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RESUMO: A quantificacdo do nitrogénio total (N total) de materiais heterogéneos,
complexos, contendo distintas formas minerais e organicas de nitrogénio, é muito dificil. O
método Kjeldhal € um dos métodos utilizados na quantificagcdo da concentracdo de nitrogénio
total que, neste caso, inclui as formas amoniacais e nitrogénio orgéanico. Objetivou-se, com a
realizacdo deste experimento, analisar a eficacia de uma modificacdo no método Kjeldhal,
efetuada pela adicdo do é&cido salicilico a amostra, com o intuito de possibilitar a
quantificacdo da concentracdo do nitrogénio presente, incluindo a forma nitrica, em amostras
de 4gua. O experimento foi realizado no Laboratdrio de Qualidade da Agua, no Departamento
de Engenharia Agricola, na UFV/Vicosa-MG. Foram preparadas solugdes com concentragdes
distintas de nitrato, destas foram retiradas aliquotas para analise do nitrogénio pelo método
Kjeldahl modificado. A quantificacdo do nitrato nas solucOes preparadas foi realizada pelo
método colorimétrico, com o auxilio de um espectrofotdmetro. Concluiu-se que a adi¢do de
acido salicilico tornou o0 método Kjeldahl sensivel a presenca de diferentes concentracdes de

nitrato e proporcionou a quantificacdo do N total, incluindo as formas nitricas, nas amostras.
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SUMMARY: The quantification of total nitrogen (N total) of heterogeneous materials,
complexes containing different mineral and organic forms of N is very difficult. The method
Kjeldhal is one of the methods used to quantify the concentration of total nitrogen which in
this case includes the ammoniacal forms and the organic nitrogen, but it does not include
nitric forms. The objective of this experiment was to analyze the effectiveness of a change in
method Kjeldhal, performed by the addition of salicylic acid to the sample in order to enable
the quantification of the nitrogen concentration present, including the nitrate form, in water
samples. The experiment was conducted in the Laboratory of Water Quality in the
Department of Agricultural Engineering in the UFV/Vigosa-MG. Different nitrate
concentrations were prepared and aliquots were removed for analysis of nitrogen by modified
Kjeldahl method. Quantification of nitrate in the solutions was performed by colorimetric
method, using a spectrophotometer. It was concluded that the addition of salicylic acid
became the Kjeldahl method sensitive to the presence of different concentrations of nitrate

and provides the quantification of N total, including nitric forms.
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INTRODUCAO: Na biosfera, o nitrogénio (N) pode alternar formas e estados de oxidag&o,
resultado de diversos processos bioquimicos interconversiveis (MATQOS, 2004). Esse
elemento pode estar presente, no meio aquatico, nas formas de nitrogénio molecular (N2); ion
amonio (NH,); nitrito (NO); e ion nitrato (NOgz’). O nitrogénio organico e o0 aménio podem
ser quantificados, conjuntamente, em laboratdrio, pelo método Kjeldahl, denominado
“Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK)”. A quantificagdo das formas nitricas em solo e agua é
importante, tendo em vista que sdo muito solveis e moveis, podendo vir a colocar em risco a
qualidade de &guas superficiais e subterraneas, além de estarem associadas a doenca
conhecida como metahemoglobinemia, mais freqiiente em criangas (APHA et al., 2005) e
problemas de céancer no aparelho digestivo. Embora existam varios métodos quimicos e
fisicos para a quantificacdo de nitrogénio em amostras de agua e solo, o procedimento de
Kjeldahl €, ainda, muito utilizado porque se trata de uma técnica bastante confiavel, com
rotinas bem estabelecidas. A concepcdo basica do método é a digestdo do material organico,

utilizando &cido sulfirico, na presenca de um catalisador. Assim, ha a conversdo do



nitrogénio organico em sulfato de amonio e, como o0 meio é béasico, forma-se aménia que pode
ser destilada com vapor de agua, sendo o destilado bésico resultante, titulado com acido
padrdo (MENDHAM et al., 2002). Quando, na utilizacdo do referido método, sdo incluidas
substancias capazes de promover a redugdo do nitrato em amonio, pode-se efetuar, também, a
quantificacdo do nitrato presente na amostra, obtendo-se o nitrogénio total (N-total), tal como
se faz em analises de solo (MATOS, 2007). COPE (1916), citado por HESSE (1971),
introduziu o &cido salicilico no método Kjeldhal utilizado em analise de solos, para incluir
nitrato e nitrito nas determinagdes de N-total. Nesta modificacdo, propds a adicdo do &acido
salicilico e tiosulfato de sodio ao &cido sulfarico usado na digestdo das amostras. HESSE
(1971) citou, também, BREMNER & SHAW (1958) que obtiveram 75% de recuperacdo de
nitrato e nitrito em 5 g de amostra de solo contendo 10 cm® de &gua, utilizando o método
Kjeldhal com acido salicilico. CONTIN et al. (1973) recomendaram o método Kjeldhal
modificado para incluir os nitratos, em andlises de solos, utilizando &cido salicilico.
Objetivou-se, com a realizacdo deste experimento, avaliar a eficacia de uma modificacdo no
método Kjeldhal, efetuada pela adicdo do acido salicilico a amostra, com o intuito de
possibilitar a quantificagdo da concentracdo do nitrogénio presente, incluindo a forma nitrica,

em amostras de agua.

MATERIAIS E METODOS: O experimento foi realizado no Laboratério de Qualidade da
Agua, na Universidade Federal de Vigosa - MG. Para avaliar a eficacia das alteracbes no
método de Kjeldahl, foram preparadas 4 concentracdes distintas de nitrato (2 mg L™, 4 mg L™,
8mg L™ e 16 mg L™ em N-NO3), utilizando-se, para isso, o sal nitrato de potassio (KNO3) e
agua destilada. Retirou-se aliquotas de 20 mL de cada solucéo, para analise de nitrogénio pelo
método Kjeldahl modificado com a adicéo de &cido salicilico a amostra. Foram feitas quatro
repeticOes para cada solugdo. O método Kjeldahl consiste em trés etapas: digestdo da amostra,
convertendo N em NH," e, posteriormente, em NHs; destilagdo do NHs; titulagdo do
equivalente de NHs, recolhido na destilacdo. Para a digestdo da amostra, as aliquotas das
solugbes (20 mL) foram colocadas em tubos de ensaio 25 x 250 mm, sendo adicionado
aproximadamente 0,7 g de mistura digestora contendo sulfato de potassio (K,SO,), sulfato de
cobre hidratado (CuSQ,4.5H,0) e selénio em pd; em torno de 0,3 g de &cido salicilico; e 10
mL de &cido sulfurico concentrado. Posteriormente, essa mistura foi aquecida gradualmente

até 400°C. O aquecimento foi interrompido apds o extrato ter ficado claro. A solucgéo



digerida, depois de esfriar, foi posta em uma unidade de destilacdo semi-micro Kjeldahl. O
amonio € liberado com a adicdo de NaOH, convertido em amonia, em meio basico. A aménia
foi destilada por arraste de vapor d’agua, sendo recolhida em erlenmeyer contendo &cido
borico (H3BO3) e indicador. A titulacdo equivalente de aménia foi realizada utilizando-se
4cido sulfarico 0,001 mol. L™. A anlise do nitrato, usada para conferéncia da concentracio
existente nas solucbes preparadas, foi realizada pelo método colorimétrico, com o auxilio de
um espectrofotdbmetro. A concentracdo de nitrogénio total foi calculada utilizando-se a

equacao:

Nrotat (MG.L™) = (Vga — Vigo) X N X f x 14 x 1000/V, (1)
em que,

Vga — Volume de &cido gasto na titulagdo da amostra (mL);

Vgp — vVolume de acido gasto na titulagéo do branco;

Va — volume de amostra (mL);

N — normalidade da solucéo &cida (molc.L™);

f — fator de valoragédo da solucdo titulante (adimensional).

Os valores de concentracdo real, obtido com a quantificacdo do nitrato pelo método
colorimétrico, foram relacionados aos obtidos pela quantificacdo realizada utilizando o
método Kjeldahl modificado, ajustando-se, por regressdo, uma equacdo matematica que

apresentasse o maior coeficiente de determinagao.

RESULTADOS E DISCUSSAO: Os resultados das concentragdes de nitrogénio total
obtidos utilizando-se 0 método de Kjeldahl modificado estdo apresentados no Quadro 1.
Verifica-se que ao se utilizar o método de Kjeldahl modificado houve subestimativa na
quantificacdo da concentracdo de nitrogénio total na amostra que, no caso em foco, era
constituida por apenas formas nitricas. Entretanto, a discrepancia foi sempre proporcional a
concentracdo, tendo os valores reais (quantificados utilizando-se 0 método colorimétrico), se
distanciado, em média, 20,2% dos valores reais. Em razdo disso, pode-se ajustar um modelo
linear para explicar o comportamento dos dados (Figura 1), tendo sido obtido um coeficiente

de determinacdo (R?) de 0,999, valor indicativo de que o modelo ajustado representa muito



bem o comportamento dos dados. A equacdo de ajuste obtida entre a concentracdo média
encontrada pelo método Kjeldhal e os valores reais é:

y =1,2604 x - 0,0674 (2)
em que,

y — concentraco de nitrogénio real (mg L™ de N-NO5);

X — concentragdo de nitrogénio kjeldhal (mg L™ de N-NO3).

Método Kjeldhal x Método Colorimétrico
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Figura 1. Curva de concentracdo de nitrato, quantificado pelo método colorimétrico, como
funcdo do método de Kjeldhal modificado.

Quadro 1. Concentracdo de nitrogénio, em mg.L™, obtida pelo método Kjeldhal modificado,

nas solugdes com concentragdes conhecidas de nitrato

o Concentracao das solugdes (mg L™ de N-NOs)
Repeticoes

2,0 4,0 8,0 16,0

1 1,84 3,17 6,55 12,67

2 1,10 3,24 6,68 13,40

3 1,69 3,61 6,55 12,37

4 1,62 2,65 6,77 12,15
Média 1,56 3,17 6,64 12,65




Se houver a presenca de nitrogénio organico ou amoénia na amostra, durante o processo de
digestdo da mesma, havera a liberacdo de amdnia que, por sua vez, pode ser parcialmente
oxidada se as concentraces de nitrato estiverem acima de 10 mg L, produzindo N,O
(APHA et. al, 2005) e essa oxidagdo pode proporcionar subestimativa nos resultados de
quantificacdo do nitrato. No caso do experimento, tal interferéncia ndo ocorreu, visto que as
amostras foram preparadas a partir de um sal de nitrato dissolvido em agua destilada, ou seja,
ndo haviam formas orgéanicas em solucdo. Porém, em analise de agua residuaria, este tipo de
influéncia poderd ocorrer. Considerando que, em &guas superficiais, a menos que haja
poluigdo excessiva, e em aguas residuarias brutas raramente a concentracdo de nitrato excede
5-10 mg L MATOS (2004), espera-se que 0s erros de estimativa de nitrogénio total, quando

se utiliza o método Kjeldahl modificado, devam ser pequenos.

CONCLUSOES: A adicéo de Acido Salicilico tornou o método Kjeldahl sensivel a presenca
de diferentes concentracfes de nitrato e proporcionou a quantificacdo do nitrogénio total,
incluindo as formas nitricas, nas amostras de agua. Contudo, 0 método proposto deve ser
utilizado com cautela na quantificagdo de nitrogénio total em amostras com altas

concentracOes de nitrato, como é o caso de aguas residuarias tratadas.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS: CONTIN, A.; VANSELOW, A. P.; BRADFORD,
G. R.; WHITTING, L. D.; CHAPMAN, H. D.; PRATT, P. F. Métodos de analises para
suelos, plantas y aguas. 12 Edicdo. México: Editorial Trillas, 1973. 195p.

AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION (APHA), AMERICAN WATER WORKS
ASSOCIATION (AWWA), WATER ENVIRONMENT FEDERATION (WEF). Standard
methods for examination of water and wastewater. 212 Edi¢do. Washington, 2005. p. 4-103/4-
130.

HESSE, P. R., A textbook of soil Chemical Analysis. London: John Murray, 1971. 520p.
MATOS, A. T., Manejo e tratamento de residuos agroindustriais. Caderno didatico n° 32,
Vicosa — MG: Associagdo de Engenheiros Agricolas de Minas Gerais. Departamento de
Engenharia Agricola da UFV, 2004.

MATOQOS, A. T., Qualidade do meio fisico ambiental. Caderno didatico n° 33, Vicosa — MG:
Associacdo de Engenheiros Agricolas de Minas Gerais. Departamento de Engenharia
Agricola da UFV, 2007.



MENDHAM, J., DENNEY R. C., BARNES J. D., THOMAS M. J. K. Vogel, anélise quimica
quantitativa. 62 Edicdo. Editora LTC, 2002.



