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1 - INTRODUCAO

Um método de dosagem de qualquer elemento ou substincia do solo,
para ser considerado satisfatdrio, deve preencher uma série de requisifos.
Para os nitratos, especialmente, necessita-se de um processo micrométrico
ripido, simples e preciso, condi¢cdes que sdo satisfeitas pelo método do
dcido fenoldissulfénico.

O solo, apresentando grande variabilidade, derivada de numerosos
fatores, como clima, topografia, etc., exige adaptacbes désse método para
satisfazer as condlqoes reinantes em determlnadas regides. Para adaptar
ésse método aos solos do Estado de Sao Paulo, foi mister estudar e remover
algumas dificuldades que se apresentaram. \0 presente trabalho, tem-se
um resumo das modificacdes feitas para aplicagio do método do deido
fenoldissulfénico na dosagem dos nitratos em nossos solos.

2 - MARCHA DE ANALISE PROPOSTA

A marcha de andlise proposta neste traballio resultou de investigag¢des
realizadas, a fim de se extrairem os nitratos do solo e apurar as causas que
afetam a sua determinacdo, isto é, a eliminagiio da matéria orgénica, dos
cloretos e de outras substdncias que perturbam a sua dosagem.

2.1 - PREPARACAO DOS REATIVOS

Os reativos utilizados na dosagem dos nitratos do solo, pelo método
do édcido fenoldissulfénico, sdo os seguintes :

a) Extrator H.SO, — solugio 0,01 N.

(1) Trabalko apresentado na Sezunda Reunific Brasileira da Ciénciz de Solo, ren.hzudn. erm Com-
pinas, S. Pzulo, de 11 a 26 de julho de 1949 e adaptado para ‘“Bragantia'.

{2) O autor agradece aos colegas da Seccfio de Agrogeologia e, particularmente, ao Eng. Agr J. L.
de Paiva Neto, as sugestdes recebidas,
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b) Acido fenoldissulfénico — sua preparacdo consiste em dissolver
num Kjeldahl de 500 ml, 25 g de fenol puro e incolor, em 225 ml de H,S0,
(péso especifico 1,84), agitar até completa dissolucdio, aquecer em banho-
-maria durante 6 horas, resfriar e acondicionar em recipientes de vidro
eseuro.

¢) NH,OH — solucdo (1+41).

d) NaOH — solucdo 1 N, livre de cloretos.

e) H;0; — solugdo a 30 volumes, com teor conhecido de nitratos.

f) Ag.S0, — solugio saturada.

g) Padrio de NO3 — O preparo déste padrio consiste em pesar 2,5275 g
de KNO,, dissolver em 1000 ml de dgua destilada (solugdo 0,025 N), tirar
com uma pipeta 10 ml da solugfio para cdpsula de porecelana, levar ao banho-
-maria para secar. Depois de séca e fria a cdpsula, adicionar 2 ml do
reativo fenoldissulfénico, esperar 15 minutos e transferir para baldo vo-
lumétrico de 1000 ml, completando o volume. Desta 1ltima solucdo (de
concentracio 0,00025 N), com pipeta ou bureta, retirar volumes adequa-
dos para baldes volumétricos de 100 ml, adicionar mais ou menos 12 ml
de NH,OH (141) até aparecimento de cbr, completar o volume e fazer a
leitura no colorimetro contra uma ‘“‘prova em branco” que tenha as mes-
mas quantidades de reativo ¢ NH,OH (1+41).

2.2 -MARCHA DA ANALISE

Para terras com pequenos teores de cloretos — Para estas terras,
a seguinte marcha deve ser seguida : Pesar 50 g de terra fina, séca a0 ar,
ou terra natural ; coloecar no tubo percolador de 300 ml e passar 150 ml
do extrator H,SO, 0,01 N ; receher o percolado em balbes volumétricos
de 200 ml, adicionar 1,5 ml de NaOH 1 N, completar o volume, agitar,
filtrar e, do filtrado, tmn&*.fex ir, com uma pipeta, aliquota conveniente para
oapsula de porcelana e secar om banho-maria. Depols que a capsula estiver
séea, ainda no banho-maria, adicionar HxQs a 30 volumes, até destruico
de téda, matéria orginica ; registar as quantidades gastas para cada amostra.
A cépsula séca, adicionar mais ou menos 10 ml de dgua destilada, deixar
secar novamente em banho-maria ; retirar a cdpsula, resfriar e adicionar
2 ml de Aacido fenoldissulfénico ao centro e, por movimentos de rotacdo,
cobrir as paredes. Deixar em repouso durante 15 minutos e, a seguir, adi-
cionar mais ou menos 20 ml de dgua destilada. Deixar resfriar e juntar
NH, OH (141) mais ou menos 12 ml até aparecimento da cér amarela.
Transferic para baldes volumétricos de 100 ml, deixar resfriar e, depois
de tomar a temperatura ambiente, completar o volume, agitar e fazer a
leitura no eletrofotémetro. Usar como ‘“prova em branco’’ todos os reativos
empregados, exceto o Hq0, Fazer provas da 4gua oxigenada, determi-
nando-se a quantidade de nitratos existentes por ml. Das concentracdes
achadas, subtrair as quantidades levadas pela 4dgua oxigenada e expressar
os resultados em equivalentes microgramas (e.ug) por 100 g de solo séco
a 105-110° C.

Para terras com altos teores de cloretos — Para éste outro tipo
de terra, a marcha é a seguinte : Proceder & percolacioc da maneira anterior-



Jan.-Margo, 1951 DOSAGEM DOS NITRATOS DO SOLO 3

mente indicada. Adicionar ao percolado guantidades suficientes de solucéo
de sulfato de prata, completar o volume, agitar e filtrar para Erlenmeyer
de 250 ml, auxiliando a retencdo do AgCl com um pouco de AI{OH);.
Refiltrar, se as primeiras porcdes safrem turvas. Transferir, com uma pi-
peta, aliquota conveniente para cdpsula, adicionar NaOH 1 N equiva-
lente ao H,SO, existente na aliquota tomada e levar ao banho-maria.
Adicionar 14 mli de H;0, a 30 volumes, para auxiliar a precipitacio do
Ag:0, e concentrar. Filtrar para cdpsula de 50 ml que retorna ao banho-
-maria até secura. Seguir a marcha anterior.

2,2,1 - PERCOLACAO E RELACAO TERRA-EXTRATOR

Em geral, a extracdo dos nitratos se faz por agitacio, empregando a
relacdo 1 péso da terra para 2 volumes do extrator (10, 17, 18). Como a
Seccdo de Agrogeologia do Instituto Agrondmico de Campinas emprega
a percolacio com OGtimos resultados (11, 13), procurou-se adapti-la ao
processo em estudo. Os resultados obtidos foram bons; além de evitar
a filtracdo inicial na agita¢do, nfo houve necessidade de se alterar a relacao
terra-extrator (quadro 1) e, com extrator conveniente, foi possivel obter
liquidos claros, sem matéria orgdnica ou com pequeno teor.

Verificou-se, por outro lado, um aumento do tempo para a extracio
do NOs3, mas como esta operacdo nio toma trabalho e o operador sé deve
retirar o recipiente finda a passagem do liquido, esta desvantagem torna-se
desprezivel. _

O emprégo das duas partes do extrator para uma parte du terra, permite
que os nitratos sejam satisfatoriamente revirados, porém, como medida de
seguranca, adotou-se na marcha do trabalho a proporcdo de trés partes
do extrator para uma de terra.

Quavro 1.-—Quantidade de nitrato retirada em amostras de 100 g de terra séea a 105-
1100 C, em trés percolacdes sucessivas, usando 100 ml do extrator Hz80,; 0,01 N
em cada percolagio

- . _— , ; Primeira Segunda Terceira
Tipo de sclo e ndmero da amostra percolacio percolacio pereolacio
e.hg e. Ly e.hy
Terra roxa :
408 a8 .. mmmea- 136,0 0,0 0,0
A08 B e e 162,0 2.0 4,0
408 C o e e 3.0 0.0 0.0
407 a . e aeemm '\IDO 3.0 06
407 b e d———m———————— 105.0 0.0 1.0
Arenito Bauru: '
100 A& e 9.0 0,0 0,0

2,22 « OBTENCAO DE EXTRATOS DE SOLO E ELIMINACAO DA MATERIA ORGANICA
DOS EXTRATOS

Para uma determinacéio precisa de nitratos do solo, hi necessidade
dum extrato incolor e transparente (8, 9, 18, 20). As particulas coloidais,
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pela simples extracio com Agua destilada, algumas vézes atravessam os
papéis de filtro e vio perturbar a marcha operatéria (18). Por outro lado,
precisa~se remover a matéria orgénica do extrato porque, ao se colocar o
reativo dcido fenoldissulfdnico, a matéria orgédnica é atacada por éste 4cido
com produgdo de fortes corantes (20) que alteram a leitura no eletrofotd-
metro, ou também porque a matéria orginica pode descorar as solugdes
de extratos j4 prontas, diminuindo o teor de nitratos pela redugio déstes
(15, 20).

Dois pontos devem ser considerados, isto €, a clarificacio do extrato
e a eliminacfo da matéria orginica néle presente. Em qualquer déles, deve-
-se empregar substdncias que floculem os coldides (minerais e orglnicos).
Como nem t6da a matéria orginica se apresenta humificada, e, portanto,
nio serd precipitada com os agentes adequados; e, como nio hd possibili-
dade de aliar ‘‘in totum’ essas duas propriedades de clarificar e eliminar
a matéria orginica em uma mesma operagio, procurou-se encontrar um
extrator que nas nossas condicdes realizasse a clarificacdo, retirando um
minimo de substincias orgdnicas. A matéria orgdnica que acompanhar o
extrato, serd destruida posteriormente, com auxilio de oxidantes.

Dos floculantes mais empregados destacam-se : CaQ, CaSQ,, CuSO,.+
+Ca(OH);4+MgCO; Ca(OH),, Al(OH); CaCO,; KAI(SO.),, ete. (1, 2,
4, 5, 8, 9, 10, 15, 16, 18).

A tendéncia é empregar, como floculante, substincias que pectinizem
os coldides minerais e a0 mesmo tempo se unam i matéria orgénica para
formar humatos como, por exemplo, CaQ, Ca(OH):, ou entdo que atuem
por absorcio como o Cu(OH)., Al(OH)s.

Conhecido o fato de que o anidnio OH™ produz a solubilizacdo do
himus, e, o eatidnio HT, a precipitacdo déste, propusemo-nos estudar o
meio &cido como substdncia extratora. Iiste meio produz a floculacdio do
coldide orginico e, assim, menor quantidade de matéria orginica se apre-
sentard no extrato. O coléide mineral do solo sofre o mesmo fendHmeno.

Piper (14) aconselha, para a acidificacio, o emprégo do H.SO, numa
modificacio do método de Devarda. Whiting (21) e Sachs (19) utilizaram
o HCl 0,2 N como extrator para a dosagem dos nitratos noutra modifi-
cacdo do método de Devarda. O anidnio cloro, produzindo a reducio
dos teores de NOj, nio pode ser empregado no método do deido fenoldis-
sulfénico.

O H,S0; extrairi, portanto, os nitratos e, algumas vézes, matéria
orginica solivel nos dcidos. Como se trabalha posteriormente em meio
alcalino, porque a acidez produz perdas (2, 4, 8, 18), a elevacio do pH
produzird novas precipitacdes de matéria orginica, pelo fato de esta atingir
seus pontos isoelétricos. Esta precipitacdo da matéria orgfinica é auxiliada
pela precipitacio do Fett* Altt* ete., extraidos. A pesquisa de car-
bono, no precipitado que se formava pela alcaliniza¢fo, deu resultados
positivos. Convém assinalar que, em muitos casos, a eliminacio da matéria
orgdnica ndo é total, mas esta serd removida posteriormente por oxidantes
e nio prejudicard a marcha analitica.
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A fim de verificar qual o melhor agente de clarificagdo e eliminacfo
de matéria orgénica para 0s nossos solos, realizou-se uma competicio entre
os diversos agentes utilizados, tomando-se por base a marcha operatéria
descrita no inicio, e usando-se, entre outros, os clarificantes empregados
nos métodos dos autores, assinalados no quadro 2. S6 a percolagio foi
utilizada. Nesta competicdo, quanto & clarificagdo e retirada da matéria
orginica, o critério usado foi o da coloragéio do extrato e também a quanti-
dade de dgua oxigenada a 30 volumes gasta para destruir a matéria orgi-
nica para dado volume de extrato. A disposi¢do dos resultados no quadro 2,
em que se estuda o poder de cada agente, s6 se refere & ordem crescente de
coloragdo do extrato (que variou em nuancas do amarelo) e nio & quanti-
dade de H 10, gasta para tornar o residuo isento de matéria orgénica. Houve,
porém, relacio entre as duas, pois maior coloracdo exigia sempre maior
quantidade de 4gua oxigenada.

Quapro 2.—Agentes mais empregados na clarificagiio do extrato para retirada de menor
quantidade de matéria orginica do selo

Processo empregado Matéria orgh- NOZ/100 g
nica destruida de terra a
expressa
Nome (1) - Bubstincia em Hs0, 105-110° C
ml ey

Acido sulfirico .. __.__...__ .| He80, 000 N _______________. 0,5 1,1
Roller ___ . _______ .. ____._ - Jsol.de CaB0y ... ____________ 1,0 3,9
Harper ___ . ... CuBOy4 + Ca(OH)}p + MgCO; _ 1,0 4,5
Hidroxido de aluminio __________ AfOH)g o - 1,0 1,5
A.O A C . CaO _ .. 1,5 . 3,8

(1) Os processos em estudo podem ser encontrados na literatura citada. A agitacfio foi substituida
pela percolaciio. O processo de extracio com #ecido sulflirico corresponde ao proposto neste trabalho e, o
do hidréxido de aluminio, ao emprégo désse hidroxido sdbre o extrato.

Diversas comparagoes désse tipo foram feitas e, em linhas gerais, deram
resultados semelhantes aos do quadro 2. Nas comparacdes seguintes, fol
abandonado o processo de Harper (8) e o do hidréxido de aluminio, porque
o primeiro, apesar de eficiente, é muito trabalhoso, e o dltimo apresentou
sempre reducio de NOs.

O método do A.Q.A.C. (1), empregando CaQO, apresentou sempre um
residuo final pelo tratamento com H:Q: constituido por matéria orginica
insoltivel, que ndo era eliminado por excesso de 4dgua oxigenada. Hsse
residuo precisou ser removido por filtracfio, porque, tédas as vézes que
essa, operacdo néo foi feita, se verificou o efeito do reativo 4cido fenoldissul-
fonico produzindo os corantes ja referidos. As operac¢bes tornavam-se,
assim, mais trabalhosas pelo emprégo désse processo.

O processo de Roller (18) revelou-se muito bom, fendo muitas vantagens
s6bre o A.0.A.C., mas nfo sobrepujou, no geral, o emprégo do H,S0, 0,01 N.

Pelo que foi observado nos exemplos citados e comprovado nas com-
peticoes, o H:.SO. revelou-se como o melhor extrator, porque retirava todos
0s nitratos, dando extratos transparentes e com menos matéria orginica.
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Outra conclusdo é que o emprégo déste processo de extraciio é satisfatério,
permitindo dosar perfeitamente os nitratos sem produzir quaisquer perdas.

QOutro fato que veio favorecer o emprégo do H.S0, 0,01 N foi a pequena
quantidade de residuo final apds a evaporacdo. Sabe-se que, quanto maior
fér o residuo, tanto maior serdo os gastos de reativo, j4 que éle deve cobrir
completamente as paredes da cipsula e reagir com té6da a massa. Acresce
que alguns autores acham que a quantidade de sais perturba a dosagem
dos nitratos. Com o emprégo do CaQ na extragfio, apesar de dar muito
residuo, isso nio foi observado, porém apresentou a formacgio de um precipi-
tado, que julgamos ser CaSQO,, o qual exige sempre uma filtracfo final para
sua eliminacéo.

Por perturbarem os resultados, os cloretos devem ser eliminados durante
a marcha analitica da dosagem dos nitratos. Nunca se conseguiu obter
a sua eliminag¢do com o sulfato de prata em meio alcalino. O extrator H.S0,
0,01 N, dando solugoes 4cidas, evita o trabalho de adi¢cdo de Acido.

Do ponto de vista da “prova em branco”’, o Hs80, 0,01 N apresenta
ainda uma vantagem sbbre os demais. KEsta prova em branco consta de
uma solu¢do que contém todos os reativos empregados na dosagem e nas
mesmas propor¢des. No emprégo dos processos ja assinalados, haverd
sempre dificuldade de preparar a “prova em branco”, porque ndo conhecemos
a parte solubilizada, ou entdo se produzem tantos sais, que irfio provocar
alteracdes nas leituras, pelo aumento da densidade do liquido a ser estudado
no fotdmetro. O 4cido sulfdrico, como substéncia extratora, nfo apre-
senta, nenhums desvantagem, porque basta colocar os equivalentes do
dcido utilizado na extragio, juntamente com os reativos, para se ter a “prova
em branco’’.

Temos, portanto, dois tipos de agentes de eliminagfio da matéria orgi-
nica final : @) os que atuam por absor¢do ; b) os que agem por oxidacho.

Os agentes que absorvem a matéria orgénica sio empregados conjunta-
mente nos extratores e, dentre éles, citam-se o carvio animal, carviio vegetal,
carvio de sangue, hidréxido de aluminio, etc. O defeito, conforme a opinido
da maioria dos que trabalharam com éles, é de absorverem matéria orgéinica
e nitratos, o que foi verificado para o Al(OH),.

Entre os que atuam por oxidac¢do, e empregados no extrato durante
a secagem em banho-maria, podem ser mencionados a 4gua bromada, o
peréxido de sédio, o permanganato de potdssio e a Agua oxigenada.

Todos ésses agentes foram estudados em padrdes de nitratos e extratos
do solo, chegando-se 4 conclusio de que a dgua bromada, o peréxido de
s6dio e o permanganato em meio dcido produziam perdas de nitratos, confir-
mando as conclusdes de outros autores. O permanganato em¥meio alcalino
e a dgua oxigenada foram os dnicos que produziram bons resultados, isto
é, eliminaram a matéria orgénica sem perdas de nitratos; o primeiro,
porém foi abandonado, por ser muito trabathoso. Restou a dgua oxigenada,
que apresentou o0s melhores resultados.

A 4gua oxigenada tem dois inconvepnientes: @) I provévelmente
retida no residuo de secagem do extrato, quer seja porgue se uniu aos hidré-
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xidos existentes, quer porque os transformou em perdxidos. Mais tarde
ataca o reativo que, ao ser neutralizado com NH,OH, produz coloracio
do vermclho até amarelo (18). Isto nfio constitui fendmeno comum, mas
foi observado com certa frequéncia, principalmente quando usado o CaO
e Ca(OH); na extracio. FHste inconveniente é evitado fazendo-se adicdo
de mais ou menos 10 mi de 4gua destilada ao residuo e deixando-o secar
novamente. Roller (18) indica a carbonatacio do extrato para evitar a
acio da Agua oxigenada acima mencionada. Verificou-se que a diluicido
do residuo em &dgua destilada, conforme indicado, foi o suficiente para
‘destruicdo da agua oxigenada residual. b) A 4gua oxigenada leva consigo
um teor relativamente alto de NO3z. A purificacio de H.0: (3) ndo deu
os resultados esperados e preferiu-se usar uma solucdo a 30 volumes, na
qual determinamos o NO3z por ml, fazendo-se a correcdo no teor achado
na amostra. Quantidades crescentes de H.0. ndo afetam os resultados,
a nfio ser pela quantidade de nitratos que levam.

2.2.3. - ELIMINACAO DOS CLORETOS

As perdas de nitrogénio-nitrico produzidas pela ag¢@io dos cloretos se
processam no momento em que se adiciona ao residuo séeco o reativo dcido
fenoldissulfénico, o qual, tendo H,S0, concentrado, produz a libertagio
a0 mesmo tempo de HCl e HNO,, com producdo de Agua-régia (10). A
evolucio do nitrogénio nitrico a NO produzird as perdas.

Varios ensaios foram realizados com padroes de NO3; e Cl~ para deter-
minar o teor minimo de cloretos, no extrato, acima do qual podem ocorrer
perdas sensiveis de NO3 durante a dosagem dos nitratos do solo. Veri-
ficou-se que ésse limite na literatura varia desde 4 p.p.m. até 24,9 p.p.m.
(8, 10). Parte dos resultados obtidos estdo expressos no quadro 3.

Quapro 3.—Acho de diferentes teores do {on cloreto sdbre padrdes de 25 e.pg de nitrato

Teores de Cl- em e.{tg NO3 recuperado | Frro percentual
na dosagem na dosagem
ey %
0.0 - 25,0 0.0
B - e 25,3 +1,2
11,0 e 23,8 —4.,8
b3 o I U 23.8 —4,8
58,0 o e 20,2 —19,2

Pelo exposto no quadro 3, existe um é&rro aprecidvel, a partir de 11
e.wg de Cl-, ou, tomando por base o solo, 3,9 p.p.m., confirmando assim
o limite dado por Iarper (8), que é de 4 p.p.m.

Os solos do Estado de Sfo Paulo, com excecdo das baixadas e zonas
litordneas, sfio pobres em cloretos, conforme verificaram Paiva Neto e
Seixas Queiroz (12). Pelos dados désses autores, tomando-se 50 g de solos
para s dosagem de nitratos, 86 os solos do quaternirio, baixadas e zonas
litorineas, apresentam indices médios de cloretos que possam alterar a
dosagem dos nitratos.
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Para contornar éste inconveniente, existem diversos modos. Davis (4)
achou que se pode prevenir as perdas usando um excesso de reativo. Gericke
{6) procurou eliminar a acdo do Cl™ pela adicdo de reativo fenoldissulfonico
40 extrato, antes de levar ao banho-maria e concentra-lo em temperaturas
ndo superiores a 70°C. Nemee (9), estudando a eliminacio da matéria
organica com KMnO, no método Xylenol, acha que evita a acdo dos cloretos
pela evolucdo a Cle. Pelas dificuldades, todos ésses processos sdo passiveis
de criticas desfavoravets.

Prince (17), Harper (8), A.O.A.C. (1), recomendam a eliminacio dos.
cloretos com Ag,S80, em solucdo e indicam a sua adicdo em meio alealino.
Harper (8) mostra como determinar a quantidade de Ag.,SO,; em solucio,
requerida para a ecliminac¢ido dos cloretos tendo como indicador o eromato
de potdssio. A A.O.A.C. (1) manda utilizar o AI(OH); para reter o precipi-
tado de AgCl, gue usualmente atravessa os papéis de filtro, quando em
pequenas quantidades,

Uma nova série de ensaios fol realizada, a fim de se estudar a climi-
nacfo dos cloretos que prejudicam a marcha analitica dos nitratos do solo.
Foram utilizados, para ésses ensaios, padroes de NOj3, Cl™ e solugdo de
Ag.,S0,, estudando a eliminagdo em meilos alealinos, dcido e neutro. Os
resultados obtidos acham-se no quadro 4.

Quapro 4 —Eliminagiao dos cloretos em solugdes-padrio de nitratos, com 44 e.ug, nos
meios alealino, deido ¢ neutro

Y
Erro percentual

Teores de ClI™ em efhg Meio empregado | NO3 recuperado na dosagem dos
NO3
ehy %

0 neutro 43 8 —0.3
5O L i _._. neuiro 40,3 ---8.4
S50 . . deido 43,4 --1.4
Ao, 0 feido 43.4 —1.4
A0 el alealino | 40,0 —.1
B % 3 O alealino ; 18,5 - 12,5

A eonclusdo a tirar, & vista do quadro 4, é que o meio alealino produz
vicios nos resultados. Perda muito maior de nitratos foi, na realidade,
encontrada cm extrato de solo pela eliminacio dos cloretos em meio alcalino.

Nas analises efetuadas, verifica-se que, tanto nos padrdes como nas
terras, a elimina¢do do Cl7, em meio 4cido com solucdes de AgaSO,, é exe-
quivel dentro dos limites de erros permitidos, Outra conclusdo a tirar é
que a eliminac¢fio dos cloretos em meio alcalino produz erros que alteram
bastante o teor de nitratos presentes nos extratos de solo.

224, - OUTRAS CAUBAB QUE AFETAM AS DOSAGENS DOS NITRATOS DO SOLO

Vérias outras causas podem perturbar as dosagens dos nitratos do
solo, tails como a presenca de carbonatos (4, 16), de ferro (10), e de sulfatos
(4, 5, 7). Admitem-se perdas devidas & presenca dos carbonatos porque,
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ao se adicionar o reativo Acido fenoldissulfénico ao residuo de secagem,
se forma CO,; que arrasta consigo ¢ HNOj, o qual se desprende em forma
de gas. Este fato nfo perturba a dosagem feita pelo processo estudado,
porque o extrator 4cido elimina os.carbonatos.

Sabe-se que o ferro afeta a coloragdo no método do dcido fenoldissul-
fonico. Pelo emprégo do extrator H.50,4 0,01 N, h4 extracso tanto do Fet™t
como do Fet**, que sio precipitados na alcalinizacio do extrato, e elimi-
nados por filtracdo. Por ésse motivo, o ferro nfo perturbard mais tarde
a dosagem dos nitratos por éste processo.

As perdas aceitas como devidas ao aniénio SO;~, segundo Harper
(8), parecem ser, na verdade, devidas & acidez do extrato. Os métodos
mais recentes nfo mais mencionam essas perdas. Como o processo deli-
neado no presente trabalho foi todo baseado em padrdes, e como ndo ocor-
riam essas perdas devidas ao SO; ™, aceitamos a sugestio de Harper.

Na marcha aqui delineada empregando o H,;SO,, o extrato de solo
dcido fica durante algum tempo sem ser alcalinizado. Nesse periodo po-
deriam ocorrer perdas de nitratos causadas pela acidez no meio. A fim
de verificar se realmente ocorrem essas perdas, foram feitas experiéncias
deixando solucbes-padrio de nitratos acidificados com 2 e.ug de H.SO,
durante 48 horas e depois dosando essas solucdes. Os resultados obtidos
encontram-se na seguinte relagdo :

PADROGES USADOS, EM E..G DE NOs3 Teores de NOU3 em e.jug
50 . _______ e 5,0
5,0 e e 5,1
5,0 _ oo 5,0
5,0 e S 5,0
11,6 . 11,5
10,0 o e 11,5
21,0 - 21,0
210 __ e 21,2

Fstes dados indicam que, nesta condicfio, o meio &cido ndo produz
vicios nos resultados.

2.2.5. - ALCALINIZACAO DO EXTRATO COM NaOH

Preferimos utilizar éste hidréxido porque € muito solivel e o sulfato
que forma (seja do H,SO, do extrator, seja excesso de reativo acido fenol-
dissulfénico) também é bem soldvel e ndo produz varia¢des nos resultados
(18). Como o extrator contém (na nossa percolagio) 1,5 e.ug de H,SO0,,
adicionamos 1,5 ml de NaOH 1 N ao baldo que recebe o percolado. O em-
prégo do NH,OH ¢ desaconselhado, porque se admite que hd formagéo
de NH,NO;, que se volatiliza na secagem do extrato.

226, - CURVA DOS NITRATOS OBTIDA PELO EMPREGO DO ELETROFOTOMETRO E 08
LIMITES DE LEITURA

Para determinar o teor de nitratos do solo pelo processo do dcido fenol-
dissulfénico, que 6 um processo fisico-quimico, devemos fazer uso de colori-
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metros. Nas determinacdes dos nitratos do presente trabalho foi empregado
o eletrofotdémetro Fisher. Primeiramente se obteve uma curva do padrio
de NO; por meio de solucoes-padrio. A representagiio ortogonal das
concentragdes das solugdes-padrdo e leituras do eletrofotémetro, deter-
minam a curva padrio do NO; (figura 1).

50
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Ficura 1,-—Curvas dos nitratos, determinada pelo eletrofotémetro de Fisher com filtro
B-425. '

As leituras, além de um certo ponto, tornam-se pouco precisas porque
a escala do eletrofotdmetro vai diminuindo paulatinamente. Julgamos que
as melhores leituras sdo as compreendidas entre 3,00 a 45,00, que corres-
pondem a 0,25 a 16,5 e.ug de NOs3, respectivamente, por 100 ml.

3 - CONCLUSOES E RESUMO

‘Foi empregado o método do #cido fenoldissulfénico para dosagem
dos nitratos do solo, em virtude de a maioria dos autores concordarem
ser ésse 0 método que melhor satisfaz os requisitos exigidos para tal dosagem,
quais sejam : rapidez, simplicidade, precisdo e micrometria. HA4, contudo,
certos fatdéres que podem alterar a dosagem, os quais foram estudados
para os solos do Estado de Sdo Paulo.

Substitui-se a agitagio pela percolacdo, obtendo economia de tempo
e servico. A relacdo 1 terra (péso) para 2 extrator (volume) retira pratica-
mente todo o nitrato.
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Na obten¢io de extratos transparentes e incolores, livres de miatéria
orginica, o extrator H,SO, 0,01 N, proposto, revelou-se mais eficiente
que os indicados na literatura. |

Apesar de o H,SO, 0,01 N se revelar como o melhor extrator para
os nitratos, o extrato sempre apresenta um pouco de matéria orginica.
Como esta é o principal fator de alteracio dos teores de NOj3, foi neces-
gario elimind-la com oxidantes. Dentre os estudados, a 4gua oxigenada
se revelou como o melhor.

Por meio de padrdes, determinou-se que, na presenga de teores acima
de 3,9 p.p.m. ou 11 e.ug de cloretos, erros aprecidveis sdo obtidos na do-
sagem do NOj. Na eliminagiio dos cloretos por intermédio do Ag.SO,,
verificou-se que uma eliminacio eficiente s6 é obtida em meio 4dcido e ndo
em meio alcalino, como se processa nos métodos descritos na literatura.

Outras fontes de erros indicados, como perda devida a carbonatos,
influénecia do ferro e perdas devidas ao SO;~, sfo contornadas.

Como a acidez no extrato, quando éle é evaporado em banho-maria,
produz erros, hi necessidade de alealiniza¢fio. Por diversas conmdera.(;oes
conclufmos que o melhor agente de alcalinizagio foi o NaOH.

Em virtude dos estudos realizados, houve necessidade de se alterar
a marcha da dosagem dos NOj do solo, conforme é detalhadamente men-
cionado.

SUMMARY

This work deals with the nitrates determination by the phenoldisulfonic acid
method in the soils of S8do Paulo State. Several modifications were introduced which
led to outline an analytical proeedure.

The nitrates are extracted by percolation, with a solution of H2S0, 0,01 N which
is efficient in obtaining clear filtrates without clay and it is a saving time procedure.
The ratio employed to remove soil nitrates is one weight of soil for three volumes of the
extractor. The H:SO0. solution was the best extractor found because it dissolves less
organic matter from the soil than other methods. Also, with the method described,
the operation of removing chlorides is easy and it is possible to use a blank determination.

Losses of nitrates are significant when chlorides are present in concentration as
high as 11 e.ng (3.9 p.p.m.). The efficient removal of chlorides by using silver sulfate,
can be performed only in acid extracts, if losses of nitrates are to be avoided.

The solution free from chlorides must be neutralized with NaOH 1 N because
acid reaction causes loss in nitrates which are liberated as HNOj; (gas). The residual
organic matter is destructed with hydrogen peroxide after drying the solution. The
hydrogen peroxide always has nitrates and the quantity of them must be determined.

The residual salts from the above treatments are attacked with phenoldisulfonic
acid and this solution dilutes to a convenient volume and neutralized with ammonium
hidroxide (141). The color intensity developed in this reaction is read in an AC model
Fisher Eleetrophotometer with B-425 filter calibrated for nitrates. The best readings
are between 3-45 or 0,25-16,5 e.pg of NOa.
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