DILERMANDO DOURADO PACHECO

DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA
DE NITRATO EM EXTRATOS DE SOLO OBTIDOS
COM CLORETO DE POTASSIO

Tese apresentada a Universidade Federal
de Vicosa, como parte das exigéncias do
Programa de Pos-graduacdo em Fitotecnia,

para a obtencdo do titulo de Doctor
Scientiae

VICOSA
MINAS GERAIS — BRASIL
2002



DILERMANDO DOURADO PACHECO

DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA
DE NITRATO EM EXTRATOS DE SOLO OBTIDOS
COM CLORETO DE POTASSIO

Tese apresentada a Universidade Federal
de Vigosa, como parte das exigéncias do
Programa de Pds-graduacdo em Fitotecnia,
para a obtencdo do titulo de Doctor
Scientiae

APROVADA: 26 de Fevereiro de 2002.

Dr. Sanzio Mollica Vidigal Prof. Roberto de Aquino Leite
Prof. Reinaldo Bertola Cantarutti Prof. Victor Hugo Alvarez V.
(Conselheiro) (Conselheiro)

Prof. Paulo Roberto Gomes Pereira
(Orientador)



AGRADECIMENTO

A Universidade Federal de Vigosa e ao seu Departamento de Fitotecnia,
pela oportunidade oferecida para a realizagdo do Curso.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico
(CNPq), pela concessao da bolsa de estudo.

Ao professor Paulo Roberto Gomes Pereira, pela amizade, atencéo,
orientacdo e proposta de pesquisa.

Aos professores Victor Hugo Alvarez V., Reinaldo Bertola Cantarutti e
Roberto de Aquino Leite, e ao Pesquisador Sanzio Mollica Vidigal, pela atencéo
e criticas.

Aos colegas de Curso, pela amizade e pela troca de informacoes.

Aos amigos Vicente Madaleno, Mara, Domingos Savio e colegas do

Laboratorio de Nutricdo Mineral de Plantas, pelo trabalho e bom convivio.



BIOGRAFIA

DILERMANDO DOURADO PACHECO, filho de Helvécio Caciquinho
Pacheco e Emilia Candida Dourado Pacheco, nasceu em Januéria, MG, em 10 de
novembro de 1969.

Em marco de 1989, ingressou no Curso de Agronomia da Universidade
Federal de Vigosa, em Vicosa, MG, graduando-se em 20 de agosto de 1993.

Iniciou, em setembro de 1993, nessa mesma Universidade, o Curso de
Mestrado em Fitotecnia, area de Nutricdo Mineral e Adubacdo de Plantas,
concluindo-o em fevereiro de 1996.

Em margco de 1996, iniciou, nessa mesma Universidade, o Curso de
Doutorado em Fitotecnia, area de Nutricdo Mineral e Adubacéo de Plantas.

Ingressou-se como pesquisador, na EPAMIG - Centro Tecnologico do

Norte Mineiro, em Nova Porteirinha, MG, em dezembro de 2002.



CONTEUDO

Pagina
RESUMO ......cooimiiieeeseiesiesiiesestes s ssss s as st s ssssssnssnsss s ssnsens viii
ABSTRACT ...ttt tes sttt se st X
LANTRODUGAD. ..ot et esae st s s ennees 1
2.REVISAO DE LITERATURA . ......ooovevevereeeeeeeiesesessessssessessssnssnaensensn s 3

3. CAPITULO 1: Dosagem de nitrato por espectrofotometria de ultravioleta em
extratos de solo obtidos com KCl..........cccoeviiiiiiniiiiienn, 8

3.1 INTRODUGAO. ...ttt n et n s en s 8

3.2.1. ENSAIO 1: Espectro de absorcéo de radiacdo UV pelo NOs™ adicionado

a dgua e as solucdes de NaHCOz e KCl......ocovvevvvvveieiinnen, 10

3.2.1.1. MATERIAL E METODOS........ccooeieeeereeeieesersseriesesene o, 10
3.2.1.2. RESULTADOS E DISCUSSAOQ.........cocevireeireiieseirsiensnes 10

3.2.2. ENSAIOQ 2: Sensibilidade de CI" e de NO3 a radiagdo UV.................... 12
3.2.2.1. MATERIAL E METODOS........cooiveeeeereeeeeseesresiesenienen o, 12
3.2.2.2. RESULTADOS E DISCUSSAOQ..........ccoevevrrrrireirsiirsrernnens 13

v



3.2.3. ENSAIO 3: Avaliacdo de NO3 em solugdes com KCI pela utilizagdo da
EUV em dois comprimentos de onda e em presenca de

redutor de NO3 @ NHy ..o, 14
3.2.3.1. MATERIAL E METODOS.......cieteeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeee e aiee e, 14
3.2.3.2. RESULTADOS E DISCUSSAO. ......ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeersans 15

3.2.4. ENSAIO 4: Avaliacdo de NO3; por EUV em extratos de solo obtidos

com &gua, NaHCO; 0,01 mol/L ou KCI 1 mol/L.............. 16
3.2.4.1. MATERIAL E METODOS......cooeeteteeeeeeeeeeeeeeeeee e 16
3.2.4.2. RESULTADOS E DISCUSSAOD......cooieeeeeeeeeeeeeeeeeeeereesaens 19

3.2.5. ENSAIO 5: Determinacdo de NO3” em amostras de solo pela anélise de
extratos de KCI 1 mol/L com os métodos EUV e Kjeldahl e

com a reacao de Griess-10svai..........cccceveevieiiciiie e, 21

3.2.5.1. MATERIAL E METODOS.........cocoiiirrieiiesssireesees e, 21
3.2.5.2. RESULTADOS E DISCUSSAOQ.........ccosveeerrireriessirerersnens 23

3.3. CONCLUSAD. ..ottt 28

. CAPITULO 2: Dosagem indireta de nitrato pelo método Nessler em extratos
de solo obtidos com KCl.........cccceevveiiiiiiie e 30

4.1, INTRODUGAO........otiiieeieeeeeeeseeeeseses s essasses s sesasses s sen s 30

4.2.1. ENSAIO 1: Desenvolvimento da cor de solucGes de leitura afetadas pela

concentracao de reagente Nessler.........coccovvvivnvinieiiennnn. 32
4.2.1.1. MATERIAL E METODOS.........ccoetireiereeeieereseenseseneninen, 32
4.2.1.2. RESULTADOS E DISCUSSAO.........ccoevemerriereereiirerersnens 33

4.2.2. ENSAIO 2: Taxas de reducdo de NO3 a NH," com a adicéo de Zn° em
meios contendo 36, 72 e 108 mmol/L de H,SO,................. 34

4.2.2.1. MATERIAL E METODOS........cccoooiiierieicieee e, 34



4.2.2.2. RESULTADOS E DISCUSSAQ..........ccoeurerrrerereersrererennen. 35

4.2.3. ENSAIO 3: Determinacdo de NO3;” em amostras de solo pela anélise de
extratos de KCI 1 mol/L com os métodos Nessler e

Kjeldahl e com a reacdo de Griess-llosvai......................... 36

4.2.3.1. MATERIAL E METODOS.........cooiieeiieeeeeeeeereeeeee e 36
4.2.3.2. RESULTADOS E DISCUSSAO........covvrmrereerriesiirererinnens 39

4.3. CONCLUSAOQ. ......cooviieiereetseete e 42

5. CAPITULO 3: Dosagem indireta de nitrato pelo método do salicilato em
extratos de solo obtidos com KCl............cccooeviiiiincicnnn 45

5.1 INTRODUGAO.........cooimieeeieeeieieeeese et sessssassss s 45

5.2.1. ENSAIO 1: Dosagem de NH," com diferentes ajustes ao método do

SACHALO. ... 47
5.2.1.1. MATERIAL E METODOS......cooeeieteeeeeeeeeeeeeeeeee e a7
5.2.1.2. RESULTADOS E DISCUSSAO.........oeieeeeeeeeeeeeeeererens 49

5.2.2. ENSAIO 2: Redugdo do NO5 a NH,* com Zn° ou liga de Devarda......50
5.2.2.1. MATERIAL E METODOS........cooeeeeeeeeeeeeeeeensnenens 50
5.2.2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO......c.coeeeeeeeeeeeeeeenns 51

5.2.3. ENSAIO 3: Determinacdo de NO3;” em amostras de solo pela anélise de
extratos de KCI 1 mol/L com os métodos do salicilato e

Kjeldahl e com a reacdo de Griess-llosvai......................... 53

5.2.3.1. MATERIAL E METODOS.......citeeeeeeeeeeeeeeee e eeee e eee e, 53

5.2.3.2. RESULTADOS E DISCUSSAO. ......ocoeieeeeeeeceeeeeeeeeeeeeensas 55

5.3, CONCLUSAO. ..ot e et e et et e et et ete e e e e et eeeeeneenens 59

6. RESUMO E CONCLUSODES.......coioeeeeeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeseveeesseeessaeesseeenaees 62

Vi



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. .....oov e oot e ee e ere e eraeeeesaeeen e 66

APENDICE ..ottt ettt eee e en et n s 69
APENDICE Aottt 70
APENDICE Bh....ooooeeeee ettt 76
APENDICE C...ovve ettt 79

vii



RESUMO

PACHECO, Dilermando Dourado. D.S., Universidade Federal de Vicosa,
fevereiro de 2002. Determinacdo espectrofotomeétrica de nitrato em
extratos de solo obtidos com cloreto de potassio. Orientador: Paulo
Roberto Gomes Pereira. Conselheiros: Reinaldo Bertola Cantarutti, Victor
Hugo Alvarez V. e Paulo Cézar Rezende Fontes.

Objetivou-se, neste trabalho, determinar o NO3 em extratos de solos
obtidos com KCI 1 mol/L, utilizando-se de dosagem direta pelo método de
espectrofotometria de ultravioleta (EUV) e indireta pelos métodos Nessler e do
salicilato. Na EUV, determinou-se o espectro de absorcdo de radiacdo — entre
200 e 300 nm — pelo NOj3™ adicionado a dgua e a solu¢des com NaHCO; e KCl; e
compararam-se as dosagens de NOjz em extratos de solos obtidos com KCI
1 mol/L, dgua e NaHCO3 0,01 mol/L. No método Nessler, foram determinados o
espectro de absorcdo de radiacdo — entre 400 a 500 nm — pelas solugcbes de
leitura; a concentracdo de reagente Nessler (RN) favordvel a um maior
desenvolvimento da cor; e a taxa de reducdo do NO; a NH," em meio com
H,SO, e zinco metalico (Zn°. No método do salicilato, determinaram-se o
espectro de absorcdo de radiacdo — entre 600 e 700 nm — pelas solucdes leitura;
ajustes para dosar indiretamente 0 NO3 sem a presenca de precipitado na solucéo
de leitura; e a taxa de reducdo do NO3 a NH," em meios &cidos com zne liga

de Devarda. Utilizando os ajustes selecionados para os métodos EUV, Nessler e
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do salicilato, determinaram-se as concentracoes de NOjz em extratos de KCI
1 mol/L, obtidos de 27 amostras de solo com ampla variacdo das caracteristicas
quimicas e fisicas, as quais foram relacionadas, por analise de regressdo, com as
quantificacdes de NO5 pelo método Kjeldahl e pela reacdo de Griess-llosvai. Na
EUV, as maiores absorvancias pelo NO5; adicionado a agua, NaHCO; e KCI
ocorreram nos A de 210, 210 e 220 nm, respectivamente; as dosagens do NOj
adicionado aos extratos de solo e extratores foram mais semelhante quando se
estudou a matriz KCI, demonstrando ser a EUV mais adequada para dosar o NO3
em extrato de KCI 1 mol/L que em extratos obtidos com agua ou NaHCO;
0,01 mol/L. No método Nessler, a intensidade da cor foi maior com a aliquota de
1 mL de reagente Nessler (RN) em comparacdo a com 0,5 mL de RN. As
concentracdes de 36, 72 e 108 mmol/L de H,SO, em meio com Zn° propiciaram
taxas de 93,95; 101,52; e 92,75% para a reducdo do NO;” a NH,", demonstrando
que a segunda foi a mais adequada. No método do salicilato, as solugdes de
leitura absorveram mais radiagdo a 660 nm; o procedimento original foi ineficaz
para dosar indiretamente o NO;™ devido a formacéo de precipitados nas solugdes
de leitura, sendo necessario ajustes, com adicdo de solu¢des de NaOH, EDTA ou
citrato de sédio, para a obtencdo de soluges cristalinas; e o Zn° e a liga de
Devarda permitiram taxas de 92,91 e 43,94% para a redugdo do NOs; a NH,",
demonstrando que, em meio acido, o primeiro redutor foi mais eficaz. Com base
nas concentracdes de NO3  em extratos de KCI 1 mol/L de 27 amostras de solo, a
quantificacdo por EUV, em comparacdo as efetuadas pelos métodos Nessler e do
salicilato, foi a que apresentou valores mais semelhantes as realizadas pela reacéo
de Griess-llosvai. Portanto, recomenda-se a EUV para dosar o0 NO3™ extraido do
solo com KCI 1 mol/L, utilizando-se leituras de absorvancia em
espectrofotometro regulado para os A de 225 e 255 nm. A vantagem da EUV,
comparada ao método colorimétrico que usa a reacdo de Griess-llosvali, consiste

na sua maior simplicidade analitica, rapidez e economia de reagentes.



ABSTRACT

PACHECO, Dilermando Dourado, D.S., Universidade Federal de Vicosa,
february 2002. Spectrophotometric determination of nitrate in soil extracts
obtained with potassium chloride. Adviser: Paulo Roberto Gomes Pereira.
Committee Members: Reinaldo Bertola Cantarutti, Victor Hugo Alvarez V.
and Paulo Cézar Rezende Fontes.

The objective of this work was to adjust methods of direct dosage of
NOj3 using ultraviolet spectrophotometry (EUV) and indirect using the Nessler or
salicylate methods in soil extracts obtained with KCI 1 mol/L. UV spectra
absorption between 200 and 300 nm by NOj3" added in water, NaHCO3, and KClI
was determined. In the EUV, the dosage of NO; added to the soil extracts
obtained from water, NaHCO; 0,01 mol/L or KCI 1 mol/L was compared with
the dosage of NO; added to the respective extractors. The Nessler method
provided the determination of the of the radiation absorption spectrum in solution
with NH,", between 400 and 500 nm; the effect of Nessler reagent (RN)
concentration on colour developing; and the effect of H,SO,4 concentration on the
rate of reduction of NO3 by NH,* in medium with Zn°. The salicylate methods
provided the determination of visible spectra absorption by solution with NH," —
between 600 and 700 nm; adjust for obtained indirect dosage NO;  without
precipitate; the effect of Zn® and Devard’s alloy on the reduction rate of NO; the
NH," in medium with H,SO,. In extracts of KCI 1 mol/L, obtained from 27 soil
samples with a wide range of chemical and physical properties, the determination
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of NO3™ by EUV, Nessler and salicylate methods were compared with the NO3
determined by Griess-llosvai reaction. In the EUV, the highest absorbance by
NOj in water, NaHCO;, and KCI were higher in the wavelenghts (1) of 210,
210, and 220 nm, respectively; the dosage of NO; added to the soil extracts
obtained with water, NaHCO; 0,01 mol/L and KCI 1 mol/L were similar to that
of NO;™ added extractor when the study matrix was KCI. In the Nessler method,
the highest absorbance levels were obtained in the A of 410 nm; colour
development was higher with 1 mL of RN in comparison to the 0,5 mL of RN; in
medium with Zn° the concentration of 36, 72, and 108 mmol/L of H,SO,
favoured the reduction rate of NO3 by NH," respectively of 93.95; 101.52; and
92.75%. In the salicylate method, the highest absorbance levels were obtained in
the A of 660 nm; the adjust with NaOH, EDTA or sodium citrate favoured
indirect dosage of NO;3™ without precipitate; the Zn° and Devard’s alloy favoured
the rate of 93.17 and 43.03% of reduction of NO5; to NH,", respectively. In
agreement with the concentrations of NOs, determined in extracts of KCI
1 mol/L of 27 soil samples, the quantification of NO; by EUV method, in
contrast to quantification of NOj3; by the Nessler and salicylate methods,
presented NOj; values which were most similar to those analyzed by the
Griess-llosvai reaction. Thus, the EUV method is recommended for the analysis
of NOjs™ in extracts of soil obtained with KCI 1 mol/L, by the determination of
absorbance in espectrophotometer adjusted for A of 225 and 255 nm. The
advantage of the EUV method, as compared to the coulorimetric method using
the Griess-llosvai reaction, is its higher simplicity and analysis speed, and

reagent economy.
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1. INTRODUCAO

A dosagem € uma etapa dos metodos analiticos utilizados para
quantificar uma espécie quimica (soluto) em uma solugdo ou extrato. Antes dela,
para amostras de solo, objetiva-se a extracdo do soluto em quantidade que
apresente alta relacdo com o teor do elemento na planta ou com alguma
caracteristica de sua producao.

A dosagem pode ser simples ou dificil, pois vai depender do tempo, dos
reagentes e do procedimento de leitura da concentragédo do soluto. De acordo
com o soluto de interesse, varios procedimentos de dosagem sdo disponiveis,
sendo o mais simples, rapido, reprodutivel e confiavel o recomendado para a
utilizacdo em laboratorios de rotina.

Para a determinacdo do NOs; no solo, a espectrofotometria de
ultravioleta (EUV) é uma das técnicas disponiveis. Tal técnica apresenta a
vantagem de simplificar a quantificacdo do soluto em comparacéo a efetuada por
espectrofotometria do visivel (EVi), uma vez que se tornam desnecessarias as
etapas analiticas associadas com o desenvolvimento da cor na EVi.

Apesar de ser uma técnica de rapida dosagem de NOs', a EUV apresenta
limitagGes quando empregada em extratos de solos obtidos com KCI 1 mol/L, em
razdo de o CI também absorver radiacdo UV. Portanto, numa analise de NO3™ por
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EUV € necessario que a radiacdo seja absorvida prioritariamente pelo NO3;  em
detrimento de outros solutos, inclusive o CI'.

Atualmente, a reacdo de Griess-llosvai tem sido uma das principais
técnicas de EVi utilizadas para quantificar o NO3;™ em extratos de solos obtidos
com KCI 1 mol/L. Entretanto, tal analise, pela morosidade na obtencdo do
resultado analitico, é pouca adaptada a laboratérios de rotina, uma vez que
envolve as etapas de reducdo do NO; a NO,, e reacdo de Griess-Illosvai
propriamente dita, que engloba a diazotizagdo do NO, com sufamilamida, e o
acoplamento com N-(1nafitil) etilenodiamoniodicloreto.

Além da determinacdo indireta como NO,", 0 NO3™ pode ser reduzido até
NH," e quantificado por Evi, utilizando-se os métodos Nessler ou do salicilato.
Tais métodos poderdo ser alternativos para determinar o NO3™ em extratos de solo
obtidos com KCI 1 mol/L.

Objetivou-se, neste trabalho, determinar espectrofotometricamente o
NO; em extratos de solos obtidos com KCI 1 mol/L, utilizando os métodos de

EUV, Nessler e do salicilato.



2. REVISAO DE LITERATURA

O nitrogénio (N) pode ser quantificado em amostras de solo por meio de
varios procedimentos analiticos (BREMNER, 1965). Entretanto, h& dois
inconvenientes: o primeiro é em razdo da elevada dindmica de N no solo, que
dificulta alta correlacdo do teor de N no solo com o teor do elemento na planta
(STANFORD, 1982); o segundo, em virtude de os resultados analiticos poderem
ser demorados e pouco reprodutiveis, o que pode ser superado com a selecdo de
um procedimento de extracdo, dosagem e leitura rapida e confidvel (SAH, 1994).

Para a analise de NO5; em amostras de solo, varios extratores podem ser
utilizados, inclusive a dgua. Dentre os extratores, a solu¢do de KCI 1 mol/L é
vantajosa do ponto de vista de unificacdo da extracdo, pois propicia tambem as
extracBes de AI**, Ca**, Mg** e NH,* (DEFELIPO e RIBEIRO, 1981).

A dosagem de NO3 pode ser feita diretamente por potenciometria ou
espectrofotometria do ultravioleta (EUV) e indiretamente por espectrofotometria
do visivel (EVi), apds a conversdo do NO; as formas de NO,", NO,  ou NH,"
(SAH, 1994). Nas formas de NO," e de NO,", destacam-se as dosagens por EVi,
mediante as reacOes de nitragdo e de Griess-l1losvai, respectivamente. Na forma
de NH,", destaca-se a determinagao titulométrica pelo método Kjeldahl.

A reacdo de nitracdo envolve a capacidade de definidas formas de N

reagir com compostos fenolicos, como o é&cido fenoldissulfénico ou é&cido
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salicilico, o que permite o desenvolvimento de uma cor amarela (BREMNER,
1965). Para a reacdo de nitracdo com os compostos fendlicos indicados, 0 NO3
necessita ser convertido inicialmente a NO,", que apresenta tal capacidade (SAH,
1994; YANG et al., 1998). Nessa conversao, € necessario um meio extremamente
acido. Em seguida, o NO," reage com o composto fendlico para o
desenvolvimento da cor amarela, cuja intensidade é proporcional a concentraco
inicial de NO3 nos extratos.

A determinagdo de NO;3™ a partir da reacdo de nitragcdo tem sido mais
adequada quando se analisam extratos de amostras de tecido vegetal
(CATALDO, 1975). A reagdo ndo tem sido efetuada para extratos de solos
obtidos com KCI 1 mol/L, devido o CI, sob alta concentracédo, interferir no
desenvolvimento da cor a partir da formacdo de nitrosilcloreto (SAH, 1994,
YANG et al., 1998).

Quando efetuada pelo método Kjeldahl, a determinacdo de NOs; nos
extratos de amostras de solo obtidos com KCI 1 mol/L requer equipamentos de
baixo custo e apresenta resultados reprodutiveis (BREMNER e MULVANEY,
1982). Entretanto, a operacionalizacdo desse método fica comprometida, devido
ao baixo rendimento analitico, pois poucas amostras podem ser analisadas ao dia.

A determinacdo de NO;3; pelo método Kjeldahl depende de uma etapa
inicial de quantificacdo do NH,". A quantificacdo do NH," em extratos de KCI
1 mol/L envolve a adi¢do de MgO, a conversdo do NH," a NH; via destilagio no
meio basico, a reacdo do NH; com H3;BO; formando NH," e H,BO3, ¢ a titulagio
com H,SO,4 a fim de restaurar o H;BO; (TEDESCO, 1985). A quantificacdo do
NH," mais NO3 e NO, segue 0 mesmo procedimento anterior, acrescido da
adicdo de liga de Devarda em conjunto com o MgO. Com base na diferenca de
volume de H,SO, consumido nas duas titulagbes, sé&o determinadas as
concentracOes de NO3 e NO, ™ nos extratos.

Em comparacdo a dosagem de NO; pelo método Kjeldahl, as
espectrofotometrias do ultravioleta (EUV) e do visivel (EVi) fornecem resultados
analiticos muito mais rapidos, adaptando, desse ponto de vista, melhor as

necessidades de laboratérios de rotina.



A dosagem de NO3z por EUV considera o principio de que tal &nion
absorve radiacdo na faixa UV do espectro. Um aspecto restritivo a dosagem de
NO5 por EUV é que outros solutos, como CI, NO,", Fe** e materiais organicos
sollveis, também absorvem a radiacdo UV (SAH, 1994). Assim, é necessario que
se separe a radiacdo absorvida pelo NO3 da absorvida pelos demais solutos. Para
tal, analisam-se os extratos na auséncia e na presenca de um redutor quimico de
NO; a NH,", quantificando, assim, a radiacdo absorvida respectivamente pelo
NO3z;" mais outros solutos e apenas por solutos diferentes do NOs'. A partir da
diferenca de radiacd@o absorvida pelo extrato nessas duas situacoes, determina-se
a concentracédo de NOs'.

Normalmente, reduz-se o NO; a forma quimica de NH,", que n&o
absorve radiacdo UV, mediante a adicdo de zinco metalico (Zn°) (HEINZMANN
et al., 1984). Também determina-se 0 NO5;™ por EUV, considerando a leitura de
absorvancias em extratos sem Zn° analisados em dois comprimentos de onda (1.).

Num primeiro A, determina-se a radiacdo absorvida pelo NO3;” mais os demais

solutos e noutro A, apenas a radiagéo absorvida por solutos diferentes do NOj
(ARMSTRONG, 1963; HEANES, 1982 e MIYAZAWA et al., 1985).

Em geral, a dosagem de NO; por EUV é feita em extratos de CaCl,
0,0125 mol/L, CaSO, 0,025 mol/L, NaHCO; 0,01 mol/L, Al,(SO4); 0,025 mol/L
ou mesmo agua (FOX e PIEKIELEK, 1978; HEINZMANN et al., 1984; HONG
et al., 1990; MIYAZAWA et al., 1985; NORMAN e STUCKI, 1981; NORMAN
et al., 1985). Nao tem sido determinado o NOs™ por EUV considerando a analise
de extratos de KCI 1 mol/L devido a alta concentracdo de CI. Assim, para
extratos de solo obtidos com KCI 1 mol/L, é fundamental um ajuste a EUV,
permitindo que a dosagem do NOs; ndo seja limitada pelo CI" em alta
concentracao.

A alta concentracdo de CI° também €& um aspecto limitante a
determinacdo de NO3™ por métodos da EVi. Por exemplo, a determinacdo de NO3
pela reacdo de nitracdo com o &cido fenoldissulfénico ndo € satisfatéria em
extratos de KCI 1 mol/L.



A reacdo de Griess-llosvai tem sido uma alternativa para determinar
indiretamente o NO3;™ em extratos de KCI 1 mol/L, pois ndo sofre a influéncia do
Cl" em alta concentracdo. Antes dessa reagéo, € necessario que se reduza o NO3™ a
NO, mediante a adicdo de uma solucdo redutora de sulfato de hidrazina (SAH,
1994). Em seguida, utiliza-se a reacdo de Griess-llosvai, que dosa o0 NO;" a partir
da sequéncia de duas reacgOes: a primeira, a diazotizagdo do NO, com
sulfanilamida em meio &cido; e a segunda, a reacdo com o N-(lnaftil)
etilenodiamoniodicloreto, desenvolvendo uma cor violeta cuja intensidade €
proporcional & concentracdo de NO, (GUINE et al., 1980; KEENEY e
NELSON, 1982; ROSIAS, 1979).

Utilizando a EVi, outras alternativas para quantificar o NO3;™ em extrato
de KCI seria a sua determinacdo indireta na forma de NH," com base nos
métodos Nessler e do salicilato. Para isso, o NOs; seria quantificado
considerando as diferencas de leituras no extrato com e sem a adi¢do de um
redutor do NO5; a NH,".

Na sua forma original, o método Nessler dosa 0 NH," por meio de uma
reacdo que se desenvolve em apenas 20 min, utilizando extratos obtidos de pasta
de saturacdo de solo com NaCl 1,7 mol/L a pH 2,5 (JACKSON, 1958). Apesar
da vantagem de uma rapida dosagem, ha os inconvenientes da laboriosa obtencdo
do extrato, da pouca estabilidade da cor, ou seja, as solucdes de leitura
rapidamente perdem a cor apés 20 min, e do desenvolvimento do cor sofrer a
influéncia de cations como Ca”* e Mg®* (KEENEY e NELSON, 1982).

O método do salicilato considera a reacdo de Berthelot, para dosar o
NH,". Antes da dosagem do NH," via salicilato, a reacdo de Berthelot
considerava a utilizacdo do reagente indofenol. O método do indofenol
gradativamente foi eliminado, devido a liberacdo do ortoclorofenol, uma
substancia volatil com caracteristica carcinogénica (ALVES et al., 1994;
BAETHENGEN e ALLEY, 1989; KEMPERS e ZWEERS, 1986 e NELSON,
1982). Com o método do salicilato evitou-se a liberagdo de substancias com
semelhante caracteristica.



A dosagem de NH," pelo método do salicilato ocorre em meio com pH
entre 12 e 13, que permite a transformacdo do NH," a NHs, a dissociagdo de H*
de moléculas do salicilato e o acoplamento da NH; ao salicilato (DOYLE e
SCHIMEL, 1996; RHINE et al., 1998). E necessaria a adicdo de NaOCI que, ao
propiciar a formagdo de um meio oxidante, permite o desenvolvimento de uma

cor azul, cuja intensidade é proporcional a concentracgéo original de NH,".



3. CAPITULO 1 : Dosagem de nitrato por espectrofotometria de ultravioleta
em extratos de solo obtidos com KCI

3.1. INTRODUCAO

A espectrofotometria de absorcdo de radiacdo no ultravioleta (EUV)
permite rapida determinacdo de NO3;" em amostras de solo, &gua e tecido vegetal,
pois demanda apenas as etapas de extracdo e leitura, ndo sendo necessaria a
adicdo de reagentes envolvidos com o desenvolvimento de reacdo de coloragao
nos métodos que utilizam o principio da espectrofotometria no visivel (EVi).

A condicao basica para se dosar o NO;” por EUV é em que a intensidade
de radiacdo absorvida pelo extrato seja proporcional a concentracdo desse soluto.
A principal limitacdo da determinacdo de NOs™ por EUV ¢é que esse método néo é
seletivo, ou seja, outros solutos além do NO;™ absorvem a radiacdo UV. Por isso,
€ necessario que se separe a radiacdo absorvida pelo NO;™ da absorvida por
outros solutos como NO,’, Fe**, CI” e materiais organicos solGveis.

Hé& dois procedimentos de determinacdo de NOs™ por EUV: o primeiro
considera a analise de extratos sem e com a adi¢do um redutor de NO3™ a NH,".
Quando se adiciona o redutor, zinco metalico (Zn° por exemplo, o NOs é
convertido em NH,", que ndo absorve radiacdo UV, tornando a absorcio de
radiacdo UV dependente apenas de outros solutos. Quando ndo se adiciona o
redutor, a radiacdo UV é absorvida por NO3™ e outros solutos em conjunto. Por
diferenca, se quantifica a radiacdo absorvida apenas pelo NOjz e, assim, a

concentracdo desse soluto na amostra.



O segundo procedimento de determinagdo de NOs considera apenas a
analise de extratos sem a adi¢do de redutor quimico. Neste caso, 0s extratos sdo
analisados com a determinacdo de absorvancias em dois comprimentos de onda
(A), em que num deles o NO5;" mais outras solutos absorvem a radiacdo UV e
noutro em que apenas os solutos diferentes do NO3™ absorvem a radiagéo.

Em geral, a dosagem de NOjz por EUV ¢ feita em extratos de CaCl,
0,0125 mol/L, CaSO,4 0,025 mol/L, NaHCO; 0,01 mol/L, Al,(SO4); 0,025 mol/L
ou mesmo agua. Nao se determina o NO3 em extratos de KCI 1 mol/L utilizando
a EUV, pois ha nesses materiais uma magnitude de concentracdo de CI" muito
superior a de NOj3". Assim, € fundamental um ajuste a EUV, permitindo que a
dosagem do NO3™ ndo seja limitada pelo CI" em alta concentracéo.

O objetivo deste trabalho foi ajustar o método de EUV, a fim de se dosar

NO; em extratos de solo obtidos com KCI 1 mol/L.



3.2.1. ENSAIO 1: Espectro de absorcédo de radiacdo UV pelo NOj
adicionado a agua e a solugdes de NaHCO; e KCI

3.2.1.1. MATERIAL E METODOS

Trabalhou-se com oito matrizes nas solucdes de leitura: 1 mg/L de
N-NO; em agua, em NaHCO3; 0,002; 0,004; 0,006; e 0,008 mol/L e em KCI
0,25; 0,5; e 0,75 mol/L. Utilizou-se um espectrofotdbmetro modelo HITACHI
U-2000, com feixe duplo para as leituras de absorvancias.

O espectro de absorcéo de radiacdo pelo NO; foi determinado entre 200
e 300 nm, utilizando-se espectrofotdmetro zerado com agua ou com NaHCO; e
KCI, nas concentracOes testadas sem o NOz;. Com base na determinagdo do
espectro de absorcéo de radiacdo UV, foram estabelecidos os A mais apropriados
para a utilizacdo da EUV na quantificacdo do NOs™ nas matrizes 4gua, NaHCO; e
KCI.

3.2.1.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

As maiores absorvancias pelo NO;™ adicionado a &gua e a soluces com
NaHCO; e com KCI foram obtidas nos A de 210, 210 e 220 nm, respectivamente
(Figura 1). Assim, estes seriam os A recomendados a fim de se utilizar a EUV na
determinacdo do NOj adicionado a agua e a solucBes com concentracBes de
NaHCO; 0,002; 0,004; 0,006; e 0,008 mol/L e de KCI 0,25; 0,5; e 0,75 mol/L.
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Figura 1 — Espectros de absorcdo de radiacdo UV por solugbes de leitura
contendo 1 mg/L de N-NO; em é&gua, em KCI 0,25; 0,5; e
0,75 mol/L (a); e em NaHCO; 0,002; 0,004; 0,006; e 0,008 mol/L

(b).

Com base no espectro de absorcdo de radiacdo pelo NO3™ adicionado a
solugbes com KCI, verifica-se que o A de 220 nm difere da faixa do UV
normalmente utilizada para a analise do NO;™ extraido do solo com &gua ou
solugdes salinas distintas de KCIl. Normalmente, analisa-se 0 NO3;™ em extratos
obtidos com agua a 205 nm (LINDEN et al., 1993), com NaHCO3; 0,01 mol/L a
205 nm (FOX e PIEKIELEK, 1978) ou a 200 nm (HONG et al., 1990), com
CaCl, 0,0125 mol/L a 210 nm (HEINZMANN et al., 1984 e MIYAZAWA et al.,
1985), com CaSO, 0,025 mol/L a 210 nm (NORMAN e STUCKI, 1981 e
NORMAN et al., 1985). Nesses A, constatou-se que a radiacdo absorvida pelo
NO; em KCI 0,75 mol/L apresentou acentuada reducdo em comparacdo a analise
com 220 nm.

Ao contrario da anélise de NOs;™ em extratos de solo, 0s procedimentos
recomendados para utilizar a EUV na determinacdo de NO3; em agua e em
extratos de tecido vegetal envolvem a utilizacdo de A com valores proximos ou
iguais a 220 nm. Avaliando o NO5;™ em agua de consumo, ARMSTRONG (1962)
recomendou que se fizessem leituras de absorvancia a 220 nm. J& HEANES
(1982), avaliando extratos de tecido vegetal obtidos com Al,SO,4 0,025 mol/L,
recomendou a andlise com 225 nm. Como nos dois A indicados a EUV
apresentou elevada sensibilidade para quantificar NOs” em solugbes com KCI

(Figura 1), a analise de NO3™ em extratos de solo obtidos com KCI 1 mol/L deve
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ser feita com A semelhantes aos indicados por ARMSTRONG (1962) ou
HEANES (1982).

3.2.2. ENSAIO 2: Sensibilidade de CI e de NO3™ a radiagdo UV

3.2.2.1. MATERIAL E METODOS

Trabalhou-se com solugbes com concentracfes crescentes de Cl” e de
NOj". As concentracOes avaliadas foram: 0; 0,04; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,6; 0,8; e
1 mol/L de CI’, a partir de diluicdes de solucdes de KCI 1 mol/L. Para o0 NOg,
trabalhou-se com as concentragdes de 0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,5; 0,75; 1; 1,5; e
2 mg/L de N-NO3 em agua e em solugdes com KCI 0,8 mol/L.

As absorvancias do CI” foram determinadas a 210, 220 e 225 nm; do
NO; em agua, a 215, 220 e 225 nm; do NO3” em KCI 0,8 mol/L, a 210, 215, 220
e 225 nm. Para as leituras de absorvancia, o espectrofotbmetro foi zerado com
agua para analisar o CI" e 0 NO3" adicionados a agua, e com KCI 0,8 mol/L para
analisar o NOj3™ adicionado a solucdo de KCI 0,8 mol/L.

Procedeu-se a andlise de regressdo, considerando os valores de
absorvancias como variaveis dependentes das concentrac@es de CI" e de NO3™ nas
solugOes de leitura. As equacdes de regressdo foram selecionadas com base na
significancia dos coeficientes dos parametros da regressdo a 0,1% de
probabilidade e no coeficiente de determinacédo tendendo a 1.

As equagOes de regressdo, relacionando as absorvancias com as
concentracBes de CI" ou de NOj adicionados a agua, foram utilizadas para
determinar o anion que mais absorveu radiagdo UV. Para tal, determinou-se a
concentracdo de CI" necessaria para resultar em igual valor de absorvancia
detectado com 1 mg/L de N-NOs'.

Procedeu-se ao teste de identidade de modelos das equacg6es de regresséo
de absorvancias do NO;™ adicionado a agua e a solucdo de KCI 0,8 mol/L para
determinar se as quantidades de radiacdo UV absorvidas pelo NO3™ a 215, 220 e

225 nm apresentaram alteracdes significativas com a presenca de CI'.
12



3.2.2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

A sensibilidade da EUV na deteccdo do CI” foi muito mais acentuada
quando efetuou-se a leitura de absorvancia com 210 nm em comparacdo a 220 ou
225 nm (Quadro 1).

Nas analises de absorvancias efetuadas a 210, 220 e 225 nm para o Cl e
0 NO;™ adicionados a agua (Quadros 1 e 2), constatou-se a necessidade de as
solugcbes de leitura apresentarem, respectivamente, as concentragdes de 618,
10.561 e 29.465 mg/L de CI para permitir os mesmos valores de absorvancias
detectados com 1 mg/L de N-NOj3". Esse dado é um forte indicador, a exemplo da
determinacdo do espectro de absorcdo de radiacdo pelo NO3 (Ensaio 3.2.1.), de
que na analise de NOs™ por EUV deve-se desconsiderar o A de 210 nm quando o

material analisado possui alta concentragéo de CI.

Quadro 1 — Equac0es de regressao das absorvancias a 210 (v), 215 (s) e 220 nm
(») em funcéo das concentracgdes de CI

v Yabs = -0,079 + 6,644177X% - 4,3965""X R? =0,9683
o Yabs = 0,001+ 1,9306™"X - 0,4806""X? R? = 1,0000
A Yabs =-0,003 +0,5355 "X — 0,1021""X? R? = 0,9999

Quadro 2 — Equac0es de regressdo das absorvancias a 210 (v), 215 (s), 220 (») e
225 nm (v) em funcdo das concentracGes de N-NOjz; em agua (1) e
em KCI 0,8 mol/L (2)

1 2
Y abs = 0,038 + 0,6822""X R?=0,9988
Y abs - 0,012 + 0,6362""X R? = 0,9994 o Yabs = 0,013 + 0,2437°X R?=0,9510
Y abs - 0,005 + 0,5301""X R?=0,9993 . Yabs = 0,002 + 0,4786™"X R?=0,9998
Y abs - 0,001 + 0,37007"X R? = 0,9999 o Y abs = -0,001 + 0,35207"X R? = 0,9998

c | |a (<

Nas solugdes de leitura com NO3; em agua e em KCI 0,8 mol/L, os
valores dos coeficientes angulares das equacbes de regressdo e o teste de
identidade de modelos (Quadros 2 e 3), indicam que, na matriz 4gua, a radiacéo
absorvida pelo NOj foi significativamente maior. O quadrado médio do erro

experimental (Quadro 3) indicou que esse efeito foi maior nas leituras

13



de absorvancias com o A de 215 nm em comparacdo as analises com 220 e
225 nm.

Quadro 3 — Resumo da andlise de variancia para testar a identidade dos modelos
das equacOes de regressdo para as absorvancias devido ao NO3 em
agua e em KCI 0,8 mol/L avaliadas a 215, 220 e 225 nm

Quadrados médios

Fonte de variagdo gl QM215 QM220 QM225
Parametro 4 1,0109 1,0671 0,5396
Reducéo (B) 2 1,7263 2,1281 1,0785
Reducéo (Ho) 2 0,2955%** 6,16x1073*** 7,82x10 4+
Residuo 16 8,29x10™ 6,38x10°° 9,51x10°®
Total 20 0,2028 0,2135 0,1079

*** 0s modelos de equagdes de regressdo de absorvancia devido ao NO; em &gua e em KCI 0,8 mol/L diferem significativamente
entre si a 0,1% de probabilidade

3.2.3. ENSAIO 3: Avaliacdo de NO3z em solugdes com KCI pela utilizacédo da
EUV em dois comprimentos de onda e em presenca de
redutor de NO3; a NH,"

3.2.3.1. MATERIAL E METODOS

Quando considerou-se a diferenca entre as absorvancias de solucdes de
leitura avaliadas em dois A, foram utilizados os A de 220 e 275 nm e os A de 225
e 255 nm, seguindo respectivamente as recomendacGes de ARMSTRONG
(1963) para quantificar o NO3” em agua de consumo e de HEANES (1982) para o
NO3 em extrato obtido de tecido vegetal.

Quando considerou-se a agio de redutor do NO; a NH,", foi usado o
Zn°, atribuindo as absorvancias devido ao NO; a partir da diferenca entre as
leituras nas solucdes sem e com a adicdo de Zn°. Segundo HEINZMANN et al.
(1984), a reducdo do NO; a NH," pelo zZn° em meio &cido, pode ser
representada pela seguinte equacéo:
Zn® +NOz + 10 H* - 4 Zn®* + NH," + 3 H,0

Trabalhou-se com as seguintes concentracbes: 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; e
1 mg/L de N-NOjz; em solugdes de KCI 0,75 mol/L sem H,SO4, com H,SO4
72 mmol/L e com H,SO, 72 mmol/L mais 0,5 g de Zn°. Para isso, foram

utilizadas aliquotas de 15 mL de KCI 1 mol/L mais 2 mL de 0, 2, 4, 6, 8, ou
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10 mg/L de N-NOj" as quais foram adicionadas 3 mL de &gua, ou 2 mL de agua e
1 mL de H,SO, 1,44 mol/L; ou 2 mL de 4gua, 1 mL de H,SO,4 1,44 mol/L e 0,5 ¢
de Zn°. As solucdes de leitura foram mantidas em repouso por 16 h, a fim de que,
nesse periodo, ocorresse a reducdo do NO5;™ a NH," nos meios acidos com zZn°.

As absorvancias foram determinadas a 220, 225, 255 e 270 nm nas
solucdes de leitura sem a adigdo de Zn°, e a 220 e 225 nm nas soluges contendo
Zn®. Para a leitura de absorvancia nas matrizes sem H,SO,4, com H,SO, e com
H,SO, mais Zn°, o espectrofotdmetro foi zerado com solugdes nas respectivas
matrizes sem NOs'.

Nas solucdes de leitura sem Zn°, atribuiu-se as absorvancias devido ao
NO; pelas diferencas entre as leituras a 220 e 275 nm e a 225 e 255 nm. Quando
consideraram-se as analises efetuadas nos A de 220 e 225 nm, as absorvancias
devido ao NO;™ foram atribuidas as diferencas entre as leituras nas solucdes sem
e com Zn°. Em cada célculo de absorvancia devido ao NOj, ajustou-se equacao
de regressao linear em funcdo das concentracGes de NO;” adicionadas as solucdes
de leitura.

Os modelos de regressdo linear foram selecionados com base na
significancia dos coeficientes angular e nos valores de coeficiente de
determinacdo. Os modelos foram adequados para expressar as absorvancias em
funcdo do NOj adicionado a meio com KCI quando apresentaram coeficientes

angulares significativos a 0,1% e coeficientes de determinacdo tendendo a 1.

3.2.3.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

As absorvancias devido ao NO; adicionado em solugdes com KCI
0,75 mol/L ajustaram-se a modelos de regressdo linear com coeficientes
angulares significativos a 0,1% de probabilidade e coeficientes de determinacgéo
tendendo a 1 (Quadros 4 e 5). Assim, solucdes de leitura contendo KCI
0,75 mol/L mais concentracdes crescentes de NO;™ podem calibrar o NO3; em

solucgdes de leitura contendo 75% de extrato de solo obtido com KCI 1 mol/L.
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Quadro 4 — Equacdes de regressdo das absorvancias, considerando as diferencas
entre leituras a 220 e 275 nm (v) e a 225 e 255 nm (), em funcgéo das
concentracOes de N-NO;™ adicionadas a KCI 0,75 mol/L sem (1) e
com H,SO,4 72 mmol/L (2)

1 2
v Yabs = -0,002 +0,4726™"X R?=0,9987 v Yabs = 0,005 + 0,4439™X R?=0,9921
o Yabs = 0,006+ 0,3899""X R? = 0,9991 o Yabs = 0,004 +0,38107"X R? = 0,9963

Quadro 5 — Equac0es de regressdo das absorvancias a 220 (1) e 225 nm (2),
considerando as diferencas entre as leituras nas solucdes sem (v) ou
com H,SO, (s) em relacdo as solucdes com Zn°, em funcéo das
concentracOes de N-NO;™ adicionadas a KCI 0,75 mol/L

1 2
v Yabs = -0,003 + 0,4689"X R? = 0,9990 v Yabs = 0,010 +0,3870""X R?=0,9978
o Yabs = 0,009+ 0,43707"X R?=0,9912 o Yabs = 0,001 +0,37757X R? =0,9951

Entre os principios para o célculo de absorvancia devido ao NO;  em KClI
0,75 mol/L, a analise com dois A mostrou-se mais vantajosa em comparagdo a
analise de solugdes de leitura com e sem Zn°, porque com dois A ndo foi
necessaria a adicdo de Zn® e nem o intervalo de 16 h requeridos para a acao desse

redutor na conversdo do NO3; a NH,".

3.2.4. ENSAIO 4: Avaliacdo de NO3 por EUV em extratos de solo obtidos
com &gua, NaHCO; 0,01 mol/L ou KCI 1 mol/L

3.2.4.1. MATERIAL E METODOS

Utilizou-se a técnica de adicdo de concentracdes conhecidas de NO3™ aos
extratos de solo e aos extratores, para determinar absorvancias devido ao NO3
nas matrizes agua, KCI 1 mol/L e NaHCO; 0,01 mol/L.

Na extracdo do NOj’, trabalhou-se com a relagcdo 10 g de solo : 100 mL
de extrator (&gua, NaHCO; 0,01 mol/L ou KCI 1 mol/L) em quatro repeticoes.
As amostras de solo usadas foram: S1, S2, S3, S4, S5 e S6 (Quadro 6). Os copos
de extracdo, contendo solo e extrator, foram agitados em agitador horizontal por

30 min e, em seguida, mantidos em repouso por 16 h. Os sobrenadantes foram

16



transferidos dos copos de extracdo para béqueres de 100 mL. Os extratos foram
obtidos mediante a adicdo de carvdo ativado e filtracdo lenta dos contetdos dos
béqueres (extrato-4gua); ou apenas filtracdo lenta (extrato-NaHCO; ou
extrato-KClI).

Quadro 6 - Caracteristicas quimicas e fisicas de amostras de solo secadas a
sombra e passadas em peneira de malha de 2 mm (TFSA),
empregadas nas dosagens de NO3™ por EUV

Amostra c.o®  pH p®@ K@ APF®  ca?®  Mg#¥® H+AI®  Textura®
de solo H,O Ag Af S A
daglkg 0 mo/dm........ e, cmole/dm®...oovi e, 7S
S1 1,71 5,0 1,50 48 0,7 0,50 0,20 6,6 15 10 7 68
S2 0,69 6,2 20,80 184 0,0 2,80 0,70 3,1 39 24 10 27
S3 0,69 58 4,90 53 0,0 1,70 0,50 2,5 41 24 10 25
S4 1,40 4,8 1,80 35 0,3 0,30 0,10 6,9 4 39 8 49
S5 1,20 52 1,20 30 15 0,10 0,40 45 42 22 6 30
S6 0,60 49 1,60 27 0,4 0,10 0,00 29 30 55 2 13
S7 3,20 4,7 3,40 80 1,0 1,00 0,20 9,6 9 5 5 81
S8 1,08 57 58,40 109 0,0 3,30 0,50 3,8 33 19 10 38
S9 1,17 5,6 68,50 107 0,0 3,50 0,60 4,1 33 19 10 38
S10 1,55 5,6 71,10 91 0,0 3,20 0,50 4,1 33 19 10 38
S11 1,55 55 71,10 69 0,0 3,50 0,50 4,1 33 19 10 38
S12 1,55 55 63,40 68 0,0 3,20 0,50 35 33 19 10 38
S13 1,32 53 73,70 88 0,0 3,30 0,50 48 33 19 10 38
S14 1,55 51 56,00 102 0,0 3,00 0,40 50 33 19 10 38
S15 1,57 58 22,10 93 0,0 1,45 0,64 2,0 31 41 6 22
S16 0,60 5,6 5,85 50 0,1 1,27 0,51 2,0 38 37 4 21
S17 2,99 5,2 0,56 60 0,1 0,83 0,44 4,0 12 6 29 53
S18 2,86 6,8 39,70 259 0,0 6,84 0,91 2,3 12 9 31 48
S19 7,68 49 2,49 38 1,3 0,14 0,11 12,9 45 10 13 32
S20 4,42 47 18,24 184 0,4 2,17 0,99 10,9 27 12 15 46
S21 2,71 4,6 13,50 264 1,0 2,61 0,66 7,9 10 9 21 60
S22 1,49 6,2 17,27 48 0,0 1,93 0,51 0,7 77 16 1 6
S23 1,28 6,3 16,34 50 0,0 2,00 0,45 0,7 75 16 2 7
S24 2,39 5,2 0,56 32 0,1 0,75 0,21 3,3 8 28 15 49
S25 2,74 59 5,80 62 0,1 3,87 0,23 5,6 10 9 21 60
S26 12,60 4,3 35 25 2,1 0,49 0,15 125 45 11 21 23
S27 4,55 45 2,90 49 1,6 0,27 0,64 10,9 14 6 7 73

1/ Método de Walkley-Black (DEFELIPO e RIBEIRO, 1981); 2/ Extrator Mehlich - 1 (VETTORI, 1969); 3/ Extrator KCI 1 mol/L
(VETTORI, 1969); 4/ Extrator Ca(OAc), 0,5 mol/L, pH 7,00 (VETTORI, 1969); 5/ Método da Pipeta (EMBRAPA, 1979):
Ag - Areia grossa; Af - Areia fina; S - Silte; A — Argila.

Para o preparo das solugdes de leitura foram utilizadas aliquotas de 8 mL
dos extratos de solos as quais foram adicionadas 9 mL de agua, 2 mL de solucdes
contendo 0; 2,5; 5; ou 10 mg/L de N-NO; e 1 mL de H,SO, 1,44 mol/L,
perfazendo volume de 20 mL. Também prepararam-se solu¢cBes com 8 mL de
extratos, 11 mL de 4gua, 1 mL de H,SO, 1,44 mol/L e 0,5 g de Zn°. A partir de
matrizes semelhantes as anteriores obtiveram-se os brancos.

Para determinar o NOj adicionado aos extratores, trabalhou-se com
solucdes de leitura contendo 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; e 1 mg/L de N-NO3 em &gua,
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NaHCO; 0,004 mol/L ou KCI 0,4 mol/L. Para o propdsito, utilizaram-se
aliquotas de 8 mL de extrator (4gua, NaHCO3; 0,01 mol/L ou KCI 1 mol/L) as
quais foram adicionadas 2 mL de solugdes com 0, 2, 4, 6, 8, ou 10 mg/L de
N-NOs; e 1 mL de H,SO,4 1,44 mol/L. Noutra matriz, utilizou-se procedimento
semelhante ao anterior, combinado com a adicao final de 0,5 g de Zn°.

Todas as solugdes de leitura foram mantidas em repouso por 16 h, a fim
de que, nesse perfodo, ocorresse a reducdo do NOs” a NH," nos meios acidos com Zn°

As leituras de absorvancia foram efetuadas em espectrofotdmetro zerado
com as solugdes contendo os extratores sem NOj3. Utilizou-se a regulagem do
aparelho para os A de 210, 213 e 220 nm, a fim de ler as absorvancias nas
matrizes dgua, NaHCO; e KClI, respectivamente. As absorvancias ocorridas em
razdo do NO; foram calculadas a partir da diferenca entre as leituras nas
solucdes sem e com Zn°® (Equacdes 1 e 2).

Equacdo 1. Abs = (AEs/Zn - AEc/Zn) - (ABs/Zn - ABc/Zn)
Equacdo 2. Abs = ARs/Zn - ARc/Zn

em que: AEs/Zn, absorvancias nas solucBes com extratos de solos (4gua, NaHCO; ou KCI) sem Zn°% AEc/Zn,
absorvancias nas solugBes com extratos mais Zn% ABs/Zn, absorvancias nos brancos (4gua, NaHCO; ou KCI) sem
Zn° ABc/Zn, absorvancias nos brancos mais Zn%; ARs/Zn, absorvancias nas solugdes com extratores (4gua, NaHCO,
ou KCI) sem Zn% ARs/Zn, absorvancias nas solugBes com extratores mais zn°.

Ajustou-se equacdes de regressdo linear, considerando as absorvancias
pelo NO5;™ como varidvel dependente das concentracfes de NO3™ adicionadas as
solucbes de leitura com extratos de solo e com extratores. Em seguida,
procedeu-se ao teste de identidade de modelos, entre as equacdes ajustadas para
cada extrato de solo em relacdo as ajustadas para extrator, a fim de determinar o
extrato mais apropriado para dosar o NOs". Para tal teste, houve a necessidade de
que apenas as absorvancias que seriam estimadas com a adi¢do de 0; 0,2; 0,4;
0,6; 0,8; e 1 mg/L de N-NO3; aos extratos de solo e aos extratores fossem

consideradas, ou seja, 0 NO3™ proveniente do solo ndo foi levado em conta.
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3.2.4.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

As equacdes de regressdo das absorvancias pelo NOs;™ nos extratos de
solo apresentaram valores de coeficientes angulares mais proximos dos
determinados nas solu¢Ges com os extratores quando a matriz estudada foi a de
KCI (Quadro 7). Entretanto, o teste de identidade de modelos indicou que 0s
coeficientes angulares das equacOes para extratos de solo diferiram
significativamente dos estimados nas solu¢Bes com os extratores agua, NaHCO;
ou KCI (Quadro 8). A Unica excecdo ocorreu na equacgdo estabelecida para o
NO; adicionado ao extrato KCI do solo S2, cujo coeficiente angular para

absorvancia ndo diferiu significativamente do estimado no extrator.

Quadro 7 - Equagdes de regressdo das absorvancias em funcdo das
concentracOes de N-NOj3 adicionadas aos extratores (CP) e aos
extratos de solo (S1 (v); S2 (s), S3 (1), 4 (+), 5 (x) e 6 (v)) obtidos
com agua, NaHCO3 0,01 mol/L e KCI 1 mol/L

Matriz — Agua
CP Yabs = 0,018 +0,7120""X R?=0,9974 x  Yabs = 0,052 +0,7516 "X R? = 0,9902
v Yabs = 0,035 + 0,7477""X R?=0,9917 v+ Yabs = 0,100 + 0,7391""X R?=0,9885
o Yabs = 0,062 + 0,7458™"X R? = 0,9907 o Yabs = 0,167 + 0,7593™"X R? = 0,9927
» Yabs = 0,048 + 0,7479™"X R?=0,9915

Matriz — NaHCO,

CP Y abs =-0,002 +0,6535™"X R? = 0,9996 + Yabs = 0,149 + 0,58837"X R? = 0,9986

v Yabs = 0,062 + 0,6057""X R? = 0,9966 x  Yabs = 0,060 + 0,6035™"X R?=0,9972
o Yabs = 0,075 + 0,6034™"X R?=0,9974 v Yabs = 0,290 + 0,5714™"X R? = 0,9986
» Yabs = 0,033 + 0,6027"X R?=0,9978
Matriz - KCI
CP Y abs = 0,000 + 0,5184™"X R?=0,9998 v+ Yabs = 0,126 + 0,5130™"X R?=0,9996
v Yabs = 0,004 + 0,5102""X R? = 0,9999 x  Yabs = 0,028 + 0,5153"X R? = 1,0000
o Yabs = 0,055 + 0,5202""X R?=0,9999 o Yabs = 0,264 + 0,5092""X R?=0,9999
» Yabs = 0,020 + 0,5068™"X R? = 0,9999

19



Quadro 8 — Resumo da andlise de variancia para testar a identidade dos modelos
das equacdes de regressdo para as absorvancias devido ao NOz
adicionado aos extratos de solo (S1, S2, S3, S4, S5 e S6 obtidos com
agua, NaHCO; e KCI) em relacéo ao adicionado aos extratores

Extracdo com agua

Quadrados médios

Fonte de variagdo ¢l QMSs1 QMS2 QMS3 QMS4 QMS5 QMS6
Pardmetro 40,5863 0,5847 0,5865 0,5895 0,5793 0,5959
Reducéo (B) 21,1720 1,16885 1,1720 1,1782 1,1582 1,1906
Reduc&o (Ho) 2 7,00x10° ™7 6,30x10%* 7" 7,10x10* ™" 8,65x10° " 4,04x10* ™ 1,23x10°
Resfduo 8 1,08x10° 1,21x107 1,22x107 1,28x107 1,20x107  1,17x107
Total 12 0,1954 0,1949 0,1955 0,1965 0,1931 0,1986

Extragdo com NaHCO; 0,01 mol/L
Quadrados médios

Fonte de variagdo ¢l QMSs1 QMS2 QMS3 QMS4 QMS5 QMS6
Pardmetro 40,4367 0,4351 0,4347 0,4352 0,4252 0,4145
Reducéo (B) 2 08721 0,8689 0,8679 0,8691 0,8482 0,8252
Reduc&o (Ho) 2 1,26x10°7" 1,38x10°™" 9,20x10* ™" 1,38x10°™"  2,33x10° " 3,71x10°% ™
Resfduo 8 1,18x107 1,06 x107 1,18 x107 1,10 x107 1,11x107 1,18 x107
Total 12 0,1456 0,1450 0,1449 0,1451 0,1417 0,1382

Extracdo com KCI 1 mol/L

Quadrados médios

Fonte de variacdo gl QMS1 QMS2 QMS3 QMSs4 QMS5 QMS6
Parametro 40,2910 0,2967 0,2891 0,2927 0,2926 0,2904
Reducdo (B) 20,8190 0,5933 0,5781 0,5854 0,5851 0,5808
Reduc&o (Ho) 2 3,71x10°77 1,79x10°™  7.40x10°7"  1,44x10°7  1,61x10° ™" 4,65x10°
Residuo 8 1,16x107  1,18x107 1,15x107 1,19x107 1,16x107  1,18x107
Total 12 0,0970 0,0989 0,0964 0,0976 0,0975 0,0968

*** 0s modelos de equagdes de regressdo de absorvancia devido ao N-NOj™ adicionado aos extratos de solos e extratores diferem
significativamente a 0,1% de probabilidade

Na matriz KCI ocorreu que a diferenca significativa entre as equacdes de
regressao, detectada pelo teste de identidade de modelos, foi constatada em
condicgdes que os coeficientes angulares para absorvancia nos extratos de solo e
no extrator apresentaram valores proximos. Porém, pela aproximacdo desses
coeficientes, considerou-se a matriz KCIl, em comparacdo as matrizes agua e
NaHCOs;, mais apropriada para a utilizacdo da EUV na andlise de NO3 em
amostras de solo.

20



3.2.5. ENSAIO 5: Determinacdo de NO3;” em amostras de solo pela analise de
extratos de KCI 1 mol/L com os métodos EUV e Kjeldahl
e com a reacao de Griess-llosvai

3.2.5.1. MATERIAL E METODOS

Na extracdo do NOs’, trabalhou-se com a relacdo 10 g de solo : 100 mL
de extrator KCI 1 mol/L em quatro repeti¢cbes. As amostras de solo usadas foram
0s 27 materiais indicados no Quadro 6 do Ensaio 3.2.4. Os copos de extracéo,
contendo solo e extrator, foram agitados em agitador horizontal por 30 min e, em
seguida, mantidos em repouso por 16 h. Os sobrenadantes foram transferidos dos
copos de extracdo para béqueres de 100 mL. Os extratos foram obtidos mediante
a filtracdo lenta dos contetidos dos béqueres.

As concentracdes de NO3™ nas amostras de solo foram determinadas por
EUV considerando as leituras de absorvancia nos extratos de solo e em solugdes
com o extrator mais concentrac@es crescentes de NOs'.

Quando foram considerados os extratos de amostras de solo, trabalhou-se
com solucdes de leitura contendo aliquotas de 15 mL de extratos de KCI 1 mol/L,
as quais foram adicionadas 5 mL de &gua, ou 4 mL de agua e 1 mL de H,SO,
1,44 mol/L, ou 4 mL de 4gua, 1 mL de H,SO, 1,44 mol/L e 0,5 g de Zn°. A partir
de matrizes semelhantes as anteriores, obtiveram-se 0s brancos.

Para as solugdes com extrator, trabalhou-se com as concentragdes de 0;
0,2, 0,4; 0,6; 0,8; e 1 mg/L de N-NO3z em solugdes de KCI 0,75 ml/L. Para tal,
foram utilizadas aliquotas de 15 mL do extrator KCI 1 mol/L e 2 mL de solugdes
com 0, 2, 4, 6, 8 ou 10 mg/L de N-NO5 as quais adicionaram-se 3 mL de agua;
ou 2 mL de 4gua e 1 mL de H,SO,4 1,44 mol/L; ou 2 mL de agua, 1 mL de H,SO4
1,44 mol/L e 0,5 g de Zn°.

Todas as solugdes de leitura foram mantidas em repouso por 16 h, a fim
de que, nesse periodo, ocorresse a reducdo do NOs” a NH," nos meios acidos com Zn°

As absorvancias das solucdes de leitura foram quantificadas em
espectrofotdmetro zerado com agua destilada. Utilizou-se a regulagem do

aparelho com os A de 220, 225, 255 e 270 nm, para ler as absorvancias nas
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solucdes sem a adicdo de Zn% e com os A de 220 e 225 nm, para as solucdes em
que se adicionou Zn°.

Para obter as curvas de calibragdo, ajustaram-se equagdes de regressao
de absorvancia, pelas diferencas entre as leituras, a 220 e 275 nm, e a 225 e
255 nm, em funcdo das concentragdes de NO3 nas solugdes com o extrator sem
Zn% e equacdes de regressdo, a 220 e 225 nm, pelas diferencas entre as leituras
nas solucdes com extrator sem e com Zn°, em funcéo das concentracdes de NOs..

As concentracdes de NO; nas solucdes de leitura sem zZn° foram
determinadas considerando as diferencas entre os valores de absorvancias
quantificados a 220 e 275 nm (EquacOes 3 e 4) e a 225 e 255 nm (Equacbes 5 e
6), ajustadas as curvas de calibracao.

Utilizando as analises efetuadas a 220 e 225 nm, as concentracdes de
NO; também foram determinadas considerando as diferencas entre as leituras de
absorvancia nas solucées sem H,SO, e com H,SO, mais Zn° (Equacdes 7 e 8) ou
entre as leituras de absorvancia nas solu¢ées com H,SO4 e com H,SO4 mais zn°

(Equacdes 9 e 10), ajustadas as curvas de calibracao.

Curvas de calibracao:
A. A220275H,0 = bo + b1(N-NO3);  B. A220275H,SO, = bo + b1(N-NO5)
C. A225255H,0 = bo + b1(N-NO3);  D. A225255H,S0, = bo + b1(N-NO3)

Eg3. A - N-NOs (mg/L) = [(AEH,0220 - AEH,0275) - (bo)] - [(ABH,0220 - ABH,0275) - (bo)]
b1 b1

Eg4. B - N-NO;™ (mg/L) = [(AEH,S0,220-AEH,S0,275) - (bo)] - [(ABH,S0,220-ABH,S0,275) - (bo)]
b1 b1

Eg5. C - N-NO;™ (mg/L) = [(AEH,0225 - AEH,0255) - (ho)] - [(ABH,0225 - ABH,0255) - (bo)]
b1 b1

Eg6. D - N-NO3 (mg/L) = [(AEH,S0,225-AEH,S0,255) - (bo)] - [(ABH,S0,225-ABH,S0,255) - (bo)]
b1 b1

em que: by e by, respectivamente, interceptos e coeficientes angular das curvas de calibragdo calculadas pelas

diferencas entre os valores de absorvancia a 220 e 275 (A220275) e a 225 e 255 nm (A225255) nas solugdes com

extratores e N-NO5™ sem H,SO, (H,0) e com H,SO,; AEH,0, absorvancias nas solugBes com extratos sem H;SO,;

ABH,0, absorvancias nos brancos sem H,SO,; AEH,SO,, absorvancias nas solugbes com extratos e H,SO, e

ABH,S0,, absorvancias nos brancos com H,SO,.

22



Curvas de calibracéo:
A. A220H,0Zn° = ho + b1(N-NO3); B. A225H,0Zn° = ho + b1(N-NO3)
C. A220H,S0,Zn° = bo + b1(N-NOs);  D. A225H,S0,Zn° = bo + b1(N-NO3)

Eq7 A -N-NO;z (mg/L) = [(AEH,0220 - AEZn220) - (b0)] - [(ABH,0220 - ABZn220) - (b0)]
b1 b1

Eg8 A -N-NO;s (mg/L) = [(AEH,0225 - AEZn225) - (b0)] - [(ABH,0225 - ABZn225) - (b0)]
b1 b1

Eq9 B -N-NOj; (mg/L) = [(AEH,SO,220-AEZn220) - (b0)]-[(ABH,S0,220-ABZn220) - (h0)]
b1 b1

Eql0 B - N-NOj; (mg/L) = [(AEH,SO,225-AEZn225) - (b0)]-[(ABH,S04225-ABZn225) - (b0)]
b1 b1

em que: by e by, respectivamente, interceptos e coeficientes angular das curvas de calibragdo calculadas pelas
diferencas entre os valores de absorvancia, a 220 ou 225 nm, nas solugBes com extratores sem (H,0Zn% e com
H,SO, (HZSO4Zn°) em relagdo as soluges com extrator, H,SO4 e Zn% AEH,O, absorvancias nas solucbes com
extratos sem H,SO,; AEZn, absorvéancias nas solu¢fes com extratos, H,SO, e zZn%; ABH,0, absorvancias nos brancos
sem H,SO,; ABZn, absorvancias nos brancos com H,SO, e Zn°; AEH,S0O,, absorvancias nas solugdes com extratos e
H,SO,4; ABH,SO,, absorvancias nos brancos com H,SO,

Para a determinacdo do NO; com o método Kjeldahl de destilacdo e
titulacdo em H,SO, 0,0025 mol/L e com a reacdo de Griess-llosvai foram
utilizados os procedimentos recomendados por TEDESCO (1985) e GUINE et al.
(1980), respectivamente. Todas as concentracbes de NOz; nos extratos de
amostras de solo avaliados por EUV, Kjeldahl e Griess-llosvai foram expressas
considerando-se a unidade mg/kg de N-NOs™ no solo seco a 105 °C.

Ajustaram-se equacOes de regressao linear para as concentragdes de NO3’
nas amostras de solo avaliadas por EUV em funcdo dos valores quantificados
pelo método Kjeldahl e pela reacdo de Griess-llosvai. Com base nos valores de
intercepto, coeficiente angular e de coeficiente de determinacédo de cada equacao,
identificou-se a forma em que a analise de NO3 pelo método EUV mostrou-se
mais bem relacionada com as quantificaces pelo método Kjeldahl e pela reacéo

de Griess-llosvai.

3.2.5.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentracdes de NO5', determinadas pelos métodos EUV e Kjeldahl,
apresentaram valores de interceptos, coeficientes angulares e coeficientes de

determinacdo divergentes de 0, 1 e 1, respectivamente (Figuras 2, 3, 4 e 5). Pelas
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valores dos pardmetros das equacOes, depreende-se que 0s dois métodos nédo

foram igualmente capazes de indicar as variagdes de NO3z nas amostras de solo

estudadas.
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Figura 2 - RelacOes entre as concentracdes de N-NOjz; em amostras de solo
analisadas pelos métodos EUV (extratos de KCI sem (v) ou com

H,SO,4 () - A 220 e 275 nm) e Kjeldahl.
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Figura 3 - Relacbes entre as concentracdes de N-NOjz; em amostras de solo
analisadas pelos EUV (extratos de KCI sem (v) ou com H,SO4 () - A
225 e 255 nm) e Kjeldahl.
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Figura 4 - Relacbes entre as concentracdes de N-NOjz; em amostras de solo
analisadas pelos métodos EUV a 220 nm (extratos de KCI sem
H,S0, e com Zn° (v) ou extratos de KCI com H,SO, e com Zn° (.) e
Kjeldahl.
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Figura 5 - Relages entre as concentragbes de N-NO; em amostras de solo
analisadas pelos métodos EUV a 225 nm (extratos de KCI sem
H,SO, e com Zn° (v) ou extratos de KCI com H,SO, e com Zn° () e
Kjeldahl.

Ao contrario das avaliagdes de NO;” com o0s métodos EUV e Kjeldahl, o
método EUV e a reacdo de Griess-llosvai explicaram, de forma mais semelhante,
as variagdes nas concentracfes de NOjz das amostras de solo estudadas. Isto
ficou demonstrado pelas equacdes de regressdo que, relacionando o NOj
detectado pelo método EUV e a reacdo de Griess-llosvai, apresentaram
interceptos, coeficientes angulares e coeficientes de determinacdo, em sua

maioria, com valores proximos de 0, 1 e 1, respectivamente (Figuras 6, 7, 8 € 9).
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Figura 6 - RelacOes entre as concentracdes de N-NOjz em amostras de solo
analisadas pelo método EUV (extratos de KCI sem (v) ou com H,SO,
(») - A 220 e 275 nm) e pela reacdo de Griess-1losvai.
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Figura 7 - Relagdes entre as concentragbes de N-NO; em amostras de solo
analisadas pelo método EUV (extratos de KCI sem (v) ou com H,SO4
(») - X 225 e 255 nm) e pela reacdo de Griess-losvai.
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Figura 8 - Relacbes entre as concentracdes de N-NOjz; em amostras de solo
analisadas pelo método EUV a 220 nm (extratos de KCI sem H,SO4
e com Zn° (v) ou extratos de KCI com H,SO, e com Zn°® ;) e pela
reacdo de Griess-llosvai.

26



200 200

—~ 1&) 1

g i

S, <
ey 2120

N > -~
D 4 5

o Dy o 80+

z z

z O Y =079+1,0301*X R2=09934 Z ! —

Y =1,90+1,0019"X R¢=0,9909
0 ‘ ‘ ‘ 0 1 1 1
0 0 100 10 20 0 50 100 150 200
GiessHlos\ai - NNO;' (Mgyko) Griess-llosvai - NNO,™ (mg/kg)

Figura 9 - Relacbes entre as concentracdes de N-NOjz; em amostras de solo
analisadas pelo método EUV a 225 nm (extratos de KCI sem H,SO4
e com Zn° (v) ou extratos de KCI com H,SO, e com Zn°® ;) e pela
reacdo de Griess-llosvai.

Com base nos termos das equacOes de regressdo relacionando as
concentracGes de NO3 determinadas por EUV e pela reacdo de Griess-llosvali,
constatou-se que a determinacdo do NOjz por EUV a partir de leituras de
absorvancia a 225 e 255 nm foi melhor em comparacdo as andlises de
absorvancia com 220 e 275 nm. Também as leituras de absorvancia a 225 e
255 nm foram mais adequadas para se determinar o NO3;" em comparacdo as
analises de absorvancias em extratos sem e com adicdes de Zn".

Tendo em vista a capacidade de detectarem semelhantes variacGes nas
concentracBes de NOs;  nas amostras de solo estudadas, o0 método EUV pode
satisfatoriamente substituir o método que considera a reacdo de Griess-llosvai na
quantificacdo do NOj. A vantagem da substituicdo da reacdo de Griess-llosvai
pelo método EUV é que a andlise de NO; na faixa UV apresenta maior
simplicidade analitica devido a rapidez e a economia de reagentes em

comparacao a dosagem colorimétrica com a reacdo de Griess-llosvai.
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3.3. CONCLUSAO

A espectrofotometria de absorcdo de radiacdo no ultravioleta (EUV)
pode dosar 0 NO;* em extratos de solos obtidos com KCI 1 mol/L. Para tal
propdsito, devem ser seguidos os procedimentos de extracdo, de preparo das

solugdes e das leituras indicados no fluxograma:

A. Dosagem de NO3™ por EUV em extratos de solos obtidos com KCI 1 mol/L

| 10gdesolo: 100 mL de KCI 1 mol/L |
J

\ Agitacéo horizontal por 30 min |

\ Decantacdo por 16 h |
\ Filtragdo I(;Lnta do sobrenadante |
| Extratc;L de KCI 1 mol/L |
Solucgéo de Ieiturajaté 75% de extrato de KCI |
| Ade225e255nm |
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Preparam-se as solucBes de leitura com até 75% de extrato de KCI
1 mol/L, dependendo da concentracdo de NO; nas amostras de solo. Séo
utilizadas solugGes de leitura contendo o extrator KCI mais concentragGes

crescentes de NO3™ (Quadro 9), para a obtencédo da curva de calibracéo.

Quadro 9 — Aliquotas dos reagentes para o preparo de solucbes com
concentracOes crescentes de NO3™ adicionadas a KCI
N-NO3 Solugdo * KCI 1 mol/L ° Agua destilada
mg/L mL mL mL
0,0 2 15 3
01 2 15 3
02 2 15 3
0,4 2 15 3
0,6 2 15 3
0,8 2 15 3
1,0 2 15 3

1/ Aliquota de solugdes: 0, 1, 2, 4, 6, 8, e 10 mg/L de N-NOy, respectivamente; 2/ Aliquota de KCI 1 mol/L que pode ser diminuida
com concomitante aumento da aliquota de agua destilada; 3/ Aliquota de &gua destilada que pode ser aumentada com concomitante
diminuicéo da aliquota de KCI.

As solucBes de leitura que contém o extrator e concentragdes crescentes
de NOjz e aquelas com os extratos de solo sdo analisadas por EUV,
determinando-se as suas absorvancias a 225 e 255 nm, com espectrofotdmetro
zerado com agua destilada.

Para obter a curva de calibracdo, ajusta-se uma equacdo de regressao
para as diferencas entre as absorvancias lidas a 225 e 255 nm em funcéo das
concentracGes de NOj3™ nas solugdes de leitura com o extrator.

As concentragdes de NO;™ nas solugdes de leitura com os extratos de solo

sdo determinadas pelo ajuste de suas absorvancias a curva de calibracgéo.

Curva de calibracdo
A =bo + bi(N-NO3)

N-NOs (mg/L) = [(AE225 - AE255) - (bo)] - [(AB225 - AB255) - (bo)]
b1 b1

sendo: A, absorvancias devido ao N-NO;™ nas solugdes com extrator e concentragfes crescentes de N-NOj3’; by e by,
respectivamente, interceptos e coeficientes angular calculados pelas diferencas entre as leituras de absorvancias a
225 e 255 nm nas solugdes com extrator e concentragdes crescentes de N-NO3’; AE225, absorvancias nos extratos de
KCI a 225 nm; AE255, absorvancias nos extratos de KCI a 255 nm; AB225, absorvancias nos brancos a 225 nm;
AB255, absorvancias nos brancos a 255 nm.
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4. CAPITULO 2: Dosagem indireta de nitrato pelo método Nessler
em extratos de solo obtidos com KCI

4.1. INTRODUCAO

O método Nessler permite rapida dosagem de NH," em amostras de
tecido vegetal e de solo, uma vez que o desenvolvimento da cor nas solucgdes de
leitura atinge maior intensidade em apenas 20 min.

No caso de amostras de solo, ha duas principais limitagdes para se
quantificar o NH," mediante o método Nessler: a estabilidade da cor é baixa, ou
seja, as solugdes de leitura perdem rapidamente a cor apos o intervalo de 20 min;
0 procedimento originalmente recomendado por JACKSON (1958) é laborioso
uma vez que envolve a analise de extratos de solos obtidos de pasta de saturacéo
com NaCl 1,7 mol/L a um pH 2,5. A andlise de NH," em extratos de KCI
1 mol/L teria a vantagem de simplificar a etapa de extracéo.

Além de quantificar o NH,", o método Nessler pode ser viavel para
determinar indiretamente 0 NO;". Para isso, numa etapa anterior a dosagem ¢é
necessaria a presenca de um meio redutor em que NO3 seja convertido a NH,", o
que pode ser obtido com a adicdo de H,SO, e Zn° ao extrato. No extrato sem a
adicdo do redutor determina-se o NH,", enquanto no extrato com o redutor
determina-se 0 NH," mais NO5". Pela diferenca entre as concentragdes de N dos

extratos nas duas situacdes determina-se a concentragdo de NO3'.
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Objetivou-se neste trabalho ajustar o método Nessler para dosar
indiretamente o NO3;” em amostras de solo com base na analise de extratos de
KCI 1 mol/L contendo H,SO, e Zn°.
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4.2.1. ENSAIO 1: Desenvolvimento da cor de solugbes de leitura afetadas
pela concentracdo de reagente Nessler

4.2.1.1. MATERIAL E METODOS

O reagente Nessler foi preparado em béquer de 1.000 mL pela dissolucéo
de 45,6 g de Hgl, e 35 g de KI em aproximadamente 100 mL de &gua. Em
seguida, foram adicionados ao béquer 112 g de KOH e agua, para se ter um
volume préximo de 800 mL. A solucéo foi agitada em agitador magnético por
2 min e, em seguida, colocada em um baldo volumétrico de 1.000 mL,
completando o volume com agua. A solucdo foi transferida para béquer de
1.000 mL e mantida no escuro por trés dias, quando coletou-se o sobrenadante
como reagente Nessler,

No presente ensaio, trabalhou-se com as concentragbes de 0; 0,2; 0,4,
0,6; 0,8; e 1,0 mg/L de N-NH,". Para isso, consideraram-se aliquotas de 0,5 mL
de solugdes com 0, 2, 4, 6, 8 ou 10 mg/L de N-NH," as quais foram adicionadas
3,5 mL de agua, 0,5 mL de tartarato de sédio 10 dag/L (TS) e 0,5 mL de RN,
totalizando 5 mL. Noutra dosagem, foram consideradas aliquotas de 0,5 mL das
solucBes de N-NH," as quais foram adicionadas 2,5 mL de agua, 0,5 mL de
NaOH 10 dag/L, 0,5 mL de TS e 1 mL de RN. Nas duas dosagens, as solucdes de
leitura foram mantidas em repouso por 20 min para ocorrer o desenvolvimento
da cor.

Para as leituras de absorvancia, empregou-se um espectrofotdbmetro

HITACHI modelo U-2000 com feixe duplo. As solucbes de leitura, contendo
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0,6 mg/L N-NH,", foram analisadas em espectrofotdmetro, determinando-se o
espectro de absorcéo de radiacdo visivel entre 400 e 500 nm. O A de 410 nm, em
que se constatou maior absorcdo de radiagdo na concentracdo de 0,6 mg/L de
N-NH,*, foi empregado para determinar as absorvancias em todas as demais
solugdes de leitura.

As absorvancias das solugbes de leitura, ajustaram-se equacbes de
regressdo em funcéo das concentracdes de NH," dosadas com 0,5 e 1 mL de RN.
Obtiveram-se duas equagdes de regressao, as quais foram submetidas ao teste de
identidade de modelos, para determinar se a cor apresentou, ao se desenvolver,

variacao significativa com o aumento da aliquota de 0,5 para 1 mL de RN.

4.2.1.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com os coeficientes angulares das equacOes de regressao das
absorvancias (Quadro 1) e o teste de identidade de modelo das referidas equacdes
(Quadro 2), a intensidade da cor nas solucdes de leitura foi significativamente
superior quando utilizou-se a aliquota de 1 mL de RN ao invés de 0,5 mL de RN.
Assim, nos ensaios seguintes, empregou-se a relacdo de 1 mL de RN para 5 mL

de solugdes de leitura.

Quadro 1 — Equagles de regressdo das absorvancias devido ao N-NH," em
solucgGes de leitura dosadas com 0,5 (v) e 1 mL de RN (o)

v Yabs = 0431+0,2843™°X  R?=0,9993 o Yabs = -0,012 +0,3464™X R?=0,9947

Quadro 2 — Resumo da andlise de variancia para testar a identidade dos modelos
das equagOes de regressdo para as absorvancias devido ao N-NH,"
em solugdes de leitura dosadas com 0,5 e 1 mL de RN

Quadrados Médios

Fonte de variacdo gl QM
Parametro 4 0,5668
Reducéo (B) 2 0,8794
Reducéo (Ho) 2 0,2543***
Residuo 8 5,95x107
Total 12 0,1890

*** 0s modelos de equacdes de regressdo de absorvancia devido ao N-NH," em soluges de leitura dosadas com 0,5 e 1 mL de RN
diferem significativamente entre si a 0,1% de probabilidade
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4.2.2. ENSAIO 2: Taxas de reducéo de NO3 a NH," com a adicéo de Zn® em
meios contendo 36, 72 e 108 mmol/L de H,SO,

4.2.2.1. MATERIAL E METODOS

Trabalhou-se com as concentracBes de 0, 1, 2, 3, 4, e 5 mg/L de N em
solucdes de KCI 0,75 mol/L acrescidas de H,SO, e Zn°. As concentrages acidas
utilizadas foram: 36, 72 e 108 mmol/L de H,SO,4. No preparo dessas solugoes,
foram consideradas aliquotas de 2 mL de solu¢des com 0, 10, 20, 30, 40, ou
50 mg/L de N-NH," ou de N-NOj;™ as quais foram adicionadas 15 mL de KCI
1 mol/L, 2 mL de &gua, 1 mL de H,SO, (0,72; 1,44 ou 2,16 mol/L) e 0,5 g de
Zn°.

As solucgbes contendo NH," (solA) e NOs (solB) foram mantidas em
repouso por 16 h, a fim de que, nesse periodo, ocorresse a reducdo do NO3 a
NH," nas solB.

As solugdes de leitura contiveram aliquotas de 1 mL de solA ou solB, as
quais foram adicionados 2 mL de agua, 0,5 mL de NaOH 10 dag/L, 0,5 mL de
TS e 1 mL de RN, totalizando 5 mL. Assim, as concentracfes avaliadas nas
solugOes de leitura foram: 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; e 1 mg/L de N. As solugbes de
leitura foram mantidas em repouso por 20 min para ocorrer o desenvolvimento
da cor.

As absorvancias nas solucdes de leitura foram determinadas em
espectrofotometro regulado no A de 410 nm. Ajustaram-se regressoes lineares,
para a variacdo de absorvancia em funcio das concentracdes de NH,".

Para cada concentragdo de H,SO,4 o0s valores de absorvancias
determinadas nas solugbes contendo solB foram ajustadas as equacdes de
regressdo obtidas de solA. Assim, por esse procedimento, quantificaram-se as
concentragBes de NH," nas soluges de leitura contendo solB e solA que
resultaram em mesmos valores de absorvancias. Para determinar a taxa de
reducdo de NO; a NH,", efetuou-se o ajuste de regressdo das concentracdes de
NH," provenientes de solA e solB. O coeficiente angular da referida regressdo
indicou a taxa de reducdo de NO3 a NH,".
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4.2.2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

As equacOes de regressdo para as absorvancias nas solucdes de leitura
contendo solA e solB com 108 mmol/L de H,SO, apresentaram coeficientes
angulares inferiores aos estimados em solu¢ées com 36 e 72 mmol/L de H,SO,
(Quadro 3). Entretanto, considerando o teste de identidade de modelos,
constatou-se que as leituras de absorvancias ndo diferiram significativamente
quando se utilizaram 36, 72 e 108 mmol/L de H,SO, (Quadro 4). Assim, a
analise de regressdao conjunta (Quadro 3) foi suficiente para explicar a variagdo
das absorvancias em fungdo das concentragdes de NH," nas trés concentragdes

acidas.

Quadro 3 — EquacgBes de regressdo das absorvancias devido ao N-NH," em
solugdes de leitura contendo solA e solB com as concentractes de
36 (v), 72 () e 108 mmol/L de H,SO, (») na presenca de Zn’; e
analise de regressao conjunta (+)

solA SolB
Y abs = -0,035 + 0,5123""X R?=0,9787 Y abs - -0,026 + 0,4813™"X R? = 0,9849
o Yabs = -0,016 +0,4787""X R?=0,9938 abs = -0,021 +0,4870""X R?=0,9929
» Yabs = -0,034 + 0,4627""X R?=0,9830 abs = -0,032 +0,4291""X R?=0,9745
+ Yabs = -0,028 + 0,4849""X R? = 0,9876 Y abs - -0,026 + 0,4658""X R? = 0,9886

<

y
Y
v

+ [ |a (<

Quadro 4 — Resumo da andlise de variancia para testar a identidade dos modelos
das equacOes de regressio para as absorvancias devido ao N-NH,"
em solucdes de leitura contendo solA (QMsolA) e solB (QMsolB)
com as concentracoes de 36 (v), 72 (s) € 108 mmol/L de H,SO,4 () na
presenca de Zn°

Quadrados médios

Fonte de variagdo gl QMsolA QMsolB
Parametro 6 0,2205 0,2051
Reducéo (B) 2 0,6597 0,6118
Reduc&o (Ho) 4 8,80x10*ns 1,72x10%ns
Residuo 12 6,34x10™ 5,88x10™
Total 18 0,0739 0.0688

ns, os modelos de equacdes de regressdo de absorvancia devido ao N-NH," em solugdes de leitura contendo solA e solB com as
concentrages de 36, 72 e 108 mmol/L de H,SO, na presenca de Zn® ndo diferem significativamente a 0,1% de probabilidade

A auséncia de diferenca significativa entre as equagdes de regressdo das

absorvancias, combinada a presenca de coeficientes angular com valores
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relativamente discrepantes nas relacGes acidas testadas, indica que o erro
experimental foi elevado no ensaio, reduzindo a confiabilidade dos resultados
analiticos.

Com base nas equacdes de regressdo relacionando as concentracdes de
NH,4" nas soluges de leitura contendo solA e solB, a concentragdo de 72 mmol/L
de H,SO,, em comparacdo as de 36 e 108 mmol/L de H,SO,4, permitiu maior taxa
de reducdo do NOs; a NH,", ou seja, possibilitou coeficientes angulares mais
proximos de 1 (Figura 1). Assim, no ensaio seguinte, visando a determinacéo
indireta de NO3;” com o método Nessler, foram preparadas solu¢des com 15 mL
de extratos de KCI 1 mol/L, 1 mL de H,SO, 1,44 mol/L e 0,5 g de Zn°, a fim de
reduzir o NO; a NH," durante 16 h.
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Figura 1 — Concentragcdes de N-NH," provenientes da reducdo do N-NOj
necessarias para repetirem as absorvancias estimadas em solugdes
provenientes de N-NH,* com 36 (+), 72 (s) e 108 mmol/L de H,SO,

(v).

4.2.3. ENSAIO 3: Determinacdo de NO5;” em amostras de solo pela analise de
extratos de KCI 1 mol/L com os métodos Nessler e
Kjeldahl e com a reacéo de Griess-llosvai

4.2.3.1. MATERIAL E METODOS

Na extracdo do NOj’, trabalhou-se com a relagéo 10 g de solo : 100 mL
de extrator KCI 1 mol/L, em quatro repeti¢cdes. As amostras de solo usadas foram

0s 27 materiais indicados no Quadro 5. Os copos de extracdo, contendo solo e
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extrator, foram agitados em agitador horizontal por 30 min e, em seguida,
mantidos em repouso por 16 h. Transferiram-se os sobrenadantes dos copos de
extracdo para béqueres de 100 mL. Os extratos foram obtidos mediante a

filtracdo lenta dos contetidos dos béqueres.

Quadro 5 - Caracteristicas quimicas e fisicas de amostras de solo secadas a
sombra e passadas em peneira de malha de 2 mm (TFSA),
empregadas nas dosagens indiretas de NO3™ pelo método Nessler

Amostra c.o%W  pH p© KO AF®  ca®® Mg ® H+Al®  Textura®
de solo H,O Ag Af S A
daglkg . mo/dm®.cce. e, emolc/dmP......eceeccecces e, L7
S1 1,71 5,0 1,50 48 0,7 0,50 0,20 6,6 15 10 7 68
S2 0,69 6,2 20,80 184 0,0 2,80 0,70 31 39 24 10 27
S3 0,69 58 4,90 53 0,0 1,70 0,50 2,5 41 24 10 25
S4 1,40 4.8 1,80 35 0,3 0,30 0,10 6,9 4 39 8 49
S5 1,20 5,2 1,20 30 15 0,10 0,40 4,5 42 22 6 30
S6 0,60 49 1,60 27 0,4 0,10 0,00 2,9 30 55 2 13
S7 3,20 4,7 3,40 80 1,0 1,00 0,20 9,6 9 5 5 81
S8 1,08 57 58,40 109 0,0 3,30 0,50 3,8 33 19 10 38
S9 1,17 5,6 68,50 107 0,0 3,50 0,60 4,1 33 19 10 38
S10 1,55 5,6 71,10 91 0,0 3,20 0,50 4,1 33 19 10 38
S11 1,55 55 71,10 69 0,0 3,50 0,50 4,1 33 19 10 38
S12 1,55 55 63,40 68 0,0 3,20 0,50 3,5 33 19 10 38
S13 1,32 53 73,70 88 0,0 3,30 0,50 4,8 33 19 10 38
S14 1,55 51 56,00 102 0,0 3,00 0,40 50 33 19 10 38
S15 1,57 58 22,10 93 0,0 1,45 0,64 2,0 31 41 6 22
S16 0,60 5,6 5,85 50 0,1 1,27 0,51 2,0 38 37 4 21
S17 2,99 5,2 0,56 60 0,1 0,83 0,44 4,0 12 6 29 53
S18 2,86 6,8 39,70 259 0,0 6,84 0,91 2,3 12 9 31 48
S19 7,68 4.9 2,49 38 1,3 0,14 0,11 129 45 10 13 32
S20 4,42 47 18,24 184 0,4 2,17 0,99 10,9 27 12 15 46
S21 2,71 4,6 13,50 264 1,0 2,61 0,66 7,9 10 9 21 60
S22 1,49 6,2 17,27 48 0,0 1,93 0,51 0,7 77 16 1 6
S23 1,28 6,3 16,34 50 0,0 2,00 0,45 0,7 716 2 7
S24 2,39 5,2 0,56 32 0,1 0,75 0,21 3,3 8 28 15 49
S25 2,74 5,9 5,80 62 0,1 3,87 0,23 5,6 10 9 21 60
S26 12,60 4,3 35 25 2,1 0,49 0,15 125 45 11 21 23
S27 4,55 4,5 2,90 49 1,6 0,27 0,64 10,9 14 6 7 73

1/ Método de Walkley-Black (DEFELIPO e RIBEIRO, 1981); 2/ Extrator Mehlich - 1 (VETTORI, 1969); 3/ Extrator KCI 1 mol/L
(VETTORI, 1969); 4/ Extrator Ca(OAc), 0,5 mol/L, pH 7,00 (VETTORI, 1969); 5/ Método da Pipeta (EMBRAPA, 1979):
Ag - Areia grossa; Af - Areia fina; S - Silte; A — Argila.

Os extratos de solo foram utilizados no preparo de solugdes sem H,SO,,
com H,SO, e com H,SO, mais Zn°. Para isso, foram utilizadas aliquotas de
15 mL de extratos dos solos, as quais foram adicionadas 5 mL de agua (solA), ou
4 mL de &gua e 1 mL de H,SO, 1,44 mol/L (solB); ou 4 mL de agua, 1 mL de
H,SO, 1,44 mol/L e 0,5 g de Zn° (solC).

Também obtiveram-se as concentracGes de 0, 1, 2, 3, 4, e 5 mg/L de
N-NH," sem (solD) e com H,SO, (solE), e as concentracdes de 0, 1, 2, 3, 4, e
5 mg/L de N-NO3; com H,SO, e Zn® (solF). Para o propésito, utilizaram-se
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solugdes contendo 15 mL do extrator KCI 1 mol/L mais concentragGes crescentes
de NH," ou de NOj3", conforme a matriz estudada.

Todas as solugdes, de solA a solF, foram mantidas em repouso por 16 h,
a fim de que, nesse periodo, ocorresse a reducdo do NO; a NH," nos meios
4cidos com zn°.

As solucdes de leitura contiveram aliquotas de 1 mL de solA, solB, solC,
solD, solE ou solF, as quais foram adicionadas, seqiencialmente, 2 mL de agua,
0,5 mL de NaOH 10 dag/L, 0,5 mL de TS e 1 mL de RN, totalizando 5 mL.

As absorvancias nas solucdes de leitura foram determinadas em
espectrofotometro regulado no A de 410 nm. Ajustaram-se regressoes lineares,
para a variacdo de absorvancia em funcdo das concentracdes de NH," nas
solucdes de leitura contendo solD, solE e solF, obtendo-se, assim, as curvas de
calibracao.

As concentracdes de NH,", nas solucdes de leitura contendo solA e solB,
foram determinadas pelo ajuste de suas absorvancia as curvas de calibracdo
obtidas de solucdes de leitura com solD e solE, respectivamente. As
concentracdes de NH," mais NO3, nas solucdes de leitura contendo solC, foram
determinadas levando-se em conta o ajuste de suas absorvancias as curvas de
calibracdo obtidas de solu¢bes com solF. Pela diferenca entre os teores de N nas
solucdes com solC em relacdo as com solA e solB, quantificou-se 0 NO3'.

Para a determinacdo do NOs;" com o método Kjeldahl de destilacdo e
titulagdo em H,SO,4 0,0025 mol/L e com a reacdo de Griess-llosvai utilizram-se
os procedimentos recomendados por TEDESCO (1985) e GUINE et al. (1980),
respectivamente. Todas as concentragfes de NOs3', nos extratos de amostras de
solo avaliados pelos métodos Nessler e Kjeldahl, e pela reacdo de Griess-llosvali,
foram expressas considerando a unidade mg/kg de N-NO3™ no solo seco a 105 °C.

Ajustaram-se equacOes de regressao linear para as concentragdes de NOs’
nas amostras de solo avaliadas pelo método Nessler em funcdo dos valores
quantificados pelo método Kjeldahl e pela reacdo de Griess-llosvai. Com base
nos valores de intercepto, coeficiente angular e de coeficiente de determinacéo de

cada e equacdo, identificou-se a forma em que a analise de NO5;™ pelo método

38



Nessler melhor relacionou-se com as quantificacfes pelo método Kjeldahl e pela
reacdo de Griess-llosvai.

Ajustaram-se equacdes de regressao linear para as concentragdes de NO3’
nas amostras de solo avaliadas pelo método Nessler em funcdo dos valores
quantificados pelo método Kjeldahl e pela reacdo de Griess-1losvai. Com base
nos valores de intercepto, coeficiente angular e de coeficiente de determinacédo de
cada equacdo, identificou-se a forma em que a analise de NO3 pelo método
Nessler mostrou-se mais bem relacionada com as quantificacbes pelo método

Kjeldahl e pela reacdo de Griess-1losvai.

4.2.3.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

As equacdes de regressdo das concentracfes de NOjz', determinadas pelos
métodos Nessler e Kjeldahl, apresentaram valores de interceptos, coeficientes
angulares e coeficientes de determinacéo divergentes de 0, 1 e 1, respectivamente
(Figura 2). Assim, pelos valores dos parametros das equacdes, depreende-se que
os dois métodos nao foram igualmente capazes de indicar as variacGes de NO3’

nas amostras de solo estudadas.
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Figura 2 - Relagbes entre as concentracdes de N-NOjz; em amostras de solo
analisadas pelos métodos Nessler (extratos de KCI tratados com zn°
em relagdo a extratos com Zn° (v) ou extratos de KCI com Zn® em
relacdo a extratos com H,SO, (1)) e Kjeldahl.

Ao contrario das avaliagdes de NO3” com os métodos Nessler e Kjeldahl,
as equacdes de regressdao para as concentracbes de NO; determinadas pelo
método Nessler e pela reacdo de Griess-llosvai demonstram que os dois métodos
explicam, de forma mais semelhante, as variagdes nas concentragdes de NO3™ das
amostras de solo estudadas. Isto se explica em razdo de as equacOes de regressao
para 0 NOj determinado pelo método Nessler e pela reacdo de Griess-llosvai
terem apresentado interceptos, coeficientes angulares e coeficientes de
determinacdo mais proximos de 0, 1 e 1 (Figura 3) em comparacdo as
quantificagdes de NO3™ pelos métodos Nessler e Kjeldahl (Figura 2).

Considerando que as concentracdes de NO3 determinadas pelo método
Nessler foram em média 0,8341 e 0,8223 vezes os valores quantificados pela
reacdo de Griess-llosvai, a utilizacdo do método Nessler com o ajuste proposto
ndo se mostrou adequada para determinar indiretamente 0 NO3;” em extratos de
solo obtidos com KCI 1 mol/L. Assim, novos ajustes sdo necessarios para que a

quantificacdo de NO3 pelo método Nessler possa atender ao objetivo.
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Figura 3 - Relagdes entre as concentragbes de N-NO; em amostras de solo
analisadas pelo método Nessler (extratos de KCI tratados com Zn°
em relacdo a extratos com Zn° (v) ou extratos de KCI com zZn° em
relagdo a extratos com H,SOy (1)) e pela reagdo de Griess-Ilosvai.
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4.3. CONCLUSAO

Recomenda-se a utilizacdo do método Nessler para dosar indiretamente o

NOj3 em extratos de KCI 1 mol/L de acordo com o fluxograma a seguir:

B. Dosagem indireta de NO3™ pelo método Nessler em extratos de solos obtidos
com KCI 1 mol/L

| 10 g de solo : 100 mL de KCI 1 mol/L |
y

| Agitacio horizontal por 30 min |

| Decantacéo por 16 h \

| Filtracdo lenta do sobrenadante |

y
| Extrato de KCI 1 mol/L \

{

\ Adicdo de Zn° aos extratos |
{

\ Solucdo de leitura |
{
| Ade410nm |

Os extratos de KCI 1mol/L s&o subdivididos efetuando-se o preparo de
solugBes sem e com a adicdo de zn° redutor que converte 0 NO; a NH,"

(Quadro 6). Também utiliza-se o extrator KCI acrescido de solucdes com
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concentragdes crescentes de NH," (solA) ou de NOs™ (solB) (Quadro 7), a fim de
se obter as posteriores curvas de calibragdo das concentragdes de NH," e de NO3”
nas amostras de solo. Todas as solugdes detalhadas nos Quadros 6 e 7 devem ser
mantidas em repouso por 16 h, para que ocorra a efetiva reducdo do NO; a NH,"

nos meios acidos contendo Zn°.

Quadro 6 - Aliquotas dos reagentes para o preparo das solu¢ées com extratos de
solos obtidos com KCI sem e com Zn°

Extrato de KCI sem Zn° zn’
H,0 H,SO, H,0 H,S0, zn’
mL mL mL mL mL g
15 4 1 4 1 0,5

Quadro 7 - Aliquotas dos reagentes para o preparo de solA e solB

Conc. solA solB
N-NH,"* N-NH,"*  H,0 KCI H,S0, N-NO3; ®  H,0 KCI H,S0, zn°
1mol/L 1,44 mol/L 1 mol/L 1,44 mol/L
mg/L mL mL mL mL mL mL mL mL g
0 2 2 15 1 2 2 15 1 0,5
1 2 2 15 1 2 2 15 1 0,5
2 2 2 15 1 2 2 15 1 0,5
3 2 2 15 1 2 2 15 1 0,5
4 2 2 15 1 2 2 15 1 0,5
5 2 2 15 1 2 2 15 1 0,5

1/Correspondera as concentragdes equivalentes de N-NH,"; 2/Aliquota das solugdes: 0, 10, 20, 30, 40, e 50 mg/L de N-NH,",
respectivamente; 3/Aliquota das solugdes: 0, 10, 20, 30, 40, e 50 mg/L de N-NOjy’, respectivamente.

As solucbes de leitura séo preparadas com 1 mL dos sobrenadantes das
solA, solB ou das solu¢Bes com extratos, as quais adicionam-se sequencialmente
2 mL de &gua, 0,5 mL de NaOH 10 dag/L, 0,5 mL do tartarato de sodio 10 dag/L
e 1 mL do reagente Nessler (RN), totalizando 5 mL. Apos a adicdo do RN, as
solugOes de leitura sdo mantidas em repouso por 20 min para o desenvolvimento
da cor.

Para a leitura de absorvancia, utiliza-se a regulagem do
espectrofotdmetro no comprimento de onda de 410 nm. Ajustam-se regressoes
lineares, para a variacdo de absorvancia em funcdo das concentrages de NH,"
nas solucdes de leitura contendo solA e solB para se obter as curvas de

calibragao.
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As concentracbes de NH,", nas solugBes de leitura com extratos de solo
sem Zn°, sdo determinadas pelo ajuste de suas absorvancia a curva de calibracio
obtidas de solugBes de leitura contendo solA. As concentragdes de NH," mais
NOy’, nas solucBes de leitura com extratos e Zn°, sdo determinadas pelo ajuste de
suas absorvancias as curvas de calibragéo obtidas de solug¢bes contendo solB.

Pela diferenca entre os teores de N nas solugdes contendo extratos com e

sem Zn°, quantifica-se indiretamente o NO3™ pelo método Nessler.

Curva de calibracdo
A = bo + bi(N-NH,") s/zn°
A = bo + by(N-NH,") ¢/Zn°

N-NH," (mg/L) = [(AE - AB) - (bo)] s/zn°

b1

N-NH," + N-No, (mg/L) = [(AE - AB) - (bo)] c/zn’
b1

N-NOs™ (mg/L) = (N-NH4" + N-NOy) - (N-NH")

sendo: A, absorvancias devido ao N-NH,* nas solucées de leitura contendo solA (s/Zn°) e solB (c/zn°); b, e by,
respectivamente, interceptos e coeficientes angulares das curvas de calibragdo; AE, absorvancias nas solugdes de
leitura contendo solugdes com extratos sem ou com Zn% AB, absorvancias nos brancos sem ou com Zn°.
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5. CAPITULO 3: Dosagem indireta de nitrato pelo método do salicilato em
extratos de solo obtidos com KCI

5.1. INTRODUCAO

O método do salicilato é utilizado para dosar o NH," em extrato de
amostra de solo obtido com KCI 1 mol/L, por meio de uma reacdo que se
desenvolve em pH entre 12 e 13. Nesta faixa de pH desencadeiam-se a conversao
de NH,” a NH; e a dissociacdo de H® de moléculas de salicilato. Tal
procedimento permite a reacdo da NH; com o salicilato, que, em presenca de
NaOCI (agente oxidante), desenvolve uma coloracdo azul, cuja intensidade é
proporcional a concentracdo de NH," no extrato.

A dosagem de NH," pelo método do salicilato é afetada por cations,
como Ca** e Mg®*, que, na faixa de pH de 12 a 13, podem ser convertidos em
hidroxidos, os quais sdo responsaveis pela formacao de precipitado nas solucées
de leitura. Por isto, na dosagem utilizam-se complexantes como citrato de sodio,
EDTA ou tartarato de sédio, que complexam os cations interferentes e viabilizam
a formacao de solugoes cristalinas.

Aplicado ao extrato de KCI de 1 mol/L, o método do salicilato também
pode dosar indiretamente o NOj3', gerando alternativas para analisar 0 NOg,
considerando que outros métodos especificos de dosagem de NOj sdo afetados
pela alta concentracdo de CI". Para tal propdsito, anterior & dosagem pelo método

do salicilato, 0 NO3™ devera ser reduzido a NH,".
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O zinco metalico (Zno) em meio com H,SO, é um dos redutores
recomendados para converter o NO; em NH,". No entanto, trabalhos iniciais,
conduzidos no laboratorio de nutricdo mineral de plantas/UFV, demostraram que
0 método do salicilato descrito por KEMPERS e ZWEERS (1986) foi
inadequado para dosar indiretamente 0 NO3™ devido a formacédo de precipitado
nas solugdes de leitura.

Objetivou-se, neste trabalho, ajustar o0 método do salicilato para dosar

indiretamente o NOj3™ extraido de amostras com KCI 1 mol/L.
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5.2.1. ENSAIO 1: Dosagem de NH," com diferentes ajustes ao método do
salicilato

5.2.1.1. MATERIAL E METODOS

De acordo com trabalhos iniciais, a dosagem indireta de NO3;” com o
método do salicilato descrito por KEMPERS e ZWEERS (1986) foi inadequada
devido a formacdo de um precipitado de consisténcia leitosa nas solucdes de
leitura. Alguns ajustes permitiram solugdes de leitura cristalinas para a dosagem
indireta de NO3” mediante o método do salicilato.

O objetivo deste ensaio foi determinar o efeito de diferentes ajustes ao
método do salicilato sobre o desenvolvimento da cor nas solucdes de leitura.

Na dosagem do NH,", foram utilizadas quatro solugBes reagentes: Ra,
Rb, Rc e NaOCI. A solucdo Ra consistiu da mistura de 33 g de salicilato de sddio
com 0,02 g de nitroprussiato de sédio; a Rb, de 9,33 g de citrato de s6dio com 4 ¢
de NaOH; e a Rc, de 8,4 g de EDTA com 5,6 g de NaOH dissolvidos com agua
destilada e diluidas em volume de 100 mL. As solucbes Ra e Rb foram
misturadas numa relacdo de uma parte de Ra com duas partes de Rb, a fim de se
obter a solugéo R(a+b) utilizada no preparo das solucdes de leitura.

A solucéo R(a+b) foi mantida sob refrigeracdo e utilizada dentro de, no
méaximo, uma semana. O NaOCI 2 cL/L, reagente que favoreceu as condicGes
oxidantes para o desenvolvimento da cor das solucdes de leitura, foi preparado
imediatamente antes da utilizagéo, a partir de diluigdo de uma solucdo de NaOCI

10 cL/L mantida sob refrigeracao.
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Neste ensaio, trabalhou-se com as concentragbes de 0; 0,5; 1; 2; 3; e
4 mg/L de N-NH," em solucdes de KCI 0,75 mol/L. Para tal, utilizaram-se
aliquotas de 2 mL de solugdes com 0, 5, 10, 20, 30, ou 40 mg/L de N-NH,", as
quais foram adicionadas 3 mL de agua e 15 mL de KCI 1 mol/L, totalizando
20 mL.

As concentracGes nas solucdes de leitura foram 0; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; e
0,8 mg/L de N-NH,". Para esta finalidade, trabalhou-se com aliquotas de 1 mL
das solugdes com 0; 0,5; 1; 2; 3; ou 4 mg/L de N-NH,", as quais foram
adicionadas seqliencialmente 3 mL de agua, 0,9 mL de R(a+b) e 0, 1 mL de
NaOCI 2 cL/L (KEMPERS e ZWEERS); ou 2,5 mL de 4gua, 0,9 mL de R(a+b),
0, 1 mL de NaOCl e 0,5 mL de NaOH 20 dag/L (Ajuste-NaOH); ou 2,1 mL de
agua, 1,8 mL de R(a+b) e 0, 1 mL de NaOCI (Ajuste-Rab); ou 2,5 mL de agua,
0,9 mL de R(a+b), 0, 1 mL de NaOCl e 0,5 mL de Rc (Ajuste-Rc); ou 2,5 mL de
agua, 0,5 mL de Rb, 0,9 mL de R(atbh) e 0, 1 mL de NaOCI (Ajuste-Rb),
totalizando 5 mL.

Quando trabalhou-se com o Ajuste-Rc, foi considerado um intervalo de
30 min entre a adicdo de NaOCI 2 cL/L e a solugdo Rc, pois testes iniciais
indicaram que a adicdo de Rc imediatamente apds ou em intervalos inferiores a
este tempo comprometia o desenvolvimento da cor das solugdes de leitura.

As solugbes de leitura em todos os procedimentos de dosagens foram
mantidas em repouso por 2 h para que ocorresse 0 desenvolvimento da cor.

As absorvancias foram lidas em espectrofotbmetro regulado para
660 nm. A utilizacdo deste A ao invés de 646 nm recomendado por KEMPERS e
ZWEERS (1986), deveu-se em razdo de os testes preliminares de determinagéo
do espectro de absorcdo de radiacdo visivel indicarem picos de absorcdo de
radiacdo a 660 nm nas solugdes de leitura dosadas com o método do salicilato.

Ajustaram-se regressdes para a variacdo das absorvancias em funcéo das
concentrages de NH,", dentro de cada um dos procedimentos de dosagens. As
equacOes de regressdo de absorvancias nas solugdes de leitura com os ajustes
propostos ao método do salicilato foram submetidas ao teste de identidade de

modelos em relacdo a dosagem com o procedimento descrito por KEMPERS e
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ZWEERS (1986) para determinar se os ajustes propiciaram alteragdes na

sensibilidade do método do salicilato.

5.2.1.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com as equactes de regressdo (Quadro 1) e o teste de
identidade de modelos (Quadro 2) para as absorvancias de solucbes de leitura
dosadas com o Ajuste-NaOH, Ajuste-Rab e Ajuste-Rb, a intensidade da cor azul
ndo diferiu significativamente da dosagem com o procedimento descrito por
KEMPERS e ZWEERS (1986). Ainda de acordo com as equacdes e o teste de
identidade modelos, apenas o Ajuste-Rc propiciou aumento significativo na
sensibilidade do método do salicilato em comparacdo a dosagem recomendada
por KEMPERS e ZWEERS (1986).

Quadro 1 — Equacdes de regressio das absorvancias devido ao N-NH," dosado
pelo método do salicilato com o procedimento descrito por
KEMPERS e ZWEERS (1986) (v) e com o Ajuste-NaOH (o),
Ajuste-Rab (), Ajuste-Rc (v) Ajuste-Rb (+)

v Yabs = -0,031 +1,30667X R?=0,9920 v Yabs = -0,011+1,67117"X R? = 0,9997
o Yabs = -0,012+1,17837"X R?=0,9982 + Yabs = -0,022 +1,5242°7X R?=0,9985
A~ Yabs = -0,033+1,23657"X R? = 0,9899

Quadro 2 — Resumo da andlise de variancia para testar a identidade dos modelos
das equacOes de regressio para as absorvancias devido ao N-NH,"
dosado pelo método do salicilato com os Ajuste-NaOH (QM1),
Ajuste-Rab (QM2), Ajuste-Rc (QM3) ou Ajuste-Rb (QM4) em
relacdo a dosagem com o procedimento descrito por KEMPERS e

ZWEERS (1986)
Quadrados Médios

Fonte de variacdo gl QM1 QM2 QM3 QM4
Parametro 4 0,9914 1,0631 1,3762 1,2847
Reducéo (B) 2 1,9746 2,1248 2,7269 2,5582
Reducéo (Ho) 4 8,15x107% ns 1,39x10° ns 0,0254 * 0,0112 ns
Resfduo 8 3,06x10° 3,19x10° 5,99x107 4,64x107
Total 12 0,3325 0,3565 0,4627 0,4313

ns, os modelos de equagdes de regressdo de absorvéncia devido ao N-NH,* em solugdes de leitura dosadas pelo método do salicilato
com o Ajuste-NaOH, Ajuste-Rab, Ajuste-Rb em comparacdo a dosagem recomendada por KEMPERS e ZWEERS (1986) néo
diferem significativamente a 10% de probabilidade.

*, 0 modelo de equagédo de regressdo de absorvancia devido ao N-NH," em solugdes de leitura dosadas pelo método do salicilato
com o Ajuste-Rc em comparagdo a dosagem recomendada por KEMPERS e ZWEERS (1986) difere significativamente a 10% de
probabilidade.
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Tendo em vista 0 aumento significativo na sensibilidade do método e o
coeficiente de determinacdo proximo de 1, utilizou-se, para 0s ensaios seguintes,

0 método do salicilato com o Ajuste-Rc.

5.2.2. ENSAIO 2: Reducdo do NO5 a NH," com Zn° ou liga de Devarda

5.2.2.1. MATERIAL E METODOS

Trabalhou-se com as concentracdes de 0; 0,25; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 5; 7,5;
e 10 mg/L de N acrescidas de H,SO, e redutor. Os redutores utilizados foram:
Zn° e liga de Devarda. No preparo dessas solucées, consideraram-se aliquotas de
2 mL de solugBes com 0; 2,5; 5; 10; 15; 20; 25; 50; 75; e 100 mg/L de N-NH,"
ou de N-NOj as quais foram adicionadas 15 mL de KCI 1 mol/L, 2 mL de agua,
1 mL de H,SO, 1,44 mol/L e 0,5 g de agente redutor, ou seja, Zn° ou liga de
Devarda.

As solucdes contendo NH," (solA) e NO5 (solB) foram mantidas em
repouso por 16 h para que ocorresse a reducdo do NOs” a NH," nas solB.

As solugdes de leitura, 5 mL, contiveram aliquotas de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8;
1; 1,5; ou 2 mL de solA ou de solB, as quais foram dosadas pelo método do
salicilato com o Ajuste-Rc (Quadro 3). As solucgdes de leitura foram mantidas em

repouso por 90 min para que ocorresse o0 desenvolvimento da cor.

Quadro 3 - Aliquotas dos reagentes para o preparo de soluces de leitura
contendo 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1; 1,5; e 2 mL de sol-A ou de sol-B,
tratadas com Zn° ou liga de Devarda

Aliquota de sol-A ou sol-B (mL)

0,2 0,4 0,6 R(atb) NaOCl Rc

Conc. Solugdes H,O Conc.  SolugBes H,O Conc.  Solugbes H,O 2cL/L
N-NH,"* N-NH,* ? N-NH,** N-NH," ® N-NH,"* N-NH,* *

mg/L mL mL mg/L ML mL mg/L mL mL mL mL mL
0,00 0,2 3,3 0,00 0,4 3,1 0,00 0,6 2,9 09 0,1 0,5
0,08 0,2 3,3 0,16 0,4 3,1 0,12 0,6 2,9 0,9 0,1 0,5
0,20 0,2 3,3 0,40 0,4 3,1 0,24 0,6 2,9 0,9 0,1 0,5
0,30 0,2 3,3 0,60 0,4 3,1 0,60 0,6 2,9 0,9 0,1 0,5
0,40 0,2 3,3 0,80 0,4 3,1 0,90 0,6 2,9 0,9 0,1 0,5
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Quadro 3 - Continuacéo...

Aliquota de sol-A ou sol-B (mL)

0,8 1,0 1,5 2,0 R(a+b) NaOCl Rc
Conc. Solugées H,O  Conc. Solugbes H,O  Conc. Solugbes H,O  Conc. Solugbes H,O 2cL/L
N-NH,"* N-NH,"3 N-NH,"* N-NH," ¢ N-NH,"* N-NH," 7 N-NH,"* N-NH,"®

mg/L mL mL mg/L mL mL mg/L mL mL mg/L mL mL mL mL mL

0,00 08 27 0,0 1 2,5 0,000 15 2 0,0 2 15 09 01 05
0,08 08 27 0,1 1 2,5 0,075 15 2 0,1 2 15 09 01 05
0,16 08 27 0,2 1 2,5 0,150 15 2 0,2 2 15 09 01 05
0,24 08 27 0,3 1 2,5 0,300 15 2 0,4 2 15 09 01 05
0,40 08 27 0,4 1 25 0,450 15 2 0,6 2 15 09 01 05
0,80 08 27 0,5 1 25 0,750 15 2 1,0 2 15 09 01 05

1/Concentragdes equivalentes de N-NOs ou de N-NH," antes da adicdo do redutor; 2/Aliquota das solugdes de N-NH,": 0; 2; 7,5; e
10 mg/L, respectivamente; 3/Aliquota das solugbes de N-NH,": 0; 2; 5; 7,5; e 10 mg/L; 4/Aliquota das solugdes de N-NH,": 0; 1; 2;
5; e 7,5 mg/L; 5/Aliquota das solugdes de N-NH,™: 0; 0,5; 1; 1,5; 2,5; e 5 mg/L; 6/Aliquota das solugdes de N-NH,": 0; 0,5; 1; 1,5;
2; e 2,5 mg/L; 7/Aliquota das solugdes de N-NH,": 0; 0,25; 0,5; 1; 1,5; e 2,5 mg/L; 8/Aliquota das solucdes de N-NH,": 0; 0,25; 0,5;
1;1,5;e25mg/L.

As absorvancias nas solucdes de leitura foram determinadas em
espectrofotometro regulado no A de 660 nm. Ajustaram-se regressdes lineares,
para a variacdo de absorvancia em funcdo das concentracBes de NH," nas
solucgdes de leitura contendo solA e solB.

Para cada redutor, os valores de absorvancias determinadas nas solugdes
contendo solB foram ajustadas as equacdes de regressdo obtidas de solA. Assim,
por esse procedimento, quantificaram-se as concentrages de NH," nas solucdes
de leitura contendo solB e solA que resultaram em mesmos valores de
absorvancias. Para determinar a taxa de reducdo de NOs; a NH,", efetuou-se o
ajuste de regressdo das concentragbes de NH," provenientes de solA e solB. O
coeficiente angular da referida regressdo indicou a taxa de reducdo de NO;s™ a
NH,".

5.2.2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

As equac0es de regressdo das absorvancias em fungdo das concentragdes
de NH," nas solugBes de leitura estdo listadas no Quadro 4. Com base nos
coeficientes angulares das referidas equacdes, constatou-se que a intensidade da
cor nas solugGes de leitura contendo solB foi menor quando se utilizou a liga de

Devarda em comparacio ao Zn°.
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Quadro 4 - Absorvancias em fungdo de concentracdes de N-NH," nas solucdes de
leitura contendo aliquotas de 0,2 (a); 0,4 (b); 0,6 (c); 0,8 (d); 1 (e);
1,5 (f); e 2 mL (g) de solA ou de solB tratadas com Zn° ou com liga

de Devarda
zZn°

SolA solB
Ya= 0,002+ 15795%**X R?=0,9990 Ya=-0013 + 1,3294***X R?=0,9976
Yb = -0,002 + 1,4506***X R? = 0,9990 Yb = 0,007 + 1,4001***X R?=0,9998
Yc= 0,009 +1,4776***X R?=0,9971 Yc = 0,018 +1,3692%**X R?=0,9985
Yd = 0,003 +1,3506***X R?=0,9967 Yd = 0,009 + 1,3041***X R?=0,9992
Ye = 0,008 + 1,4554***X R?=0,9981 Ye = 0,019 + 1,2801***X R?=0,9993
Yf=-0,009+1,4296***X R?=0,9981 Yf= 0,006+ 1,1856***X R?=0,9944
Yg = 0,002 +1,3690***X R?=0,9994 Yg = 0,028 +1,2667***X R?=0,9965

Liga de Devarda

solA solB
Ya= 0,006+ 1,4908***X R?=0,9979 Ya= -0,001+0,6860%***X R?=0,9902
Yb =-0,003 + 1,5886***X R?=0,9975 Yb = -0,008 + 0,5933***X R? = 0,9905
Yc = 0,036 + 1,3823***X R?=0,9967 Yc = 0,027 +0,5747***X R?=0,9862
Yd = 0,046 + 1,4755***X R?=0,9937 Yd = 0,021 + 0,5787***X R?=0,9782
Ye = 0,030 + 1,4149%**X R?=0,9978 Ye = 0,021 + 0,5956***X R?=0,9746
Y= 0,035+1,3907***X R?=0,9968 Y= 0,005 +0,6619%**X R?=0,9997
Yg = 0,029 + 1,3770***X R?=0,9980 Yg = 0,004 +0,7181***X R?=0,9965

As equacdes de regressdo que relacionam as concentragdes de NH," nas
solugdes de leitura contendo solA e solB indicam que o Zn°, em comparacdo a
liga de Devarda, foi responsavel por maior reducdo do NO3 a NH,", ou seja,
possibilitou coeficiente angular mais proximo de 1 (Figura 1). Assim, o agente
redutor Zn° foi o recomendado para converter o NO3” a NH," em meio &cido no

ensaio seguinte.

oY= 0,003 + 0,9291***X R?= 0,9918 oY= -0,012 + 0,4394***X R?= 0,9645
1 1
o) L
c g . s = 08
53 °° 29
g £ o6 % = 06 -
O ‘o o =
22 o4 e %. 0.4 | Liga de Devarda
Iz Iz
i g 02 i g 02 [
O T T 0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0.2 04 06 08 1
N-NH,* (mg/L) N-NH," (mg/L)

Figura 1 - Concentracdes de N-NH," provenientes da redugdo do N-NOj
necessarias para repetirem as absorvancias estimadas em solucGes
provenientes de N-NH,* com Zn° (e) ou com liga de Devarda (-).
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Ao se utilizar também a liga de Devarda em meio acido, NORMAN e
STUCKI (1981) constataram pouca reducdo do NO; a NH,". J4 MORITA e
ASSUMPCAO (1976) recomendam a utilizagdo da liga de Devarda em meio

basico.

5.2.3. ENSAIO 3: Determinacéo de NO3 em amostras de solo pela anélise de
extratos de KCI 1 mol/L com os métodos do salicilato e
Kjeldahl e com a reacéo de Griess-llosvai

5.2.3.1. MATERIAL E METODOS

Na extracdo do NOj’, trabalhou-se com a relagéo 10 g de solo : 100 mL
de extrator KCI 1 mol/L em quatro repeti¢cbes. As amostras de solo usadas foram
0s 27 materiais indicados no Quadro 5. Os copos de extracdo, contendo solo e
extrator, foram agitados em agitador horizontal por 30 min e, em seguida,
mantidos em repouso por 16 h. Transferiram-se os sobrenadantes dos copos de
extracdo para béqueres de 100 mL. Os extratos foram obtidos mediante a

filtracdo lenta dos contetdos dos béqueres.

Quadro 5 - Caracteristicas quimicas e fisicas de amostras de solo secadas a
sombra e passados em peneira de malha de 2 mm (TFSA)
empregadas nas dosagens de indireta de NOs; pelo método do

salicilato

Amostra c.o0Y®  pH p@ K@ AF®  ca?®  Mg#?® H+Al®  Textura®
de solo H,O Ag Af S A

daglkg .. mo/dm’........ e, cmolc/dm®.....ovvcvcie e, 7S
S1 1,71 50 1,50 48 0,7 0,50 0,20 6,6 15 10 7 68
S2 0,69 6,2 20,80 184 0,0 2,80 0,70 3,1 39 24 10 27
S3 0,69 58 4,90 53 0,0 1,70 0,50 2,5 41 24 10 25
S4 1,40 48 1,80 35 0,3 0,30 0,10 6,9 4 39 8 49
S5 1,20 5,2 1,20 30 15 0,10 0,40 45 42 22 6 30
S6 0,60 49 1,60 27 0,4 0,10 0,00 2,9 30 55 2 13
S7 3,20 4,7 3,40 80 1,0 1,00 0,20 9,6 9 5 5 81
S8 1,08 57 58,40 109 0,0 3,30 0,50 3,8 33 19 10 38
S9 1,17 5,6 68,50 107 0,0 3,50 0,60 4,1 33 19 10 38
S10 1,55 5,6 71,10 91 0,0 3,20 0,50 4,1 33 19 10 38
S11 1,55 55 71,10 69 0,0 3,50 0,50 4,1 33 19 10 38
S12 1,55 55 63,40 68 0,0 3,20 0,50 35 33 19 10 38
S13 1,32 53 73,70 88 0,0 3,30 0,50 4,8 33 19 10 38
S14 1,55 51 56,00 102 0,0 3,00 0,40 50 33 19 10 38
S15 1,57 58 22,10 93 0,0 1,45 0,64 2,0 31 41 6 22
S16 0,60 5,6 5,85 50 0,1 1,27 0,51 2,0 38 37 4 21
S17 2,99 52 0,56 60 0,1 0,83 0,44 4,0 12 6 29 53




Quadro 5 - Continuacéo...

S18 2,86 6,8 39,70 259 0,0 6,84 0,91 2,3 12 9 31 48
S19 7,68 4,9 2,49 38 13 0,14 0,11 129 45 10 13 32
S20 4,42 4,7 18,24 184 04 2,17 0,99 109 27 12 15 46
S21 2,71 4,6 13,50 264 1,0 2,61 0,66 7,9 10 9 21 60
S22 1,49 6,2 17,27 48 0,0 1,93 0,51 0,7 77 16 1 6
S23 1,28 6,3 16,34 50 0,0 2,00 0,45 0,7 75 16 2 7
S24 2,39 5,2 0,56 32 0,1 0,75 0,21 3,3 8 28 15 49
S25 2,74 59 5,80 62 0,1 3,87 0,23 5,6 10 9 21 60
S26 12,60 4,3 3,5 25 2,1 0,49 0,15 125 45 11 21 23
S27 4,55 4,5 2,90 49 1,6 0,27 0,64 109 14 6 7 73

(VETTORI 1960, 4 Extor Ca(OAC) 05 ML, pH 700 (VETTOR. 1969), 5 Método da Pipets (EMBRAPA, 1679)
Ag - Areia grossa; Af - Areia fina; S - Silte; A - Argila.

Os extratos de solo foram utilizados no preparo de solugdes sem H,SO,,
com H,SO, e com H,SO, mais Zn°. Para este proposito, utilizaram-se aliquotas
de 15 mL de extratos dos solos, as quais foram adicionados 5 mL de agua
(solA); ou 4 mL de &gua e 1 mL de H,SO, 1,44 mol/L (solB); ou 4 mL de agua,
1 mL de H,SO, 1,44 mol/L e 0,5 g de Zn° (solC).

Também obtiveram-se as concentracbes de 0, 1, 2, 3, 4, e 5 mg/L de
N-NH," sem (solD) e com H,SO, (solE), e as concentracdes de 0, 1, 2, 3, 4, e
5 mg/L de N-NO; com H,SO, e Zn° (solF). Para tal, foram utilizadas soluces
com 15 mL do extrator KCI 1 mol/L mais concentragdes crescentes de NH," ou
de NOj3', conforme a matriz estudada.

Todas as solucdes, de solA a solF, foram mantidas em repouso por 16 h,
para que ocorresse a reducéo do NO; a NH," naquelas com Zn°.

As solucdes de leitura contiveram aliquotas de 1 mL de solA, solB, solC,
solD, solE ou solF, as quais foram adicionadas seqliencialmente 2,5 mL de agua,
0,5 mL de Rb, 0,9 mL de R(a+b) e 0,1 mL de NaOCI 2 cL/L (Ajuste-Rb); ou
2,5 mL de agua, 0,9 mL de R(a+b), 0,1 mL de NaOCI 2 cL/L e 0,5 mL de Rc
(Ajuste-Rc), totalizando 5 mL.

As absorvancias nas solucdes de leitura foram determinadas em
espectrofotometro regulado no A de 660 nm. Ajustaram-se regressoes lineares,
para a variacdo de absorvancia em funcdo das concentracBes de NH," nas
solucdes de leitura contendo solD, solE e solF, obtendo-se, assim, as curvas de

calibracao.
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As concentracdes de NH,", nas solugdes de leitura contendo solA e solB,
foram determinadas pelo ajuste de suas absorvancia as curvas de calibracdo
obtidas de solugdes de leitura com solD e solE, respectivamente. As
concentracdes de NH,™ mais NO3’, nas solugdes de leitura contendo solC, foram
determinadas levando-se em conta o ajuste de suas absorvancias as curvas de
calibracdo obtidas de solugbes com solF. Pela diferenca entre os teores de N nas
solugdes com solC em relacdo as com solA e solB, quantificou-se 0 NOs'.

Para a determinacdo do NO3; com o método Kjeldahl de destilacdo e
titulagdo em H,SO,4 0,0025 mol/L e com a reacdo de Griess-llosvai, utilizaram-se
os procedimentos recomendados por TEDESCO (1985) e GUINE et al. (1980),
respectivamente. Todas as concentragdes de NO3z nos extratos de amostras de
solo avaliados pelos meétodos do salicilato e Kjeldahl e pela reacdo de
Griess-llosvai foram expressas considerando-se a unidade mg/kg de N-NO3™ no
solo seco a 105°C.

Ajustaram-se equacOes de regressao linear para as concentragdes de NO5’
nas amostras de solo avaliadas pelo método do salicilato nos Ajuste-Rb e
Ajuste-Rc em funcdo dos valores quantificados pelo método Kjeldahl e pela
reacdo de Griess-llosvai. Com base nos valores de intercepto, coeficiente angular
e de coeficiente de determinagéo de cada equacdo, identificou-se a forma em que
a analise de NO; pelo método salicilato, ou seja, Ajuste-Rb ou Ajuste-Rc,
mostrou-se mais bem relacionada com as quantificacdes pelo método Kjeldahl e

pela reacdo de Griess-llosvai.

5.3.3.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

As equacdes de regressdo das concentracfes de NOj3', determinadas pelos
métodos do salicilato e Kjeldahl, apresentaram valores de interceptos,
coeficientes angulares e coeficientes de determinacdo divergentes de 0, 1 e 1,
respectivamente (Figuras 2 e 3). Pelas equacOes, constatou-se que 0s dois

métodos ndo foram eficazes para explicar semelhantes variagdes nas
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concentracOes de NOs das amostras de solo estudadas. Tal comportamento foi
valido quando utilizou-se o0 método do salicilato no Ajuste-Rb e Ajuste-Rc, para
quantificar as concentragdes de NOjs™ a partir da analise de extratos tratados com
Zn® em relacdo a extratos sem H,SO, ou a partir da analise de extratos tratados

com Zn° em relacdo a extratos com H,SO,.
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Figura 2 - Relacbes entre as concentracdes de N-NOjz; em amostras de solo
analisadas pelos métodos do salicilato no Ajuste-Rb (extratos de KCI
tratados com Zn° em relacéo a extratos com Zn° (v) ou extratos de
KCI com Zn° em relacdo a extratos com H,SO, (1)) e Kjeldahl.
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Figura 3 - Relacbes entre as concentracdes de N-NOjz; em amostras de solo
analisadas pelos métodos do salicilato no Ajuste-Rc (extratos de KCI
tratados com Zn° em relacéo a extratos com Zn° (v) ou extratos de
KCI com Zn° em relacdo a extratos com H,SO, (1)) e Kjeldahl.

Ao contrario das avaliacbes de NO3 com os métodos do salicilato e

Kjeldahl, as equacgdes de regressao para as concentracdes de NO3 determinadas

pelo método do salicilato e pela reacdo de Griess-llosvai demonstram que o0s dois

métodos explicam, de forma mais semelhante, as varia¢cdes nas concentragdes de
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NOj3 das amostras de solo estudadas. Isto se explica em razéo de as equacgOes de
regressdo para 0 NO3; determinado pelo método do salicilato e pela reacdo de
Griess-llosvai  terem apresentado interceptos, coeficientes angulares e
coeficientes de determinacdo mais préximos de 0, 1 e 1 (Figuras 4 e 5) em
comparacdo as quantificacbes de NOjz  pelos métodos do salicilato e Kjeldahl
(Figuras 2 e 3).
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Figura 4 - RelagOes entre as concentracdes de N-NO;z; em amostras de solo
analisadas pelo método do salicilato no Ajuste-Rb (extratos de KCI
tratados com Zn° em relacdo a extratos com Zn° (v) ou extratos de
KCI com Zn° em relagéo a extratos com H,SO, (1)) e pela reacio de

Griess-llosvai.
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Figura 5 - RelacOes entre as concentracdes de N-NOjz; em amostras de solo
analisadas pelo método do salicilato no Ajuste-Rc (extratos de KCI
tratados com Zn° em relacéo a extratos com Zn° (v) ou extratos de
KCI com Zn® em relagéo a extratos com H,SO, (1)) e pela reagdo de
Griess-llosvai.

No método do salicilato, o Ajuste-Rc mostrou-se mais adequado que

Ajuste-Rb, uma vez que possibilitou determinagdes de NOs" com interceptos e
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coeficientes angulares mais proximos de 0 e 1 em relacdo as andlises com a
reacdo de Griess-llosvai (Figuras 4 e 5). Entretanto, considerando-se que as
concentracdes de NO3™ obtidas pelo método do salicilato foram em média 1,1174
a 1,2100 vezes os valores quantificados pela reacdo de Griess-llosvai, o0 primeiro
método, tanto no Ajuste-Rb quanto no Ajuste-Rc, ndo se mostrou adequado para
determinar indiretamente o NO3;™ em extratos de solo obtidos com KCI 1 mol/L.
Assim, novos ajustes sao necessarios, para que a quantificacdo de NO;3™ pelo

método do salicilato possa atender ao objetivo.
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5.3. CONCLUSAO

A dosagem indireta do NO3;" em extrato de solo obtido com KCI 1 mol/L
foi possivel utilizando-se o método do salicilato. Para tal, alterou-se a dosagem
do NH," indicada por KEMPERS e ZWEERS (1986), a fim de evitar a formag&o
de precipitado nas solucdes de leitura. A adicdo do Rc, uma combinagdo de
NaOH com EDTA, propiciou solugbes de leituras cristalinas. As concentragdes

de NO;™ seriam determinadas de acordo com o fluxograma a seguir:

C. Dosagem de NOj3™ pelo método do salicilato em extratos de solos obtidos com
KCI 1 mol/L

\ 10 g de solo : 100 mL de KCI 1 mol/L |
l

| Agitacio horizontal por 30 min |

| Decantacéo por 16 h \

| Filtracdo lenta do sobrenadante |

y
| Extrato de KCI 1 mol/L |
{
\ Adicdo de Zn° aos extratos |
{
\ Solucdo de leitura |
y
| Ade660nm |
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Os extratos de KCI 1mol/L sdo subdivididos, efetuando-se o preparo de
solugBes sem e com a adicdo de zn° redutor que converte 0 NO; a NH,"
(Quadro 6). Também utiliza-se o extrator KCI acrescido de solucGes com
concentragdes crescentes de NH," (solA) ou de NO3™ (solB) (Quadro 7), a fim de
se obter as posteriores curvas de calibragdo das concentracdes de NH," e de NO3”
nas amostras de solo. Todas as solucdes detalhadas nos Quadros 6 e 7 devem ser
mantidas em repouso por 16 h, para que ocorra a efetiva redugdo do NO; a NH,"

nos meios acidos contendo Zn°.

Quadro 6 - Aliquotas dos reagentes para o preparo das solucdes com extratos de
solos obtidos com KCI sem e com Zn

Extrato de KCI sem Zn’ zn°
H,0 H,SO, H,0 H,SO, zn°
mL mL mL mL mL g
15 4 1 4 1 0,5

Quadro 7 - Aliquotas dos reagentes para o preparo de solA e solB

Conc. solA solB
N-NH,** N-NH,"*  H,0 KClI H,S0, N-NO; °  H,0 KClI H,SO, zn°
1mol/L 1,44 mol/L 1 mol/L 1,44 mol/L
mg/L mL mL mL mL mL mL mL mL g
0 2 2 15 1 2 2 15 1 0,5
1 2 2 15 1 2 2 15 1 0,5
2 2 2 15 1 2 2 15 1 0,5
3 2 2 15 1 2 2 15 1 0,5
4 2 2 15 1 2 2 15 1 0,5
5 2 2 15 1 2 2 15 1 0,5

1/Correspondera as concentragbes equivalentes de N-NH,"; 2/Aliquota das solugdes: 0, 10, 20, 30, 40, e 50 mg/L de N-NH,",
respectivamente; 3/Aliquota das solugdes: 0, 10, 20, 30, 40, e 50 mg/L de N-NOj3, respectivamente.

As solucbes de leitura sédo preparadas com 1 mL dos sobrenadantes das
solA, solB e das solugdes com extratos. O volume das solucgdes de leitura, 5 mL,
é completado com a adigdo sequencial de 2,5 mL de agua, 0,9 mL de R(a+b),
0,1 mL de NaOCl e 0,5 mL do Rc aos 30 min apds o NaOCI. Apéds a adicdo do
Rc, as solugbes de leitura sdo mantidas em repouso por 90 min, para

completarem o desenvolvimento da cor.
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Para a leitura de absorvancia, utiliza-se a regulagem do
espectrofotdmetro no comprimento de onda de 660 nm.

Para a leitura de absorvancia, utiliza-se a regulagem do
espectrofotdmetro no comprimento de onda de 660 nm. Ajustam-se regressoes
lineares, para a variacdo de absorvancia em funcdo das concentrages de NH,"
nas solucdes de leitura contendo solA e solB para se obter as curvas de
calibracao.

As concentracdes de NH,", nas solugBes de leitura com extratos de solo
sem Zn°, sdo determinadas pelo ajuste de suas absorvancia a curva de calibracio
obtidas de solug@es de leitura contendo solA. As concentragdes de NH," mais
NO;’, nas solucBes de leitura com extratos e Zn°, sdo determinadas pelo ajuste de
suas absorvancias as curvas de calibragéo obtidas de solu¢bes contendo solB.

Pela diferenca entre os teores de N nas solugdes contendo extratos com e

sem Zn°, quantifica-se indiretamente o NO3™ pelo método do salicilato.

Curva de calibracdo
A =bo + bi(N-NH,") s/zn°
A = bo + by(N-NH,") ¢/Zn°

N-NH," (mg/L) = [(AE - AB) - (bo)] s/zn°

b1

N-NH," + N-No; (mg/L) = [(AE - AB) - (bo)] c/zn’
by

N-NOs™ (mg/L) = (N-NH4" + N-NOy) - (N-NH")

sendo: A, absorvancias devido ao N-NH,* nas solucées de leitura contendo solA (s/Zn°) e solB (c/zn°); b, e by,
respectivamente, interceptos e coeficientes angulares das curvas de calibragdo; AE, absorvancias nas solugdes de
leitura contendo solugdes com extratos sem ou com Zn% AB, absorvancias nos brancos sem ou com Zn°.
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6. RESUMO E CONCLUSOES

Objetivou-se, neste trabalho, determinar o NO3 em extratos de solos
obtidos com KCI 1 mol/L, utilizando-se dosagem direta pelo método de
espectrofotometria de ultravioleta (EUV) e indireta pelos métodos Nessler e do
salicilato.

Na EUV, determinou-se o espectro de absor¢édo de radiagdo — entre 200 e
300 nm - pelo NOj3™ adicionado a agua e a solu¢cbes com NaHCO; e KCI para
selecionar comprimentos de onda (A) mais apropriados a dosagem; e
compararam-se as dosagens de NOj; em extratos de solos obtidos com KCI
1 mol/L, &gua e NaHCO 0,01 mol/L para identificar o extrator mais viavel.

No método Nessler, determinou-se o espectro de absorcdo de radiacdo
— entre 400 e 500 nm — pelas solugdes de leitura; a concentracdo de reagente
Nessler (RN) favoravel a um maior desenvolvimento da cor; e a taxa de reducéo
do NO; a NH," em meio com H,SO, e zinco metalico (Zno).

No método do salicilato, determinou-se o espectro de absorcdo de
radiacdo — entre 600 e 700 nm — pelas solucbes leitura; ajustes para dosar
indiretamente 0 NO3; sem a presencga de precipitado na solucdo de leitura; e a
taxa de reducdo do NO; a NH,* em meios acidos com Zn° e liga de Devarda para

selecionar o melhor redutor.
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Utilizando os ajustes selecionados para os métodos EUV, Nessler e do
salicilato, determinram-se as concentraces de NO3z™ em extratos de KCI 1 mol/L,
obtidos de 27 amostras de solo com ampla variacdo das caracteristicas quimicas e
fisicas, as quais foram relacionadas, por andalise de regressdo, com as
quantificacdes de NO3™ pelo método Kjeldahl e pela reacdo de Griess-llosvai.

Na EUV, as maiores absorvancias pelo NO3 em &gua, NaHCO; e KCI
foram obtidas nos A de 210, 210 e 220 nm, respectivamente. A dosagem do NO3
adicionado a extratos de solo foi mais semelhante as quantificacbes de NO3™ nos
extratores quando se estudou a matriz KCI, demonstrando ser a EUV mais
adequada para dosar 0 NO3" em extrato de KCI 1 mol/L que em extratos obtidos
com agua ou NaHCO3 0,01 mol/L.

No método Nessler, o desenvolvimento da cor foi mais acentuada com
aliquota de 1 mL de reagente Nessler (RN) em comparacdo a dosagem com
0,5 mL de RN. As concentracdo de 36, 72 e 108 mmol/L de H,SO, em meio com
Zn° propiciaram taxas de 93,95; 101,52; e 92,75% para a reducdo do NO; a
NH,", demonstrando que a segunda foi a mais adequada.

No método do salicilato, as solugdes de leitura absorveram mais radiacdo
a 660 nm. O procedimento descrito por KEMPERS e ZWEERS (1986) foi
ineficaz para dosar indiretamente 0 NO3™ devido a formacéo de precipitados nas
solucdes de leitura, sendo necessarios o0 Ajuste-NaOH, Ajuste-Rab, Ajuste-Rc ou
Ajuste-Rb para a obtencdo de solucdes cristalinas. O Zn° e a liga de Devarda
permitiram taxas de 92,91 e 43,94% para a reducdo do NO; a NH,',
demonstrando que, em meio acido, o primeiro redutor foi mais eficaz.

De acordo com as concentragdes de NO3 determinadas em extratos de
KCI 1 mol/L de 27 amostras de solo, a quantificacdo pelo método EUV, em
comparacdo as realizadas pelos métodos Nessler e do salicilato, foi a que
apresentou valores mais semelhantes dos analisados pelo método que considera a
reacdo de Griess-llosvai. Portanto, recomenda-se o método EUV para dosar o
NOj; extraido do solo com KCI 1 mol/L, utilizando-se leituras de absorvancia em

espectrofotdmetro regulado para os A de 225 e 255 nm. A vantagem da EUV, em
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comparagdo ao método colorimétrico que usa a reacdo de Griess-1losvai, consiste
na sua maior simplicidade analitica, rapidez e economia de reagentes.

Para a dosagem direta de NO3 pelo método EUV, os procedimentos de
extracdo, de preparo das solucGes e das leituras devem ser efetuados conforme

indicado no fluxograma abaixo:

D. Dosagem de NO3 por EUV em extratos de solos obtidos com KCI 1 mol/L

| 10gdesolo: 100 mL de KCI 1 mol/L |
{

\ Agitacéo horizontal por 30 min |

\ Decantacdo por 16 h |
| Filtracio I;:Lnta do sobrenadante |
| Extratc;L de KCI 1 mol/L |
Solucéo de Ieitur{até 75% de extrato de KCI |
| A de 225 e 255 nm \

Preparam-se as soluces de leitura com até 75% de extrato de KCI
1 mol/L, dependendo da concentracdo de NO; nas amostras de solo. Séo
utilizadas solugGes de leitura contendo o extrator KCI mais concentragGes

crescentes de NOs™ (Quadro 1) para a obtencéo da curva de calibragéo.

Quadro 1 - Aliguotas dos reagentes para o0 preparo de solucdes com
concentracOes crescentes de NO3™ adicionadas a KCI

N-NO;5 Solucio KCI 1 mol/L * Agua destilada °
mg/L mL mL mL
0,0 2 15 3
0,1 2 15 3
0,2 2 15 3
0,4 2 15 3
0,6 2 15 3
0,8 2 15 3
10 2 15 3

1/ Aliquota de solugdes: 0, 1, 2, 4, 6, 8, e 10 mg/L de N-NOg, respectivamente; 2/ Aliquota de KCI 1 mol/L que pode ser diminuida
com concomitante aumento da aliquota de &gua destilada; 3/ Aliquota de dgua destilada que pode ser aumentada com concomitante
diminuicéo da aliquota de KCI.
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As solucgdes de leitura que contém o extrator e concentragdes crescentes
de NOjz e aquelas com os extratos de solo sdo analisadas por EUV,
determinando-se as suas absorvancias a 225 e 255 nm, com espectrofotdmetro
zerado com agua destilada.

Para obter a curva de calibracdo, ajusta-se uma equacgdo de regressao
para as diferencas entre as absorvancias lidas a 225 e 255 nm em fungéo das
concentracGes de NO3™ nas solugdes de leitura com o extrator.

As concentragdes de NO;3™ nas solugdes de leitura com os extratos de solo
sdo determinadas pelo ajuste de suas absorvancias a curva de calibracdo

conforme indicado a seguir:

Curva de calibracdo
A = bo + b1(N-NO3)

N-NOs™ (mg/L) = [(AE225 - AE255) - (bo)] - [(AB225 - AB255) - (bo)]
b1 b1

sendo: A, absorvancias devido ao N-NOj™ nas solugdes com extrator e concentracdes crescentes de N-NOj3’; by e by,
respectivamente, interceptos e coeficientes angular calculados pelas diferencas entre as leituras de absorvancias a
225 e 255 nm nas solugdes com extrator e concentragdes crescentes de N-NO;’; AE225, absorvancias nos extratos de
KCI a 225 nm; AE255, absorvancias nos extratos de KCI a 255 nm; AB225, absorvancias nos brancos a 225 nm;
AB255, absorvancias nos brancos a 255 nm.
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APENDICE A

CAPITULO 1

Dosagem de nitrato por espectrofotometria de ultravioleta
em extratos de solo obtidos com KCI

Quadro 1A - Valores de absorvancias, a 210, 220 e 225 nm, em solug¢des com
concentracOes crescentes de CI’

KCI (mol/L) ABS210 ABS220 ABS225
0,00 0,000 0,000 0,000
0,04 0,790 0,079 0,024
0,10 1,659 0,188 0,054
0,20 2,238 0,367 0,102
0,30 2,314 0,541 0,153
0,40 2,283 0,696 0,200
0,60 2,304 0,985 0,286
0,80 2,299 1,237 0,363
1,00 2,250 1,452 0,435

Quadro 2A - Analise de variancia da regressao dos dados de absorvancias, a 210,
220 e 225 nm, em solugdes com concentragdes crescentes de CI

Fonte de variacdo gl Quadrados médios

QM210 QM220 QM225
Devido & regressdo 2 274727 1,0729 0,0948™"
Independente da regressdo 6 3,00x102 4,75x10° 1,94x10°®

***significativo, pelo teste F, a 0,5% de probabilidade.
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Quadro 3A - Valores de absorvancias, a 210, 215, 220 e 225 nm, em solucdes
com concentragdes crescentes de N-NO;” adicionadas a agua

N-NO;" (mg/L) ABS210 ABS215 ABS220 ABS225
0,00 0,000 0,000 0,000 0,000
0,05 0,076 0,040 0,027 0,020
0,10 0,133 0,100 0,083 0,037
0,20 0,177 0,134 0,105 0,075
0,40 0,310 0,259 0,210 0,146
0,50 0,390 0,334 0,273 0,190
0,75 0,551 0,485 0,399 0,276
1,00 0,725 0,650 0,536 0,375
1,50 1,057 0,963 0,797 0,555
2,00 1,400 1,286 1,070 0,740

Quadro 4A - Andlise de variancia da regressao dos dados de absorvancias, a 210,
215, 220 e 225 nm, em solugbes com concentragcdes crescentes de
N-NOj adicionadas a agua

Fonte de variagdo al Quadrados médios

QM210 QM215 QM220 QM225
Devido a regresso 1 18848 16391 11381 05544
Independente da regressdo 8 2,94x10™ 1,10x10™ 1,01x10™ 6,42x10°

***_significativo, pelo teste F, a 0,5% de probabilidade.

Quadro 5A - Valores de absorvancias, a 215, 220 e 225 nm, em solugbes com
concentracOes crescentes de N-NO;™ adicionadas a KCI 0,8 mol/L

N-NO3 (mg/L) ABS215 ABS220 ABS225
0,00 0,000 0,000 0,000
0,05 0,040 0,023 0,015
0,10 0,042 0,046 0,033
0,20 0,106 0,094 0,067
0,40 0,186 0,192 0,138
0,50 0,244 0,247 0,179
0,75 0,346 0,366 0,266
1,00 0,473 0,489 0,356
1,50 0,608 0,715 0,521
2,00 0,698 0,955 0,704

Quadro 6A - Andlise de variancia da regressao dos dados de absorvancias, a 215,
220, 225 e 230 nm, em solugbes com concentragdes crescentes de
N-NO;™ adicionadas a KCI 0,8 mol/L

Fonte de variagéo al Quadrados médios

QM215 QM220 QM225
Devido & regressdo 1 0,2405 0,9277 0,5020"
Independente da Regressio 8 1,55x107 2,65x107 1,26x107

*** significativo, pelo teste F, a 0,5% de probabilidade.
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Quadro 7A - Valores de absorvancias, a 220, 225, 255 e 275 nm, em solucdes
com concentracOes crescentes de N-NO3;” em KCI 0,75 mol/L sem
H,S0,, com H,SO, 72 mmol/L ou com Zn°

N-NOj3 s/ H,S0, ¢/ H,SO, zn°

(mg/L) ABS220 ABS225 ABS255 ABS275 ABS220 ABS225 ABS255 ABS275 ABS220 ABS225
0,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,2 0,085 0,068 0,001 0,002 0,103 0,084 0,002 0,007 0,003 0,007
04 0,192 0,146 0,000 0,001 0,197 0,161 0,000 0,006 0,004 0,008
0,6 0,292 0,228 0,002 0,003 0,292 0,247 0,007 0,010 0,008 0,010
0,8 0,379 0,313 0,003 0,001 0,336 0,294 0,001 0,003 0,005 0,009
1,0 0,469 0,384 0,000 0,004 0,462 0,391 0,000 0,001 0,007 0,004

Quadro 8A - Valores de absorvancias determinadas pelas diferencas entre
leituras a 220 e 275 nm (ABS1) e a 225 e 255 nm (ABS2) nas
solucdes sem (1) e com H,SO, (2); e pelas diferengas entre as
leituras nas solucdes sem (ABS3) e com H,SO, (ABS4) em
relacdo as com Zn® a 220 (3) e 225 nm (4)

N-NO3 1 2 3 4

(mg/L) ABS1  ABS2 ABSL  ABS2 ABS3  ABS4 ABS3  ABS4
0,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,2 0,083 0,067 0,096 0,082 0,082 0,100 0,061 0,077
04 0,191 0,146 0,191 0,161 0,188 0,193 0,138 0,153
06 0,289 0,226 0,282 0,240 0,284 0,284 0,218 0,237
08 0,378 0,310 0,333 0,293 0,374 0,331 0,304 0,285
1,0 0,465 0,384 0,461 0,391 0,462 0,455 0,380 0,387

Quadro 9A - Andlise de variancia da regressdo dos dados de absorvancias
determinadas pelas diferencas entre as leituras a 220 e 275 nm
(QMABS1) e a 225 e 255 nm (QMABS2) nas solucbes sem (1) e
com H,SO, (2); e pelas diferencas entre as leituras nas solugdes
sem (QMABS3) e com H,SO, (QMABS4) em relacdo as com Zn°
avaliadas a 220 (3) e 225 nm (4)

Quadrados Médios
Fonte de variacdo gl 1 2 3 4
QMABS1 QMABS2 QMABS1 QMABS2 QMABS3 QMABS4 QMABS3 QMABS4

Devido a regressdo 1 0,1563*** 0,1063*** 0,1379*** 0,1016*** 0,1539*** 0,1337*** 0,1048*** 0,0998***
Indep. da regressdo 4 5,01x10° 2,42x10°  2,74x10* 9,52x10° 3,71x10° 2,96x10* 5,83x10° 1,22x10™

***significativo, pelo teste F, a 0,5% de probabilidade.
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Quadro 10A - Valores médios de absorvancias pelo N-NO3;" em solucBes com
adicbes de concentracdes crescentes de N-NO; a extratos de
solo (S1, S2, S3, S4, S5 e S6) obtidos com agua, NaHCO;
0,01 mol/L e KCI 1 mol/L

N-NOj™ adicionado Extrato — Agua
(mg/L) S1 S2 S3 sS4 S5 S6
0,00 0,004 0,029 0,016 0,063 0,017 0,137
0,25 0,259 0,286 0,271 0,324 0,277 0,390
0,50 0,415 0,447 0,431 0,485 0,441 0,556
1,00 0,770 0,793 0,782 0,822 0,787 0,913
N-NOj;" adicionado Extrato — NaHCO;
(mg/L) S1 S2 S3 sS4 S5 S6
0,00 0,048 0,064 0,023 0,142 0,048 0,291
0,25 0,222 0,229 0,188 0,294 0,214 0,424
0,50 0,382 0,394 0,350 0,456 0,379 0,589
1,00 0,658 0,669 0,627 0,730 0,653 0,858
N-NOj adicionado Extrato - KCI
(mg/L) S1 S2 S3 sS4 S5 S6
0,00 0,006 0,057 0,018 0,131 0,029 0,264
0,25 0,129 0,185 0,150 0,249 0,157 0,395
0,50 0,258 0,313 0,272 0,383 0,286 0,516
1,00 0,515 0,577 0,526 0,641 0,544 0,775

Quadro 11A - Analise de variancia dos dados de absorvancias pelo N-NO3;  em
solugbes com adicGes de concentragdes crescentes de N-NOs™ a
extratos de solo (S1, S2, S3, S4, S5 e S6) obtidos com agua,
NaHCO; 0,01 mol/L e KCI 1 mol/L

Fonte de variagdo o] Quadrados médios

Agua NaHCO; KCI
Repeticio 3 2,94x107" 4,69x107" 2,30x107"™
Tratamentos 23 0,3316*** 0,2314*** 0,1837***
Solos 5 4,09x1072%** 0,1298*** 0,1553***
N-NO; adicionado 3 2,4737*** 1,5563*** 1,1489***
Residuo 69 1,74x10™ 3,49x10™ 7,35x107
CV(%) 3,26 5,02 2,79

*** significativo, pelo teste F, a 0,5% de probabilidade.
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Quadro 12A - Valores médios de concentracfes de N-NO3;" em 27 amostras de
solo analisadas pelo método Kjeldahl e pela reacdo de Griess-
llosvai; e pelo método EUV, a partir da anélise de extratos de
KCI sem (H,0O) e com H,SO,4 (H,SO,4) a 225 e 255 nm (1) e a
220 e 275 nm (2), ou a partir da analise a 220 e 225 nm de
extratos sem H,SO, e com H,SO, mais Zn° (H,0-Zn% e de
extratos com H,SO,4 na auséncia e presenca de zn° (HZSO4-Zn°)

Amostra de uv uv uv UV UV225 UV225 UV220 UV220
solo Kjeldahl G.-llos.. H,0  H,SO, H,0  H,S0, H,0-Zn® HS0:Zn® H,0-Zn° HS0:-zn’
1 1 2 2
......................................................... N-NO3 (MQ/KG).everreriieiiieieiici e
s1 4,026 1,237 4,179 3,958 4,701 4594 2,390 2,125 1,781 1,622
S2 2,664 1,864 5514 5235 6,277 5946 3,779 3,459 3175 2,926
S3 3545 0975 1,852 1,791 2,209 2,101 1,189 1,188 1,121 1,081
S4 8,081 7,404 10,855 11,164 12,020 12,011 10,383 9,996 10,479 10,052
S5 5372 1,660 3,498 3,479 4,220 4253 2532 2,470 2,616 2,659
S6 22,827 12,303 16,500 17,023 17,292 17,969 15920 16,511 15230 16,160
S7 37,111 53465 61,440 67,394 64,332 57,558 58,493 64,097 58540 54,507
S8 9,774 6,162 10,898 9,196 12,500 11,060 9,752 7,973 9,718 8,980
S9 8,883 9,425 14,845 12465 16,375 15242 12,835 10,290 10,185 10,569
S10 12,422 8,667 13,207 11,070 14,947 13,142 12,556 10,366 12,658 11,422
s11 14,202 7,941 12,032 10,091 13,877 12,595 11,275 9279 11,469 10,729
S12 8,869 7,548 11,634 9,702 13,298 11,673 10,367 8518 10,032 9,178
S13 18,645 18,056 21,603 18,552 23,120 20,979 20,739 17,655 20,634 19,072
S14 32,770 35230 37,283 32,946 34,742 33300 36,632 32,022 32,243 31,272
S15 7,046 26,555 24,137 25646 25111 29,326 25354 26,774 22,840 26,726
516 5328 3,812 2,505 2,767 3,099 3412 3218 3431 1,568 1,069
S17 7,265 5996 6,863 9582 7,573 12,454 8525 11,565 7,103 12,102
s18 11,181 35114 29,185 34,373 30,243 40,483 30,306 35557 26,261 35,840
519 11,246 24,476 23,356 30,001 24,731 36,183 23,793 31,293 20,749 31,840
S20 21,379 44,436 41,984 45555 43,393 51,796 41,128 44,863 37,284 44,996
s21 40,753 95,082 97,203 108,093 100,731 126,372 98,885 109,289 98,051 121,214
S22 14,055 5072 6,187 6,804 6,865 7939 8189 8,791 5822 6,679
s23 14,041 3962 5721 6,364 6,362 7455 8,031 8545 5,185 5,994
S24 11,208 21,165 14,572 15409 14,843 17,544 16,703 17,763 14,800 17,577
S25 25,850 56,454 54,184 55403 54,736 63,650 55005 56,607 52,133 60,965
S26 69,397 179,779 192,725 177,344 204,806 234,408 192,975 177,473 194,129 219,992
S27 55,662 100,265 96,887 99,850 100,038 118,280 97,687 98,915 91,548 106,540
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Quadro 13A - Analise de variancia dos dados de concentracdes de N-NO3;  em

27 amostras de solos analisadas pelo método Kjeldahl (KJ) e pela
reacdo de Griess-llosvai (Gl); e pelo método EUV, a partir da
andlise de extratos de KCI sem (H,O) e com H,SO, (H,SO,) a
225 e 255 nm (1) e a 220 e 275 nm (2), ou a partir da analise a 220
e 225 nm de extratos sem H,SO, e com H,SO, mais Zn° (H,0Zn°)
e de extratos com H,SO, na auséncia e presenca de zZn°
(H,S0,Zn°%

Fonte de variagdo gl Quadrados médios

KJ Gl 1-H,0 2-H,0 1-H,S04 2-H,S0,
Repeticdo 3 87,33®  18,52™ 15,76™ 21,49™ 79,98™ 33,54™
Tratamentos 26 1.076,92 6.526,34" 6.910,36"  7.598,05"" 6.588,18™" 10.353,96™"
Resfduo 78 42,66 11,97 21,16 12,82 116,67 16,24
CV(%) 36,46 12,07 15,13 11,21 35,08 11,20
Fonte de variagdo gl Quadrados médios

225H,0Zn 225H,50,Zn 220H,0Zn 220H,50,Zn

Repeticdo 3 27,75™ 49,40™ 76,87 102,46 ™
Tratamentos 26 6.971,00™" 6.611,07" 6.958,25"" 9.253,99™"
Residuo 78 21,34 113,27 26,70 43,48
CV(%) 15,24 34,75 17,95 20,19

* e *** gignificativos, pelo teste F, a 5 e 0,5% de probabilidade, respectivamente.
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APENDICE B

CAPITULO 2

Dosagem indireta de nitrato pelo método Nessler
em extratos de solo obtidos com KClI

Quadro 1B - Valores de absorvancias, a 410 nm, em solugdes com concentracdes
crescentes de NH," dosadas com 0,5 ou 1 mL de reagente Nessler

(RN)

N-NH,* Aliquota de RN

(mg/L) 0,5mL RN 1 mL RN
0,0 0,429 0,000
0,2 0,491 0,057
0,4 0,546 0,117
0,6 0,597 0,185
0,8 0,659 0,269
1,0 0,716 0,343

Quadro 2B - Anadlise de variancia da regressdo dos dados de absorvancias em
solugBes contendo NH," dosadas com 0,5 (QMO05) ou 1 mL de RN

(QM1)
Fonte de variacdo gl Quadrados médios
QMO05 QML
Devido a regressio 1 5,66X1072%** 8,40X10™4x**
Independente da regressio 4 9,28x10°® 1,12x10™

***significativo, pelo teste F, a 0,5% de probabilidade.
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Quadro 3B - Valores de absorvancias em soluces de leitura contendo solA
(ABS1) e solB (ABS2) com 36, 72 e 108 mmol/L de H,SO,4 na
presenca de zZn°

N-NH,* 36 mmol/L de H,SO,4 72 mmol/L de H,SO4 108 mmol/L de H,SO,
(mg/L) ABS1 ABS2 ABS1 ABS2 ABS1 ABS2
0,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,2 0,059 0,059 0,075 0,057 0,038 0,045
0,4 0,140 0,137 0,151 0,158 0,126 0,115
0,6 0,239 0,274 0,279 0,276 0,232 0,204
0,8 0,388 0,343 0,375 0,379 0,344 0,300
1,0 0,500 0,476 0,466 0,465 0,443 0,430

Quadro 4B - Andlise de variancia da regressdo dos dados de absorvancias em
solugdes de leitura contendo solA (1) e solB (2) com 36, 72 e
108 mmol/L de H,SO, na presenca de zn°

Quadrados médios

Fonte de variagcdo gl 36 mmol/L de H,SO, 72 mmol/L de H,SO, 108 mmol/L de H,SO,
QM1 QM2 QM1 QM2 QM1 QM2

Devaregressdo 1  0,1837***  0,1621*** 0,1611%**  0,1660%*** 0,1499%**  (,1289%**

Indep. Regressdo 4 9,99x10*  6,21x10™ 2,52x10*  3,00x10* 6,52x10™ 8,45x10™

*** significativo, pelo teste F, a 0,5% de probabilidade.
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Quadro 5B - Valores médios das concentracdes de N-NO3z em 27 amostras de

solo analisadas pelo método Kjeldahl; pela reacdo de
Griess-llosvai; e pelo método Nessler, a partir da andlise de
extratos de KCI com H,SO, mais Zn® em relacdo a extratos sem
(1) e com H,SO4 (2)

Amostra de Kjeldahl G.-llosvai Nessler Nessler
solo 1 2
................................................................. N-NO3™ (MG/KG)-+eeererieirierieiene e
S1 4,026 1,237 1,432 1,216
S2 2,664 1,864 0,000 0,000
S3 3,545 0,975 0,000 0,006
S4 8,081 7,404 6,403 6,081
S5 5,372 1,660 0,000 0,000
S6 22,827 12,303 11,014 11,243
S7 37,111 53,465 35,809 45,232
S8 9,774 6,162 1,836 1,691
S9 8,883 9,425 6,924 6,519
S10 12,422 8,667 4,941 4,742
S11 14,202 7,941 4,030 4,181
S12 8,869 7,548 6,180 5,661
S13 18,645 18,056 13,99 14,437
S14 32,770 35,230 27,971 28,977
S15 7,046 26,555 25,958 27,475
S16 5,328 3,812 16,779 17,352
S17 7,265 5,996 0,000 0,000
S18 11,181 35,114 37,706 34,817
S19 11,246 24,476 6,611 3,503
S20 21,379 44,436 26,036 27,729
S21 40,753 95,082 72,271 74,546
S22 14,055 5,072 18,841 17,590
S23 14,041 3,962 13,665 13,506
S24 11,208 21,165 5,661 2,248
S25 25,850 56,454 15,999 12,744
S26 69,397 179,779 173,415 169,707
S27 55,662 100,265 59,593 54,822

Quadro 6B - Analise de variancia dos dados de concentracdes de concentracdes

de N-NO3; em 27 amostras de solo analisadas pelo método Kjeldahl
(KJ); pela reacdo de Griess-llosvai (Gl); e pelo método Nessler
(NESL), a partir da anélise de extratos de KCI com H,SO, mais Zn°
em relacdo a extratos sem (1) e com H,SO4 (2)

Fonte de variagdo al Quadrados médios

QMKJ QMGI QMNESL1 QMNESL2
Repeticdo 3 87,33ns 18,52ns 435,86ns 636,82ns
Solos 26 1.076,92*** 6.526,34*** 4.969,80*** 4.881,30***
Residuo 78 42,66 11,97 333,81 345,59
CV (%) 36,46 12,07 83,18 85,65

***_significativo, pelo teste F, a 0,5% de probabilidade.
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APENDICE C

CAPITULO 3

Dosagem indireta de nitrato pelo método do salicilato
em extratos de solo obtidos com KClI

Quadro 1C - Valores de absorvancias em solugcfes de leitura dosadas pelo
procedimento indicado por KEMPERS e ZWEERS (KZ) e pelos
Ajuste-NaOH, Ajuste-Rc, Ajuste-Rb e Ajuste-Rab

N-NH," KZ Ajuste-NaOH Ajuste-Rc Ajuste-Rb Ajuste-Rab

(mg/L)
0,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,1 0,166 0,133 0,151 0,171 0,160
0,2 0,335 0,248 0,315 0,302 0,315
0,4 0,521 0,505 0,653 0,645 0,492
0,6 0,858 0,715 1,003 0,958 0,818
0,8 1,049 0,947 1,323 1,214 0,997

Quadro 2C - Analise estatistica dos dados de absorvancias em solucdes de leitura
dosadas pelo procedimento indicado por KEMPERS e ZWEERS
(KZ) e pelo Ajuste-NaOH, Ajuste-Rc, Ajuste-Rb e Ajuste-Rab

Quadrados médios

Fonte de variagéo al 1 mL das solucdes de N-NH,*

QMKZ QMNaOH QMRc QMRb QMRab
Devido a regressdo 1 0,8109%**  (0,6595*** 5 49x107***  1,1035%**  (,7263***
Independente da regressio 4 1,64x10° 1,74x10"  1,03x10* 5,28x10™ 1,86x10°

*** significativo, pelo teste F, a 0,5% de probabilidade.
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Quadro 3C - Valores de absorvancias em solucgdes de leitura contendo aliquotas
de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1; 1,5; ou 2 mL de solA e solB tratadas com
Zn° ou liga de Devarda

Redutor - Zn°

N-NH,* Aliquota solA (mL) Aliquota solB (mL)

(mg/L) 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,5 2,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 15 2,0
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,075 X X X X X 0,022 X X X X X X 0,082 X
0,080 0,128 X X 0,078 X X X 0,078 X X 0,118 X X X
0,100 X X X X 0,139 X 0,141 X X X X 0,150 X 0,155
0,120 X X 0,164 X X X X X X 0,185 X X X X
0,150 X X X X X 0,182 X X X X X X 0,169 X
0,160 X 0,214 X 0,222 X X X X 0,240 X 0,220 X X X
0,200 0,329 X X X 0,293 X 0,260 0,248 X X X 0,282 X 0,276
0,240 X X 0,382 0,357 X X X X X 0,357 0,315 X X X
0,300 0,465 X X X 0,453 0,412 X 0,387 X X X 0,416 0,387 X
0,400 0,637 0,602 X 0,561 X X 0,555 0,522 0,567 X 0,549 X X 0,572
0,450 X X X X X 0,638 X X X X X X 0,575 X
0,500 X X X X 0,778 X X X X X X 0,666 X X
0,600 X 0,866 0,936 X X X 0,843 X 0,842 0,866 X X X 0,816
0,750 X X X X X 1,068 X X X X X X 0,868 X
0,800 X 1,152 X 1,068 X X X X 1,128 X 1,045 X X X
0,900 X X 1,309 X X X X X X 1,230 X X X X

1,00 X X X X 1,443 X 1,359 X X X X 1,291 X 1,265
Redutor - liga de Devarda

N-NH," Aliquota solA (mL) Aliquota solB (mL)

(mg/L) 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 15 2,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 15 2,0
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,075 X X X X X 0,157 X X X X X X 0,060 X
0,080 0,122 X X 0,168 X X X 0,060 X X 0,046 X X X
0,100 X X X X 0,164 X 0,168 X X X X 0,063 X 0,080
0,120 X X 0,208 X X X X X X 0,115 X X X X
0,150 X X X X X 0,253 X X X X X X 0,106 X
0,160 X 0,247 X 0,279 X X X X 0,080 X 0,133 X X X
0,200 0,324 X X X 0,319 X 0,316 0,130 X X X 0,128 X 0,169
0,240 X X 0,406 0,445 X X X X X 0,164 0,163 X X X
0,300 0,448 X X X 0,487 0,456 X 0,189 X X X 0,224 0,202 X
0,400 0,597 0,632 X 0,666 X X 0,591 0,286 0,240 X 0,301 X X 0,272
0,450 X X X X X 0,681 X X X X X X 0,301 X
0,500 X X X X 0,758 X X X X X X 0,378 X X
0,600 X 0,951 0,882 X X X 0,885 X 0,319 0,402 X X X 0,419
0,750 X X X X X 1,060 X X X X X X 0,502 X
0,800 X 1,268 X 1,199 X X X X 0,485 X 0,458 X X X
0,900 X X 1,260 X X X X X X 0,521 X X X X

1,00 X X X X 1,425 X 1,382 X X X X 0,584 X 0,734
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Quadro 4C - Andlise de variancia dos dados de absorvancias em solucdes de
leitura contendo aliquotas de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1; 1,5; ou 2 mL de
solA e solB tratadas com Zn° ou liga de Devarda

Quadrados Médios
Fonte de variagdo gl Redutor — Zn°
Aliquota solA (mL) Aliquota solB (mL)
QMa QMb QMc QMa QMb QMc
Dev a regresséo 1 0,2603*** 0,8781*** 1,2010*** 0,1844*** 0,8179*** 1,0312***
Indep. da regressdio 4  8,51x10° 2,92x10™ 1,14x10° 1,46x10™ 5,18x10° 5,17x10™

Quadrados Médios
Fonte variagdo gl Redutor — Zn°
Aliquota solA (mL) Aliquota solB (mL)
QMd QMe QMf QMg QMd QMe QMf QMg
Dev aregressdo 1 0,7646*** 1,3875%** (0,7913%** 1 2901*** (,7129%** 1 (0733%** () 5443%** ] 1044%**
Indep. daregr. 5 6,39x10* 6,47x10* 2,44x10* 2,03x10*  1,37x10* 1,75x10* 7,66x10* 9,67x10™

Quadrados médios

Fonte de variacdo gl Redutor — liga de Devarda
Aliquota solA (mL) Aliquota solB (mL)
QMa QMb OMc QMa QMb QMc
Dev a regressdo 1 0,2319*** 1,0531*** 1,0510%**  4,91x107%%**  (,1469*** 0,1817***
Indep. da regressdio 4 1,65x10* 9,16x10° 1,16x10°  1,61x10™ 4,68x10™ 8,47x10™

Quadrados médios
Fonte variacdo gl Redutor - liga de Devarda
Aliquota solA (mL) Aliquota solB (mL)
oMd QMe QMf QMg oMd QMe oMmf QMg
Dev aregressdo 1 0,9126*** 1,3112*** 0,7488*** 1,3065*** 0,1404*** (,2324*** (,1696*** 0,3550***
Indep. daregr. 5 1,45x10° 7,17x10* 5,93x10* 6,42x10*  1,08x10° 1,51x10° 1,57x10° 3,13x10*
*** significativo, pelo teste F, a 0,5% de probabilidade.
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Quadro 5C

- Valores médios de concentracdes de N-NO;" em 27 amostras de

solo analisadas pelo método Kjeldahl; pela reacdo de
Griess-llosvai; e pelo método do salicilato, no Ajuste-Rb e
Ajuste-Rc, a partir da analise de extratos de KCI com H,SO,4 mais
Zn° em relacéo a extratos sem (ZnH,0) e com H,SO, (ZnH,SO,)

Amostra de solo

Kjeldahl Griess-llosvai  Sal Ajuste-Rb  Sal Ajuste-Rb  Sal Ajuste-Rc  Sal Ajuste-Rc

ZnH,0 ZnH,S0, ZnH,0 ZnH,S0,
......................................................... N-NOg™ (MG/AM®)...vrverrerrerreereeeeeeeseeseeeseeessseeen
S1 4,026 1,237 0,745 1,009 0,675 0,852
S2 2,664 1,864 1,160 0,170 1,942 1,384
S3 3,545 0,975 0,361 0,214 0,859 0,659
S4 8,081 7,404 7,618 7,06 8,057 6,557
S5 5,372 1,660 1,366 0,476 2,879 1,606
S6 22,827 12,303 12,397 9,735 12,816 9,697
S7 37,111 53,465 47,626 35,941 39,632 31,903
S8 9,774 6,162 7,745 7,703 9,422 8,772
S9 8,883 9,425 12,448 11,740 14,170 14,156
S10 12,422 8,667 11,437 10,697 11,964 11,496
S11 14,202 7,941 9,265 9,327 9,759 10,242
S12 8,869 7,548 8,931 8,850 11,725 11,004
S13 18,645 18,056 17,949 17,354 19,657 19,854
S14 32,770 35,230 31,105 31,495 32,818 32,679
S15 7,046 26,555 24,519 23,947 22,297 20,270
S16 5,328 3,812 0,802 0,530 0,288 0,000
S17 7,265 5,996 3,300 2,206 0,530 0,085
S18 11,181 35,114 33,593 32,301 28,953 26,724
S19 11,246 24,476 22,672 17,658 23,489 14,512
S20 21,379 44,436 51,700 49,671 50,954 47,426
S21 40,753 95,082 103,269 100,167 95,394 90,473
S22 14,055 5,072 4,900 4,234 49,736 48,304
S23 14,041 3,962 2,681 1,199 0,088 0,000
S24 11,208 21,165 12,939 12,492 9,174 8,048
S25 25,850 56,454 59,433 57,771 58,280 56,221
S26 69,397 179,779 227,885 226,891 223,270 222,127
S27 55,662 100,265 114,046 110,024 110,518 103,659
Quadro 6C - Anélise de variancia dos dados de concentracBes de N-NO3 em

27 amostras de solo analisadas pelo método Kjeldahl (KJ); pela
reacdo de Griess-llosvai (Gl); e pelo método do salicilato no
Ajuste-Rb e Ajuste-Rc, a partir da anélise de extratos de KCI com
H,SO, mais Zn° em relacéo a extratos sem (ZnH,0O) e com H,SO,
(ZnH,S0,)

Fonte variagdo gl Quadrados médios

KJ Gl RbZnH,O RczZnH,0 RbZnH,SO, RcZnH,S0O,
Solos 3 87,33ns 18,52ns 501,11ns 508,60* 507,72ns 505,29*
Repeticdo 261.076,92***  6.526,34***  9.679,27***  9.050,10***  9.472,97*** 8.776,25***
Residuo 78 42,66 11,97 188,74 165,79 196,89 164,89
CV(%) 36,46 12,07 44,59 40,93 47,90 43,41

* g *** gignificativos, pelo teste F, a 5 e 0,5% de probabilidade, respectivamente.
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