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Resumo
O objetivo desse trabalho € quantificar formas de nitrogénio em solos e sedimentos por
cromatografia de ions (IC). Sera utilizado um equipamento modular da METROHM ADVANCED,
utilizando-se colunas catidnicas e anidnicas instalado no SCQ/COAM. Os métodos foram validados

através da andlise de materiais de referéncia certificado.

1. Introdugéo

A cromatografia de ions inclui todos os métodos cromatograficos que separam substancias iénicas e

substancias que se dissociam facilmente.

Estes métodos séo cromatografia de par iénico, a cromatografia de troca iénica e cromatografia

de exclusao de ibnica.
O analito e a fase mdvel sdo a principio sempre polares e/ou idnicos.
A troca ibnica é 0 mecanismo mais importante da separagdo na cromatografia de ions.

Poluentes do ar, poluentes de aguas, residuos solidos resultantes de processos naturais,
industriais (alimentos, metalurgia, cosméticos, medicamentos, esgotos industriais e fluidos biolégicos.
Tais como F-, CI, NOs,, SO4%, SO32, NH4*, Li*, Na*, K*, Caz*, Mg2*,metais de transi¢do, lantanideos,

acidos carboxilicos e aminoacidos).
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1.1 Teoria Cromatografia

Histdria

Um método analitico onde uma mistura de substancias aparentando apenas uma cor que é separada
de maneira que diversas cores tornando-se visiveis. O método é usado para separagdo de substancias
quimicas muito similares e de dificil separagéo

Grego
chroma = cor

graphein = para escrever

termo «cromatografia» é o nome geral para uma ampla faixa de tipos de processos fisico-quimicos de
separagao no qual os componentes a ser separados se distribuem entre a fase estacionaria e a fase
movel.

1.2 Métodos de Cromatografia

Baseado nas polaridades das fases a disting&o é feita entre os seguintes método:

Grupo 1 - tradicional LC

phase

stalionaty

1. Cromatografia de fase normal ionic

2. Cromatografia de fase reversa
polar

Grupo 2 — Cromatografia de ions o
3. Cromatografia par iénico non- 1 O
polar

4. Cromatografia de troca idnica . . . mobile

phase

5. Cromatografia de exclus&o i6nica ks eEr | e
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gasoso
fase mével liquido
fase estacionaria liquido GLC, LLC

sélido ® ® LSC (HPLC - IC)

Interagdes na coluna
Fase Movel - dissolve e transporta o analito

Fase Estacionaria - retém o analito

Adsorgdo —cromatografia de adsorgéao

Dissolugdo—cromatografia de distribuigao
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Reagdo — cromatografia de troca idnica

1.3nstrumentacgéo

Onde acontece a separagéo.

N @

- t

Eluente Bomba Injetor Coluna Detector

1.4 Métodos para determinacdo de Nitrogénio em solos

Os métodos utilizados para a determinagéo de Nita em solos e sedimentos envolvem digestéo
oxidativa da amostra e determinagéo da espécie de nitrogénio. O método Kijeldahl (método TKN) utiliza
uma mistura digestora contendo acido sulfurico concentrado, para converter Norganico @ amonia (NHs),
que é posteriormente arrastada por vapor e recolhida em meio acido. O ion NH4* € entdo determinado
por espectrofotometria, eletrodo ion seletivo ou titrimetria. O Ultimo método é comumente utilizado para
andlises de solos contendo altas concentragdes de nitrogénio. O método espectrofotométrico mais
utilizado é do indofenol. O método TKN apresenta como principal vantagem o uso de uma aparelhagem
extremamente simples e pouco onerosa, e é satisfatério para a maioria dos compostos nitrogenados

(Norganico € N-NHa*trocaver) que ocorre nos solos e plantas.

Outro método de determinagdo de Nita Utiliza persulfato como agente oxidante, para converter todas

as espeécies de nitrogénio a nitrato (NO3z’). A oxidagdo pode ser realizada em autoclave, forno de
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microondas ou bomba com alta pressao. O ion NOs é ent@o determinado pelo método de redugéo com
Cd, espectrofotometria ou cromatografia iénica (IC). A Ultima técnica tem como principais vantagens:
rapidez, baixo limite de detecgao e néo utiliza reagente toxico. A utilizagdo do método TKN associada a
determinagdo do ion NH4* por cromatografia idnica, ndo foi relatada na literatura. A cromatografia de
ions inclui todos os métodos cromatograficos que separam substancias ibnicas e substéncias que se

dissociam facilmente.

Esse trabalho teve como objetivo comparar os métodos TKN / IC e digestdo com Persulfato / IC

para determinagao de Niota €m S0I0S.

2. Etapas do plano de Trabalho
2.1. Experimental

Autoclave Phoenix, 120°C, 1 atm; cromatdgrafo de ions Metrohm Advanced IC, colunas
anibnica e cationica; material de referéncia certificado de solo NCS DC734321, contendo 640 + 50 ug
g'N.

A concentragao de Nita N2 amostra de solo foi determinada (n = 3) pelos métodos: i) TKN / IC,

coluna cationica e ii) digestdo com persulfato em autoclave (tempos de 3 e 4h) / IC, usando uma coluna

anionica.

Figuras 1, 2 e 3 -Etapas de Trabalho.

(1) Autoclave Phoenix
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(2) Destilador Kjeldahl Tecnal

Figuras 4. e 5. Cromatogramas.
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2.2. Resultados e Dircurssoes

Tabela 1.Comparag@o os resultados obtidos( 1g g') de Nita em solo NCS DC 73321 co valor
certificado (n=3)pelos métodos TKN /IC (600 + 33 g g'); Persulfato, 3h / IC (349 + 44 ug g') e
Persulfato, 4h /1C (501 + 50 pug g').

Certificado TKN/IC persulfato / IC
tempo de digestdo (h)
3 4
640+ 50 600+ 33 349 + 44 501 + 50

Somente o método TKN / IC apresentou resultado concordante (teste t pareado, confianga de
95%) com o valor certificado. As concentragdes de Ntotal obtidas pelo método persulfato / IC n&o foram

satisfatorias (recuperagéo de cerca de 61%).

Tabela 2. Caracteristicas analiticas do método TKN / IC

Limite de detecgdo L.D. ( pg I''N - NH,") 29

Inclinagdo da curva de calibragao 0,1693
Faixa de concentracao da curva

de calibracdo (Mg N - NH4+) 100 - 800
Coeficiente de correlacio () 0,9943
Medidas do branco (g I'!) (n = 10) 24 £ 10

2.3. Conclusao
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Comparando-se 0 método proposto de Kjeldahl / Cromatografia iénica com o método de

Kjeldahl / indofenol, o primeiro apresenta as seguintes vantagens: menor tempo de analise, ndo usa

reagente toxico e L.O.D. semelhante, podendo ser diminuido com a utilizag&o de um loop maior.

3. Cronograma
3.1 Consultas Bibliograficas
3.2 Estudo das metodologias
3.3 Testes Experimentais
3.4 Comparagdo de Resultados
3.5 Resultados e discursdes
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