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DETERMINAGAO DO NITRATO EM SOLOS PELO
METODO DO ACIDO CROMOTROPICO!

V.C.de Bittencourt?
R.A.Catani?
A.M.Cangiani3

RESUMO

Este trabalho descreve a determ1na§ao do nitrato em so-
los, pelo metodo do acido cromotroplco. Foram estudados diver-
sos aspectos, como a curva de absorgao do acido cromotroplco e
do composto nitrato-acido cromotroplco, a influencia do tempo
de repouso e da temperatura sobre o desenvolvimento da cor da
substancia formada e a interferencia de alguns lons que normal-
mente se encontram nos extratos de solos. Estabelecida a tecni
ca apropriada, o metodo foi aplicado na determlnagao do anion
em extratos de solos obtidos com solugao de acido sulfurico
0,01 N.

INTRODUGAO

A determinagao do nitrato do solo tem sido feita na
maioria dos trabalhos pelo metodo do acido fenoldissulfonico, o
qual se baseia na formagao de um nltro-composto. ﬁsse procedl-
mento, alem de consumlr mu1to tempo, esta quelto a 1nterferen-
cia de um grande numero de Ions, dentre os quais, o mais serio
talvez seja o anion cloreto.

Os demais métodos nao apresentam a sensibilidade neces-
saria para a determlnagao de pequenas quantidades do citado ion.
Em virtude disso, o acido cromotropico foi empregado como rea -
gente para determlnagao quantitativa de nitrato, por KATO et al
(1954). Logo apos, OKINAKA & SAKAI (1954) empregaram o metodo
para determlnagao do anion em agua de rio.
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WEST & SARMA (1957), fazendo estudos sobre o reagente ,
estabeleceram um teste qualitativo para a detecgao do anion ni-
trato, baseado na cor amarela obtlda atraves da reagao entre o
citado anion e o acido cromotropico. Com base nesse trabalho ,
WEST & LYLES (1960) estabeleceram um procedlmento quantitativo
para a determlnagao de pequenas quantidades do anion.

CLARKE & JENNINGS (1965) aplicaram o metodo na determi-
nagao do nitrato em extratos de solo, obtidos com solugao de
sulfato de cobre 0,02 N. Finalmente, WEST & RAMACHANDRAN (1966)
propuzeram uma modlflcagao no procedlmento inicial, mascarando
o anion cloreto com solugao de antimonio.

Quanto ao estudo das solugoes extratoras, VERDADE (1951)
empregando o metodo do acido fenoldissulfonico, verificou que o
extrator acido sulfurico 0,01 N era o mais eficiente em solos
do Estado de Sao Paulo.

Como se observa pela literatura apresentada, o metodo
do acido cromotroplco e relativamente novo e pouco empregado, o
que faz com que muitos aspectos do mesmo, necessitem ainda de
melhores esclarecimentos.

0 obJetlvo do presente trabalho e o estudo das caracte-
risticas ana11t1cas do metodo de determlnagao do nitrato pelo
acido cromotropico e a sua aplicagao na analise de solos.

MATERIAL E METODO

0 material constituiu-se de 6 amostras de solos de diver
sos tipos, com a finalidade de se obter teores variaveis de ni-
trato.

0 aparelho usado foi um colorimetro Klett-Summerson equi
pado com filtro n? 42.

Reativos

Solugao padrao estogque de nitrato. Transferir 3,2611 g
de KNO,, seco em estufa, para balao volumetrico de 1000 milili-
tros e completar o volume com agua desmineralizada. Esta solu-
gao contem 2 miligramas de nitrato por mililitro.

Solugoes padroes. Por diluigao da solugao estoque, pre
parar as solugoes padroes de trabalho contendo 10-30-50-70 e 90
microgramas de nitrato por mililitro.
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Solucao de acido cromotropico a 0,1%. Pesar O, l g de
acido cromotropico e dissolver em 100 mililitros de H 4 con -
centrado.

Solucao de antimonio a 0,5%. Transferir 0,5 g de anti-
v
monio metalico moido, para copo de 250 mililitros. Ad1c1onar
80 mililitros de acido sulfurico concentrado e aquecer ate com-
pleta dlssolugao. Esfriar e completar o volume a 100 mililitros
com agua desmineralizada.

Solucao padrao de ferro. Preparada a partir de
Fez(soé)g.(NHA) SO4 24H20 em solugao de d2804 3,6 N.
R tolugao padrao de cloreto. Preparada a partir de NaCl
seco em 2stufa.

Solucao padrao de manganes. Preparada a partir de
MnSO, .
4
Solucao padrao de aluminio. Preparada a partir de
hAl(SOA)2,12H20.
Metodos

.

Obtencao da curva de absorcao do acido cromotropico e
do composto nitrato—acido cromotropico.

Para baloes volumetrlcos de 10 ml, pipetar 0 e 1 mililji
tro da solugao padrao de nitrato e adicionar 2,5 e 1,5 milili -
tros de agua_ desmineralizada (para completar 2,5 mililitros que
e o volume maximo da amostra). Colocar os frascos em banho de
agua corrente, adicionar 2 mililitros da solugao de antimonio a
0,57, agitar e esfriar por 4 minutos. A seguir, adicionar 1 mi
lilitro de solugao de acido cromotropico a 0,1%, agitar e es-
friar por mais 3 minutos. Retirar os frascos do banho de agua
fria, completar o volume a 10 mililitros com acido sulfﬁrlco
concentrado, tampar e agltar (invertendo-se quatro vezes o fras
co). Deixar a solugao a temperatura ambiente, durante 45 minu-
tos e completar novamente o volume a 10 mililitros. Transferir
as solugoes para celulas de 1 cm e obter as curvas de absorgao
contra agua, em espectrofotometro Beckman, modelo DB.

Estudo da influencia do esfriamento durante a adicao
dos reatlvos e da temperatura, sobre a formacao do composto ni-

trato—ac1do cromotroplco.
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Primeiramente, procedeu-se um ensaio a temperatura ambi
ente e com esfriamento em banho de agua corrente durante a adi-
cao dos reativos.

Em seguida, num segundo ensaio, preparou-se uma serie
de solugoes, deixando os frascos a temperatura ambiente durante

toda a determlnagac, excluindo-se, portanto, o banho de agua
corrente.

Num terceiro ensaio, apos adicionar todos os reativos e
agitar, colocaram-se os baloes por 45 minutos, a temperatura de
409C (com esfriamento durante a adigao dos reativos).

Estudo da influencia do tempo sobre a formagao do com-
posto.

O ensaio foi conduzido em banho de agua corrente, duran
te a adigao dos reativos e, apos, as solugoes foram deixadas em

repouso a temperatura de 409C.

Obtencao da curva padrao

Transferir para baloes volumetricos de 10 mililitros, 1
mililitro das solugoes padroes de nitrato contendo 10-30-50-70
e 90 microgramas de nitrato por mililitro. Adicionar 1,5 mili-
litro de agua desmineralizada, colocar os frascos em banho de
agua corrente, adicionar 2 mililitros da solugao de antimonio a
0,5%, agitar e esfriar _por 4 minutos. A seguir, adicionar 1 mi
1111tro da solugao de acido cromotropico a 0,17, agitar e es-
friar por mais 3 minutos. Retirar os frascos do banho frio,com
pletar os volumes a 10 mililitros com ac1do sulfurico concentra
do, tampar e agitar (1nvertendo-se quatro vezes os frascos) Fi
nalmente, deixar as solugoes durante 10 minutos em banho a 409C,
completar novamente os volumes a 10 mililitros com acido sulfu-
rico concentrado e obter as leituras em colorimetro Klett—Summer
son, filtro n? 42. Relacionar as leituras obtidas com as con -

centragoes de nitrato, por meio de um grafico ou de uma equagao
de regressao.

-~ . . L
Influencia dos diversos 1ions

Anion cloreto

0 estudo da influencia do anion cloreto, foi feito adi-
c1onando-se volumes conhecidos de solugoes padroes de cloreto ,
as solugoes padroes de nitrato contendo 10-30 e 50 microgramas
de nitrato num volume final de 10 mililitros.
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0 cloreto, um dos principais interferentes, e eliminado
pela solugao de antimonio, a qual e adicionada durante a deter-
minagao do nitrato.

Cations ferrico, manganoso_e aluminio

0 estudo da influencia dos cations ferrico, manganoso e
alumlnlo, f01 feito ad1c1onando-se quantldades conhecidas de pa
droes dos cations interferentes, as solugoes de nitrato conten-
do 10-30 e 50 microgramas num volume final de 10 mililitros.

Determinacao do nitrato do solo

A extragao do anion nitrato foi feita, inicialmente, na
proporcao de 50 g de solo para 100 mililitros de soluggo de aci
do sulfﬁrico 0,01 N. A sensibilidade do metodo permitiu que es
sa proporgao fosse reduzida para 10 g de solo e 20 m11111tros
da solugao extratora, facilitando sobremaneira a tecnica.

Para ba13es volumetricos de 10 ml, foram transferidas
aliquotas varlavels do extrato de 1, O a 2.5 ml, de acordo com a
concentragao de nitrato. Se necessario, completar o volume a
2,5 ml com agua desmineralizada. A seguir, proceder com a mes-
ma marcha indicada nos procedimentos anteriores.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Através dos dados da figura n° 1, observa-se que a ab-
sorgao maxima do nitro- composto, se da em 350 m111m1crons, po-
rem, esse comprlmento de onda nao tem valor analitico, p01s, o
acxdo cromotropico tambem apresenta um maximo de absorgao nessa
regiao. Alnda de acordo com a figura n? 1, verifica-se que a
diferenga maxima de absorgao entre o nitro-composto e a  acido
cromotropico se da no intervalo de comprimento de onda de 400-
420 milimicrons.

Com base nesses resultados, selecionaram-se 2 filtros ,
n? 40 e n? 42, do colorimetro Klett-Summerson, os quais transmi
tem esse comprimento de onda, dentro dos intervalos de 380 a
430 milimicrons e 400 a 450 milimicrons, respectivamente.

Obtiveram-se retas padroes no colorimetro Klett-Summer-
son, com 0s filtros n? 40 e 42, e no espectrofotometro Beckman,

modelo B.

Os resultados que sao apresentados na figura n? 2, mos-
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FIGURA 1 - Espectros de absorcao do acido cromotropico e do ni-
tro composto correspondente.
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FIGURA 2 - Relagoes entre as concentragoes e as absorbancias,
obtidas em colorTmetro e em espectrofotometro.
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tram que o maximo de absorgao se da com o filtro n? 42, pois,as
curvas obtidas com este f11tro, apresentam—se com maior 1nc11na
¢ao, oferecendo, portanto, maior precisao nos resultados.

Por outro lado, observando-se as curvas obtidas no es-
pectrofotometto Beckman, modelo B, e as curvas obtldas no c1ta—
do colorimetro, verifica-se que os dois aparelhos tem precisoes
equlvalentes,pgls as respectivas curvas se apresentam com incli
nagoes paralelas.

Os dados referentes a influencia do esfriamento, duran-
te a adlgao dos reativos e da temperatura, sobre a formagao do
composto, sao apresentados no Quadro 1.

QUADRO 1 - Influencia da temperatura e do esfriamento sobre a
formagao do nitro—composto.

Micro—- | Leituras Coefici-
gramas erro ente de
Ensaios de ni- | Mediast padrao| variagao
trato
1) Determinagao a temperatura| 10 89,8 + 1,2 2,97
ambiente, com esfriamento
em banho de agua corrente,| 30 152,0 + 0,7 1,07
durante a adigao dos rea-
tivos. 50 [225,2 + 1,2 1,2%
2) Determinagao a temperatura| 10 82,4 + 3,0 8,3%
ambiente, sem esfriamento 30 146.2 + 2.0 3 17
durante a adigao dos rea- - >
tivos. 50 208,8 + 3,7 3,97
3) Determinagao a temperatura| 10 97,2 + 0,96 2,27
de 409C, com esfriamento
em banho de agua corrente,| 30 156,4 + 1,2 1,7%
durante a adigao dos rea-
tivos. 50 [231,2 + 0,8 0,8%

Comparando-se os resultados obtidos ver1f1ca—se que o
esfriamento durante a adlgao dos reativos, e essencxal, p01s o)
calor desenvolvido na reagao concorre para maior var1agao nos
resultados. Verifica-se tambem que o ensaio conduzido a 409C
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da melhores resultados, havendo um completo e mais rapldo desen
volvimento da_ cor. Alem disso, a condugao da reagao a 409C, e11
mina a variagao causada pela temperatura ambiente.

Os dados da figura n? 3, mostram ainda que a temperatu-
ra de 409C, o desenvolvimento total da cor do composto colorido,
se da em 10 minutos, sendo esse, portanto, o tempo suficiente
para se proceder as leituras.

De acordo com esses resultados, selecionou-se a melhor
tecnica para as determinagoes, a partir da qual, foram obtidos
os dados da figura n? 4, que mostra a relacao entre as concen -
L~axoes de nitrato de solugoes padroes e as leituras das solu-
goes, obtidas em colorlmetro Klett-Summerson, com filtro n? 42.
Verifica-se que a relagao e perfeitamente reta para as concen -
tragoes de 10 a 90 microgramas de nitrato por 10 mililitros, in
dicando que nessas condlgoes o sistema segue perfeitamente a
lei de Beer.

5 0 Quadro n? 2 apresenta os dados referentes a elimina -
¢ao do anion cloreto pelo emprego de uma ss’ugao de antimonio.

Pelos resultados, verlflca-se que 2 mililitros da solu-

gao de antimonio eliminam a*s 500 mlcrogramas de cloreto, num

volume final de 10 mililitrcs, p01s, acima dessa concentragao a

interferencia se manifesta atraves de uma varlagao consideravel

nas leituras, para os padroes de 30 e 50 microgramas de nitrato.

QUADRO 2 - Influencia do Ion cloreto sobre a determinagao do
nitrato.

Microgramas Leitu Microgramas Leitu Microgramas Leitu-

= - ras - - ras - - ras

N03 Cl NO3 Cl NO3 Cl

10 0 98 30 0 157 50 0 230
10 100 97 30 100 157 50 100 232
10 200 98 30 200 156 50 200 230
10 400 96 30 400 157 50 400 230
10 500 98 30 500 158 50 500 231
10 600 96 30 600 149 50 600 224
10 800 97 30 800 149 50 800 220

10 1000 97 30 1000 150 50 1000 219
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FIGURA 3 - Influencia do tempo na formagao do nitro composto

(1) - 50 microgramas de NO3/10 ml
(2) - 90 microgramas de N0O3/10 ml
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FIGURA 4 - Relagao

entre a concentragao e as absorbancias obtidas em colorimetro
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Os dados referentes a influencia dos 7Jons ferrico,
. ‘ Py ~
manganoso e aluminio, sao apresentados no Quadro 3.

QUADRO 3 - Influencia dos Ions ferrico, manganoso e aluminio so
bre a determinagao do nitrato.

Ton colocado Concentragao de nitrato em microgramas
em microgramas 10 30 50
Leitura Leitura Leitura
0 98 157 230
10 97 156 232
Ferrico 50 97 158 230
70 96 158 230
100 93 150 226
0 98 157 230
50 97 158 224
Manganoso 100 96 158 226
300 97 159 226
500 98 159 220
0 98 157 230
200 96 158 231
Aluminio 400 96 158 230
800 88 151 222
1000 88 149 220

Pelos resultados pode-se observar que ate 70 microgra -
mas de 1on ferrico, nao 1nterferem na determinagao do nitrato.
Ac1ma desse valor a interferencia ocorre, ocasionando uma dimi-
nuigcao nas leituras.

0 ion manganoso interfere desde 50 microgramas para a
concentragao de 50 microgramas de nitrato num volume final de
10 m11111tros. Com a concentragao de 10 e 30 mlcrogramas de ni
trato, o ion nao interfere ate uma concentragao de 500 microgra
mas.
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0 Ion aluminio, por sua vez, interfere a partlr de uma
concentragao de 800 mxcrogramas para os diversos padroes de ni-
trato. Essas concentragoes, entretanto, sao superiores ao teor
do interferente nos diversos extratos de solos, obtidos com ac1
do sulfurico 0,01 N.

. -~ . ~ * - .
A interferencia de altas concentragoes dos 1ions ferrico
e manganoso pode ser eliminada, adicionando-se 2 mililitros de
acido cromotropico, como se observa no Quadro 4.

QUADRO 4 - Determxnagao do 1on nitrato em presenga de concentra
goes variaveis dos Yons ferrico e manganoso, empre -
gando-se 2 mililitros de solugao de acido cromotrop1

co.
Ion colocado Concentracao de nitrato em microgramas
em microgramas 10 30 50
_ Leitura Leitura Leitura
Ferrico
0 98 157 230
100 97 158 230
300 97 156 230
700 98 157 232
1000 98 158 230
Manganoso
0 - —-— 230
100 - - 230
300 - - 230
500 - - 232

Convem salientar, que as concentragoes estudadas para
os diversos ions 1nterferentes, foram calculadas em fungao dos
teores maximos extraiveis dos solos, juntamente com o nitrato ,
pela solugao de acido sulfurico 0,01 N.

Os dados obtidos na determinagao do nitrato em 6 amos -
tras de solos de diversos tipos, sao apresentados no Quadro 5,
com medias de 5 repetigoes.
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QUADRO 5 - Determinagao do nitrato em amostras de solos.

Volume Microgramas Microgramas

Amostras de solos da all de nitrato de nitrato
quota na aliquota por g de
tomada solo

ml

1) Podzolico Vermelho-Amarelo
Orto (Est.Exp.Mte Alegre

do Sul) 0,50 56,0 223,9 ¥ 3,3
2) Podzolico Lins-Marilia var.

Marilia(Est.Exp.Pindorama) 2,5 51,9 41,5 0,9
3) Podzolico Vermelho-Amarelo

Orto 2,5 43,1 34,51 0,5
4) Latosolico roxo (ESALQ) 2,5 40,2 32,2 Y o,5
5) Terra roxa 2,5 87,4 69,9 : 0,5
6) Latosolico roxo (Est.Exp. .

de Cana) 2,5 95,3 76,2 _ 1,1

A seguir, procedeu-se um ensaio de recugeragao do nitra
to, com o objetivo de se verificar a correspondencia entre os
valores determinados e a concentragao real existente nos extra-
tos de solos.

Os resultados sao apresentados no Quadro 6.

QUADRO 6 - Recuperagao do nitrato nos extratos de solos.

Microgramas Microgramas Recuperacao

Amostras de solos de nitrato de nitrato
do extrato adicionados microgramas
(1 ml) determinados

3) Podzolico Vermelho-

Amarelo Orto 17,2 30,0 47,1
4) Latosolico roxo (ESALQ) 16,1 30,0 46,4
S) Terra roxa 35,0 30,0 64,7
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Os resultados mostram que a recuperagao foi muito boa,
correspondendo praticamente a soma da concentragao do nitrato
existente no extrato com a concentragao de nitrato adicionada 2
ficando, portanto, comprovada,ate certo ponto, a exatidao do me
todo em aprego.

RESUMO E CONCLUSOES

1) 0 metodo colorlmetrlgo do acido cromotropico de determinagao
do nitrato em solo, e sensivel, simples e apresenta boa pre-
cisao.

2) A condugao da reagao durante a adlgao dos reativos, deve ser
feita em banho de agua corrente, e apos a adigao de todos os
reativos, as solugoes devem permanecer em repouso a 409C du-
rante 10 minutos.

3) 0 anlon cloreto interfere na determinagao do nitrato, porem,
ate 500 mxcrogramas, num volume final de 10 ml podem ser mas
carados pela adigao de 2 mililitros de uma solugao de antimg
nio.

4) Os Ions ferrico e manganoso, interferem em determinadas
concentragoes, as quals podem ser e11m1nadas pelo emprego de
2 mililitros da solugao de acido cromotroplco a 0,17, num vo
lume final de 10 mililitros ao inves de 1 m11111tro.

5) As caracteristicas do método colorimetrico do acido cromotrd
pico, permltem afirmar_que o mesmo podera substitutir com
vantagens o metodo do acido fenoldissulfonico na determina -
¢ao do nitrato em solos.

SUMMARY

A spectrophotometric method, based on the color with
chromotropic acid is described for the determination of nitrates
in soils extracts. The absorption spectra of the chromotropic
acid, that of the nitrate-chromotropic acid compound, eliminat-
ion of chloride ion interference, the influence of several
factors like temperature, the time for the development of the
color, etc, were studied.
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