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RESUMO

Foi desenvolvido‘um procedimento para a determinacdo
condutom&trica individual de amdnio e de nitrato usando a técni-
ca de AnAlise por Injecdo em Fluxo (A.I.F.) por.difuséo gasosa.
Este procuadimenﬁo, que permite a determinacao de_NH4+ e dé NO3"/
NOZ—’ separadamente, emprega sistemas A.I.F. operados em confi~
guragao em linha Unica. Neste métddo, os ions NH4+ sdo transfor-
mados em amdnia por reacdo com Sxido de magnésio a frio, contido
em uma pequena coluna de vidro (@ = 2 mm; C = 5 cm). 0Os 1ions
NO3—/N02—' sao determinados apds reducao para amonia em meio alca
lino, usando uma coluna contendo zinco metdlico ativado com solu
cdo de sulfato de cobre a 5% (m/v). Como os Ions Mgz+ interferem
na redug¢ao do NO3_/N02", deve-se determinar estes ions separada-
mente do NH4+, apds submeter uma fracao do extrato a um tratamen
to prévio com NaOH para a eliminacdo dos ions amdnio e demais es
pécies organicas nitrogenadas que possam gerar NH; em meio basi-
co.

Sob as condig¢Oes experimentais de rotina, as curvas de
calibragdo para NH4+ e para NO3_/N02_ sdao lineares até 7,5 e 5,0
ug.mL_l, respectivamente. O limite de detecc¢do calculado, a par-—
tir do desvio padrdc do sinal do branco, considerando-se a razdo

sinal-ruido igual a trés, & de 20 ng.mL_l

mn" 1 para NO3_/N02_. 0 método proposto permite uma fregfiéncia de

para NH4+ e de 60 ng .

analise de aproximadamente 90 determinagoes por hora, com uma
precisao ao redor de 1%, tanto para NH4+ como para NO3_/N02”.
Este método foi aplicado a amostras de solos, usando-

-se como extrator uma solugac de KC1l 1M e os resultados obtidos



foram comparados favoravelmente com aqueles observados pelo métgo
do classi«<o. Observou-se vantagens para o sistema de A.I.F. como

menor con sumo de reagente, maior velocidade de analise e melhor

precisao.
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SUMMARY

A Flow Iﬁjection Analysis (F.I.A.,) procedure for the
conductometric determination of ammonium and nitrate/nitrite by
gas diffusion is presented. The flow injection system was operated

in the single line configuration, separately, for the determina-

+

tion of NH4+ and NOB_/NOZ—. In this method, NH, is converted

'_j,nto NH, by reaction with magnesium oxide contained in a small column
(G = 2 mms h =5 cm). Nitrate and nitrite concentrations were .
determined after reduction to ammonia in an alkaline medlum using
a column filled with metallic zinc activated with 5% copper sulphate

2+

solution. As Mg ions interfere in the reduction reaction of

NO, /NO

from ammonium, after submitting a fraction of the extract to a

2“, it is necessary to determinate NOB_/NOZ— separately

treatment with NaOH for elimination of ammonium ions '_and organic
nitrogen species, prior to the determination step.

Under the experimental conditions, the calibration graéhs
for §H4+ and NO3—/N02_ are linear up to 7,5 and 5,0 ug mL”Y, re-
spectively. The detection limit is 20 ng mt~ % for NH4+ and 60 ng
mL"1 for NO3—/N02_, calcula_téd from three times the standard de-
viation of the blank signal. The methodology allows a sampling
rate of about 90 determinations per hour with a precision of about

+ — —
1% for NH, and NO3 /_NOZ .

The method was applied to soil samples, using a 1,0 M
potassium chloride solution (extractor), and the results compared
favourably with those obtained by the classical procedufe. The

F.I.A. system showed lower reagent consumption, a higher ana-

lytical rate and better precision.



carPITULO I

INTRODUCAO

A crescente necessidade de anilises quimicas tem exigi
do da Quimica Analitica o desenvolvimento de métodos de anidlises
rapidos, exatos e precisos. Tal exigéncia torna-se relevante pa-
ra amostras complexas, ainda mais quando a espécie analitica de
interesse se encontra em niveis muito baixos de concentracdo no
material de analise, o que geralmente implica no uso de métodos
instrumentais.

Por ser uma matriz bastante complexa, o desenvolvimen-—
to de métodos para analises para solos nio tem recebido muita atencéo por
parte dos quimicos analiticos. Este é o caso da determinacio de ni-
trogénio em solos. Ainda que varios métodos de analise de nitro-
génio em solos ja tenham sido propostos, existem grandes contro-
vérsias a respeito da aplicabilidade destes procedimentos. Fre-
gqllentemente nao tem sido possivel estabelecer critérios de anali
se de solo eficientes para nitrogénio.

A determinac¢dao de nitreogénio inorganico em solos & muito di
ficil, porque as formas quimicas presentes se modificam rapida-
mente, e aléem disso, o conteldo deste elemento no material de ana
lise & muito baixo.

| Tradicionalmente, o nitrogénio presente na forma inor-
ganica em extratos de solos tem sido analisado pelo método de desti
lagdo a vapor e posterior titulégao, desenvolvido por Bremner e

(1, 2)

colaboradores em 196 Com algumas modificagles, este méto

do foi bem aceito pelos agronomos, e, tem sido bastante utiliza-
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do em laboratdrios de andlise de rotina de nitrogénio em solos.
Ainda que o método seja simples e tenha sensibilidade adequada
para a maior parte dos tgabalhos em solos, existem certos proble
mas inerentes ao procedimento. A maior desvantagem deste método
& gque a fase de destilacao nao pode ser automatizada e a titula-
¢ic pode induzir a erros relativamente grandes gquando procedida
do modo convencional.

A necessidade de técnicas rapidas que substituaﬂ1as ope
racoes realizadas manualmente por um anaiista, proporcionandb me
nor possibilidade de erros durante as analises, tem feito cam que’
os procedimentos classicos manuais sejam subsfituidos por méto-
dos automatizados. De fato, o cansago do analista pode ser res-
ponsiavel por resultados de precisfo cada vez pior no decorrer de
uma jornada de trabalho;

Sob este aspecto, a técnica de Analise por Injecao em
Fluxo Continuo {(A.I.F.)}, uma metodologia analitica relativamente
nova introduzida por Rllzicka e Hansen(B), mostrou-se rapida _ e
reprodutivel, com baixo custo opéracional, além de apresentar
precisdo e exatidao comparéveis as dos métodos convencionais. A
analise quimica por injegdo em fluxo continﬁo, pode ser definida
como um processo de automatizagido de procedimentos analiticos, no
gqual a amostra em solugdo aquosa é introduzida em um fluido car-—
regador gue a transporta em diregdao ao detector. Durante o trans
porte a amostra pode receber reagentes, sofrer reag¢des quimicas
e passar por etapas de separacdo, concentragao. Nos casos mais
simples, apenas uma dispersao da amostra, que pode ser rresumida
como uma diluigdo ocorre, ao passo que, em sistemas mais comple-—
xos, além da dispersdo da amostra, interag¢des guimicas vao acon-

tecer.



Alguns métodos de Anédlise por Injegac em Fluxo com di-
ferentes sistemas de deteccdo foram descritos na literatura para
a determinacdo de nitrogénio inorgdnico em solos. A técnica
de separagao por difusao gasosa pode ser usada com a finalidade
de permitir a passagem de gases de uma solucgdo para outra. Ja
existe um equipamento comercial para a . determinacdo de amdonio
usando d sistema em fluxo por difusao gasosa, chamado "Ammonia

4 . . ] .
w ). Entretanto, este analisador & muito caro e pode

Analyzer
perfeitamente ser substituido por métodos mais simples e acessi-
veis.

0 método de difusdo e condutividade (D.C.M.) para de-
terminacao de amdnio e nitrato/nitrito em extratos de solos tem
sido  divulgado devido 4as condicdes experimentais  se-

(5,6)

rem bastante simples Varios trabalhos foram realizados com a

finalidade de aplicar o método 3 determinagao de baixas concen=—

(7)

tracdes de amonio e de nitrato/nitrito. Pasquini e Faria au—
mentaram a area de permeag¢do da unidade de difusdo possibilitan=—
do, portanto, maior transferéncia de gés. Uma alternativa seria
otimizar o sistema de deteccido. Um detector condutométrico de vo
lume variavel & projetado e desenvolvido, cujo principio esta na
possibilidade de variacdo da razdo entre a area ativa e a distin
cia dos eletrodos. Uma vez que a condutdncia de uma solugao & di
retamente proporcional a esta razfo, a sua variagdao pode impli-
car no aumento de sensibilidade do método.

O método analitico aqui proposto aplica o mesmo princi
pio do método de difusao e condutividade, sendo que a transforma
cido do ion amdénio em amdnia & por meio da reag¢do com Oxido de
magnésio a frio contido em uma pequena coluna de vidro. Os ions

nitrato/nitrito sdo determinados separadamente, como amdnia, apds
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redugdo com zinco metdlico.

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimen
to de instrumentacdao e metodologia bara a detérminagéo de nitro-
éénio inorgadnico em extratos de solos usando a técnica de Anali-
se por Injeg¢do em Fluxo com detecgdo condutométrica. O método

descrito mostrou-se util para trabalhos de rotina.



CAPITULO 1II
REVISAO BIBLIOGRA_FICA

II.1. Nitrogénio no Solo

O solo é constituido por uma fase sdélida, uma fase 1i-

(8)

quida e por uma mistura de gases A participacgao de cada fase
no volume total varia de acordo com as condigoes dliméticas ou
as alteracgodes feitas pelo homem. 0 volume ocupado pelas trés fa-
ses em um solo considerado ideal é& aproximadamente: 50% pelé fa-
'se sblida, 25% pela solugao e 25% pela mistura de gases. A fase
solida & constituida pelas fra¢des mineral e orginica do solo. Na
maioria dos solos, mesmo nos chamados "solos minerais" as parti-
culas minerais estdo associadas de alguma maneira a matéria orga
nica ou humus.

A matéria organica do solo & o resultado de transforma
¢Oes sofridas por restos de microorganismos, de animais e princi
palmente de plantas. O seu processo de decomposic¢do & de funda-
mental importancia para o desenvolvimento vegetal, pois mediante
esse processo ocorre o fornecimento de macro e micronutrientes.
as plantas.

Dentre os nutrientes mineralizados encontra-se o nitro
génio. O nitrogénio & o nutriente exigido em maidr quantidade pe
las culturas, sendo essencial para o crescimento das plantas,

pois & parte da célula viva. N3o seria exagerado afirmar que sua

deficiéncia no solo &€ o principal fator limitante do crescimento
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(9)

das plantas .

Segundo Hardy -et al(lo)p

o aumento da producio de
alimentos no mundo, estd freqgfientemente relacionado & adigdo de
nitrogénio ao solo, através da adubacgdo verde, da fixacgdao biold-
gica é de fertilizantes nitrogenados. O produto principal para ﬁ
obteﬁgéo_ de fertilizantes ‘nitrogenados € a amonia, NHé. A amdnia
pode ser obtida a partir do nitrogénio do ar é do hidrogéﬁio, sub
metidos a altas tempera.turas e pressodes na prese’ngé de catalisa-
dor. O hidrogénio para a sintese da amdnia, vem do gas natural
de petrdleo, do gas residual das refinarias, da nafta ou mesmo
do alcool.

Provavelmente devido aos baixos pregos do petrdleo e,
por conseguinte, dos fertilizantes nitrogenados, os tfabalhos sO
bre nitrogénio do solo ndo despertavam maiores interesses.

No entanto, com o advento dos conflitos bélicos no Ori-

‘ente M&dio em 1967, a eminéncia de uma possivel escassez de pe-
trolec no ocidente fez cbm gue a partir de 1970 diversos paises
da Europa e os Estados Unidos intensificassem as pesquisas sobre
a avaliacdao do nitrogénio do solo.‘ Com a alta nos preg¢os do pe-—
troleo em 1973 e, consegllentemente, dos fertilizantes nitrogena-
dosg, os trabalhos sobre a dinamica do nitrogénio no solo tiveram
grande impulso. No entanto, este elemento ainda tem recebido pou
ca atencao nos trabalhos de pesquisa e o conhecimento atual é ca
racterizado por lacunas sobre os aspectos mais basicos.

O solo contém uma proporcao relativamente grande de ni
trogénio orgdnico e uma pequena PXOpOrcao - de ni-
trogenio inorgéﬁico. Purvis e Leo (11) empre-
garam pela primeira vez o termo "nitrogénio potencialmente mine-

ralizavel ™ para o nitrogénio facilmente hidrolizavel da matéria
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-+

organica, incluindo uma pequena fragdo do NH, trocavel presente

no solo.

Smith et 31(12) definem "nitrogénio potencialmente mi
neralizavel” como sendo aquela quantidade de nitrogénio organi-—
cO suscegrtivelrde mineralizacao de acordo com uma cinetica de
primeira ordem (Stanford)(13), enguanto gue para Sqarébrook(14),
"nitrogénio disponivel" & aguele nitrogénio préximd a'riéosfera
cuja espé&cie quimica & facilmente absorvida pelas raizes. Estas
formas de nitrogénio sdao provenientes de diferentes fontes, tais
como: fertilizantes nitrogenados, fixag¢do bioldgica, mineraliza-
gao da matéria orgadnica e residuos de outras cultufés. Parte do
nitrbgénio organico do solo encontra-se em formas facilmente mi-
neraliiéveis, especialmente aminoacidos (arginina, ciétina, cig-
teina) e hexosominas (galactosamina e glucosamina).

A decomposicdo da matéria organica fornece praticamen-
te todo o nitrogénio do solo, mas a maioria dos solos contém pou
ca matéria orginica, geralmente 2% ou menos. Esta matéria organi
ca do solo contém cerca de 5% de nitrogénio e menos de 2% do nitrogénio to-
tal presente sao decampostos a cada ano. Conseglientemente, o processo pelo
qual as formas organicas sao convertidas em formas disponiveis & impor-
tante para o crescimento das plantas. Dols processos, denomina-
dos de uma forma genérica de "mineralizacdao" e "imobilizacao",
afetam a quantidade de nitrogénio no solo. Pela mineralizacao a
matéria ofgénica presente no solo, himus e especialmente restos
orgidnicos de origem mais recente, sdo decompostos com a libera-
¢do de gas carbdnico, formas minerais de nitrogénio e demais ele
mentos. O nitrogénio também pode ser convertido da forma inorga-

nica para a forma orgadnica, processo o qual & chamado de imobili

zacio. A transformagdo em depdsito orgadnico ou inorganico depen-
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de gfandxamente da relacgao carbdno/nitrogénio dos materiais orga-
nicos em decomposigido. 0s materiais com alta relacéo C/N ( maior
que 3Q:l) favorecem a imbbilizagéo e os com baixa relagdo C/N {me -
nor que 20:1) favorecem uma mineralizacido mais rapida. Quando as
relééaes C/N estdo na faixa de 20:1 a 30:1, os dois processos pra
ticamente se igualam. Quando a imobilizag3o do nitrogénio no so-
lo excede a mineraliéag&o, pode-se nao ter nitrogénio disponivel
para as culturas em crescimento, a ndo ser que‘fertilizantes ni-
trogenados sejam aplicados ao solo.

Como as formas disponiveis de nitrogénio mais importagr
tes sao as formas inorgadnicas, o nitrogénio na forma - orgadnica
(N-organico) precisa sofrer transformagées antes de se tornar dis
ponivel, A mineralizagao do N-organico processa-se por diversas
etapas e as reagOes, promovidas por microorganismos, culminam

com a formacao de nitrato.

- ., + - -
N-organico = NH4 > .NOZ +* NO3

O primeiro passo na decomposicio de compostos organi-
cos nitrogenados &€ o processo pelo gual ocorre formagio de ami-
nas (aminizagao) promovido por microorganismos heterotrdficos,
que necessitam de carbono organico como fonte de energia. A rea-

¢cao pode ser representada por:

N-orgidnico - R-NH, + CO, + outros produtos + energia

(reagio 1)

A reacao prossegue resultando a formacio de amdnia {amonificagao),

promovida por outros microorganismos heterotrdficos:

R-NH, + H,0 -~ NH; + R-OH + energia (reagao 2)
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A amdnia formada, em combinacaoc com agua, fornece o Ion amonio
(NHB + 0,0 NH4+ + OH ), que & possivel de ser absorvido pelas
plantas. Porém, em geral, quase todo o ambnio formado & converti

do em nitrato, pelas seguintes reagoOes:

-

J2NH," + 30, > 2NO,  + 2H,0 + aut (reacdo 3)

2N02“'+_02 > 2NO4~ . (reacdo 4)

O processo é efetuado por bactérias autotréficas, que
obtém energia da oxida¢do de sais inorgdnicos e usam CO, . como
fonte de carbono. A conversao de NH4+ a Noz" tem a intervencao

de bactérias do género Nitrosomas, enquanto que a passagem de

, a NOB_ é promovida por bactérias do género Nitrobacter.

NG

A grande dificuldade na avaliagac da disponibilidade
do nitrogénio esta na dinamica do elemento no solo. A minefalizg
cio da matéria orgdnica e a imobilizagdo de formas minerais sao
varidveis,dependendo da disponibilidade de residuos organicos,

(15)

de fatores climaticos e de condigdes do préprio solo . Conceitual
mente, hd duas fontes gerais de nitrogénio do solo disponivel pa
ra as plantas. Embora lons amdnio possam ser fornecidos ao solo,
muitas vezes a forma mais absorvida pelas plantas & o nitrato,
por causa das transformagdes de um em outro. O Ion amdnio, sendo
um cation, permanece em forma trocavel, adsorvido pelas cargas
negativas do solo. Jé o nitrato, por ter carga negativa, & repe-
lido pela superficie das particﬁlas do solo, permanecendo em So-
lucdo, sendo assim muito mdvel e susceptivel a lixiviagdao. O ni-
trito & um &nion, em geral de existéncia efémera no solo, pois &

rapidamente oxidado a nitrato. Isso & importante, pois o nitrito

& toOxico para as plantas e para os animais que delas se alimentam.



10

A determinag¢do do nitrogénio inorganico disponivel consiste

+
4

- * - ) . - .
trocavel( ). 0 NO2 quase nunca esta presente em quantidades de-

basicamente na determinacao das formas minerais de NO3_ e NH

tectaveis e, portanto, a sua determinagdc ndo & importante.

1I.2. Principais Métodos de Determinacgdo de Nitrogénio em Solos

Varios métodos tém sido propostos e descritos na lite-
ratura como adequados a determinacdo qﬁantitativa de nitrogénio
em suas diversas formas, diferenciando—_se entre si guanto a fai-
xa Util de concentracdo e quanto a susceptibilidade a interferén
cia de butros elementos presentes no material de analise.

Esta revisido bibliografica consiste na avaliagao dos
nétodos de determinagdo de nitrogénio inorgdnico em extratos de
solos, desde o surgimento dos primeiros métodos em 1965 descri-
tos por Bremner, até os métodos mais atuails. Obviamente este nao
& um levantamento exaustivo dos métodos de determinacdao de nitxo
génio, mas, com certeza, € o mais importante em relacao ao traba
lho aqui descrito. Alguns destes métodos sao mostrados na Tabela
IT.1.

Em geral, os métodos utilizados para determinacao de

formas inorgdnicas de nitrogénio em extratos de solos nao sac mui

(*) A Sociedade Americana de Ciencia do Solo(ls) tem recomendado a definicZo do termo fixacao de
aménio como "a adsorcdc ou absorcao de {ons amdnio por fragoes inorgdnicas ou minerais do so
1o de maneira que sio relativamente insoliiveis em dgua e nio trocavels por métodos comuns de
troca cationica. No entanto, muitos pesquisadores tém definido convenientemente agonio nao
trocivel come o amonio, o qual ndo & extraldo por uma solugdo de KC} 1M A temperatura ambien
te. Desde que esta definicdo recebeu grande aceitagdo, é conveniente definir amonio-trocavel

como o amonic, o qual & extraido por uma solugdoc de KCl 1M 3 temperatura ambiente.
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Tabela IL .l. Principais métodos propostos para a determinacao de for-

mas inorgdnicas de nitrogénio em extratos de solos

(1)

Concentracao do extrato

Interferencias

Metodo (mg’L’l) Comentarios
_ Nitrogenio — Amonio
Azul de Indofenol 0,005 - 20 Cilcio, magnésio Simples e rapido, in
. terferencia elimina-
da por menor quanti-
dade da aliquota
Nessler 0,1 - 10 Calcio, magnésio Amostras devem ser
ferro, enxofre destiladas amntes do
desenvolvimento da
cor
Eletrodo seletivo 0,1 - 1400 Aminas volateis Sensivel, rapido
Destilacao a vapor 0,1 - 1000 Aminas volateis Ripido, amplamente
usado
Microdifusao com MgO0 0,1 - 100 Nenhum Simples

Absorcdo direta UV
a 355 nm

Método de Griess-—
~Ilosvay

Destilacaoc a vapor
com Liga de Devarda
e acido sulfamico

Absorcao direta UV
a 210 nm

Acido fenoldisulfo-
nico

Brucina

Acido cromotropico

Método de Griess—
~Ilosvay

Eletrodo seletivo

Reducao para NH4

e destilagao a vapor

Microdifusao com
Liga de Devarda

Nitrogenio - Nitrito

20 - 2000

Matéria organica

0,01 - 12 Nenhum

0,1 - 10 Solos alcalinos

ou extratos

Nitrogenio - Nitrato

0,5 - 10

Nitrito, materia
organica, ferro

0,1 -2 Cloreto, materia
organica, nitrito

0,1 - 2 Nitrito, agentes
oxidantes ou redu
tores

0,3 -8 Matéria organica

0,01 - 20 Nenhum

2 - 1400 Cloreto, brometo,
iodeto, sulfeto

1 - 1000 Aminas, fosfato,
nitrito ;

0,1 - 10

Nitrito

Simples, pouco sensi
vel

Sensivel

Pouco sensivel

Simples, pouco sensi
vel, exige pre-trata
rnento

Pouca reprodutibili-
dade; H,50; concen-
trado usado, nao re—
comendado

Pouca reprodutibili-
dade, brucina carci-
nogenico
H,50,
usado

concentrado

Muito sensivel, al-
guns problemas com a
reducao

Pouco exato, as amos
tras devem ser tampo
nadas

Medir NHg por titula
cao _ou metodos colo-.
rimetricos

Pouco sensivel, len-
to




to sensiweils, sao sujeitos a interferéncias de constituintes or-
ganicos e inorgﬁnicos presentes no solo, podem nao ser aplicaveis
a extratos coloridos ou turbidos e, finalmente, consomem bastan-
te tempo de analise. |

Como o interesse deste trabalhd'esté direcionado para a
determinac¢do de amdnio e nitrato. em solos, os procedimentos mais
adequadds; e melhores aplicados a este tipo de determinacdo foram

avaliades a seguir.

II.2.1. Mé&todos clissicos de tratamento de amostra e de determi

nagao de nitrogénio inorganico

Existem doisrmétodos com grande aceitagdo para a deter
minacdo de nitrogénio totél‘a saber: o método de Kjeldahl(17l, O
qual é essencialmente um procedimento de oxidag¢do por via tmida,

e o método de Dumas(ls),

o qual é fundamentalmente uma técnica
de oxidagido a secd.

No método de Kjeldahl, o nitrogénio na forma orginica
& convertido a ions amdnio por digestdo com acido sulfirico cém
uso de catalisadores e determinado como NH; apés a destilagdo do
digerido em meio basico.

No método classico de Dumas, a amostra é aquecida com
oxido de cobre {cerca 6009C) em uma corrente de CO,, e os gases
liberados sao reduzidos para N,. A mistura N, - CO, & coletada em
um aparelho para medida de volume de gases (nitrdmetro) contendo
alcali gue absorve o CO, e o volume de N, & medido, posﬁeriormeg
te.

Antes de 1960 existiam boas razdes para se quéstionar

a confiabilidade do método de Kjeldahl aplicado a analises de so
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lo, dada a falta de conhecimentbs a respeito deste elemento no
solo. O procedimento de Kjeldahl fornece resultados satisfatdrios

para a determinagao de nitrogénio total na maioria dos compostos

nitrogenados conhecidos que ocorrem no solo, mas naoc fornece re—

sultados exatos para os compostos contendo ligagles N-N e N-O.

No entanto, como & conhecido, © solo contém quantidades de inte-—

resse de nitrogénio inorgdnico na forma de NO3_ ou NO, : os .

guais contém ligag¢des N-O, e este nitrogénico ndo & convertido
quantitativamente em NH,y pelo procedimento de Kjeldahl empregado
- para a determinagdc de nitrogénio total. No entanto, trabalhos reali
zados por Bremer (19} forneceram boas evid@ncias de que o método de
Kijeldahl poaeria gser usado satisfatoriaﬁente para determinagao
de nitrogénio total em solos desde que certas precaucdes fossem

observadas.
O método de destilagdo a vapor .péra determinagao de

(19 - 21) 3 puito usado em

NH4+, N03" e NO,” descrito por Bremner
laboratdorios de analises de rotina. Neste método a liberacido de
NHy na destilagdo €& obtida pela alcalinizacdo do extrato com MgO:

+

Mgo + H,0 ~ Mgz + 20H™ ] (reacdo 5)

NH4+ + OH™ -~ NH3 + H,0 {reagao 6)
Na destilacao, o vapor de agua favorece a volatilizagao da amo-
nia por arraste e agitacdo. No condensador a reagao anterior pro
cede da direita para a esquerda, recolhendo-se entao o condensa-

do em solucao de acido borico-indicador:

H3BO3+ oH 2 HZBOB_ + H,0 (reacio 7)
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A titulacao & feita com acido sulfurico diluidos:
gt + H,Bo,~ ¢ H,.BO, ( io 8
2803 3803 | reagao 8)

0 indicador misto de verde de bromocresol e vermelho de metila
em acido béfico possibilita a observacao da mudanc¢a de cor na ti
tulagao, gue ocorre em intervalo menor do gue uma unidaderde-;ﬂi
{de 4,8 a 5,6). A Figura II.l mostra um conjunfo de destilagao
para determinacdo de amdnia por arraste de vapor. Apds a trans-
formacgao do NH4+ em NH3 e o seu arraste, adiciona-se ao melo uma
certa quantidade da Liga de Devarda (50% Cu, 45% Al e 5% Zn) pa-
ra reduéir NOB" e NOZ“ a NH4+, o gqual & também transformado em -
NH, e posteriormente medido por Volumetria Acido-Base, como des-—
crito acima.

A guantidade de NOZ" pode ser determinada, se necessa-

rio. Neste caso, mede~-se a guantidade total de NO3 e N02" e, em

uma aliquota, elimina-se o NO, do extrato com acido sulfamico.
d 2

HNOZ + HO.S50,.NH, - NZ -+ 8042" + HZO + 2H+ {reagao 9)

Mede-se novamente a gquantidade de NH3 1iberad§ e, por diferencga,
calcula-se a quantidade de nitrito presente.

Os procedimentos para a determinacao das varias formas
quimicas de nitrogénio inorganico pelo método dgstilagéo a vapor
sao esquematizados na Tabela II.2. Algumas vantagens apresenta-
das por este método sao a simplicidaae do procedimento e a sua
aplicacdo a extratos coloridos e tairbidos. No entanto, existe a
possibilidadé de'interferéncia por compostos orginicos nitrogena
dos. Estudés do comportamento de glutamina, glucosamina e outros

compostos orgidnicos sobre condi¢des empregadas na destilacdo de



Figura II.l1 - Conjunto de destilacido usado para a geragao

de amdnia por arraste de vapor.

15
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aménio com MgO tem mostrado que ocorre interferéncia : quando o
tempo de destilacao excede a trés minutos, de modo gue para a de

terminag& o de amdnio o problema & resolvido usando-se pequenas

(20, 21) |

guantidades de MgO e um curto periodo de destilagao’ A

possibilidade de interferéncia no procedimento de analise descri
to € maior para a determiﬁagéo de N-—NO3_ e N—(NOB" + NOZ“) : por-

gque o tempo minimo de destilacdo com Oxido de magnésio & cerca

de sete minutos e fosfato(zz), (23, 24)'

(25, 26)

maghésio ‘silicato e car-

bonato interferem na reducdo do nitrato a amdnio pela Li
ga de Dewvarda.

(27)

Estes procedimentos foram reavaliados e dols proce

dimentos de destlilagéo a vapor para detérminacido de NH4+¥-trocéve1,
NO3" e NO,  foram descritos. Eles sléo idénticos aqueles desenvol
vidos poxr Bremner e Xeeney (20, 21) e Keeney e Bremmer (27 .
Em um dos procedimentos a amostra de solo é agitada com KC1 2M
durante uima hora, e ¢© extrato resultante deste tratamento & ana-
lisado por destilagdao a vapor. No outro, a amostra de solo é tra
tada com KCl 2M e analisada diretamente pelo mesmo método.

0 procedimento direto com MgO - Liga de Devarda & sim-
ples e répidé, e seu desenvolvimen£o elimina o problema da hidrdo
lise da uréia porventura presente e a decomposicio do nitrito associado com
o procedimento de extragao. No entanto, a possibilidade de intereferéen
cia € mais importante neste procedimento do que agqueles que en-

(28) ¢ gsahrawat e Ponnamperuma(zg) indi

volvem extragdo. Robinson
caram que a destilagaoc direta fornece significativamente maiores
valores para N—-NH4+ trocavel em solos orgdnicos do que o procedi
mento de extracgao-destilag¢dao convencional. |

A fase critica do método de Kjeldahl para a determina-

¢do de nitrogénio inorgdnico & a titulacdo, a qual pode induzir

a erros relativamente grandes. O ponto final da titulagao, obti-
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Tabela IX.2. Procedimentos de destilacgido a vapor com MgO .e Liga

de Devarda

Forma de nitrogénio

Procedimentos

NH

NO

NH4+-+ NO,~

NO -+ NO

Destilag@o a vapor com MgO

Destilacdo a vapor com MgO e Liga de De—
varda depois de destruir NO, com &cido
sulfamico e remover NH4+ pela destilaéﬁo
com Mgo

Destilagdo com MgO e Liga de Devarda de—
pois de destruir NO, com acido sulfami-
Co _

Destilagdo cam MgO e Liga de Devarda de—
pois de remover NH4+ pela destilagdo com
MgO0

Destilacio com MgO e Liga de Devarda

do quando o destilado & coletado em solugédo de acido borico-indi

cador e titulado com H,50, (ou HCl) padronizado, depende da pure

za do acido bdrico, da forga da solucdo de acido bdorico e do in-

dicador. Didxido de carbono (25) despreendido durante a destila-

cdo direta de extratos de solos com MgO interfere na determina-

cao de NH4+' Quando H,S0, ou HC1 & usado para coletar amonia, re

comenda-se agquecer o destilado por alguns minutos para remover o

C02 dissolvido na solug¢@o, depois da destilacao com MgO. Este pro

cedimento naoc & conveniente se acido borico for usado para cole-

tar a amonia liberada no processo de destilagao porgue perde-se

a amdnia por volatilizacdo durante o aquecimento do destilado

31)

(30,
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siemer (32) propds o uso de acido bérico sélido como ab
sorvente de amdnia na determinacdao de nitrogénio. O Acido borico
& subseqiientemente dissolvido em égﬁa e a detérminagéo final do
ion amdénio é feita por titulacgio acidimétrica , medida de condutan
cia e medida espectrofotométrica depois da adici3o do reagente de
Nessler.

Poucas modificacgoes foram introduzidas no .méfodo‘-de
destiiagﬁo—titulagéo desde o0 seu aparecimento_até hoje, mas, de
acordo com os procedimentos descritos, os parametros apresehtﬁ—
dos devem ser considerados no que diz respeito a avaliacao do mé

todo destilacao-titulacdo aplicado a determinagao de nitrogénio

inorganico em extratos de solos.

I1.2.2. Os métodos colorimétricos

Um grande nimero de métodos colorimétricos para deter-
minacao de amonio e nitrato sao descritos na literatura, mas re-
lativamente pouco desses métodos foram avaliados para aplicagao
em extratos de solos, embora a precisao dos métodos colorimétri-
cos seja muito maior do que a do procedimento’de titulagao.

O contetdo de amdnio nos extratos de sclos & determina
do por um procedimento gue envolve duas etapas: a destilagao, ja
discutida anteriormente, e o desenvolvimento de cor, geralmente
pelo método de Nessler ou pelo método de Berthelot (azul de indo
fenol).

0 métbdo de Nessler & rapido e de operacdo simples, mas
esta técnica apresenta varias desvantagens. O método tem pouca

reprodutibilidade e ndo & sensivel para baixas concentrag¢des de



aménio. O reagente de Nessler reage somente com amdnia {(n3do in-
terage com aminas organicas e outros compostos nitrogenados como
aminoécidos) , mas ndo & estavel e ngo deve sei: estocado por lon-
go tempo. Os fatores que influenciam a reagdo entre amdnia e o
reagente de Nessler foram estudados por Thompson e Morrisong33)- Eles
mostraram gue o periodo de reacdao, a quantidade de reagente, a
temperatura da reacao durante o desenvolvimento da cor, a‘pr‘e.seg_
ca de-ou;tros citions e dnions, e o pH da reacao sio fatores cri-
ticos para o procedimento. ‘

| A introducido do método do azul de indofenol para medidas
colorimétricas de amdnio em solos na década de 70 fez com que es
te método fosse adotado em 1982 pela Sociedade Americana de Agro
nomia e pela Sociedade Americana de Ciéncia do Solo. A reagao
baseia-se na formacdo do complexo {azul de indofenol) entre amd-
nia e fenol na presencga de agentes oxidantes como o hipoclorito
de sédio (34),

Esta reagéio‘ é empregada na determinagac de amonio dev_i_'
do a alta seletividade. O mecanismo da reagao € complexo e ainda
naoc foi completamente esclarecido. Bolleter e£ al(35) sug@riram.
a seguinte seglléncia de reagOes quando se utiliza hipoclorito de

s0dio como oxidante.

(1) NH, 4+ 0c1T > NH,C1 + OH ™
OH 0 |
(2) + NH,CL = ¢
NC1 |
OH 0
OH 0
OH
NC1 N 3+ IN
o) 0



A presenc¢a de nitrosopentacianoferrato (III) dé sédio
{nitroprussiato de sodio) catalisa a reagao de formagao de indo-
fenol. Além de aumentar a velocidadé de desenﬁolvimenba da cor,
a presenga do nitroprussiato estabiliza a cor formada ¢ torna a
reagao menos sensivel a variagSes de pH.

0 método cléassico de Nessler e o mais moderno métoab
de indofenol sio usados para determinagao espectrbfotométficg de
microéuahtidades de nitrogénio. No entanto, ambos os métodos nio
s3o suficientemente sensiveis para a determinacgao direta do édﬁf
teiido de ions amdnio em solos.

Milham e Pym (30) utilizaram o método qﬁe substitui o
fenol do método de Berthelot pelo Acido salicilico. Este método
baseia-se na rea¢do de formagao do complexo verde gquando aﬁania
e salicilato reagem na presenca de hipoclorito de sddio e nitro-

prussiato de sdodio. Qui et a1 (37

utilizaram o© salicilato para
determinacdo de ions amdnio em solos e concluiram que a sensibi-
lidade do método & trés vezes maior que ambos os métodos descri-

tos anteriormente. Eles sugeriram a seguinte seqgfiéncia para as

reacgoes:

OH OH
coo” _ Co0™
NHZ
OH o)

Coo coo”

W
O

NH, . NH Co0

olelo olole

O
|
+
h 4
b

NH

CO0
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A escolha do método paré a determinacdo de nitrato e
nitrito depende da faixa de concentragao, e, principalmente da
especificidade da técnica..Dois problemas estSo associados com a
determina<ao colorimétrica das formas inorganicas de nitrogénio
no solo. Primeiro, os constituintes do solo, como matéria orgﬁni
ca, ciorerto e ferro(IIIl) presentes nos extratos de solos, inter-
ferem durante o desenvolvimento da cor em muitos métodosuﬁropos-
tos. Além disso, a présenga de nitrito em extratos de solos in-
terfere n&a determinagao de nitrato na maioria dos procedimentos
colorimétxicos. O segundo problema & referente ao procedimento-
de extracdo para a determinacio de nitrato e ﬁitriﬁo gque pode ndo
ser aplicdvel para a determinacdo de ambnio. Nestes casos, se ni
trogénio Anorganico tiver que ser determinado, entdo duas extragdes
separadas devem ser realizadas para cada amostra de solo.

Douglas e Bremner(38) desenvolveram um procedimento pa
ra extragd3c e determinac¢3o colorimétrica de uréia em solos e de-—
terminaraim NH4+, NO,~ e NO,” no mesmo extrato pelo método de des
tilacio a vapor. Porém, estes procedimentos sdo bastante demora-
dos e nao sao facilmente automatizados.

Os métodos comumente usados para a determinacdo detKh—
tém como Principio a redugao do NO3— para NHy seguida pela desti,

(39)

lagdo ou microdifusao de Conway ou a redugdc para Noz_ e

sua determinacdo pelo método de Griess—Ilosway(39),

(40)

por espectro

fotometri @ na regiao do ultravioleta ou por medidas colori-

métricas de produtos de nitracdo formados pelo NOB_ com acido

(41)

fenoldissulfonico Alguns métodos colorimétricos utilizam co

mo reagente, a brucina(42), (43)

0 acido cromotropico e 0 2,4~xi-
lenol(44) para formar produtos de nitracdo. No método de redugao

do NO3' a NH, pela liga de Devarda, o Noz" é também reduzido a
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NH,. Outros problemas incluem a interferéncia de aminas, fosfa-
tos e silicatos. O método de Griess-Ilosway apresenta excelente

reprodutibilidade, & relativamente simples e as interferéncias
por.compcastos constituintes nos extratos de solos sd3o minimas. A
desvantagem deste método estd na pequena faixa Gtil de concentra-
cao.

West e Lyles(45) desenvolveram o método CTA (ééido cro
motrofico) para a analise de‘égua. Eles concluiram-que o método
sofria auinterferéncia de Noz" e de Fe(III).

West e Ramachandran ‘48) modificaram o método adicionan
do sulfeto de sédio para eliminar possiveis agenteé oxidantes e
converter a uréia e o NOZ_ a N,.

Haby{47) utilizou o procedimento do método cTA para’
analise de extratos de sblos e verificou gue os resultados obti-
dos pelo método CTA apresentaram boa concordincia com os resulta
dos do metodo ﬁDSA (acido fenoldissulfdnico).

A forte banda de absorgao do ion NO3_ em 203 m48) tem
sido usada para a determinag¢ao de NO3_ em amostras de égﬁas natu

(49) ¢ em solucdes de solos(50?.

rais Em determinacgodes de NO3" em
amostras de solos por espectrofotometria UV existe a interferén-
cia de Cl1°, NO2" ’ Fe3' e da matéria organica, gue absorvem na
mesma regido de comprimento de onda de absorgido do ion NO3—. Nox
man e Stucki(SO) descreveram um método usaﬁdo espectrofotometria
UV para determinacdo de NO3_ e NOZ_ em extratos de solos conten—
do quantidades diferentes de matéria orgidnica e outras espécies
que possam interferir na determinacdo de N03". 0 método indicado

apresentou boa correlacdo com os resultados obtidos pelo procedi

mento de destilacao por arraste de vapor.



I1I.2.3. Os métodos eletrogquimicos

Os principios aplicados a deteccdo eletroguimica se re:
laéionam a uma grande variedade de técnicas. Em geral, é éonveni
ente classificar esses detectores baseado no tipo de medida elé-
trica. Neasté sentido, as possibilidades para a detecgao elétro—
quimica s&ao: 1) medida de cofrente enguanto o potencial elétrico
é contro]*ado (amperometria, coulometria); 2} medida de corrente
como func¢do do potencial e do tempo (voltametria); 3) medida do.
potencial negligenciéndo a medida de corrente _(potenciometria);
e 4) medida de coﬁdutancia (condutometrial.

Varias técnicas eletroquimicas sao utilizadas para a
determinacido de amdnio e nitrato, sendo que a técnica mais fre-
gllentemente usada para a determinacado de formas .inorgdnicas de
nitrogénio em solos é a do eletrodo seletivo. Teoricamente esta
técnica & simples, rapida e conveniente, se comparada com o méto
do de destilacao manual ou métodos colorimétricos, mas o eletro-
do.seletivo nao & sensivel para baixas concentragdes, se compara
do com os métodos espectrofotométricos.

Desde sua introdugdo em 1967, varios estudos tem ava-—
liado o Aesempenho desses eletrodos e os procéedimentos propostos
para o seu uso indicam a interferéncia potencial de constituin-
tes encontrados no solco. Muitas pesquisas apresentaram resulta-
dos contraditdrios e € impossivel identificar um procedimento gque
permita a recomendagao de um método universal para a determina-
¢do de amdnio e nitrato.

Bremner e Tabatabai(51) foram os primeiros que aplica-
ram o eletrodo sensivel a amdnia para a determinacdo de amdnio

em digeridos de Kjeldahl de solos. Eles mostraram que o método
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utilizando este eletrodo apresentou resultados concordantes cém
aqueles obtidos pelo método de destilacao-titulacdo e indicaram
que este método seria o mais conveniente no caso.

Mertens et al(Sz) mostraram que o eletrodo sensivel a
amdnia é aplicavel em analises de digeridos de Kjeldahl em aguas,
embora o limite de detecgao seja alto. Mertens desenvolveuum me’
todo para determinacgao de NOB_ medindo o aumento da cdnceﬁtragéo
de amoénia depois que NO3_ era guantitativamente reauzido a NH,
pela Ligé de Devarda. Este método tem a mesma sensibilidade é_;g
produtibilidade dos que utilizam o eletrodo sensivel a NO3_.

Mertens et al(Sz) adaptaram a técnica do eletrodo sen
sivel a amdnia utilizando-o a semi"automatizagao. No entanto,
s3o observadas interferéncias de mercurio (devido a férmagéo de
complexos de Hg-NH; em meio alcalino) e de aminas volateis [(por
exemplo, metilamina, etilamina).

O eletrodo seletivo a nitrato parece ser uma técnica
potencialmente interessante para determinagao de NOS— em extratos
de solos, sendo usado para medir NO3_ nao somente em éxtratos

filtrados, mas também em suspensoces de solos (53754)

Embora bons
resultados tenham sido obtidos e comparados com as determinacoes
feitas por eletrodo e outros métodos padroes para altas concen-

tracdes de nitrato(23r 56),

o eletrodo nao & aplicado para bai-
xas concentrac¢des. Abaixo de 2 ug.mL—l de N-NOB_, "é necessario
um grande periodo para obter uma leitura estével(57). A instabi-
lidade do potencial da cela e o equilibrio quimico ndo alcanca-
do, faz com que as medidas sejam inexatas. O eletrodo sensivel a
NO3“, exige continua padronizacao, sendo sujeito a varias intex

feréncias.

Outras técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas pa
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ra a determinacgdo de nitrogénio inoiganico. Medidas de conduti-~
vidade s3o adequadas e convenientes a determinacio dé amonia,
particularmente para. baixas concéntxagées, embora grandes concen
tracgoes possam ser também determinadas.

A Condutometria baseia-se na medida de condutincia elé
trica das solugoes iénicaé, podendo ser definida cqmo'c) inverso

da resisténcia, isto &,

C:-i._.
R

A Lei de Ohm estabelece que a corrente I & proporcio-

nal a diferenca de potencial E através de um condutor, portanto:

E = IR ou I = EC

onde as constantes de proporcionalidade sao chamadas de resistén
cia R e a condutancia C. Se E & medido em velts e I em amperes,
R tera unidade em volts por ampere, chamada de ohm (f2). Desde que
a condutdncia & a reciproca da resisténcia, C terd a unidade 9_1,
também chamada siemens. |

Para os quimicos a condutividade é mais interessante,
pois ela depende somente da natureza e da temperatura da substan
cia condutora, e nao das propriedades fisicas da amostra.

A condutancia de uma solucdo é inversamente proporcio-
nal & distdncia d entre os eletrodos e diretamente proporcional
a sua-area, a. BEsta relacgao & definida como constante da cela de
condutividade. A condutdncia também depende da concentrag¢io dos
ions C; por unidade de volume da solugdo e da condutdncia idnica

equivalente li destes ions:

dyc;xy
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onde, o simbolo de somatdrio indica a soma das contribuicdes de
todos os 3ions presentes na solugﬁo.A

A condutancia ianica equivalente & uma propriedade im-
portante dos ions, a qual fornece uma informagéo quantitativa em
relacdo as contribuicoes relativas dos ions, nas medidas de con-
dutdncia. Portanto, o valor de A depende da concentragéok_iﬁqica
tbtal da solugdo e aumenta com a diluicao. E comuﬁ tabelareﬁ—se
valores numéricos de A2, isto &, a condutancia i6nica.equivalen—

N

~ te a diluicdo infinita. A Tabela II.3 mostra os valores de AQ pa

. (58}
ra alguns 1ions .

Tabela II.3. Condutividade idnica molar limite a 298 K.

Cations Kf/ﬂ—lcmzmol_l Anions A?/Q—lcmzmol_l
+ ’ —
H 349,8 oH 198,3
...'- ’ —

wi, * 73,4 c1 76, 4

Nat | 1co. 2~ '

Na 50,1 Lcog 59,3
1ng2t 53,1 HCO,~ 44,5
1a13t 63,0 SNoyT 71,4
3

Kt 74,5 19043" 80,0

3
1ca’t 59,5 ;5042' 79,8
3 2
1pe?t 54,0 L HSO,” 52,0
2
1pe3* 68,4 HCOO™ 54,6
3
24 -
lcu 53,6 CH,C0, 40,9
3
1zn2" 52,8 - C,LH-.CO, 35,8
n ’ 275592 _ ad

]
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Hendricks et al'®?) descreveram um procedimento de des
tilacdo & vacuo no gual a amdnia era coletada em acido bdorico ou
dcido sulflirico e determinada por mudanca na condutividade do aci
do. Um procedimento similar, Appleton{so) destilou aménia em aci
do bSrico, diluiu a solug¢ao em volume conhecido, e determinou a
amdnia por mudanca de condutividade.

Shaw e Staddon 1) usaram uma cela de difusdo ?aratraqg
ferir amOnia da amostfa para uma solucao de acido sulfirico para
subseqilente determinag¢do por condutividadé.

Friedl (62) determinou aménia pela mudanca na conduti-
vidade de um pequeno volume de acido sulfﬁricé como absorvedor

da amdnia utilizando uma cela de difusao.

II.3, Andllse por InjecBoc em Fluxo

A Analise por Injecdo em Pluxo apresenta-se com  uma
técnica alternativa ao método cldssico de determinagao de nitro-
génio inorgdnico em extratos de solos. Os fatores mais significa
tivos que contribuem para o desenvolvimento desta técnica sao a
economia de reagentes e a rapidez dos resultados obtidos.

Alguns métodos de Analise por Injecdo em Fluxo foram
descritos na literatura para a determinac¢ao de amﬁnio e nitrato.
Com detecc¢do espectrofotométrica, o metodo envolvendo azul de in
dofenol e o método envolvendo o reagente de Nessler podem ser em

(63,64) (65)

pregados em sistemas de fluxo continuo Krug et al e

*
Bergamin et al(66) utilizaram o sistema "zoneﬂtrapping“( ) e a

(*)} "Zone trapping" termo que pode ser traduzido como aprisionamento da amostra. A amostra con
tendo amonia e introduzida, recebe os reagentes em um caminho curto e preenche outre seg-
mento de tubo que a retira do fluido carregador por comutagac da valvula de introducao de
amostra. Este segmento contendo grande parte da zona de amestra estatica e colocado dentro
de um banho termostatizado a 382C aguardando-se tempo suficiente para que a reagac se pro-
cesse. Em seguida, a amostra & reintroduzida na corrente de fluido carregador que a leva
a0 detector. : :
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pré-concentracdo por troca idnica em combinac¢do com a reacdo de

Berthelot e Nessler, respectivamente. O limite de detecgao para

determinacgdo de ions amdnio por injecao em fluxo com o reagente
- -4 _ 1,5 -1(64)  grons

de Nessler e cerca de 10 10 mol L + - Nivels menores

sio obtidos por procedimentos de pré-concentragdo com troca ioni,

ca{66) ou destilagao isotérmica'®7),

Experimentos iniciais com ©
azul de indofenol confirmaram a maior sensibilidade no Vmétodo,
mas a formagido do produto de cor azul ndo é favoréﬁel para apli-
cagoes em A.I.F.(65).

A espectrofotometria com indicador acido-base tem sido
fregqfientemente aplicada na determinagao de amSnio épés a difusao
de amdnia por uma membrana de PTFE (politetrafluoroetileno) (68, 69) | pa-
ra a determinacao de tracgos de NH4+, a escolha do indicador e a composigac da
corrente receptora sac pardmetros importantes. Embora maior sensibi
lidade seja obtida com vazdes menores do f;uido, nestas condi-
¢Ses a linha base & instdvel, a fregfléncia de amostragem & baixa
e pouca reprodutibilidade é observada. O maior problema na detec
cdo espectrofotométrica com indicador acido-base & a interferén-
cia de CO,. Se presenfe naAsolugéo aceptora, o CO, tem o efeito
tamponante, reduzindo a sensibilidade. .

Algumas técnicas eletroguimicas podem ser utilizadas
para a determinagio de amdnioc em sistemas de fluxo continuo. Em
funcio da seletividade, da sensibilidade e da linearidade de res
posta em grande faixa de concentracaoc os detectores eletroquimi-
cos sao de grande utilidade em sistemas hidrodindmicos. Valcar-

{70}

cel e Luque de Castro estudaram o corportamento destes detectores em sis

temas de injecao em fluxo e comprovaram a grande aplicagdo para
a detecgao em A.I.F..

A detecgao condutométrica com seu desempenho relativa-
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mente simples contribui muito para a utilizagdo da técniéaemlsig
temas de fluxo continuo.'Em estudos mais recentes, Carlson et
al(S) utilizaram a defecgﬁo condﬁtométrica para a determinacao
de amdénio e nitrato em extratos de solos por difusdo gasosa e no
mearam o método de difusio-condutividade por D.C.M..

A associacao dalcondutometria com a tecnica A.I.F. deu
lugar a um novo método de injecac em fluxo. O coﬁceito de difu-
sio gasosa tem sido usado em andlise em fluxo continuo e  pode
ser aplicﬁado para determinagao em injecao em fluxo de varios com
postos.

A determinacao de amdnio em fluxo continuo por difusdo
gasosa & freglientemente aplicada para déterminagéo deste Ion em

(71). O mecanismo de se-

fluidos bioldgicos e amostras ambientais
paracdo do ion amdnio através de membrana de PTFE (politetrafluo
roetileno) & similar éo eletrodo convencional sensivel a amdnia,
isto é, o lon amdnio em amostras injetadas na solugao alcalina
doadora € convertido a amdnia volatil, a qual permea através da

membrana hidrofdbica, sendo absorvida na solugao aceptora. Por-

tanto, o Pprocesso pode ser dividido em trés passos:
1) Conversao do Ion amdnio em amdnia e sua difusido pa-

ra a superficie da membrana na solucao doadora;

2} Parti¢do da amdonia da solucaoc doadora/interface menm
brana, difusic na membrana e particao membrana/inter

face da solucao aceptora; e

3) Difusao da amdnia e reagdo com a solugao aceptora.
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O processo pode ser esquematizado a seguir:

pH=9 Doador VNH4+ +7NH3
Mémbrana
pH=3 Aceptor _ NH3 NH4+

Figura IT . 2. Membrana de difus8o gasosa onde somente moléculas

gasosas sao difundidas para uma solugdo aceptora.

Na permeacdo de amdnia da solucdo doadora para a solu-—
¢d3o aceptora, a quantidade de amdnia transferida pode variar com
o pH da solugdo aceptora, podendo, peortanto, alterar a sensibili
dade do método. O uso da solucdo aceptora em pH mais alto nao €
recomendavel quando medidas mais sensiveis forem desejaveis.

Um fator critico para o bom funcionamento deste siste-
ma de fluxo & a caracteristica da membrana de difusio. Alegre£

et al(72)

estudaram o efeito da amostra de Agua de rio em varios
tipos de membranas. No tipo comercial muito utilizado, PTFE, &
observada a influéncia de diferentes pressoes exercidas pelas
duas solugdes na unidade de difusao. As membranas de PTFE-Milli
pore fornecem alta transferéncia de gas, mas nao sdo suficiente-—
mente hidrofdbicas. Membranas de PVDF (difluorpolivinilideno) - Milli
pore, tamb&m fornecem alta transferéncia de gas, sao fisicamente mais . resis-
tentes e nao sac afetadas pelas duas solugOes que fluem em ambos 0s

lados da membrana.

Embora varios sistemas de fluxo tenham sido propostos
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por diferentes grupos de pesquisadores e em diferentes céndig6es
experimentais, a difusdo-'gasosa em sistemas em fluxo ainda nao &
.bem estabelecida. Em pérticular,.a unidade de difusao gasosa va-—
ria de acordo com as dimensoes geométridas da cela de difusio e
com os diferentes tipos de membranas.

Van der Linden(73) desenvolveu um modelo_pafa obter uma
expressdo matemdtica para processos de transporte de gas através
de membrana. Embora matematicamente consistente,'OQmOdelo Mtan-
que em sé&ries" tem valores limitados para a otimizacao de paiamg
tros que afetam a transferéncia de gas. O modelo n&o explica a
geometria da unidade de difusdo gasosa e consideraas vazoe§ iguais
nas linhas aceptora e doadora, as quais‘usualmente nao saoc obti~
das.

Schulze et al (74 propos um modelo simples para o transporte
de gas através de membrana de PTFE. O mddulo de difusdo utiliza-
do neste modelo é descrito na literatura(73). 0O modelo simples
de difusd@o de Schulze considera os parametros operacionais gque
afetam a concentrac¢ido de amdnio na linha aceptora da celé de per
meacdao. Assim, ¢ fluxo difusivo (J) do componente de interesse

pode ser derivado da Lei de Fick de acordc com a equagao:
J = k.D. (®)a Equagdo 1)
= k.D.(3) 4, (Equacgao

onde A & a area de contato entre a corrente doadora e aceptora,
L é a espessura da membrana, D &€ o coeficiente de difusdo da amo |
nia no ar, A, é o gradiente de concentragao e k a constante de
‘massa incluindo o transporte de gids na fase aquosa, e particgao
da amonia entre a fase aquosa e gasosa. O significado real de k
mostra que os parametros experimentais, assim como as prdprieda—

des fisico-quimicas do gas influenciam na sua magnitude. O coefi
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ciente de difusi3o na fase aguosa €& dependente da temperatura. A
volatilidade do gas depende de sua solubilidade e pressdo parcial,
os guais sao influenciados pela ﬁemperatura, pressdo e forga id-
nica. Pegquenos valores de k significam que a taxa de transferén-
cia seri limitada pela taxa de transporte do componente analiti-
co no limite gés~iiquido é pela volatilidade do gas. Consegllente
mente, para altos valores de k a transferéncia do gas torna-se
limitada. ‘

| Na maioria dos casos praticos, o gas difundido atrévés
da membrana é considerado como espécie idnica, isto &, amdnio por
difusdo da amdnia, de modo que a concentracao do componente gaso
so na linha aceptora pode ser considerada zero. O fluxo de difu-
sdo pafa os dados experimentais (isto &, a cela de pefmeagéo e
as condigdes experimentais) depende somente da concentragao do com
ponente gasoso na linha aceptora, sendo que este valor diminui
durante o transporte da amostra através da cela. O principal pa-
rimetro gue governa o grau de decréscimo & o tempo de residéncia
das meoléculas (da espécie analitica) no canal da correnté doado-
ra da cela de permeacdo. A transferéncia de massa {m) através da

membrana € dada pela egquacgdo:
m= J.t {equacdao 2)

onde, t & o tempo de residéncia da amostra na cela de permeagao.

De acordo com a aplicagdo, dois extremos podem ser con
siderados. A alta vazdo do fluxo da corrente doadora, a gqual &
equivalente a um curto tempo de residéncia. O fluxo de difusao
total & alto e a eficiéncia de transferéncia de amdnia (isto &,
o decréscimo de amdnia na linha doadora) € baixo. . Em sistemas

A.I.F., onde o volume da amostra & pequeno, a velocidade de flu-



33

xo suficientemente baixa da corrente doadora & favorévellca deve
garantir alta eficiéncia de transferéncia. Isto & valido para de
terminacoes de tracgos, pdrque neste caso as massas absolutas sao
pequenas. A baixa velocidade de fluxo da corrente doadora, no en
tanto, diminui a velocidade analitica. Considerando a equagao 1,
para certa eficidncia de transfer@ncia, a maior velocidade de flu
xo & possivel se a maior area de contato for utilizada. Como &
observado para a transferéncia de massa, deve-se éncontrar um
compromisso entre a vazao, © volume de injegﬁo e a freqﬂéncié de
amostragem. Desta maneira, somente os parametros que afetam a
transfer&ncia de gas serdo discutidos; a deteégéo, no entanto,
tera lugaxr na linha aceptora. Obviamenté, a concentracao do com-—
ponente depende da transferéncia de massa e do volume do recipi-
ente, isto é, do fluxo aa corrente aceptora na cela durante o
transporte da émostra que difunde através da membrana. Se a amos
tra & continuamente bombeada, um fluxo continuo e constante in-—
duz a concentragio constante da espécie analitica na linha acep-
tora.

Esta concentragaé (CR) & dada por Cgp= 6l-, onde v, é a

a

vazao do fluido aceptor. Como J aumenta com o aumento da vazio
do fluido doador por dada unidade de difusdo gasosa, entao, a
concentragdao maxima da espécie analitica pode ser obtida pela al
ta razdo v_/V_ . A situagdo torna-se mais complicada sobre condi-
coes de injecdo em fluxo. Primeiro, a influéncia da vazdo do flu
xo doador no processo de difusao e transporte de massa sao obti-
dos na pratica. Segundo, a amcstra injetada sofre disperséo an—
tes de entrar na cela de difusao. No entanto, o fluxo de difusdo

n3o pode ser considerado constante por um periodo de tempo. A

concentragdo na corrente receptora, a area e a altura, a gqual
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depende da massa transferida e da vazdo do fluxo aceptor, respec
tivamente . Como a altura de pico e fregqflentemente usada como me-
dida em A.I.F., a baixa vazao do fluxo aceptor‘ié conveniente. A
limitagido na escolha de menor vazao na corrente aCeptora & a ve-
locidade de amostragem obtida. Adicionalmente, existe uma regido
transitoria para maiores volumes de amostra onde consideragaes a
respelto do estado estacionério podem ser aplicados. O efeito da
vazao do fluxo doador e aceptor no sinal do detectér sao avalia-
dos. Pequena influéncia da vazdo do fluxo doador é observado em
situagdes de fluxo continuo com grande volume de amostra. A pri-
meira vista, isto opde as predigoes teéricas; No entanto, como
mencionadLJ por Van der Linder este compbrtamento pode ser expli-
cado pela baixa volatilidade da amdnia. Um aumento significativo
da sensibilidade & encontrada por decréscimo da vazdo do fluxo
aceptor. Como foi mencionado, a eficiéncia de transferéncia é tam
bém influenciada pela solubilidade de componente gasoso. Em estu

(73)

dos anteriores, Van der Linden ocbservou que altas tempera-

turas, assim como, o aumento da forga ionica na linha doadora au

(75); o

menta a sensibilidade. O efeito da temperatura & pequeno
sinal & duplicado quandoc a temperatura & aumentada de 209C para
goeC. A forga idnica & outro parametro importante como & explica
do a alta transferéncia observada nos trabalhos de Willason e

Johnson (69) .
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CAPITULO 1IIX

PARTE EXPERIMENTAL

ITI.1l. Detector Condutométrico de Fluxo

- A cela de fluxo

Ufna descricao detalhada da cela de condutividade de.
fluxo & mostrada na Figura III.1, Ela. gonsiste de dois Dbloccos
cilindricos de acgo inox 316 (A, B) com dié‘.metro. de 50 mm e espes
sura de 10 mm. Um dos blocos (A) & o corpo de um eletrodo no qual
existe um sistema para a entrada e a saida do fluido. 0 outro
eletrodo (C), & um disco fino (diametro = 27 mm e espessura = 1
mm) de ago inox 316 colocado entre dois anéis de PTFE (D, E) usa
dos como espacadores. Um dos espacadores (D) determina a geome-
tria, a area ativa dos eletrodos e o volume da cela. 0O contacto
elétrico externo do eletrodo na forma de disco & feito através
de um pedac¢o de latdo inserido no bloco de ag¢o inox isolado com
uma camisa de nylon (ver Figura III.1l). Outro espagador (E) 5 usado
entre o bloco contendo o conjunto aéo inox/lat&o/nylon e o ele-
trodo na forma de disco com a finalidade de isolar o contacto
elétrico no caso de ser precis.o imergir a cela em um banho ter-
mostatico. Todo sistema & montado sob pressao por quatro parafu-
sos tipo Allen e as conexdes elétricas com o condutivimetro sado

realizadas através dos dois pinos tipo "bananas".
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Figura ITII.1 - Cela de fluxo para medida de condutdncia., A= corpo e um dos eletrodos de ago inoxidavel; B=outro corpo da
cela; C=bloco de ago inoxidavel - outro eletrodo; D, E=espagadores de PIFE; F=pinos tipo "bananas"; G =
bucha de nylon; H=luva de latfo.
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- Condig¢les experimentais

As caracteristicas dinamicas da cela de fluxo foram
avaliadas usando um sistema A.I.F. em linha Gnica, esquematizado
na Figura III.2. Como valvula de inje¢do utilizou-se um injetor

proporcional(66).

Tubos de polietileno (d.i. = 0,8 mm) de compri
mentos variaveis foram usados como amostradores, liﬁhas-de trans
missdo e bobinas. Todas as solugdes e carregadores . foram bombea-—
dos por uma bomba peristaltica Micronal B-332 e tubos de tygon
{Technicon} para o bombeamento. Os experimentos com controle de
temperatura com precisdo de * 0}190 foram executédos com um ba-
nho termostatizado utilizande um controlador de temperatura mode
lo Robershaw 50 TR. As solugoes de XC1l (Nuclear ~ PA) usadas nos

testes foram preparadas com reagente de grau analitico e com -

. agua recentemente deionizada.

- Estudo das variaveis

Foi efetuado um estudo exaustivo das possiveis varia-
veis gue poderiam afetar o desempepho do detector, tomando como
resposta o aumento do sinal analitico. As principais variaveis
testadas foram a vazao do carregador (agua deionizada), o volume
da cela de condutividade e o volume injetado do eletrélito (KCl).

A constante da cela nas condigoes dinamicas do sistema
A.I.F. foi determinada em 0;182,m"]2 Este valor foi determinado
utilizando o volume de cela de 200 uL, sob bombeamento continuo
de uma solucao 0,01 M de KCl, na vazao de 1,2 mL min”l. As medi-
das de condutancia‘foram efetuadas com os picos no "steady state",
operando o sistema A.I.F. na condicdo de volume infinito. O wva-

lor da condutancia especifica para a solugao de KCl 0,01 M a 259C

utilizada para o calculo da constante da cela & dado na Tabela IIT.1.
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mi - min

BR

Figura ITI.2 - Sistema de Analise por Injecao em Fluxo (A.I.F.)
em linha uGnica. B, bomba peristaltica. V, valvu
la de introdugao da amostra. BR, bobina de rea-
g¢ac. D, cela de condutancia. R, registrador.
L, lixo. C, vazdo do carregador de agua deioni-

zada. S, entrada de amostra.
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Tabela ITI.l. Condutdncias especificas (LS) de solugdes de KC1

{ohm"1 . cm—l)(76)

Concentragd@o Concentragao Concentracao L (ohm™1 . cm™1)
wol. 171 (Igcr/ K o) (9xe1/¥9sc) 0oC 180C 250C
0,01 0,74625 0,74526  0,00077364 0,0012205 0,0014088
0,10 7,4790 7,4191  0,0071379 0,011167  0,012856
1,00 76,628 71,135 0,065176 0,697838 0,11134

I1I.2. Desenvolvimento da Metodologia Analitica

ITI.2.1., Instrumentacao

O sistema analitico de injecdo em fluxo & constituido
de uma bomba peristaltica modelo B-332 Micronal com 6 canais. As
solucoes foram impulsionadés utilizando tubos de tygon ( Techni-

con} para o bombeamento. A unidade de comutagéo(66)

para a intro
ducao das amostras & um injetor proporcional feito de acrilico,
consistindo de duas placas externas fixas e uma placa central md
vel, acopladas por meio de dois parafusos com molas. Tiras de
borracha de silicone si3o colocadas entre as placas para evitar
vazamentos. Tubos de polietileno de 1,0 mm de didmetro interno
foram usados para a construcido do sistema de fluxo. Como‘unidade
de detecgado foi utilizado um condutivimetro Micronal modelo B-330,

acoplado & cela de fluxo anteriormente descrita operandc com um

volume de 200 pL. Os picos transientes foram registrados por um
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registrador potenciométrico, ECB-RE 10l1l. A cela de difusido, mos-
trada na Figura III.3, é -feita de duas pegas de acrilico vedadas
por seis parafusos. Esta cela, anteriormente descrita na litera-

(73)

tura apresenta uma ranhura de 1 mm de profundidade, 4 mm de

largura & 100 mm de comprimento.

Para a determinégéo de amonio e nitrato/nitrito em ex-
tratos de solos, pelo método clissico de destilagdo por arraste
a vapor, foi utilizado o sistema de destilacao esqﬁematizado na
Figura Ii.l., e as titulacdes foram realizadas utilizando micro-
bureta automatica Methrom médelo Multi-Dosimat E-415. O sistema
de destilagao-titulacgao foi gentilmente cedido pela Se.cgéo de
Fertilidade de Solo e Nutrigdo de Plantés do Instituto Agronomi-

co de Campinas (IAC) .

IIT.2.2. Sistema de Injecao em Fluxo

A configuragao final do sistema A.I.F., empregado na
determinacio de amdnio e nitrato/nitrito em amostras reais, esta
representada na Figura III.4.

De acordo com este esquema, o sistema A.I.F. para de=~
terminagao de amonio consiste de uma corrente de fluido receptora
que pode ser agua deionizada ou solu¢do diluida de acido borico,
a qual flui atraves da cela de difusé’;o para 0 sistema de detec—
¢do. A corrente doadora & constituida de agua deionizada, que pas
sa através de uma pequena coluna conte-ndo oxido de magnésio. Es=-
ta coluna foi construlida em vidro pyrex, tendo o comprimento de
50 mm e o didmetro interno de 2 mm. As duas correntes .de fluxo

entram na cela de difusdo com a vazao de 1,2 mL min—l. Através
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entrada sarda

"(J | iy
/membrcma-

1 11 I

1 : b
entrada sai'da

— ]

Figura III.3. Cela de difusio (737, A, corte longitudinal. B, cor
te lateral de uma das partes. C, vista superior.
Dimensdes da ranhura: comprimento = 100 mm, profun-

didade = 1 mm e largura = 4 mm. Dimensdes externas:

il

h=2c¢m ¢c=13 cnel 3 cm. O desenho nao esta

em escala.
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mi min~
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Figura III.4. Sistema de Analise por Injecdoc em Fluxo para deter
mina¢ao de amdnio e nitrato/nitrito. B, bomba pe-
ristdltica. A, corrente receptora (agua). D, cor-
rente doadora (dgua para amCnio e solugao de NaOH
0,1 M/EDTA 0,5% para nitrato/nitrito). I, injetox
proporcional. 5, entrada da amostra. C, coluna de
reacao (Mg0O para amdnio e Zn para nitrato/hitrito).
CP, cela de permeagdo. CC, cela de condutadncia. L,
lixo.
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do injetor, a amostra & introduzida na linha do carregador .onde
ocorre a reducdao do ion amonio na coluna de reaééo (Mg0O) . O volu
me da amostra introduzido foi fixado em 300 WL. A sensibilidade
foi ajustada por mudang¢a do fundo de escala do condutivimetro ou
do registrador potenciométrico.

O sistema A.I.F; para determinacgdao de nitréto/nitrito
é_semelhante ao sistema A.I.F. descrito para determinagéo de am§
nio, mas neste caso, a corrente doadora foi subséituida POr uma
solugéo«ie NaQOH 0,1 M/EDTA 0,5% (m/v), a qual passa atravésl de
uma coluna de zinco metalico ativado com solugdo de sulfato de
cobre a 5% (m/v). Esta coluna, vidro pyrex, tem um comprimento
de 100 mm e um diZmetro interno de 2 mm. O volume de amostra in-
troduzido foi fixado em 300 pL e a sensibilidade foi éjuﬁz@a por
mudangas do fundo de escala do condutivimetro ou do registrador

potenciométrico.

ITXT.2.3. Reagentes e padrdes

As solugOes utilizadas neste estudo foram preparadas
usando agua deionizada (resistividade 18,2 Mohm cm) e reagentes
de grau analitico, usando baldes volumétricos para o acerto dos
volumes finais. Frascos de polietileno foram empregados na esto-
cagem das solugles.

A solucao-estoque de N-NH4+ (1000 g mL"i) foi prepara
da por dissolugdo de 4,7143 g de sulfato de amdnio (Merck - PA)
em agua, seguida de diluicao a um litro. As solugdes-padrao de

1

N—NH4+, de concentracdes varidveis entre 0 e 5,00 pg mL —, foram

obtidas por diluig¢ao adequada de uma solucgado estoque de 100,00
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4+, com solugio de KCl 1,0 M. Estas diluicdes foram

ug mL™1  N-NH
feitas empregando-se pipetas volumétricas calibradas.

A solugéq—estoque de N—NO3_ (1000 ug nL~1) foi prepara ‘.
da por dissolucdo de 7,2214 g de nitrato derpotéssid (Nuclear -
PA) em agua, seguida de diluicdo a um litro. As solugdes - padrido
de N~N03_, de concentragdes variaveis entre 0 é 10,0b vy mL’i,
foram obtidas por diluicao adequada de uma.solugéo estoque de

100,00 ug.nﬁfl N-NO., , com solugdo de KCl 1,0 M.

3

A solucdo de cloreto de potdssio (Nuclear - PA) 1,0 M
foi preparada dissolvendo-se 74,55 g de KCl em ééua, seguida de
diluicdo a um litro.

As solucgdes 1,0 M dos acidos éloridrico e acético fo-
ram preparadas a'partir de seus respectivos acidos concentrados
(Merck - PA). A solucdo de acido borico {(Art Lab - PA) 1,0 M foi
prepafada pesahdo—se 61,81 g do s6lido do mesmo acido.

As solugdoes de trabalho de acido borico 1 x 10"5DL aci
do cloridrico 1 x 1072 M, &cido acdtico 1 x 107° M foram prepara
das a partir de soluc¢des estogue, por dilui¢do adequada de solu-
¢goes dos rxespectivos écidoé com concentracao de 1 x 10"3 M, pre-
paradas a partir das solugOes-estoque de 1;0 M.

A solugdo de sulfato de cobre 5,0% (m/v) fol preparada
pesando-se 5,0 g de sulfato de cobre (Merck - PA), e dissolvendo-
-se o sal a 100 mL de agua.

Nas melhores condigdes experimentais, a solggao de NaOH
0,1 M contendo EDTA 0,5% (m/v}) fol preparada pesando-se 4,0 g de
NaOH (Carlo Erba - RPE) e 5,0 g de EDTA (sal dissodico - Ecibra -
PA) e dissolvendo-se cada reagente separadamente, em aproximada-
mente 100 mL de agua. Apbs isto, as solucgces foram trans-

feridas para um balao volumétrico de 1000 mL e o volu-
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me cbmplertado até a marca.
A solugao de EDTA 0,5% {(m/v) usada na determihaqéo de
N—NH4+ e 1&~N03'/N02_ foi preparada dissolvendo~se 5,0 g de EDTA

em 1000 mL de agua.

III.2.4. Colunas de reacao

— Coluna de MgO

Uma quantidade conveniente de MgO (Merék - PA) com gra
nulagéo'entre 60 - 80 mesh foi calcinado a 9009C por 2 horas pa-
ra a eliminacao de carbonato e agua gue possam eﬁentualmente es—
tar adsorvidos no 6xido. Apds a calcinagdo, o s6lido foi conser-
vado no dessecador.

A coluna de reagao & um pequenc tubo de vidro (diﬁme—
tro = 2mm; comprimento = 50 mm) contendo 13 de vidro nas extremi
dades para reter o material dentro da coluna. O Mg0 foi adiciona
do em peguenas quantidades, e para melhor compactagao do material
utilizou—se um pequeno vibrador (Burgess), utilizado para marca-

cao em vidro.

- Coluna de Zn

Uma guantidade adequada dé zinco metalico (Merck - PA)
de 20 mesh foi tratado com Acido cloridrico 1,0 M, e posterior=-
mente, lavado com agua deionizada. Este material foi ativado com
5 mL de uma solugao de sulfato de cobre 5,0% (m/v), adquirindo
uma coloracgdoc escura. Apds o tratamento, o material fol seco na

estufa a 10092C e guardado para o empacotamento da coluna. O co-
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bre funciona como catalisador na reacao de reducdo do NOB“ para
NH;. |

A coluna de redugao fol preparada utilizando um . tubo
de vidro (didmetro = 2mm; comprimento = 100 mm) contendo 13 de

vidro nas extremidades. O material foi empacotado em pequenas quan

tidades wusando o vibrador.

III.2.5. Tratamento das amostras

- Extracao

0 procedimento para a extrac¢ao de amdnio e nitrato em
solos foi feito como se segue. A cada amostra de 5 g de solo fo-
ram adicionados 50 mL de uma solugao de KCl 1M. As misturas fo-
ram agitadas aproximadamente por 1 hora e, apds a decantacgdo,
os sobrenadantes foram filtrados em funis de vidrb contendo 1la
de vidro tratada. O tratamento da 13 de vidro usada como filtro
é efetuado apds o seu empacotamento no funil, onde é lavada com
5 mL de solugdo de NaOH 1M, e posteriormente, com 20 ml. de agua
gquente. Este procedimento & necessario, pois, elimina erros de
andlise devido ao amonio e nitrato que possam estar adsorvidos

(77)

no material de filtragem

- Preparagdo da amostra para a determinacgdc de amdnio

Adicionou-se 20 mlL do extrato de solo filtrado em um
baldo volumétrico de 25 mL e completou-se o volume 'com. solucao
de EDTA O ,5% (m/v)Q Esta soluééofamostra foi utilizada para as
injeg¢des no sistema A.I.F.. As solu¢Oes-padrac foram condiciona-

das com o mesmo tratamento realizado para as amostras.
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— Preparag¢ao da amostra para determinagdo de nitrato/ni

trito

Adicionaram-se 25 mL do extrato de solo filtrado em um
erlenmeyer. Em seguida, adicionaram-se 10 mL. da mistura NaOH .0,1
M/EDTA 0, 5% (m/v). O extrato foi aquecido na chapa de aquecimen-—
to por 15 minutos a 90 ¥ 59C para eliminacgido de aménio.ea outros
compostos orgdnicos nitrogenados. A SOluGEOCkEEDHXfOi adicionada
para evitar a precipitac¢do de metais presentes na matriz. Apés‘o
esfriamento, a solu¢dao foi transferida para um baldo volumétrico
de 50 mL seguida por sucessivas lavagens do erlenmeyer com solu
cao de EEVTA 0,5% (m/v). O volume final foi completado com a mes-—
ma solucao de EDTA. As solugdes resultantes foram ' injetadas no
sistema A .I.F.. Os padrbles foram tratados nas mesmas condigles que
as amostras.

0 diagrama final para o processamento das amostras pa-
ra determinacdo de amdnio e nitrato/nitrito pelo Sistema de Iﬁjg

ciao em Fluxo & representado na Figura III.5.

- Determinagao de amdnio e nitrato/nitrito pelo método

classico de destilagio por arraste a vapor

0 procedimento classico de rotina usado no laboratodrio
de anilise de solo do I.A.C. consiste no sequinte: adiciona-se
uma aliquota de 25 mL da solugdo extratora no balac de destila-
gdo, e em seguida adiciona-se aproximadamente 0,3 g de MgO. O ba
l30 é acoplado ao sistema de destilagd@o. Destila-~se o extrato ﬁor
um tempo aproximado de 2 minutos, recolhendo-se o destilado {cex
ca de 30 mlL) em um bégquer contendo 5 mL da mistura Acido bdrico
indicador (indicador mixto de verde de bromocresol e vermelho de

metila). Esta mistura é utilizada para a determinacgido de amdnio



PROCESSAMENTO DAS AMOSTRAS

5g DE AMOSTRA
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Figura III.5. Diagrama representativo para o processamento de

amostras para determinacao de amonio e nitrato/

nitrito pelo Sistema de Injecao em Fluxo.
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por titulag¢ao com acido sulfﬁribo padrao 2,59 x 1073 M. adiciona—
~-se em seguida ao baldo 0,1 g de Liga de Devarda, destilando-se
o mesmo extrato por um tempo aproximado de 2 ﬁinutos, recolhendo—
-ge o0 destilado {(cerca de 30 mL) em um béquer contendo 5 mL da
mistura Acido bdrico-indicador. Esta mistura & utilizada para a
determinac¢ao de nitrato/nitrito por titulagdc com acido sulfluri-
co padrio 2,59 x 10-3 M. |

As amostras analisadas foram.comparadas éom a prova em
branco,'processada nas mesmas condi¢des. Todas as amostras foram
processadas em cinco replicatas, em diferentes séqﬂéncias de pfg
cessamento. As extracdes para as replicatas de cadé amostra . fo-
ram feitas separadamente, apds a decantagdo, os sobrenadantes de
cada extragdo foram misturados e homogeneizados. Este'procedimeg
to reduz a possibilidade de erro que pode ocorrer na etapa derez

tracgao.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES.

IV.1l. Varidveis que Afetam a Resposta do Detetor

A condutividade de uma solugdo de um eletrdlito forte
é proporcional a sua concentragao, porque a condutividade depen—
de do numero de iIons disponiveis para transportar a corrente elé
trica. |

Para medidas de condutdncia a geometria dosl eletrodos
& importante. As celas para medidas estaticas de conduti3ncia sdo
proporcionais a area (a) e inversamente proporcionais a distdn-—
cia (d) dos eletrodos. Em medidas de fluxo, a razdo area/distan-
cia dos eletrodos e a variagao do volume da cela podem ser usa-—
dos para aumentar a sensibilidade dos detetores, o que é muito
importante para técnicas como a de. Anadlise por Injegdo em Fluxo.

A variacao do volume do detetor mostrado na Figura
II1.1. por alteracdo da forma, do diametro ou da espessura do
anel de PTFE, tornou mais efetivo o uso da razao area / distancia
dos eletrodos, melhorando a sensibilidade em medidas em fluxo con
tinuo. Esta sensibilidade & altamente dependente do volume da ce
la, mantendo-se as condigdoes de vazao constantes (Tabela 1IV.1l).
Como a condutancia & proporcional a razdo a/d dos eletrodos, era
de se esperar um decréscimo no sinal analitico para volumes de
cela maiores, obtidos simplesmente por variagdo da espessura do

espacador, mantendo-se a area ativa dos eletrodos constante. A
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resposta do detetor em fluxo continuo deve ser o resultado de va
rios par&@metros dinamicos. Por exemplo, possiveis perdas de si-
nal causadas por efeitos de diluiclo da amostra dentro da cela
de fluxo podem ser compensédas por um maior tempo de residéncia
da émogtra.no detetor usando-se vazoes menores. Isto sera refle-
tido favoravelmente na sensibilidade devido a existéncia do com—
promisso entre a velocidade de resposta do detetor e o tempo de

residencia da amostra.

Tabela IV.l - Efeito da razao a/d dos eletrodos no sginal anali-
tico. CondicBes-eletrdlito:r KC1 1 x 1073 M, volu-—

me injetado: 300 uL, vazao do carregador: 1,9 nmlL

min~1.
Volume da cela Razao a/d ‘ Sinal analitico
(L) (cm) {(altura de pico --cm)
100 35 C 6,5
150 _ 55 7,4
200 70 - 10,2

A resposta do detetor sobre varias condig¢bes de fluxo
€ mostrada na Figura IV.1l. Estes resultados indicaram que o si-
nal ndo & muito afetado pela vazao do carregador, principalmen-
te quando volumes maiores de cela sdao empregados. Por outro la-.
do, a sensibilidade e a faixa de linearidade sdo afetadas por am
bos, o volume de amostra injetado e o volume da cela. Como & ob-—

servado, a curva de resposta tende a um valor limite quando a
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ALTURA RELATIVA DE PICO
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Figura IV.1 -
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Curvas de resposta usando solugdes padrao de

KC1l com diferentes condigoes experimentais.

A - vazao do carregador: 4,3 andn_lsvolume
da cela: 100 uL; volume do eletrdlito in
jetado: 150 uL.

- 1,9 mLmin —; 100 uL; 150 uL.

; 100 uL; 300 pL.
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concentracdo de KCl é aumen.t.ada. 0 desvio da linearidade,‘ que €.
mais acentuado para volumes de cela maiores e maiores concentra-
¢des de KCLl, tende a uma situacdo de estado estacionario. Este
comportamento se deve as caracteristicas cinéticas da  resposta
do detetox. Para baixas concentrag¢des, os ions comportam-se inde
pendentenuante, mas paralconcentracées acima de 107 M a forgca in

teridnica € importante e o ion fica associado, diminuindo a con
(78)

dutincia de proporcionalidade

Segundo a teoria de Debye-Hfickel-Onsager as solu§6;s
diluidas de eletrdlitos fortes estariam completamente dissocia-
das. Em repouso e sem uma diferen¢a de potencial aplicada entre
os eletrcniﬁs, cada ion estaria rodeado por uma "atmosfera" simé-=
trica de 3ions de carga oposta. Quando uma diferenga de potencial
é aplicada ao sistema, os ions iniciam .suas migracdoes para os
eletrodos . De acordo com a teoria, existem duas causaé identifi-
cidveis, as quals se podem atribuir o retardamento da migragdo dos
ijons para os eletrodos. A primeira delas &€ o denominado efeito
eletrofdéretico e tem sua origem no fato de que o ion considerado
deve movexr-se contra uma corrente de lons de carga oposta que se
encaminham ao outro eletrodo. Tais jons transportam um grande ng
mero de moléculas de Agua (solvente) e a fricgdao entre estes
ions solvatados retarda sua migracdo. Quanto mais elevada for a
concentracao do eletrolito, maior sera a aproximagao entre os ions
e mais pronunciado sera este efeito.

A segunda, efeito assimétrico (distensdo), é o resulta
do da quebra da simetria da "atmosfera" dos lons com carga opos~
ta em torno do ion em guestdo. Assim.que o ion inicia sua migra-
¢ao para o respectivo eletrodo, ele se afasta do centro da esfe-

ra de sua atmosfera idnica, deixando para tras mais lons perten-
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centes a esfera original. Ao menos, por um moménto; deseﬁvolver—
~se-a uma distribuicio assimétrica de cargas e aqueles lons dei-
xados para tras atrairéoreletrostaticamente o ion considerado.
Como esta forga & exercida na direcao oposta ao movimento, a mi-
gracao do ion & retardada. Este efeito @ tanto mais pronunciado
quanto nwiior for a concentracio da solugdo. Em condigdes de flu-
X0, o tempo de distensio, isto &, o tempo decorrido para que oS
ions retomem seu arranio simétrico é& uma funcgao dés parametros
de fluxo da solugdo. O fluxo continuo reduz a concentragao da es
pécie no eletrodo ‘(polarizacdo) e as variagoes de pondutividade'
em fun¢do da concentragdo podem ser atribuidas a variagao de for
gas interidnicas, como fol delineado acima.

Como € mostrado na Figura IV.l, um aumento do sinal po
de ser ocbservado aumentando?se o volume da amostra, a concentra-—
cao do eletrélito e o volume da cela. Para volumes de cela meno-
res (100 pL) a amplitude da curva de resposta &€ independente da
concentragdao da amostra, mas nota-se um aumento pronunciado des-
ta amplitude com o aumento de concentracao, guando celas de maio
res volumes sao usadas. Este fato pode ser explicado consideran-
do-se os fatores que predominam no controlé da dispersdc em flu-
xo continuo. A importidncia da dispersao por convecg¢ao aumenta com
o aumento do vblume da cela, o que seria de se esperar. A razao
é a formacgao de turbul@ncia para volumes de cela maiores, de mo-
do que o sistema obedéceria ao modelo desenvolvido por Pungor et

(79)

al para explicar o comportamento das camaras de misturas -Por

outro lado, a dispersdo por difusado torna~se mais importante em
celas de volumes menores. O sistema A.I.F. com alta dispersdo
(fluxo turbulento) origina um gradiente de concehtragéo bem defi

nido. Como o tempo de residéncia & elevado, o equilibrio pode ser
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alcancado. Pertanto, para volumes maiores de cela pode—sé espe-
rar que a amplitude do sinal seja dependente da concentracgao da
espécie analitica no detetor.

0 detetor condutométrico propbsto apresentou-se versa-
tii, simples e de baixo custo. A sua massa relativamente grande
o torna menos sensivel a ﬁariagaes da temperatura ambientg, sen-—
do uma grande vantagem, uma vez que as medidas de condutancia
sdo altamente dependentes da temperatura. Notou¥se-que a tempera
tura néoré um parametro critico na faixa de 25 a 309C, coﬁo mos-—
tra a Figura IV.2. De faﬁo, & desnecessario o uso de banho ter-
mostatizado ou de isolamento térmico para sua operacdo em condi-
¢oes de rotina, bastando que a temperatﬁra ambiente seja contro-
lada com um condicionador de ar. Os picos A.I.F. obtidos nestas
condig¢des sao mostrados na Figura IV.3. Os desvios padrido relati
vos de 10 medidas sucessivas, obtidos com inje¢des de 500 uL de
solugao de RC1l 2 x 10—4 M, foram menores que 1%, refletindo a

boa precisao das medidas..

Iv.2. Metodologia Analitica

O procedimento mais comum para a determinacdo de nitro
génio total em extratos de solos pelo método difusio-condutivida
ae é é que utiliza NaOH como reagente alcalino para gerar NH3.
Como os reagentes empregados para gerar amonia no processo de ana
lise podem também interagir com outros compostos orgédnicos nitro
genados eventualmente presentes nos extratos de solos, foi opor-—
tuno rever o emprego desta metodologia analitica. Como outros tra

balhos comprovaram que o uso de NaOH fornece resultados menos

] Unicampe
f BISLIOTECA CENTRAL
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Curvas de resposta para a opepaqao do detetor
usando sistema A.I.F. em linha Unica e banho
termostatizado em diferentes temperaturas.

A 25,0eC;

B = 27,00C;

C = 30,009C.

Condicoes experimentais: volume injetado = 300 uL;

Volume da cela = 100 pl; vdzao do carregador= 1,9 mLmin_l
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(21), direcionou-se inicialmente os estu-—

exatos para as analises
dos para a verificagao do uso de MgO como reagente alcalino, ao
invés da solucgdo de NaOH. Os primeiros resultados mostraram que
a reagdoc com Mg0O & favorecida pelo aumento de temperatura. No en -
tante, o uso de banho termostatizédo pode ser um fator complica-
dor em procedimentos de rotina envolvendo analise em fluxo. Nes-—
te caso, Observou-se a formacdo de bolhas na coluna de reagéb e
as jungdes e os tubos de transporte de solucgao néo.se mostraram
de uso confiivel em temperaturas mais altas. Além disso, era.n;—
cessérhﬁ um maior percurso da amostra, apds a sua saida do banho
termostatizado, até o sistema de deteccao, a fim de que a sua
temperatttrd se estabilizasse antes da leitura da condutdncia.

Neste caso, a alternativa mais simples e viavel foi a
de operar todo o sistema na temperatura ambiente (com ar condi-
cionado) e otimizar o sistema A.I.F. nestas condi¢des experimen-
tais. Na Figura IV.4 apresentam-se os resultados comparativos do
método utilizando NaOH e MgO, nas condig¢oes experimentais utili-
zadas para o método que emprega NaOH como carregador(s). Nestas
condicdes, os resultados indicaram maior eficiéncia na reagao com
o uso de NaOH, como era esperado.

Varios experimentos foram realizados com a finalidade
de se encontrar as condi¢des mais favoraveis para o sistema A.I.
F.. Os resultados foram avaliados, considerando-se os parametros
que influenciam a sensibilidade, a freglléncia de injecao e a re-
produtibi lidade do simnal. O sistema ae fluxo para a determinagéo
de amonio e nitrato fol montado segundo o esquema apresentado na
Figura III;4 (p. 42). Para a determinacio de amdnio usou-se uma

coluna de vidro contendo Mg0O e para a determinacdao de nitrato

substituiu-se o oxido de magnésio por zinco metdlico. A avalia-
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Figura IV.4 - Curvas de calibracdo para determinagd@o de amd
nio para verificar a eficiéncia dos reagentes
alcalinos na reacgao: o Mg0O; e NaOH.
Condigdes experimentais para o método propos-
to: volume injetado =300 uL; vazdo do carrega
dor=1,2 mimin™'; coluna de MgO (8, = 2mm; C =
5,0 cm).
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¢ao dos resultados foi feita considerando-se a média de pelo me-—
nos trés dinjecOes de uma.mesma solucdo padrao. Nestes estudos,
as solucoes padrao sim’ularam.as amostras reaié.

A Figura IV.5 mostra as curvas de calibracgdo obtidas
variando—se o volume injetado, nas cdndigSes ali descritas. A re
produtibi lidade dos sinais foi a mesma em todos os casos, mas a
sensibiiidade alterou-se. A variagao do volume injetado na linha
do carregador nao influencia significativamente as medidas de con
dutancia, principalmente entre os valores de 350 e 500 uL, como
pode se verificar através dos resultados apresentados. Volumes
maiores de amostra injetados resultam em aumento na sensibilida-
de, mas © tempo necessario para o retorno do sinal a linha base
também & .maior, dada a necessidade de um maior tempo de 1impéza.
Baseado m1os resultados da Figufa IV.5 escolheu~se um volume de
' injecdo de 300 pL para se dar continuidade a. este trabalho.

A vazao do carregador foi estudada, mas optou-se por

usar uma wvazao maxima fixada em 1,2 mL min~}

; Porque acima deste
valor ocoxre um aumento de pressdao na linha (devido a coluna de
Mg0) que <ausa vazamentos, principalmente nas jungdes da coluna
de reacdo . Em vista disto, a vazdo da corrente receptora foi fi-

xada tambeém em 1,2 ml min~ 2t

; de modo a manter uma relacido 1:1 en
tre as co:r:rentes doadora e a receptora, o que permite manter uma
igualdade de pressac em ambos os lados da membrana e evitar dis-
torgdes na sua superficie, o que pbderia afetar a reprodutibili-
dade dos sinais. Os demais parametros, como a distancia entre o
injetor e a coluna de reagao, a distancia desta até a cela de per
meacido e & disti3ncia da saida da cela de permeagdo até o detetor

foram avaliados a fim de se obter o menor coeficiente de disper-

sio A.I.F .. Estas distancias foram fixadas em 5 cm, indicando
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gque a reacdo do ion amonio & amdnia e o equilibrio de ionizacdo
do ion amdnio & alcangado rapidamente.

A Tabela IV.2 resume os resultados obtidos utilizando-

~-se colunas de MgO de diferentes comprimentos, mantendo-se cons-—
tante o seu diametro interno. Nenhuma variacfo no sinal analiti-
co com a quéntidade do reagente foi observada,.dentro da faixa
estudada. Portanto, conclui-se gue a conversdo do ion amdnio é a
.mesma guando se utiliza uma coluna de 1,5 ou 5,0 cm de comprimeg
to. Para a seqliéncia deste trabalho optou-se pela coluna de 5,0
cm, pois, é de se esperar que a sua vida atil seja maior. Nestas
condig¢des, Tabela IV.3 mostra a estimativa do tempo de uso da co
luna em relagdao ao numero de iﬁjegSes. E recomendavel o tempo de
3 horas ininterruptas de trabalho com a mesma coluna, sendo que
apbs este tempo deve ser substituida pof uma nova coluna. Este
fato n3o € problematico para o andamento das analises, pois, a
éoluna pode ser prontamente substituida por outra.

Um fator critico para os sistemas A.I.F. que utilizam
a difusdo gasosa € o desempenho da membrana. Neste trabalho foi
usado uma fita de PTFE (marca Norton) comercialmente disponivel,
produzida para vedagdo. Esta fita naoc é um produto com caracte-
risticas quimicas e fisicas uniformes, constantes e certificadas
pelo fabricante. As caracteristicas deste polimero ndo foram in-
vestigadas porque os resultados sdo relativos e por terem sido
observados resultados satisfatdOrios sistematicamente. Apenas por
precaugzo, sugere-se a troca da membrana apds aproximadamente 1000
injegoes de amostra.

O procedimento mais comum usa agua deionizada como ab-
sorvedor para amdnia. A ambnia gerada na reagao e difundida atra

vés da membrana é transferida para um fluxo de agua deionizada,
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Tabela IV.2 - Estudo de diferentes comprimentos de coluna de MgO,
' mantendo-se constante o seus diametro interno.
Condicbes experimentais: concentrag¢do da solugao=

5 pgnﬂ:l N-NH4+; volume injetado = 300 uL; vazao do -

carregador=1,2 nﬁ;min_;;'ﬂi==2 mm.
, . cps o (*)
Tamanho da coluna Massa de MgO Sinal analitico
(cm) (9) | o
1,5 0,0257 - 14,2
3,0 : 0,0327 14,1
5,0 0,0721 14,0

Tabela IV.3 - Estimativa do tempo de uso da coluna de MgO.
Condi¢Oes experimentais: concentracido da solugaoc =
S,Olugnﬁfl-N—NH4+; volume injetado = 300 yL; vazdo
do carregador =1,2 mLmin~t; coluna de Mgo (§, = 2

mm, C = 5,0 cm).

Tempo NUumero de Sinal Conversao de
(hora) Injecdes Analitico (™) N—NH4+

0 - 14,5 100%

1 80 14,5 100%

3 160 14,5 100%

5 400 13,5 B 93%

8 640 | 12,6 892

{*) A resposta do sinal analitico das Tabelas IV.2 e IV.3 & dada

em altura de pico (cm).
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onde gera um novo equilibrio, do qual participam os ions.NH4+. A
condutdncia relativa da solucdo resultante & entdo medida ea con
centracio de nitrogénio & obtida pof comparagao com solugdes pa-
drido apropriadas.

A agua deionizada tem uma condutividade residual prdxi

1

ma de 8 uscm -, medida nas condicdes descritas na Secgio Experi

1

mental, com uma vazdo de 1,2 mLmin ~, medida na saida da cela de

conduﬁivixﬂade. Na injecgao do branco ou de padrodes de amdnio com
baixas concentragoes (< 0,5 ugn&fl) aparecem sinaisnegativoé bu
senoidais . Isto pode ser explicado devido ao equilibrio complexo
de carbonato e tracos de amdnio em pH = 7. Nos estﬁdos efetuados
por Schulze et al(74), melhores resultados foram obtidos usando-
-se solu¢do aceptora acida, a gqual & livre de diéxido de t:érbo—
no. Entretanto, os resultados mostraram o alto background de con
dutividade da solugao acida devido ao nivel de ruido no sistema
de detecgdo. Neste trabalho, esta questdo fol eliminada pela vex
satilidade do sistema.de detecgao proposto.

A reagdo da amdnia obtida pela alcalinizacdao em linha
do extrato de solo com MgO é& apresentada de acordo com as rea-
gbes 5 e 6 (p. 13). Quando é utilizada agua como corrente acepto
ra, a adig¢ao de amdnia diminui a concentracadc do ion hidrogénio
favorecendo o equilibrio para a hidrélise da amdnia, de acordo

com a reacdo:

NH3 +  H,0 hy NH4+ + OH™ (reacao 10)

Para a solugac aceptora acida (HX), ocorre a formagao de um sal
de acordo com o acido utilizado. A reacao pode ser esquematizada

da seguinte maneira:

NH; + HX > NH4+I + X (reagdo 11)
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Como a condutincia inica equivalente fornece uma informagdo quan
titativa em relacgio as contribuigdes relativas dos ions, o valor
da condﬁi:éncia equivalente depende da concentiagﬁo idnica total
da solucgcu A Tabela II.3 (p. 26) mostra os valores de A% para
aiguns ions. De acordo com a condut&ncia especifica dos ilons mt
(350) e IJH4+ (73), é de se esperar gue ocorra um aéréscimo na con
dutancia idnica quando agua deionizada & usada como correﬁte re-
ceptora para a absorcio de amdnia. Quando uma solugdo Acida & usa
da para a absorgdo da amdnia, o comportamento & modificado. Nes-—
te caso, a resposta do sinal analitico depende da mobilidade ido-
nica do Acido. Para acidos fortes, como acido cloridrico, ha um
decréscimo no sinal, pois lons gt sfo trocados por NH4+, cuja mo
bilidade & menor. Entretanto, o decréscimo da condutividade ocor
re até a neutralizacao do acido. A partir deste valor observa-se
um acréscimo da condutividade, devido a adigao de ions NH4+ na so
lugdaoc. A Figura IV.6 mostra as curvas de calibrac¢doc obtidas uti-
lizando diferentes concentragées molares de acido cloridrico. Pa
ra adcidos fracos, como adcido bdrico, ha um acréscimo na conduti-.
vidade, porém, o acido borico apfesenta um comportamento similar
ao da agua. Devido a pequena constante de dissociacgao (Ki==6,4 x
10—10) este acido tem um comportamento guase ideal neste sistema
de analise porque a sua condutividade & pequena e praticamente
independe da concentragéé. Além disso, © H3BO3 reteria melhor o
gas gerado formando borato de amonio, o gue aumenta a condutivi-
dade da solucao. No entanto, apesar da sensibilidade do método
ser quase a mesma daguela observada com o uso de agua deioniza-
da, pode—se divisar ainda uma outra vantagem no uso do acido bo-
rico em Condutometria de Fluxo.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 1IV.7,
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Figura IV.6 - Curvas de calibrac3o para determinaclo de amdnio.
Variagao observada alterando-se a concentracio do

5 M; A HCL 3x107°
M; ® HC1l 1 x 1074 M.

" 3cido cloridrico. e HC1 1 x 10~
M; @ HCl 6 x 10°°
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Figura IV.7 - Curvas de calibracio para determinacio de_amBnib.
Resultados comparativos utilizando solugdes de aci
do bérico e agua deionizada para a absorcio de amd
® agua deionizada
| H3303 5 x 10"5 M em agua deiohizada

A H3Bo3 5 x 10—5 M em agua destilada
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observa-se que os resultados obtidos empregando solugdes de aci-
do bbérico em agua destilada (em destilador de vidro) §ao muito
proximos dos observados usando solucido em dgua deionizada e 4gua deio-
nizada. Iéto pode fazer diferenca nos custos em trabalhos de roti
na. Pode—se verificar ainda, através da Figura IV.8, gue o sinal
condutom&trico € apenas lévemente alterado com O uso de diferen-
tes concentracdes molares de solugdes de acido acético e Aacido
borico, indicando gue pegquenas variagoes do pH' ‘das solu-
goes destés dcidos ndo sdo criticas para a determinacao de émé—
nioc. O mesmo nao ocorre com O écido cloridrico, pois pegquenas va
riacdes na concentrac3o molar deste acido . provocam alteracgoes
significativas na condutidncia idnica medida {Figura IV.8). Embo-
ra a sensibilidade do método para a determinacgao de amdnio usan-
do acido cloridrico seja aproximadamente trés vezes maior que a
sensibilidade do método usando agua, qualgquer erro no preparo da
solucdo de &cido pode afetar os resultados das determinacgdes. O
emprego de solugao de HCl como carregador & ideal para a determi
nacdo de pequenas quantidades de amonia, desde que a mesma solu~
cdo seja usada durante todo processo de analise.

Os desenvolvimentos e aplicagbes aqui descritos mostra
ram-se Uteis para a determinacdo de amdnio em amostras de solos.
Neste caso, deve-se notar o alto valor do sinal da prova em bran
co (Figura IV.9), originado pela difusdo de ilons provenientes da
solucdo em KCl utilizada na extragdo de amonio das amostras de so
lo, mas isto n&o invalida o procedimento.

Estudos sugerem que a gquantidade de amdnio extraida de
solos & temperatura ambiente tende a um valor maximo gquando as
amostras de solos s3o agitadas com solugao de KCl 2M poxr 1 hora,

(16)

na propor¢ao de 10 mL de KCl 2M por grama de solo De fato,
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Figura IvV.8 -

5,0 10,0
CONCENTRACAO DE ACIDO x 10° M

Efeito do comportamento de diferentes dcidos uti-
lizados para a absorc¢do de amdnia. 4 acido clori-
drico; ® acido acético; e acido bérico.

Condigoes experimentais: volume injetado =300 uL; vazao do
carfegador= 1,2 mLmin_l; concentracao da solucao= 5,0 ug

m}_,"}‘ N—NH4+; coluna de Mg0 (9i=?. mu, C=5,0 cm).
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a Figura IV.9 mostra que nd3o ha grande diferenca no sinai anali-
tico obséarvado quando a faixa de cqncentragéo do extrator & - va-
riada entre 0,5 e 4,0 M. Este dado & valioso porque permite sim-—
plificagdes no procedimento do tratamento das amostras, permitin
do que solugdes mais diluidas de KC1l sejam utilizadas nas amos-
tras para © sistema A.I.F.. Neste trabalho, a escolhé de ECl 1M
como extrator foi adotada, sem qualquer prejuizo.' \

o 0 registro tipico dos sinais do sistema A.I}F.,para;a
determinacgao de amdnio, nas condigGes experimentais aqui desé£i~
tas estd representado na Figuré IV.10. Estes resultados, obtidos
para uma curva de calibragao (Figura IV.11l), sdo lineares dentro
da faixa de concentracdo de interesse. Todas as .curvas obtidas
durante o desenvolvimento do método mostraram o mesmo comporta—
mento, mesmo com o uso de diferentes colunas de reagao e de fi-
tas de PTFE de diversas procedéncias. A andlise de dados de cali
bracdo revelou que os pontos experimeﬁtais descreveram uma reta,
cuja equacgao & Y = 1,?17 + 7,709 X, onde ¥ & 0o sinal analitico
{medido em altura de pico),_X € a concentracao de amdnio (em ug
mL™1). 0 coeficiente de correlacio variando a concentragdo de amd
nio de 1,0 a 5,0 ugn&fl é igual a 0,9982. O desvio padrao rela-
tive (d.p.r.), calculado a partir de dez determinagdes em repli-

cata, variou de 0,98 para o nivel de 1,0 pgn&fl

1

até 0,74 para o
nivel de 5,0 pgmlL ~. Os valores de d.p.r. observados sdo prati-
camente constantes em toda a faixa testada. O limite de detec=-
cao, considerando-se a relagao sinal/ruido igual a trés, segundo
as recomendacgoes da IUPAC, foi calculado em 20 ngmLﬂl.

O sistema de fluxo usado para a determinacdo condutomé

trica de nitrato é o mesmo apresentado na Figura III.4 (p. 42),

empregando uma coluna de zinco ativado, ao invés de MgO. As con-
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Figura IV.9 - Curvas de calibracac para determinagdo de amdnio.
Variac3o da concentracio molar do extrator. e KC1
0,5 M; w KC1 1,0 M; 4 KC1 2,0 M; ¢ KC1 4,0 M.

Condicoes eXperimentais: volume injetado = 300 uL; vazao do

carregador =1,2 mLmin-l; Coluna de MgO (9i= 2mm; C=5 cm).
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CONDUTANCIA

S min

Figura IV.10 - Sinais transientes de calibragdo e determinacio
de amdnio. Da esquerda para a direita solugdes
padrdo de amdnio (0,1-0,5-1,0-2,0~3,0 ug de
N—NH4+ mL'l), seguida de 5 amostras e as mesmas
solugdeés padrdo na ordem decreécente de concen-

tragio.
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Figura IV.1ll - Curva de calibracdoc para determinacdo de amdnio.

em extratos de amostras de solos.

Condicoes experimentais: volume injetado = 300 pL; vazao
do carregador=1,2 mLmin-l; Coluna de MgD (ﬁi= 2mm; C =

5,0 em).
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dicoes Otimas de analise foram obtidas através de experiéncias
envolvendo as principais varidveis deste sistema, .tomando como
' ' s . (7

base os trabalhos de Pasquini e Farla( ’.

Nestes estudos(7); 0os melhores reéultadbs-foram obti-
dos usando-se uma coluna de zinco de 10 cm de comprimento. Na
continuidade deste trabalho, escolheu-se este mesmo témanho para
a coluna de zinco, Os_parémetros fisicos do sistema A.I.F., va-
zdao das correntes aceptora e doadora, percurso‘anaiitico e volu-
me da amostra injetado, foram os mesmos utilizados para a defer-
minacio de amdonio. A avaliacao dos resultados foi feita conside-
rando-se a média de pelo menos trés injeg¢des de uma mesma solu=-
gao de nitrato ("},

A reacdo de reducdo do nitrato pode ser esquematizada

por:

No3‘ + 4%Zn + 7 OH + 6 H,0 > NH, + 4EZn(OH)4]2"{Reag§o 12)

A reacaco indica gue a coluna deve ser conservada em meio.al
calino durante a reducdo para a formacdo de NH3.

Nos experimentos iniciais utilizou-se uma coluna de
Mg0O em sé&rie com a coluna de zinco, para o condicionamento do
meio. Entretanto, os resultados observados ndo foram satisfatd-

- - +
rios, porquanto observou-se gue Os 1lons Mg2

inibem fortemente a
reacdo de reducao do nitrato. Pode-se verificar através da Tabe-
la IV.4 gque o magnésio interfere consideravelmente na determina-

cdo do nitrato. Para este experimento usou-se uma solug¢ao de ni-

(*) A determinagac de lons nitrite nac & importante para a avaliagdo de nitrogenio inorginico to
tal em amostras de solos, portante, os resultados discutidos serdc considerados somente a de
terminacao de fons amdnic e nitrato.
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trato 10,0 ugnﬂfl. Os resultados obtidos indicaram gque 3ja na

segunda injecao a conversdo do nitrato se reduz a 50%. Conside-
rando-se gque os ions amdnio e as bases organicas nitrogenadas também
eram reduzidas a amdnia por reagdo com © NaOH db reio, era necessario elimi-
na-los primeiramente. Conforme ¢ procedimento descrito na Segdo Experi-
mental (Figura III.5 p.48f, as condigoes experimentais foram. ana
liadas para o processamento da amostra _paré a concéﬁtragéo
de NaOH e o tempo de aguecimento ﬂecessérios para ia eliminagao
de amanié. Os resultados obtidos estabelecendo-se o tempo eﬁl 30
ninutos e variando-se a concentracdao de NaOH e fixando-se a con-
centracgao de NaOH em 0,1 M e alterando-se o tempo de aguecimen-—
to, estao representados nas Figuras IV.iZ e IV.13, respectivamen
te. Os.resultados indicam gque o processamento da amosfra utili-
zando-se solugao de NaOH 0,1 M sob aquecimento durante 15 minu-
tos é suficiente para a total liberagdo de amdnio (Tabela IV.5).

0 fluido carregador inicialmente utilizado na determi-
nacdo de nitrato fol a agua, mas os resultados nao apresentaram
boa reprodutibilidade. O condicionamento da coluna, simﬁlésmente
com a inje¢do da amostra em melo basico, ndo era uniforme. A par
tir destas observagoes, o fluido carregador foi trocado por uma
solugdao contendo NaOH e EDTA. O EDTA fol usado como agente masca
rante para os diversos metais eventualmente presentes no extrato
do solo. Além disso, o EDTA complexaria os lons zn?¥, liberados
no processo de Oxido-reducdo, evitando a formagdo de Zn(OH)2 que
poderia precipitar na linha, restringindo o fluxo da amostra,
ou na coluna, impedindo uma redugao efidiente.do-nitrato. A oti~-
mizacgao das concentracoes da mistura NaOH / EDTA foi estudada fi-

xando a concentracdo de EDTA e variando a concentracao de NaOH,

e vice-versa. 0Os resultados foram avaliados considerando-se a re
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Figura IV.1l2 - Efeito da concentracao de NaOH no processamento

da amostra para a eliminac¢dao de ions aménio.

e N—NH4+ (2,0 ugmL_l); o N—NO3- (2,0 ugmL_l)

Condicoes experimentais: corrente doadora = solugéo NaOQH
0,1 M/EDTA 0,5%; corrente receptora = agua; coluna de Zn
(¢ = 2 mm; C = 10 cm).
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Figura IV.1l3 - Efeito do tempo de aquecimento no processamento

da amostra para a eliminacdo de ions amdnio.
° N-—-NH4+ (2,0 ugmt.™1); o N-NO3" (2,0 pgmi~1)
Condicoes experimentais: corrente doadora = solucao NaOH
0,1 M/EDTA 0,57; corrente receptora = agua; coluna de Zn

(#4=2 mm; C=10 cm).
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produtibi&idade do sinal e o aumento de sensibilidade. A Tabela

IV.6 indica que o sinal analltico & apenas levemente alterado com

o uso de NaOH na faixa de concentracgao de 0,1 - 1,0 M. Foi obser .

vado o desprendimento de gas na coluna para concentracdes de NaCH

maiores que 1,0 M, segundo a reacao:. -,

Zn + 20H” + 2 HZO -¥[Zn(0H)4]2_-+2H+ (Reagao 13)

Na seqll@ncia deste trabalho, eScolheu-se a concentracao de NaOH
0,1 M, pois nesta condicdo os componentes do sistema A.I.F. nédo
eram drasticamente atacados pela solu¢ido alcalina. . A concentra—‘
cao de EDTA foi estudada na faixa de 0,; - 1,0% {m/v). De acordo
com a Figura Iv.14, pdde—se observar que o sinal & sensivelmente
afetado quan&o concentrag¢oes menores que 0,5% {(m/v) de EDTA sao em
pregadas. Na faixa de concentragao entre 0,1% (m/v) nota-se ainda
a falta de reprodutibilidade do sinal analitico. Nestas condi-
coes o melo alcalino pode ter maior efeito sobre o zinco contido
na coluna, gque poderia estar sendo precipitado como Zn(OH)zeaqu

mando uma pelicula apassivadora sobre os granulos do reagente.

Tabela IV.4 - Efeito dos ions Mg2+ na reacao de reducao do nitra

to com zinco metalico.

Sinal analitico
(altura de pico-cm)

Numero de injegdes % de reducao

1 4,1 100
2 | | 2,3 56
3 1,5 37
4 - 1,0 | 24

Condicoes experimentais: volume injetado = 300 |L; concentracao da solucao=
5,0 pgmL—13 N-NOB"; vazao do carregador = 1,2 mLmin_l; Coluna de MgO (¢i= 2

mmy; C = 5 cm) e coluna de Zn (¢i =2 mm; C= 10 cm).
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Figura IV.1l4 - Efeito da concentragao de EDTA na linha do carre

_gador na reacdo de redugdo de nitrato com zinco
metalico.

Condigoes experimentais: volume injetado = 300 uL; concen—
traggo da 501u950==5,0 ygmL_l N—NO3_; vazao do carregador=

. =1, :
1,2 wlauin °; Coluna de Zn (@i =2 mm, C = 10 cm); corrente

receptora = agua; éorrente doadora = solugac NaOH 0,1 M/EDTA

(concentracao variavel).
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Tabela IV.5 - Estudo do efeito de ions aménio na determinacgao de

nitrato em simulagd3o de amostras processadas e anos

tras ndo processadas.

(t) - (*y (*).
Amostras Com processamento Sem processamento
N-NH, T 0 2,0
4 : :
N-NO, "~ 4,6 4,5
3 . o
N-NH4+/N—N03“ 4,5 - | 6,6

(*) Os nuUmeros na tabela se referem a resposta do sinal analiti
co dada em altura de pico (cm).

(t) Amostras: 2,0 ugmL"l N-NH,T; 2,0 ugmL'1 N-NO,”.
4 3

Tabela IV.6 - Estudo da concentracao adequada de NaCH para o sis

tema A.I.F. para a determinagdo de nitrato.

Concentracao de NaOH Sinal Analitico
(M) ' {altura de pico-cm)
0,1 11,3
0,3 11,2
0,5 11,0
0,7 | ' 11,1
1,0 : ‘ 10,7

Condicoes experimentais: volume injetado = 300 i; concentragﬁo da solucao =

5,0 ugmL_l N-NOB_; vazao do carregador = 1,2 mLmin-l

3 coluna de Zn (9i=2mm,
C = 10 cm); corrente receptora = agua; corrente doadora = solucao NaOH (con-

. centracao variavel)/EDTA 0,5%.
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Este indicio foi observado pela deposigdao de um material branco
no recipiente de descarte da solugao. O aumento da coﬁcentragao _
de EDTA elimina este efeito pelo fato do mesmo formar complexo

com zn?t

mas, embora a reprodutibilidade do sinal seja boa para
concéntf&xgées de EDTA entre 0,75% (m/v) e 1,0% {(m/v), observé—
-se um decréscimo no sinal condutométrico nesta faixa. Conside-
rando-se +todos os éspecﬁos envolvidos, resolveu*sé fixaf émrNaOH
0,1 M e-enlEDTA 0,5% {(m/v) as concentrac¢odes das suﬁsténcias a se
rem empregadis coﬁo carregador na dete:minaqéo de N-NO3— em léx-
tratos de solos. |

Na Figura IV.15 sao mostrados éinais observados em uma
calibragéorusando solucdes com conceﬁtrégaes de nitrato. entre

1

1,0 e 10,0 ugmL” ~. Os resultados obtidos mostram que na faixa

1

de 0 a 7,0 ugmL™ ~ a resposta & linear. A equacdao que relaciona

o sinal analitico (altura de pico) com a concentracdo de nitrato

& y=0,5130 + 2,6130 x - 0,9575 x>

, com um coeficiente de cor-
relagao de 0,9998, onde v € a resposta do detetor e x a concen-—
tracao de nitrogénio, na forma de nitrato, N—NO3_. A curva des=
crita por esta equacdo €& mostrada na Figura IV.16. A estimativa do
desvio padrdo calculado a partir de dez determinacSes em replicata & de
1,02 e 0,3%, respectivamente, para padroes de 1,0 e 10,0 ugnm—l.
Os valores de d.p.r. observados sdo praticamente constantes em
toda a faixa testada. O limite de deteccdo obtido foli de 60 'ng_
mL_l calculado em relacdc ao sinal do branco, considerando—~se
trés vezes o0 seu desvio padrio, segﬁhdo as recomendagoes da IUPAC.
A freqliéncia de injec¢do obtida foi de 90 amostras por hora.

Para algumas amostras de solo observou-se a presenca

de material particulado em suspensao na solucdo sobrenadante de

alguns extratos. Para estes casos, recomenda-se a filtracdao da
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CONDUTANCIA

5 min

Figura IV.15 - Sinais transientes de calibracgao e determinacgao
de nitrato. Da esquerda para a direita solugoes
padrdao de nitrato (1,0-3,0-5,0-8,0-10,0 ug
de N~NO3_ m."1), seguida de 6 amostras e as
mesmas solugdes padrdao na ordem decrescente de

concentracgoes.
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Curva de calibrac¢ao para determinac¢io de nitrato

em extratos de amostras de solos.,
300 ui; vazao

1,2 mpmin—l; coluna de Zn (3, = 2 mm; C=10cm).

Condigoes experimentais: volume injetado =

carregador =
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solu¢50, antes de se proceder sua analise. Alguns pesquisadores
estudaram os erros nas determinac¢oes de NH4+ g NO3" em extratos
filtrados, causados pelaAcontaminagéo do papel de filtro(77). Ba
seado nestes estudos, o procedimento descritc na Parte Experimen
tal deste trabalho para o processo de filtracgao reduz a Valoreé
minimos a possibilidade de contaminac¢3oc nas anilises.

Alguns elementos, principalmente o ferro(III), presen-—
tes no extrato do solec podem precipitar durante o 'processamento
da amostra, que & realizada em meio alcaiino. De um modo gefal,
a adicao de EDTA corrige satisfatoriamente as interferéncias.qui'
micas destes elementos no método proposto, de maneira que se.op-
tou por adiéionar 0,5% (m/v) de EDTA a Solugéo de NaOH 0,1 M usa
da no processamento da amostra para a determinac¢ao de nitrato e
a solugdo extratora usada na determinacdoc de amdnio.

Na félta de padroes certificados de solo coﬁ respeito
ao conteudo de nitrogénio, a exatiddo do método proposto foi com-
parada com a do métocdo padrao convencional para a determinacio
deste elemento.

Para se verificaf a compatibilidade entre os resulta-
dos obtidos com o sistema A.I.F. e com o_uéo do procedimento con
vencional, preparou-se extratosrde solos, segundo o procedimento
descrito no Capitulo III (p. 46). Partindo-se da mesma aliquota
da solucgao extratora, determinou-se N—NH4+ e N—NO3- em cinco re-
plicatas.pelo método convencional e em cinco replicatas pelo mé-
todo de Injecdo em Fluﬁo. Os resultados médios finais, apresentg
dos na Tabela IV.7, foram obtidos a partir das curvas de calibra
¢do descritas nas Figuras IV.11l e IV.16, e comparadocs com oS re-

sultados finais obtidos pelo método convencional. . Estes dados

mostram que os resultados obtideos com amostras reais, usando o
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Tabela IV.7 - Resultados comparativos entre os métodos para de-

terminacdo de amonio e nitrato em extratos de so-

los (ug/é de solo);

Metodo A.I.F.-condut..

Amostras *) o
N, N-NO,” N-iH, N-NO,”
GH. - 0,4 0,2 4,2 * 0,7 0,40 * 0,02 4,70 * 0,08
LV 0,6 £ 0,2 5,3 £0,8 0,62 * 0,01 4,71 * 0,02
LR . 2,8+0,5 0,9 + 0,5 2,38 % 0,02 1,20 = 0,02
PE 0,5*0,3 10,6%*0,8 0,49%0,02 .9,00%0,08
LE-ma 4,8 ¥ 0,3 3,5% 9,5 4,60 ¥ 0,08 3,50 * 0,08
LE-a 1,0 £ 0,2 5,6 0,5 0,91 * 0,02 5,35 £ 0,08
LY 0,7+ 0,2 1,8 £ 0,2 0,79 * 0,08 2,00 * 0,08
LV 0,2+0,1 7,5 £ 0,5 0,23 ¥ 0,01 7,73 * 0,04
LE-ma 1,2 0,2 0,3%0,1 1,07 ¥ 0,01 0,35 * 0,03
LH 0,4%*0,2  5,4%0,4 0,45 * 0,01 5,73.% 0,03
LE-a 0,9 0,2 0,7 £ 0,2 0,72 ¥ 0,01 0,85 £ 0,02

GH - Glei hamico eutrdfico.

LE-a - Latossolo vermelho escuro alico.
LE-ma - Latossolo vermelho escuro distréfico.
LH - Latossolo himico.

LR —- Latossolo roxo.

LV - Latossolo vermelho.

PE - Podzolico vermelho escuro eutrofico.

(*) Amostras: Tipos de amostras de solos utilizados em analise.



86

método A.I.F., estdo em concordancia com agueles obtidos.pelo me
- todo destilacéo—titnlacﬁo, jd& que nenhuma diferenca estatistica
entre os resultados & observada a um nivel de confianca de - 5%.
Entretanto, pode-se verificar que o método A.I.F.. mostroﬁ—se. mui
to mais preciso que o convencionél.

Neste trabalho, foi possivel mostrar que os parametros
estudados no método A.I.F. - Condutométrico para‘wa dete\rn.lin-e.lgéo
de amlani'o e nitrato possibilitaram a apliéagé’to'des;:a metodologia

)

para amostras de solos. Assim, de acordo com as excelentes carac

teristicas e a facilidade de implantacio deste sistema, espera-

-se que. o método proposto seja empregado em laboratdrios de ana-

lises de rotina.
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