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A DETERMINAGAO DO NITRATO EM EXTRATOS DE PLANTA E DE
SOLOS PELO METODO DE ABSORGAO NO ULTRA-VIOLETA !

V.C. Bittencourt?

RESUMO

_ Este trabalho apresenta dados referentes a determina
cao do ion nitrato em extratos aquosos de vegetais e em extra-
tos de solos obtidos com aolugia de acido sulfurico 0,01 N. Em
ambos oS casos, a materia organica presente mostrou forte 1nter
ferenua9 impedindo totalmente a determlnagao do anion nas so-=
lugoes, sem qualquer tratamento previo.

s extratos aquosos de vegetais foram tratados com
peroxido de hldrogenlo em presenga de carbonato de magnesxo,pa-
ra a eliminacao de quantidades consideraveis de matéria organi-
ca. Os extratos de solos que apresentam quantidades menores do
interferente, foram analisados atraves de uma tecnica diferente.
Uma alxquota da amostra, tratada com sulfato de hidrazina para
a elxmlnagao total do nltrato, foi usada como prova em branco,
na correcao das absorbanciae.

Apos o tratamento inicial, as solugoes foram trata -
das com os acidos sulfurico, perclorlco e cloridrico _para a
formagao do cloreto de nitrosilo, o qual mostra um maximo de ab
sorgao em 230 milimicrons.

INTRODUG (ﬁﬁ 9

A possxollxaade para o desenvoxv1mento de um metodo
quantitative de analise, baseado na absorgao de luz de solugoes
aquosas de nxtrato» na regiao de 305 milimicrons, foi consxdera
da satisfatoria por DOLANCE & HEALY (1945). Entretanto, esse
metcdo esta sujeito a uma serie grande de interferentes, como
por exemplo, dos ions vanadato, tiossulfato, ferro 111, cobre
IL, etc, os quais mostram forte absorgao na regiao estudadsa
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(BUCK et al, 1954). BASTIAN et al (1957) verificaram que as
solugoes de nitrato seguem a lei de Beer para os comprimentos
de onda de 203, 219 e 220 milimicrons. Escolheram o comprimento
de onda de 220 milimicrons para as leituras, devido a uma
mencr interferencia dos ions em geral.

ARMSTRONG (1963) determinando o Ion nitrato em agua,
estabeleceu que a adigao de um volume igual de acido sulfurico
concentrado e um pequeno volume de acido cloridrico a uma solu-
gao contendo nitrato, ocasiona uma troca no espectro de absor -
cao, o qual passa a apresentar um maximo de absorgao em 230 mi-
lmmlcrons. Verificou que a determxnagao do Ton nestas condlgoes
e mais fac11, pois, a 1nterferenc1a de outras substanc1as e bem
menor. Supos que a especie absorvente formada e o cloreto de n1
trosiio.

BITTENCOURT (1$68), realizando estudos sobre o meto-
do, verlfmcou que um mistura formada pelos acidos perclorlco ’
sul¥irico e cloridrico 2 m:is apropriada para as determlnagoes,
porci:e nessas condigces & s.lugao final se apresenta menos vis-
cosz e nao produz um aqueciugnto excessivo, o que pode ocasio -
nar nerdas da especie absorvente.

A determinaqao do ion nitrato em extratos de solos

s getals pelos metodos eqpectrofotometrlcos tem sido dificil

duvhdo a presenga da materia organica soluvel, a qual alem de

couferir cor aos extratos, azbsorve fortemente na regiao do ul -
tra-violeta.

O trabalho que pode ser considerado basico sobre a
clarificagao dos extratos de solo e aquele de HARPER, em 1924,
Esse autor, estudando uma série de agentes floculantes como o
sulfato de cobre, sulfato de aluminio, oxido de calcio, carbona
to de cElcxo, etc, concluiu que extratos incolores sao obtidos
pela agitagao da amostra com solugao de sulfato de cobre 0,02 N
e pelo tratamento posterior com oxido de calcio.

VERDADE {1951), determinando o ion nitrato em solos
do EZstado de Sao Paulo, pelo metodo do acido fenoldissulfonico,
verificou que extratos incolores sao obtidos quando se emprega
solugao de acido sulfurico !,01 N como agente extrator.

CAWSE (1967), usando o metodo de absorqao no ultra-
violeta, empregou uma suspeinsao de hidroxido de aluminio para a
clarificagao dos extzatos.

Alen desses trabalhos em solos, convem ressaltar o
de ARMSTRONG (1963) em agua, o qual corrige a absorgao devida
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as substancias estranhas, pelo emprego de uma prova em branco,
obtida a partir de uma porgao do extrato na qual se elimina o
nitrato com o sulfato de hidrazina.

Em vegetals, o pr1me1ro estudo completo para a elimina-
gao da materia organica soluvel, foi reallzado por JOHNSON & UL
RICH, em 1950. Estes autores, empregundo o metodo do acido fe~
noldlssulfonlco, destruiram o interferente atraves da oxidagao
com peroxido de hidrogenio.

Em nossas condlgoes, GALLO & LOTT (1@65) aconselharam o
tratamento com sulfato de cobre e a precipitzgao com oxido de
calcio para extratos multo coloridos como os de folhas de cafeei

ro. 0 extrato clarificado e entao oxidado com peroxido de hidro~
genio.

MATERIAL E METODOS

O material utilizado neste trabalhlc constituiu-se de 16
amostras de solo, das quais 11 apresentam tcor variavel de car-
bono (Quadro 1) e 5 correspondem & cada um cdos tipos principais
de solos do Estado de Sao Paulo.

Pard o estudo da aplicagao do metodo em vegetais, usaram
se amostras de folhas de cana-de-sgucar, caféeiro, milho, guan-
du, soja, tomateiro e peciolos de bhatatinkra.

QUADRO 1 - Caracteristicas das amostras dec solos que apresentam
teor variavel de carboro

Solo pH ZC
1 4,90 0,54
2 5,40 1,02
3 5,45 1,80
4 3,90 3,11
5 4,50 6,33
6 4,65 8,56
7 3,40 10,05
8 4,55 11,86
9 4,40 12,19

10 4,75 17,96
11 4,50 20,41
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Reativos

Dos reativos usados merecem mengao especial os se-
guintes:

Solugao estoque de KNO3. Transferir 4,0725 g de
KNC3 seco em estufa a 105-1109C para balao volumetrico de 1 1i
tro. Dissolver com agua desmineralizada e completar o volume.
Esta solugao contem 2,5 mg de NO3 por mililitro.

Solucao padrac de KNO3. Transferir 10 ml da solugao
estoque para balac veolumetrico de 1 litro e completar o volume
com agua desmineralizada. Esta solucao contem 25 ug de NO3
per mililitro.

Solucao de sulfato de hidrazina a 2%. Pesar 2 g
de H2NNHpHpSOy e dissolver a 100 ml com agua desmineralizada.

Metodos

Obtencao da *élagdo padrao entre as concentracoes
das solucoes padroes de nitratc = &g absorbancias

Transferiram~se para baices volumetricos de 25 mi,
¢-0,5-1,0-1,5-2,0-2,5-3,0-3,5-4, Q -4,5 e 5,0 ml da solugao pa-
drao de KNO3 contendo 25 ug do ion por ml. Adicionaram-se 10

1 de HCl1Oy4 70-72%, 7,5 ml de H,SO, concentrado, 1,5 ml de
”1 (L +1) e deixaram—se as bolugaes esfriar em banho de agua
corrente. Completaram—se os volumes com agua desmlnerallzada,
esfriaram-se e transferiram-se as solugoes para celulas de
quartzo de 1 cm de espessura, providas de tampas. Obtiveram -
se as leituras em espectrofometro Beckman, modelo DU-2, contra
a prova em branco, em 230 milimicrons.

Determinacao do nitrato em solos

Dez gramas de terra fina e seca ao ar foram perco-
lados com 20 ml de solugao de acido sulfurico 0,01 N em tubo
de percolaiao de 300 milimetros de comprimento por 25 milime-
tros de diametro. A solugao resultante foi dividida em duas
porgoes, sendo uma delas tratada com 0,1 ml de solugao de sul
fato de hidrazina a 2%. Allquotas variaveis de 1 a 5 milili -
tros de cada solugao foram entao transferidos para baloes vo-
lumetricos de 25 ml, aos quais se Juntaram os acidos perclor1
co, sulfurico e clorldrlco, de acordo com o procedimento ja ~
citade.
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Determinacao do nitrato em vegetais

Um decigrama do vegetal foi transferzdo para erlen-
meyer de 50 ml e agitado por 10 minutos com agua desmineraliza
da. A solugao resultante foi filtrada e aliquotas de 15 ml fo-
ram transferidas para copos_de 100 mililitros. Adicionaram —se
2 mililitros de uma suspensao de MgCOj3 20,52 e 1 ml de pero -
xido de hzdrogenlo a 30%Z. Os copos, apos serem cobertos com vi
dros de relbglo, foram deixados por duas horas em banho- maria
a ebu119ao. Decorrido esse tempo, ret1raramrse os vidros de
reloglo e delxaram-se secar. Quando secos, apos meia hora, ad1
cionaram-se 5 ml de agua desmineralizada e transferiram-se as
solucoes para baloes volumetricos de 25 ml. O volume foi com-
pletado com agua desmineralizada e allquotas variaveis de 1 a
5 ml foram transferidas para baloes volumetricos de 25 ml, aos

quais juntaram—se os diversos acidos e procedeu-se conforme ja
foi descrito.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Solos

Estudos preliminares revelaram que extratos de so-
los contendo alto teor em carbono, _mesmo depois de descolori -
dos com qualquer das substancias ja citadas, ainda mostravam
absorgao na regiao de 230 milimicrons, o que impedia a determi
nagao do nitrato pelo metodo praposto. Foi verificado também
que 0,1 ml de uma solugao de sulfato de hidrazina a 2%, elimi-
na ate 500 microgramas de nitrato, de modo que essa quantidade
foi usada nos extratos que se seguem.

_  Atraves do procedimento citado, obtiveram-se ini-
cialmente espectros de absorgao de extratos de solos tratados
e nao tratados com sulfato de hidrazina, os quais sao mostra-
dos na Figura 1.

Pelos dados obtidos, verificou-se que o espectro de
absorgeo das solugoes contendo sulfato de hidrazina, isto e,
a absorgao devido as substancxas estranhas, e variavel e depen
de da natureza do solo. Desse modo, resultados exatos da con -
centragao do fon nitrato, sao conseguldos quando se emprega
uma corregao para cada solo, atraves do uso de aliquotas do
respectivo extmato contendo o redutor em aprego.

Para se comprovar a técnica proposta, realizaram-se
ensaios de recuperagao, atraves da adigao de quantxdades varla
veis de nitrato, aos extratos de solos obtidos de maneira ja
descrita. Os resultados sao apresentados no Quadro 2. '
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FIGURA 1 - Espectros de absorcao de extratos de solos em pre-
senga e em ausencia de sulfato de hidrazina.
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QUADRO 2 - Recuperacao do nitrato em extratos de solos

Nitrato adic. | Nitrato det.| Diferenga Recuperagao
Solo em ug de em ug de em_ ug de T
NO3/25 ml NO3/25 ml NO3/25 ml em
0 31,94 - -
1 25 56,90 -0,04 99,9
50 81,50 -0,44 99,4
0 112,83 - -
3 25 139,00 +1,17 100,8
50 162,00 -2,30 99,5
0 | 72,68 - -
4 25 98,10 +0,42 100,4
50 122,68 0,00 100,0
0 0,00 - -
9 25 25,43 +0,43 101,7
50 49,80 -0, 20 99,6

Os dados da ultima coluna indicam que a recuperagao
do 1on foi exceleunte para diversos tipocs de solo, mostrando _que
a tecnxca propoaia permlte eliminar a interferencia devido a ab
sor¢eo da materi: organica soluvel.

Par: se concluir o estudo referente a determinagao
do 2nion nitra‘c em solos, conduziu-se uma serie de 5 determina
goes em cada tzw; prxnclpal de solo do Estado de Saoc Paulo. 08
valores obtidos 80 apresentados no Quadro 3.

QUADRO 3 - Det:xwinsgao do nitrato em solos.Media de 5 repetigoes

Te - ra Miirogramas de C.V.(2)
NO;/g de solo
Latosol vermel.i: -escuro—orto 69,092 + 1,008 3,26
Podzolico,vers: ho-amarelo-orto 96,144 + 1,542 3,58
Podzdlico-varii- ao,Lins-Marilia 29,278 + 0,529 4,03
Latosol Roxo : 29,204 + 0,448 3,42
Hidromorfico 67,308 + 0,834 2,74
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| Os valores encontrados indicam que a precisao do mg
todo e satisfatoria, podendo o metodo ser empregado perfeita -
mente na determinagao do anion nitrato em solos.

Vegetais

0 estudo da determinagao do nitrato em vegetais cons
tou de varios ensaios, os quais tiveram por finalidade averi-~
guar o procedlmento mazs indicado para a eliminacao da interfe
rencia da materia organica soluvel.

Inicialmente, foi verificado que a materia organi-
ca soluvel dos extratos aquosos de vegetais, impede a determi-
nagao do anion nitrato, conforme mostra a Figura 2, a qual
apresenta espectros de absorgao de extratos aquosos de fo-
lhas de cafeeiro e de cana-de-agucar, tratados e nao tratados
com sulfato de hidrazina.

Os espectros indicam a nao existencia do Ion nitra-
to, poxs, as absorbancias em 230 milimicrons das duas solu -
goes sao pratlcamente 1dent1cas. Atrlbul—se a isso, uma posgsi-
vel redugao do nitrato pela materia organlca, quando em presen
¢a de acidos fortes como o perclorico e sulfurico. Verifica-se
tambem que a materla organica apresenta uma absorgao intensa
em toda reglao do espectro estudada, 0 que tambem impede a de-
terminagao do ion atraves dessa tecnica.

0 segundo ensalo constou da tentativa da eliminagao
da materia organlca atraves do tratamento com sulfato de cobre
e prec1p1tagao com MgO. 0s espectros de absorgao obtidos na
presenca e ausencia do sulfato de hidrazina sao apresentados
na Figura 3.

Apesar do procedimento descrito fornecer extratos
1ncolores, estes apresentam quantidades razoaveis de materla
organica, a qual ainda interfere na determlnagao do anion, con
forme mostram os ensaios de recuperagao apresentados no Qua-
dro 4.

Passou-se entao ao estudo do emprego do peroxido de
hldrogenlo como agente oxidante para a eliminagao da interfe -
rencia da matéria organica. Inicialmente, procurou-se determi-
nar a influencia do agente oxidante sobre a transformagao de
outras formas de nxtrogenxo existentes nos extratos, em nitro-
genio nitrico e a 1nf1uenc1a do tratamento prevxo com sulfato
de cobre e preclpltagao com oxido de magnesio. Obtiveram - se
extratos de vegetais em agua (coloridos) e com solugao de sul-
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FIGURA 2 - Espectros de absorgao de extratos aquosos de vege-
tais em presenga e em ausencia de sulfato de hidra

zina.
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FIGURA 3 - Espectros de absorgao de extratos de vegetais ob-
tidos com solugao de CuSO, 0,025 N e precipitados
com Ca0 em presenga e em ausencia de sulfato de hi
drazina.
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QUADRO 4 - Recuperacao do nitrato de extratos de vegetais obti
dos com agua e com solucao de sulfato de cobre

6 025 N.
Nitrato Nitrato . Recupera-

Vegetal Adicionado |Determinado Diferenga gao em %

ug/0,1g ug/0,1g ug/0,1g
Folhas de 0,00 0,00 - -
Cafeeiro 50,00 13,50 36,44 27,0

100,00 20,35 79,65 20,3
Folhas de 0,00 0,00 - -
cana-de- 50,00 16,90 33,10 32,0
agucar 100,00 35,10 64,90 35,1
fato de cobre posterlormente precipitada com MgO, 0os quais

foram divididos em duas porgoes, sendo uma delas passada atra-
ves de uma coluna de resina anionica (DOWEX 1X-8) _para elimina
¢ao do nitrato. As solugoes resultantes foram entao tratadas
com perox1do de hidrogenio e o nitrato determinado. Os resulta
dos sao apresentados no Quadro 5.

Atraves dos dados do Quadro 5, conclui-se que am-
bos os metodos de extragao fornecem resultados semelhantes,nao
havendo, portanto, a necessidade de clarlflcagao previa, mesmo
para extratos bem coloridos como os de folhas de cafeeiro. Os
dados tambem indicam que a ox1dagao com peroxxdo de hldrogenlo
nao transforma outras formas de nitrogenio em nitrogenio n1tr1
co.

Para se comprovar a eficiencia da eliminagao da ma-
teria organica com o peroxido de hidrogenio, realizou-se um
ensaio de recuperagao do nitrato. Assim, a extratos aquosos de
vegetals, adicionaram-se quantldades variaveis de nitrato, os
quais, depois de tratados com peroxido de hidrogenio, eram ana
lisados. Os resultados sao mostrados no Quadro 6.
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QUADRO 5 - Determinacao do nitrato

em extratos de vegetais

tratados com peroxido de hidrogenio

Nitrato determinado

Nitrato determinado

Vegetais Extrato aquoso Extr.com sulf. cobre
s/resina | c/resina | s/resina c/resina
-~ . m ppm m ppm
Folhas de milho 2881 tragos 2885 tragos
Folhas de cafe 598 0,0 596 0
Fglhas de cana 277 0,0 281 0
Folhas de guanda 188 0,0 190 0
Folhas de soja 1490 tragos 1496 tragos
QUADRO 6 - Recuperacao de nitrato em extratos de vegetais

Nitr. |Nitr.| Nitr. . Recupera-

Vegetal Adic. |Adic. | Determ. | D1ferencal o3, em 7
~ ug u ug total

Folha de milho 69,10 | 5 fﬁo,oo 0,90 100,7
Folha de cafeeiro | 39,75 | 50 89,50 0,25 99,7
Folha de cana 18,30 | 25 43,00 0,30 99,3
Folha de guandu 12,50 | 25 37,50 0,00 100,0
Folha de soja 39,60 | 50 90,00 0,40 100,4

Verifica-se pelos dados do Quadro 6, que a recupera

cao e muito boa, indicando a viabilidade da apllcagao da tecni
ca proposta.

Finalmente, verificou-se a prec1sao
quando aplicado a vegetais, fazendo-se cinco determinagoes
anion em cada amostra de vegetal.

do

metodo
do

Os resultados sao apresentados no Quadro 7.
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QUADRO 7 - Determinagcao do nitrato em vegetais. Media de 5

repeticoes

Vegetal Concentragao C.V.
de nitrato
ppm

Folhas de soja 1493 + 9 1,18
F§1has de tomateiro : 2598 + 16 1,24
Folhas de algodao 1122 + 15 2,66
Folhas de batatinha 11348 + 142 2,50
(Eec{olos)
Folhas de cafeeiro 602 + 5 2,01
Folhas de milho 2619 + 25 2,12

CONCLUSOES

O ion nitrato em solos e plantas pode ser determina
do pelo metodo espectrofotometrico baseado na absorgao do clo-
reto de nitrosxlo, em 230 m11im1crons, quando em presenga dos
acidos perclorico, sulfurlco e clorldrlco. 0 interferente prin
cipal em ambos os extratos € a materia organlca soluvel, que
pode interferir na determinagao de duas maneiras: a) absorven—
do na regiao de 230 m111m1crons e b) reduzindo o anion nitrato
a outras formas de nitrogenio.

Durante os estudos, verificou-se que a concentragao
do interferente e maior nos extratos de plantas, o que obrlga
a sua completa eliminagao, atraves da ox1dagao com peroxido de
hldrogenlo, antes da determlnagao propriamente d1ta. Para os
extratos de solos, entretanto, resultados exatos sao consegul-
dos apenas pela corregao do emprego das absorbancias atraves
de uma prova em branco, preparada a partir de uma porga do ex-
trato, no qual se eliminou o nitrato com o sulfato de hidrazi-
na.

SUMMARY

Nitrate in soils and plants can be determined by
the method of ultraviolet absorption of nitrowyl chloride.
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The extracts of plants need to be treated with hy-

drogen peroxide before the determination in order to exidize
the organic matter.

For the soil extracts the blank is obtained by
eliminating nitrates with hydrazine sulfate wich server to
correct the absorption of the soil sclutions.

The determination is carried on adding perchloric,
sulfuric and hudrochloric acids to the solutions obtained from
vegetable and soil materials to form nitrowyl chloride. The
absorbances of solutions are read at 230 milimicrons.
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