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SINOPSE

Foi estudada a redugido do tempo de cdigestdo na determinagfo do
nitrogénio total em solos, assim como a perda désse nutriente durante a
sua determinacdo. Procurou-se comparar o efeito de alguns catalisado-
res, como sulfato de cobre, 0xido de mercurio e selénio. Diversos tempos
de ataques foram estudados, desde 10 até 960 minutos (16 horas).

Verificou-se que as maiores reducdes de tempo foram obtidas com o
selénio, ufilizado como catalisador, em presenca de o6xido de mercurio,
particularmente em solos onde o ataque se mostrou mais dificil. O cata-
lisador tradicional — sulfato de cobre — foi o menos eficiente. A utili-
zacdo do selénio, ndo provocou perda de nitrogénio durante a digestio.

1 — INTRODUCAO

Dos varios nutrientes das plantas o nitrogénio €, provavel-
mente, o que tem sido objeto de maior volume de estudos e
pesquisas.

Esse elemento, no solo, ocorre principalmente na forma orga-
nica, existindo pequenas quantidades nas formas amoniacal e
nitrica.

O método utilizado fradicionaimente na determinacac do ni-
trogénio total (organico + amoniacal) em solos, € o de Kjeldahl,
em que o sulfato de cobre é utilizado como catalisador. Em
laboratorios, onde se determina o nitrogénio em amostras de

(1) Trabalho apresentado no XI Congresso Brasileiro de Ciéncia do Solo.

realizado em Brasilia, no periodo de 17 a 27 de julho de 1967. Recebido para
publicacio em 10 de novembro de 1967.
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solos, é justamente nessa transformacio do elemento que reside
o estrangulamento do trabalho, por ser demasiado demorada a
digestao.

Trabalhos de Lauro (6), Osborn (8) e de Davis, Sandstedt e
Snider citados por Patel (%), e muitos outros, mostram o efeito
de pequenas quantidades de selénio ou de alguns de seus com-
postos, como catalisadores na determinacio do nitrogénio total
pelo método de Kjeldahl.

Lauro (6), utilizando selénio e oxicloreto de selénio como
catalisadores na determinacao do nitrogénio total em trigo, fari-
nha de trigo e torta de algodao, conseguiu reduzir o tempo de
digestao em cérca de um térco, quando comparado com sulfato
de cobre e 6xido de mercurio.

Grabarov (5), usando anidrido selenioso, acido selenioso e
seleneto de cobre como catalisadores, conseguiu reducac sensivel
no tempo de digestao, em solos.

Arinushking (2) determinou 0 nitrogénio em solos pelo mé-
todo de Kjeldahl semi-micro, usando sulfato de cobre e selénio,
obtendo boa recuperacio.

Brumner (4), trabalhando com so0lo, estudando diferentes
variacoes do método Kjeldahl, verificou que o selénio e o mercu-
rio foram mais eficientes que o cobre. Estudou ainda as condi-
cdes em que ocorre perda de nitrogénio com o uso de selénio.
Verificou que o método de Kjeldahl semi-micro, na determinacao
de nitrogénio em solo, apresentou os mesmos resultados que o
meétodo macro-Kjeldahl.

Alves (1) recomenda 0 uso da mistura de selénio e 6xido de
mercurio como catalisadores na determinacao de nitrogénio total
em so0los, pois 0 tempo de digestao foi menor, e obteve boa
recuperacao, embora inferior aquela quando se utilizou sulfato
de cobre.

Pesquisas realizadas por Osborn e Krasnitz (8) e por Davis,
Sandstedt e Snider citados por Patel (9) afirmam que o uso de
selénio, s6 ou em combinacao com outros catalisadores, ocasiona
perda de nitrogénio.

Poe e Nalder (10) verificaram que nao houve perda de nitro-
génio, com o uso de mistura que continha selénio, sulfato de
cobre e 6xido de mercurio, na determinacido désse nutriente em
compostos organicos.
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Ashton (3), usando selénio na determinacao de nitrogénio em
capins e solos, verificou que a digestao s6 se completa algum
tempo apds a clarificacdo, e que o prolongamento da digestao,
por varias horas, nao ocasiona perdas do elemento.

Sreenivasan e Sadasivan (12), e ésses mesmos autores cita-
dos por Patel (9), estudaram o0 mecanismo da catalise do selénio,
e verificaram que ésse elemento atua como eficiente transportador
de oxigénio, quando aquecido com éacido sulfurico, provocando
reducao da matéria organica por meio de reacOes reversiveis
bastante rapidas, envolvendo a formacio de acidos selénico e
selenioso, em presenca e em auséncia de o6xido de mercurio,
respectivamente. O Aacido selénico, por ser instavel, ¢ decom-
posto em selénio, 0 que resulta em maior capacidade de oxidacado
que o acido selenioso. Isso explica as acOes sinérgicas do selénio
e do oxido de mercurio, na catalise de oxidacao.

Outros autores (9) verificaram que 0 uso de selénio como
catalisador resulta em perda de nitrogénio, quando, apds a clari-
ficacdo, 0 material ainda permanece em aquecimento prolongado.
Mostraram que melhor recuperag¢ao do nitrogénio é obtida, quan-
do utilizada a combinacao de selénio e O0xido de mercurio. Isto
é motivado pela formacao do complexo Hg—NH;r, que ¢é mais

resistente & oxidacdo do que o sal de amonia.

Rondini (11), utilizando selénio, mostrou que a recuperaciao
do nitrogénio foi de 99,9% apos dez minutos de digestao. Com
o emprégo de sulfato de cobre, a mesma recuperacio somente
se tornou possivel apos trés horas de ataque.

Com a finalidade de determinar a reducio possivel no tempo
de digestdo, na determinacio do nitrogénio total em solos do
Estado de Sao Paulo, assim como a perda désse nutriente duran-
te a sua determinacdo, é que foi conduzido o experimento.

2 — MATERIAIS E METODOS

Foram escolhidas doze amostras de solos do Estado de
Sao Paulo, com grandes variagbes nos teores de nitrogénio.
O quadro 1 indica o Grande Grupo de solo a que pertencem as
amostras, assim como as procedéncias e 0s tecres de matéria
organica.

As amostras foram preparadas por secagem a0 ar e tami-
sacio através de peneira de 1 milimetro.
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QUADRO 1. — Unidades de solo, procedéncia e teor de carbono (1) das
amosiras submetidas a ensaio

Carbono %

Solo N.o Unidade de solo Municipio
P Latossolo Roxo Ribeirdo Préto 2,87
2 ... e e Latossolo Roxo Campinas 2,23
: Z Latossolo Roxo Ribeirdo Préto 1,88
S Hidromorfico Jacarei 22,30
5 J Hidromorfico Taubaté 21,00
[+ TN .. Hidromorfico Pariqliera-Acgu 2,55
T i i i Latossolo Vermelho Capfo Bonito 2,34

Escuro-Orto
- Latossolo Vermelho Vera Cruz 1,62
Escuro-fase arenosa
O e Latossolo Vermelho Promissao 0,41
Escuro-fase arenosa
10 o e Podzodlico Vermelho | Monte Alegre do Sul 2,34
Amarelo-Orto
I e Podzélico Vermelho Monte Alegre do Sul 1,81
Amarelo-Orto
12 e Podzolizado de Lins Pompéia 2,18
e Marilia — var.
Marilia
R ST

(1) Determinagfo por combustfo, via séca, em forno, a 850°C,
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Conforme os teores de nitrogénio, tomaram-se amostras de
0,5, 1,0 ou 2,0 gramas de solos. Estas foram colocadas em baldes
de Kjeldahl de 110 ml, adicionando-se os catalisadores previstos,
apos o que foram levemente umedecidas e tratadas com 10 ml
de acido sulfurico 95%.

Os tratamentos estudados foram os seguintes:

a) 2,0 g de CuSO,.5H.O

b) 2,0 g de K.,SO, + 0,56 g CuS0O,.5H0
¢c) 20 g de KuSO, + 0,2 g Se

d) 2,0 g CuSO,.5H,O + 0,2 g Se

e) 2,0 g K.SO, + 0,3 g HgO

f) 2,0 g KoSO, + 0,3 g HgO + 0,2 g Se

O sulfato de potassio em p6é foi substituido pelo de sédio,
com o qual se obteve a mesma eficiéncia. Os baldes de digestao
foram colocados sObre aquecedores elétricos (550 watts, 220 volts),
sbbre os quais foram adaptadas telas de amianto, de forma con-
cava, para obter aquecimento conveniente e mais uniforme duran-
te a digestao.

Apoés o periodo de digestao, determinado para cada amostra,

os baloes foram resfriados a temperatura ambiente, completado
o volume e homogeneizados.

Retiraram-se aliquotas de 15 ml para analise em aparelho
micro-Kjeldahl de destilacao. A técnica da destilacio e o
aparelho utilizado foram os recomendados por Steyemark e
outros (13). A amonia destilada foi recebida em acido bérico (7)
e titulada com acido cloridrico contido em micro-bureta.

Todas as determinacOoes foram feitas em trés repeticoes.
No quadro 2 figuram os dados médios obtidos dessas repeticoes.

Considerou-se concluido o ataque das amostras de solo em
estudo, quando os teores de nitrogénio ndo sofreram mais, em
funcido do tempo de digestdao, variacOes para mais ou para me-
nos dos teores antes determinados. Os teores nao apresentando
variagoes para mais, mostravam que o ataque estava concluido.
Isses teores nao variando para menos, comprovavam que nao
ocorria perda do nitrogénio, com o aumento no tempo de digestao.
Dessa forma foi determinado 0 ponto maximo e, a0 mesmo tem-
po, tedricamente exato.



QUADRO 2. — Porcentagem média de nitrogénio com a variagéo do tempo

Solo

Catalisador

Tempo de digestdo (minutos)

30

60

90

120

0,25
0,28
0,29
0,28
0,28
0,30

1,06
1,17
1,25
1,15
1,21
1,25
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(Continua)
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3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no presente experimento acham-se
arrolados no quadro 2, e representam as quantidades em porcen-
tagem de nitrogénio total dos solos estudados.

Pelos dados verifica-se facilmente que denftro do objetivo
déste trabalho, que procura estudar a reducao do tempo de diges-
tdo do solo para determinacdo do nitrogénio, o método em que
se utiliza Unicamente o sulfato de cobre como catalisador foi o
que apresentou os resultados mais demorados. Mesmo em solos
arenosos (amostra 8), verificou-se ser necessaria a duracio de
4 horas para completar o ataque. O tempo de 90 minutos, que
é o usualmente utilizado na determinacio, mostrou-se insuficiente
para completar o ataque, em qualquer dos solos dos grandes
grupos estudados, principalmente para os Hidromorficos e para
o Latossolo Roxo, que necessitaram, no minimo, de 10 horas
para completar o ataque.

Quando o sulfato de cobre foi usado juntamente com o sul-
fato de potassio (tratamento b), verificou-se uma reducao no
tempo de ataque. Mesmo assim, 0 menor tempo de ataque foi
de 90 minutos, em amostra de solo arenoso.

A aplicacio, na digestao do solo, de uma mistura de sulfato
de cobre e selénio (tratamento d) provocou sensivel reducao no
tempo de ataque, chegando na amostra 8 a se completar em
90 minutos. Verificou-se, comparando com o tratamento a, que
a presenca do selénio deu maior eficiénecia ao tratamento, redu-
zindo muito o tempo de ataque.

Colocou-se a seguir o tratamento e, que utilizou como cata-
lisador o oxido de mercurio em presenca de sulfato de potassio.
Na maioria dos solos estudados, ésse catalisador trouxe reducao
acentuada no tempo de digestao, evidenciando a maior eficiéncia
do oxido de mercurio em relacao ao sulfato de cobre.

Indiscutivelmente, os melhores resultados quanto & reducio
do tempo de digestdo dos solos, para determinacao de nitrogénio,
foram conseguidos com os catalisadores utilizados nos tratamen-
tos ¢ e f. Os efeitos désses catalisadores foram sensivelmente
melhores. Em so0los como o Latossolo Roxo (amostra 12), o
ataque foi completado em apenas 30 minutos. Quando se utilizou
apenas o sulfato de cobre, o tempo necessiario foi de 8 horas.
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Em solos de facil digestao, quando se empregou selénio como
catalisador ou quando éste enfrou em mistura com oxido de
mercurio, o tempo necessario ficou reduzido a 20 ou 30 minutos.
Somente em solos com alto teor de nifrogénio — solos Hidro-
morficos e Latossolo Roxo — € que o tratamento f suplantou,
em muito pouco, o tratamento c.

Observa-se assim que o0 selénio mostrou ser excelente cata-
lisador, reduzindo sensivelmente o tempo de digestao do solo.

Os dados obtidos neste experimento mostraram que 0 uso
de selénio nao provoca a perda de nitrogénio, mesmo com o
aguecimento prolongado apos a clarificagdo. TRsses resultados
confirmam os obiidos por alguns autores (2, 3, 16 e 11), porém
contrariam totalmente os alcancados por outros (1, 4, 8 e 9) e
Davis, Sandstedt e Snider citados por Patel (9).

4 — CONCLUSOES

Com os resultados obtidos neste trabalho, as seguintes con-
clusdes podem ser tiradas:

a) O selénio mostrou-se excelente catalisador, reduzindo
sensivelmente o tempo de digestdo em solos para a determina-
¢ao do nitrogénio.

b) Em solos com alto teor em nitrogénio, a mistura cata-
lisadora de selénio e 6xido de merclirio reduziu mais ainda o
tempo de digestao.

¢) O usc de selénio como catalisador nao provocou perda
de nitrogénio, mesmo quando submetido a prolongado aqueci-
mento apos a clarificacao.

REDUCTION OF DIGESTION TIME IN THE DETERMINATION OF
TOTAL NITROGEN IN SOILS

SUMMARY

By using the Kjeldahl method in the determination of total nitrogen
in soils, the effect of various catalysts related with digestion time and
with possible nitrogen losses was studied.
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The experimen! was carried out by using the catalysts CuSO,.5H,0;
HgO and Se in six treatments.

Results indicated that a pronounced reduction on digestion time was
obtained by using selenium as catalyst.

Best results, however, were obtained by using a mixture of selenium
and mercury oxide, principally for soils of very difficult digestion (organic
soil and “terra roxa” soil).

In all treatments CuSO,.5H,O was the less efficient.
Use of selenium did not cause loss of nitrogen.
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