10 2,45 ± 0,11 

6 4,28 ± 0,10 4,24 ± 0,10 4,30 ± 0,11 4,28 ± 0,10 

7 21,94 ± 0,31 22,01 ± 0,30 22,05± 0,31 21,94 ± 0,31 

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 5,75 ± 0,73 5,80 ± 0,90 - 	5,80 ± 0,10 5,75 ± 0,13 
11 0,76 ± 0,07 0,71 	± 0,06 0,72 ± 0,06 0,73 ± 0,07 
12 15,11 	± 0,26 15,07 ± 0,25 	- 15,20 ± 0,24 15,16 ± 0,26 	-. 
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(IAPAR). Os teores de N0 foram determinados 
pelos métodos espectrofotométricos de absorção 
UV com redução química a 210 nm, (Heinzmann 
et ai. 1984) e sem redução (método proposto) a 
210 nm e 239 nm. O comprimento de onda 
X - 239 nm, onde x - 1,00 foi determinado mi-
ciaimente e utilizado repetidamente para todos os 
solos. Neste estudo, foi observada a substituição 
de H2  SO4  pela água destilada. As equações de re-
gressão linear para todas as amostras de solos com 
os teores de NO; expressos em jig g', determi-
nados com redução (X) e sem redução (Y), foram: 

Y - -0,109 + 1,01X (R = 0 , 999**) para 

1-1 2 SO4  0,8% 
Y - + 0,022 + 1,OOX (R 0,998 °) para água 

destilada 
Os resultados evidenciaram uma correlação po-

sitiva entre os dois métodos para determinação de 
NO em extratos de solos agrícolas bem aerados. 
O uso do ácido suif&rico foi desnecessário no pro-
cedimento analítico pelo método sem redução 
química do N0. 

CONCLUSÕES 

1. Os resultados mostraram que as determina-
ções de NO; podem ser realizadas por espectrofo-
tometria pela diferença na absorção da luz ultra-
violeta por extratos de solo a 210 nm, onde a 
absorção é devida ao N0 e espécies interferentes, 
e em um maior comprimento de onda, onde a 
absorção devida ao NO 3'é nula e a das espécies  

"não nitrato" é idêntica à determinada a 210 nm 
com redução química. 

2. Esta técnica mostrou ser simples, rápida, pre-
cisa e adequada, para avaliar os teores de NO; em 
extratos de solos agrícolas ácidos e bem aerados 
do Paraná. 
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