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A degradacdo de mananciais de agua, bem como do lencol freatico e aqiiifero, tem
aumentado devido a falta de cuidados no manejo de residuos rurais. Neste contexto, as formas
de nitrogénio mineral (nitrato e nitrito) predominantes em solos sob condigdes aerdbicas
merecem atenc¢do especial. Essas formas de nitrogénio (NO’; e NO7) sdo facilmente lixiviadas
devido sua adsorcdo eletrostatica ser insignificante, j4 que na faixa de pH encontrada em
nossos solos predominam as cargas negativas. Por isso, NO3 e NO’, s@o fontes potenciais de
contaminagdo das aguas subsuperficiais e oferecerem riscos a saude humana quando em alta
concentragdo na dgua de consumo. Bouchard et al. (1992) definiu a concentragdo critica de N-
NO’; na 4gua de consumo humano como sendo de 10 mg L™

O presente trabalho teve como objetivo confrontar dois métodos de determinagdo de
nitrato e nitrito (NO’; + NO7,) na solugdo do solo, extraida por lisimetros de tensao.

Entre os métodos de quantificacdo de nitrato e nitrito na solu¢do do solo destacam-se a
técnica HPLC (HIGHT PERFORMANCE LIQUID CHROMATOGRAPHY) ou
cromatografia a liquido de alto desempenho, e o método que faz a reducdao do nitrato e do
nitrito a amonio ¢ mede a quantidade de amonio formada, sendo essa técnica conhecida como
destilag@o por arraste de vapores com liga de Devarda (Bremner & Keeney, 1965).

A utilizacdo de céapsulas com suc¢do ou simplesmente lisimetros de tensdo para
extracdo da solucdo do solo in sifu, ¢ uma metodologia recomendada devido a relativa
facilidade de instalacdo das capsulas, pouca perturbag¢do do solo, ndo impedimento do fluxo
da dgua e da troca de gases no solo, possibilita amostragens continuas e em diferentes
profundidades do perfil do solo (Grossmann & Udluft, 1991).

Para este trabalho, utilizou-se a solu¢do do solo extraida com lisimetros de tensdo
instalados em duas profundidades (20 ¢ 60cm) em parcelas em pousio e cultivada com
leguminosas de verdo, o que proporcionou uma ampla faixa de variacdo das concentragdes de
NO7; ¢ NO7; na solugdo do solo.

Na abertura dos buracos para instalagdo dos lisimetros de tensdo, utilizou-se um trado
tipo caneca com didmetro pouco superior ao didmetro da capsula porosa, para facilitar o
acesso de um soquete para proceder a compactacdo do solo entre a capsula porosa e a regido
do solo ndo perturbada, proporcionando um bom contato entre a capsula e o solo e evitando a
presenga de bolsdes de ar que comprometeriam o funcionamento dos lisimetros. Acima da
capsula porosa colocou-se uma camada de bentonita (argila 2:1 que expande em contado com
a umidade) com a funcdo de vedacdo, para impedir a ocorréncia de fluxo preferencial de dgua
entre a parede do lisimetro e a por¢do do solo nao perturbada. Tomou-se também o cuidado de
ndo inverter ou misturar as camadas do solo quando da abertura e fechamento dos buracos
para instalacdo dos lisimetros.

Apos a instalacdo dos lisimetros de tensdo esperou-se pelo periodo de dez dias, até a
ocorréncia de uma chuva, para que ocorresse melhor reconsolidagdo do solo ao redor da
parede do lisimetro e da cépsula porosa. Apos a ocorréncia da chuva aplicou-se a primeira



succao (-50 kPa de succdo), utilizando-se uma bomba manual munida de vacuémetro. A
coleta da solugdo das capsulas ocorreu no dia 29-04-04, cinco dias apds a aplicagdo da succao.
A solucao do solo foi bombeada para fora dos lisimetros sendo acumulada em vidros com
capacidade de 50 ml, que foram guardados em geladeira a temperatura de £3 °C até o
momento da analise. No mesmo dia da primeira coleta, foi feita nova suc¢ao de -50 kPa. A
segunda coleta foi feita no dia 29-05-04 da mesma forma como descrito para a primeira.

Na andlise por HPLC, a separagdo das espécies idnicas presentes na amostra ocorre
dentro da coluna cromatogréfica, preenchida com resina trocadora de anions, e sua detec¢do ¢
feita com detector de condutividade elétrica. Essa técnica também ¢ chamada de
cromatografia idnica e permite a determinagdo de vérias espécies iOnicas num mesmo
cromatograma.

Para determinacao dos anions presentes na amostra, foi feita uma curva analitica com
cinco padrdes de cada analito, variando suas concentra¢des de 3,6 a230 pg L™ e de 5,0 2 310
ug L' para nitrito e nitrato, respectivamente.

A solucdo do solo foi previamente filtrada em filtro de seringa marca Millex HV de
0,45 micra de poro e para separacao dos anions empregou-se pré-coluna IonPac AG14 e
coluna de troca anidnica lonPac AS14 (Dionex). A fase movel utilizada constituiu-se de uma
solucdo de Na,COs3 3,5 mmol L'e NaHCO;3; 1,0 mmol L'l, cujo bombeamento foi realizado
em bomba Shimadzu LC 10AD a vazdo de 1,2 mL min™. Utilizou-se sistema de supressio
ionica Anion Self Regeneration System ASLS-ULTRA 4 mm (Dionex) regenerado
continuamente com solucao de H,SO4 0,02 mol L' a1,5mL min™, onde ocorre a substitui¢ao
do Na da fase moével (Na,COs; | NaHCOs3) por H formando H,CO;, suprimindo-se a
condutancia da fase movel com consecutivo acréscimo da condutancia e da detectabilidade
dos anions presentes. Apo6s, a medicdo da condutancia foi obtida por detector de
condutividade elétrica Shimadzu CDD-6A, onde se acompanhou a varia¢do da condutividade
gerada pelos anions de interesse. Utilizou-se integrador Shimadzu CR 6A Cromatopac para
registo e tratamento de dados obtidos no presente estudo.

No segundo método, determinou-se amonio (NH'4) e depois NO3 e NO, na mesma
amostra. A determinagdo envolveu a destilagdo da solucdo do solo por arraste de vapores com
adi¢do de MgO e liga de Devarda. Em meio alcalino forte criado pela adi¢do de MgO, o NH ',
¢ convertido a amonia (NH3) que ¢ arrastada por vapores, condensada e capturada em solugao
avermelhada de acido bérico. O uso da liga de Devarda tem por finalidade reduzir o nitrato e
nitrito a amonio, que ¢ convertido a NH; conforme descrito. A quantificagdo do N nas formas
de amoénio e nitrato mais nitrito € feita indiretamente por titulacido com H,SO, diluido, via
restituicdo do acido boérico utilizado na formacao de borato de amdnio, composto que confere
uma cor verde-azulada a solu¢ao condensada.

Nas coletas de solugdo do solo, obteve-se volumes que variaram de 0 a 250 ml por
lisimetro. Quando nao foi possivel extrair solu¢do do solo, utilizando sucgao aplicada na
capsula de —50 kPa, é porque a umidade do solo estava baixo e também ndo estava ocorrendo
lixiviagdo. A lixiviacdo ocorre predominantemente quando a umidade do solo estiver acima
da capacidade de campo, que para o solo em questdo ¢ atingida quando a tensdo no solo for
aproximadamente —10 kPa. A solugdo coletada das cépsulas apresentou-se limpida, sem
turbidez, indicando auséncia de coldides do solo, o que pode dispensar a filtragdo prévia para
analise por destilacdo por arraste de vapores.

As concentragdes de nitrito presentes nas amostras da solucao do solo, determinadas por
cromatografia idnica, foram insignificantes quando comparadas as concentragdes de nitrato.
Isso nos levou a considerar somente a concentrag@o de nitrato como parametro de comparagao



entre os dois métodos, supondo que a contribui¢do do nitrito no método de destilagao por
arraste de vapores que determina NO’; + NO’, também sera insignificante.

A concentracao de nitrato determinada nas amostras da primeira extragao (Figura 1a) e
segunda extracdo (Figura 1b), utilizando os métodos da cromatografia idnica e destilagdo por
arraste de vapores, apresentou alta associagao ficando com relagdo proximo a 1:1.

Juntando-se as amostras coletadas na primeira e na segunda extragdo (Figura 2), a
equacgao gerada ¢ Y = 0,84X + 2,24. Quanto mais proximo de 1 (um) for a inclinagdo da reta e
quanto mais proximo de 0 (zero) for a intersec¢do, mais proximo da relagdo 1:1 se estard.
Observa-se que, para os dois métodos utilizados, a relagdao ficou préxima de 1:1, indicando
elevada associacdo e aproximacao das concentracdes de nitrato determinadas.

Algumas vantagens que podem ser citadas com relagdo a cromatografia idnica sdo: a
determinagdo direta da concentracdo de nitrato, alta precisdo da técnica, a possibilidade de
utilizar volumes muito pequenos de amostra para fazer a andlise e a possibilidade de
determinac¢do de varios anions numa mesma amostra.

Algumas vantagens do método de destilagdo por arraste de vapores sdo o baixo custo da
analise, por ser uma técnica que nao depende de equipamentos sofisticados e de alto custo. O
tempo de processamento da amostra que leva em torno de 12 minutos, enquanto com o HPLC
levou-se em torno de 18 minutos por amostra.
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Figura 1. Relagdo entre a concentragdo de nitrato determinada por cromatografia idnica e por
destilacdo com arraste de vapores, para primeira extragao (a) e para segunda extragao(b).
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Figura 2. Relacdo entre a concentragcdo de nitrato determinada por cromatografia idnica e por
destilacdo com arraste de vapores, para 27 amostras obtidas pela juncdo das amostras da
primeira e segunda extragao da solugdo do solo.
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