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RESUMO

O crescimento continuo da populacao mundial tem ampliado a demanda por sistemas de
producdo de alimentos mais eficientes. No Brasil, o setor agricola enfrenta desafios
relevantes para atender aos mercados interno e externo, especialmente em func¢do da
limitagdo de areas disponiveis para cultivo. Nesse contexto, a utilizagao de fertilizantes
nitrogenados se destaca como uma estratégia amplamente adotada para elevar a
produtividade, uma vez que fornece nutrientes essenciais ao desenvolvimento vegetal.
Entre esses insumos, a ureia (CHaN:20) figura como uma das principais fontes de
nitrogénio empregadas na agricultura. Apds sua aplicacdo ao solo, a ureia € rapidamente
hidrolisada pela acdo da enzima urease, resultando na formagdo de amoénia gasosa e
bicarbonato. Esse processo reduz a eficiéncia do fertilizante, aumenta os custos de
produgdo e pode ocasionar impactos ambientais negativos, sobretudo em razdo da
volatilizacgdo da amonia. Diante desse cendrio, o presente trabalho propde o
desenvolvimento de um método analitico portatil capaz de quantificar a amodnia
volatilizada em solos fertilizados, por meio de amostragem ativa e medigdes fotométricas
realizadas diretamente em campo. O procedimento experimental consistiu na coleta do ar
contendo NHs por borbulhamento em uma solugao de 4cido sulfurico com alaranjado de
metila, utilizando-se um fluxo de 50 mL-min'. As medidas de absorbancia foram
realizadas com um fotdmetro portatil produzido por impressao 3D, equipado com um
LED de comprimento de onda de 490 nm, um sensor de luz digital e uma bomba de ar,
integrados a um microcontrolador Arduino. O método apresentou comportamento linear
na faixa de 0 a 3,0 x 10°® mol de NHs, considerando um tempo de coleta de 20 minutos.
Além disso, sua aplicacdo permitiu a quantificacdo da amdnia volatilizada ao longo de
quatro dias, com coletas realizadas a cada 24 horas ap6s a incorporacao do fertilizante ao
solo. Como forma de validagdo do procedimento de amostragem, foi conduzido um
ensaio paralelo no laboratério de Assisténcia Técnica da Adfert. Nesse ensaio, a
quantificagdo da amonia proveniente da volatilizagdo da ureia no solo foi realizada por

titulacao da solugdo obtida a partir de papéis filtro empregados na captura do analito.

Palavras-chave: Ureia, Volatilizagdo, Amdnia, Espectrofotometro UV-Vis.



ABSTRACT

The continuous growth of the world population has increased the demand for more
efficient food production systems. In Brazil, the agricultural sector faces significant
challenges in meeting both domestic and international markets, especially due to the
limitation of available land for cultivation. In this context, the use of nitrogen fertilizers
stands out as a widely adopted strategy to increase productivity, as it provides essential
nutrients for plant development. Among these inputs, urea (CHsN-O) is one of the main
sources of nitrogen used in agriculture. After its application to the soil, urea is rapidly
hydrolyzed by the action of the enzyme urease, resulting in the formation of gaseous
ammonia and bicarbonate. This process reduces fertilizer efficiency, increases production
costs, and may cause negative environmental impacts, mainly due to ammonia
volatilization. Given this scenario, the present work proposes the development of a
portable analytical method capable of quantifying volatilized ammonia in fertilized soils
through active sampling and measurements carried out directly in the field. The
experimental procedure consisted of collecting air containing NHs by bubbling it through
a sulfuric acid solution with methyl orange, using a flow rate of 50 mL-min'. Absorbance
readings were performed using a portable photometer produced by 3D printing, equipped
with a 490 nm wavelength LED, a digital optical sensor, and an air pump, all integrated
into an Arduino microcontroller. The method showed linear behavior in the range of 0 to
3.0 x 10°° mol of NHs, considering a collection time of 20 minutes. In addition, its
application allowed the quantification of volatilized ammonia over four days, with
collections carried out every 24 hours after fertilizer incorporation into the soil. As a form
of validation of the sampling procedure, a parallel test was conducted in the Technical
Assistance laboratory of Adfert. In this test, the quantification of ammonia resulting from
urea volatilization in the soil was performed by titration of the solution obtained from

filter papers used to capture the analyte.

Keywords: Urea, Volatilization, Ammonia, UV-Vis Spectrophotometer.
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento acelerado da populacdo mundial ao longo do século XX, a
producdo de alimentos passou a ocupar posi¢ao central nas discussdes globais. Esse
cenario se deve, principalmente, as limitacoes das areas disponiveis para cultivo, o que
exige o desenvolvimento de estratégias mais eficientes capazes de aumentar a
produtividade por unidade de area (BUAINAIN, ALVES, SILVEIRA, NAVARRO,
2014). No Brasil, a produ¢do de graos e cereais desempenha papel fundamental no
abastecimento dos mercados interno e externo. Entretanto, além das restrigdes territoriais,
o setor agricola enfrenta desafios relacionados as variagdes climaticas ao longo do ciclo
produtivo, ao controle de pragas e a necessidade de conservacao ambiental (RONCON,

2011).

Entre as estratégias adotadas para elevar a produtividade agricola em areas limitadas,
destaca-se o uso de fertilizantes minerais, especialmente os nitrogenados, como a ureia.
A adicdo desses insumos ao solo pode resultar em incrementos significativos no
rendimento das culturas, podendo dobrar a produgcdo em comparagdo a areas sem
adubagdo adequada. Isso ocorre porque o nitrogénio ¢ um elemento essencial ao
desenvolvimento vegetal, e sua disponibilidade no solo, na forma reativa, pode ser
limitada. Os fertilizantes minerais podem ser classificados segundo diferentes critérios,
como método de producdo, nlimero de nutrientes, forma fisica, tipo de combinagdo e

modo de ag¢dao (REETZ, 2017).

Apesar de seus beneficios, o uso de fertilizantes nitrogenados apresenta limitacdes
importantes, sendo a principal delas a perda de nitrogénio para a atmosfera por meio da
volatilizagdo da amonia. Esse processo ocorre, sobretudo, devido a hidrolise da ureia
catalisada pela enzima uréase presente no solo. Uma alternativa para minimizar essas
perdas ¢ a utilizagdo de aditivos incorporados a ureia, como a N-butil tiofosforico triamida
(NBPT), que atua inibindo a atividade da uréase. Dessa forma, reduz-se a volatilizacao
da amonia e aumenta-se a permanéncia do nitrogénio no solo, tornando-o disponivel para
absor¢ao pelas plantas (BORGES, 2021). Além disso, para garantir maior eficiéncia, ¢
fundamental considerar fatores como época e método de aplicacdo, que devem ser
ajustados conforme o tipo de solo, as condi¢des climaticas e a cultura cultivada (REELTZ,

2017).
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A ureia destaca-se como a principal fonte de nitrogénio utilizada no Brasil, sobretudo
devido ao seu menor custo por unidade de nutriente em comparacgao a outros fertilizantes
nitrogenados (TASCA; ERNANI; ROGERI; GATIBONI; CASSOL, 2011). No entanto,
quando aplicada na superficie do solo, estd suscetivel a rapida hidrdlise, resultando na
liberagdo de amodnia (NHs) para a atmosfera. Esse fendmeno pode ocasionar perdas
significativas, variando entre 17% e 60% do nitrogénio aplicado (SOUZA, 2012). A
intensidade dessas perdas ¢ influenciada por diversos fatores, como a presenca de matéria
organica, elevadas doses de fertilizante e altas temperaturas (TASCA; ERNANI;
ROGERI; GATIBONI; CASSOL, 2011).

A amonia liberada para a atmosfera representa um importante problema ambiental.
Trata-se de um poluente relevante, pois participa da formagado de material particulado fino
(MP>5) e contribui para a geragao de 6xido nitroso (N20), um gés de efeito estufa (FELIX;
CARDOSO, 2012). Além disso, o excesso de amoOnia no ambiente pode provocar
impactos como a reducdo da biodiversidade, alteragdes no pH de corpos d’agua, devido
a sua alta solubilidade, e 0 aumento da concentragdo de nitrogénio em aguas superficiais,

favorecendo processos de eutrofizagdo (GARCIA; CARDOSO; SANTOS, 2013).

A emissdo de amonia ocorre tanto por fontes naturais quanto antropicas, incluindo
atividades agricolas e processos bioquimicos no solo. Diante disso, diversas metodologias
foram desenvolvidas para sua amostragem e quantifica¢do (FELIX; CARDOSO, 2012).
Diante desse panorama, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver um método
analitico para a determinacdo de amodnia gasosa proveniente da volatilizagdo em solos
fertilizados, utilizando amostragem ativa, reacao colorimétrica e medigdes de absorbancia
realizadas por meio de fotometro portatil, podendo, assim, avaliar a eficiéncia de aditivos

inibidores de volatilizagdo aplicados em ureia.
2. REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

2.1. AGRONOMIA NO BRASIL

Com o crescimento da populacdo brasileira e mundial nas Gltimas décadas, a demanda
por alimentos tem aumentado de forma significativa. Esse cendrio intensifica a
preocupacdo com a producdo agricola, especialmente diante da limitagdo das areas
disponiveis para cultivo. O desenvolvimento rural, sob a tica da politica territorial, passa
a incorporar novos usos do espago, como atividades industriais e o turismo rural. No

Brasil, pais de dimensdes continentais, essa abordagem nem sempre encontra respaldo no
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campesinato, sendo muitas vezes associada a politicas de redugdo da pobreza vinculadas

as dinamicas do agronegdcio (BUAINAIN, ALVES, SILVEIRA, NAVARRO, 2014).

A agricultura brasileira exerce papel central na producdo de graos e cereais, com
capacidade de atender tanto o mercado interno quanto o externo, favorecida pela grande
extensao de terras agricultaveis. Ainda assim, a atividade agricola depende de fatores que
introduzem riscos a producdo, como as variagdes climaticas ao longo do ciclo das
culturas. A qualidade e a disponibilidade do solo também influenciam diretamente o

rendimento, assim como a necessidade de controle de pragas (RONCON, 2011).

Em Minas Gerais, que ocupou a quinta posi¢ao entre os maiores produtores agricolas
em 2021 segundo o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, a agricultura
tem relevancia econdmica expressiva. O estado se destaca pela produ¢do de café, milho
e culturas do complexo soja, com crescimento de 49% em relagdo ao mesmo periodo de
2021 (AGENCIA MINAS). No Tridngulo Mineiro, o municipio de Uberlandia apresentou
forte expansdo a partir dos anos 2000, consolidando-se como importante polo de
exportagdo de graos, especialmente soja. Esse avanco esta associado a especializagdo
produtiva das regides, direcionada ao atendimento da demanda global por alimentos, além
da incorpora¢do de maquindarios e insumos que contribuiram para a modernizagao do setor

e aumento da produtividade (SILVA, 2022).

A valorizagdo do dolar, com alta de cerca de 27% a partir de 2021, contribuiu para o
aumento das receitas com exportagdes agricolas. Dados do CEPEA indicam que, em
2021, o setor superou 120 bilhdes de ddlares em exportacdes, valor 18% maior que o
registrado em 2020 (ADAMI, 2021). Informacdes do Ministério da Agricultura, Pecuaria
e Abastecimento mostram que, nos seis primeiros meses de 2022, o agronegdcio

brasileiro alcancou 79,32 bilhdes de dolares, estabelecendo um recorde para o periodo.

O aumento das exportagdes pode influenciar a disponibilidade de alimentos no
mercado interno, refletindo nos precos e ampliando preocupagdes relacionadas a
seguranca alimentar. Durante a pandemia de Covid-19, houve agravamento desse quadro
no Brasil, com impacto direto nos indicadores do Mapa da Fome da Organizagdo das
Nagoes Unidas. Segundo o Segundo Inquérito Nacional sobre Inseguranca Alimentar no
Contexto da Pandemia de Covid-19, cerca de 14 milhdes de brasileiros passaram a viver
em situacdo de inseguranca alimentar, totalizando aproximadamente 33,1 milhdes de

pessoas nessa condi¢do (GUEDES, 2022).
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2.2. FERTILIZANTES

Diante das limitagdes relacionadas a disponibilidade de areas cultivaveis, da crescente
demanda por alimentos e da priorizacdo das exportagdes, torna-se necessario adotar
estratégias que aumentem a eficiéncia da producao agricola. Nesse contexto, destaca-se
o uso de fertilizantes minerais, especialmente os nitrogenados, como a ureia. A aplicagao
desses insumos permite elevar significativamente a produtividade, podendo resultar em
producdo aproximadamente duas vezes maior na mesma darea, além de reduzir a

necessidade de abertura de novas areas para cultivo (REETZ, 2017).

Com o avango dos padrdes de vida ao longo do tempo, a demanda por alimentos,
energia e fibras tende a crescer, enquanto a disponibilidade de terras produtivas se torna
mais restrita. Projegdes da Organizacdo das Nagdes Unidas para a Alimentacdo e a
Agricultura (FAO) indicam que a producdo agricola devera ser cerca de 60% maior em
2050, em comparagao a 2005. Nesse cenario, o uso eficiente e sustentavel dos fertilizantes
e do solo assume papel central para garantir produtividade e qualidade dos alimentos.
Diversos fertilizantes minerais foram desenvolvidos com o objetivo de suprir as
necessidades nutricionais das culturas e complementar os nutrientes ja presentes no solo,
podendo ser classificados conforme o método de producao, nimero de nutrientes, forma

fisica, tipo de combinag¢do e modo de acdo (REETZ, 2017).

Quanto a origem, fertilizantes podem ser classificados como naturais, quando obtidos
diretamente da natureza ou submetidos a processamento minimo, ou sintéticos, quando
produzidos por processos industriais. Em relagdo a composicdo, sdo considerados simples
quando fornecem um tUnico nutriente € compostos quando apresentam dois ou mais.
Também podem se apresentar em diferentes formas fisicas, como s6lidos (com diferentes
granulometrias) e liquidos (solucdes ou suspensodes). Misturas fisicas de fertilizantes
simples ou multinutrientes sd3o denominados fertilizantes mistos, enquanto fertilizantes
complexos resultam de combinagdes quimicas entre nutrientes, como ocorre com sulfatos
de amonio. Quanto ao modo de agdo, podem ser de liberagao rapida, quando soltiveis em
agua e prontamente disponiveis, ou de liberagdo lenta, quando dependem de

transformagdes para se tornarem assimilaveis pelas plantas (REELTZ, 2017).

A aplicagdo adequada de fertilizantes garante o fornecimento equilibrado dos
nutrientes essenciais ao desenvolvimento das culturas ao longo do seu ciclo. A deficiéncia

de qualquer nutriente atua como fator limitante ao crescimento vegetal, o que torna a ma
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gestdo da adubagdo uma causa frequente de perdas produtivas (REELTZ, 2017). Entre os
nutrientes essenciais, o nitrogénio (N) se destaca por ser um dos mais exigidos pelas
plantas e, frequentemente, o mais limitante. Ele integra moléculas fundamentais, como
proteinas, citocromos, acidos nucleicos e enzimas, além de compor a molécula de
clorofila, desempenhando papel direto nos processos de divisdo e expansao celular. A
deficiéncia de nitrogénio compromete o desenvolvimento da area foliar e reduz a taxa
fotossintética, impactando negativamente a produtividade das culturas (MARTINS,

2013).

Apesar de sua importancia, o nitrogénio no solo esté sujeito a diferentes mecanismos
de perda. Entre eles, destacam-se a desnitrificagao, processo no qual bactérias convertem
nitratos em gases como N2 ¢ N2O; a lixiviagdo, em que formas soliveis, como o nitrato
(NOs"), sdo transportadas pela agua; e a volatilizacdo, foco deste estudo, que depende de
fatores como o pH do solo e estd frequentemente associada a aplicacdo de ureia

(MARTINS, 2013).

De acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa), a ureia
(CO(NH2)2) ¢ a principal fonte de nitrogénio reativo utilizada em fertilizantes. Esse
composto pode ser encontrado em diferentes formas comerciais, como pérolas ou
granulos, variando conforme o tamanho das particulas. Com teor de aproximadamente
46% de nitrogénio, apresenta vantagens logisticas relacionadas ao transporte,
armazenamento e aplica¢do. Do ponto de vista quimico, a ureia pode ser considerada a
diamida do dacido carbonico, sendo constituida por atomos de carbono, oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio (DOMINGOS, 2018). A figura 1 representa a estrutura molecular

da ureia:

Figura 1. Estrutura molecular da Ureia

O
I

-~ C\
HoN NH,
Fonte: O autor.
Além do elevado teor de nitrogénio, a ureia apresenta caracteristicas que favorecem

seu amplo uso na agricultura, como o baixo custo de produgdo, transporte,

armazenamento e aplicacdo. Soma-se a isso sua alta solubilidade em agua, o baixo
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potencial corrosivo e a facilidade de mistura com outros insumos, o que amplia sua

versatilidade no manejo agricola.

Apesar dessas vantagens, a ureia também possui limitacdes relevantes. Entre elas,
destaca-se a elevada higroscopicidade, ou seja, a tendéncia de absorver umidade do ar, o
que pode comprometer sua qualidade durante o armazenamento. Outra limitagdo
importante esta relacionada a sua suscetibilidade a volatilizagao. Em condi¢des de maior
umidade, a ureia sofre decomposi¢do e, ao entrar em contato com a enzima uréase
presente no solo e na matéria organica, ¢ rapidamente hidrolisada, formando carbonato
de amoénio ((NH4)2COs). Esse processo reduz a eficiéncia do fertilizante, uma vez que

parte do nitrogénio deixa de permanecer disponivel para as plantas.

O aumento da concentragdo de carbonato de amonio no solo contribui para a elevacao
do pH, criando condi¢cdes que favorecem a volatilizagdo da amoénia (NHsz). Como
consequéncia, ocorrem perdas de nitrogénio para a atmosfera, o que impacta

negativamente o aproveitamento do nutriente pelas culturas (MARTINS, 2013).
2.3. ADITIVOS DE FERTILIZANTES

A utilizagdo de aditivos em fertilizantes constitui uma das principais estratégias
adotadas no Brasil para aumentar a eficiéncia agrondmica e reduzir perdas de nutrientes,
como a volatilizagdo do nitrogénio presente na ureia na forma de amonia. Esses aditivos
podem atuar por diferentes mecanismos. Um deles envolve a formacdo de uma barreira
fisica ao redor dos granulos, controlando sua dissolucdo no solo; a duracdo desse efeito
depende da espessura e da composicao do revestimento, podendo se estender por dias ou
até meses. Outra abordagem baseia-se em modificagdes quimicas que interferem nos
processos biologicos do solo, favorecendo a absor¢ao dos nutrientes pelas plantas. Nesse
caso, destacam-se os inibidores de nitrificacdo e os inibidores de uréase, que atuam
reduzindo a atividade microbiana responsavel pelas transformagdes do nitrogénio

(REELTZ, 2017).

A perda de nitrogénio associada ao uso da ureia representa um dos principais entraves
a sua eficiéncia, conforme discutido anteriormente. Com o objetivo de minimizar esse
problema, diversos compostos t€m sido estudados para controlar a liberacao do nitrogénio
ou inibir a a¢do da enzima uréase, reduzindo as perdas por volatilizagdo. Entre eles, o
mais utilizado ¢ o inibidor de uréase N-butil tiofosforico triamida (NBPT) (BORGES,

2021). A incorporagdo desse tipo de aditivo permite que o nitrogénio permaneca
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disponivel no solo por mais tempo, sobretudo na regido proxima as raizes, favorecendo
sua absor¢do pelas plantas e reduzindo perdas quando comparado a aplicagao de ureia
sem tratamento. A eficiéncia desses fertilizantes modificados esta diretamente
relacionada as condi¢des de uso. Fatores como tipo de solo, clima e cultura influenciam
o desempenho dos aditivos, o que torna necessario ajustar tanto a época quanto o método
de aplicagdo para cada situagdo especifica (REELTZ, 2017). A Tabela 1 apresenta a
comparacdo da quantidade de amodnia volatilizada entre ureia sem tratamento e ureia

tratada com NBPT, ambas aplicadas em solo sem irrigacao.

Tabela 1: Amonia volatilizada ao decorrer do tempo em ureia pura e ureia + NBPT

NH3 volatilizado (kg.ha™)

Tempo (dias)

Ureia sem tratamento Ureia + NBPT
0 9,20 7,99
2 14,42 9,87
4 18,28 8,54
6 17,93 8,98
8 21,97 8,46
10 22,71 9,99

Fonte: Adaptado de Espindula (2010)

A defini¢do da dosagem adequada de fertilizantes deve considerar, antes de tudo, a
quantidade de nutrientes extraida pela cultura ao longo do seu ciclo. Para isso, ¢
fundamental a realizacdo de analises quimicas do solo, que permitem avaliar sua
capacidade de fornecer nutrientes de forma equilibrada. Esse critério ¢ especialmente
relevante para elementos exigidos em maiores quantidades pelas plantas, como potéssio,

fosforo e nitrogénio (LOPES, 1998).

O local de aplicagdo também exerce influéncia direta na eficiéncia da adubagdo. Os
fertilizantes podem ser aplicados a lanco, incorporados ao solo no pré-plantio, utilizados
em cobertura, aplicados via foliar ou de forma localizada na superficie. A escolha do
método depende de diversos fatores, incluindo o tipo de nutriente, a tecnologia empregada
na formulacdo do fertilizante, as condi¢des de manejo e os aspectos socioecondmicos do

produtor, além das caracteristicas especificas do insumo utilizado.

Outro ponto importante diz respeito ao momento de aplica¢do. A época adequada esta

relacionada a disponibilidade de nutrientes nos periodos de maior demanda da cultura, o
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que ocorre em diferentes fases do seu desenvolvimento. Quando a aplicacdo ¢ realizada
no momento correto, reduz-se a possibilidade de transformagdes quimicas que tornem os

nutrientes indisponiveis, além de minimizar perdas para o ambiente.

A adogdo conjunta de praticas adequadas de dosagem, local e época de aplicacao
permite sincronizar a oferta de nutrientes com a demanda das plantas e com as condigdes
ambientais. Esse alinhamento contribui para o aumento da eficiéncia do uso dos

fertilizantes e para a melhoria do desempenho produtivo das culturas (BORGES, 2021).
2.4. VOLATILIZACAO DA AMONIA

A ureia ¢ o fertilizante nitrogenado mais utilizado no Brasil, principalmente em razao
do menor custo por unidade de nitrogénio quando comparada a outras fontes desse
nutriente (TASCA; ERNANI; ROGERI; GATIBONI; CASSOL, 2011). Quando aplicada
na superficie do solo, sem incorporacdao, torna-se suscetivel a hidrolise enzimatica,
processo que pode resultar na liberacdo de amonia (NHs) para a atmosfera. Como esse
composto ¢ volatil, as perdas de nitrogénio podem variar entre 17% e 60% do total

aplicado (SOUZA, 2012).

A hidrélise da ureia, cuja formula ¢ CO(NHz):, ¢ catalisada pela enzima uréase
presente no solo, levando a formagdo de carbonato de amoénio (NH4).COs; (TASCA;
ERNANI; ROGERI; GATIBONI; CASSOL, 2011). Esse processo estd diretamente
relacionado a redugdo da eficiéncia do fertilizante, uma vez que parte do nitrogénio ¢

perdida antes de ser absorvida pelas plantas.
CO(NH2)2(s) + 2 H20 1) — (NH4)2CO3aq)

O carbonato de amonio formado apresenta baixa estabilidade no solo e se decompde
rapidamente, originando ions hidroxila (OH"), bicarbonato (HCOs") e amonio (NH4").
Essa transformacao promove o aumento do pH na regido proxima ao granulo do
fertilizante, criando condi¢des que favorecem a volatilizacdo da amonia (ROCHETTE,

MACDONALD, ANGERS, CHANTIGNY, GASSER, BERTRAND, 2009).
(NH4)2CO3(aq) + H20 ) — 2 NH4' (g + OH (ag) + HCO3 (ag)

Apo6s a aplicacdo da ureia no solo, a volatilizagdo da amoénia ¢ influenciada por
diversos fatores. Entre os principais, destacam-se a presenca de matéria organica, a

umidade intermediaria do solo, a aplicagdo de doses elevadas de nitrogénio, temperaturas
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elevadas e valores de pH mais altos, que favorecem a conversdo e liberagdo de NHs para

a atmosfera (TASCA; ERNANI; ROGERI; GATIBONI; CASSOL, 2011).

Além do uso de aditivos, como aqueles a base de N-butil tiofosférico triamida
(NBPT), a forma de aplicagdo da ureia também interfere diretamente nas perdas. Quando
o fertilizante ¢ incorporado ao solo ou aplicado em maior profundidade, a volatilizagao
tende a ser reduzida, uma vez que o contato com a atmosfera diminui € o nitrogénio
permanece por mais tempo em formas menos suscetiveis a perda (TRIVELIN;

OLIVEIRA; VITTL; GAVA; BENDASSOLLIL 2002).

A amonia ¢ reconhecida como um poluente de grande relevancia, por atuar como
precursora na formagdo de material particulado fino e por contribuir para a geragdo de
oxido nitroso, um importante gas de efeito estufa. O aumento das concentragdes de N-O
na atmosfera estd associado a alteragdes no equilibrio climatico, intensificando processos
relacionados as mudangas climaticas (FELIX; CARDOSO, 2012). A presenca de amonia
na atmosfera também esta relacionada a outros impactos ambientais. Entre eles, destaca-
se a perda de biodiversidade, decorrente do transporte desses compostos pelo ar e sua
deposicao em diferentes ecossistemas. Além disso, devido a sua alta solubilidade, a
amonia pode alterar o pH de 4guas naturais, elevando a disponibilidade de nitrogénio
nesses ambientes. Esse enriquecimento pode desencadear processos de eutrofizacao em
aguas superficiais, comprometendo a qualidade ambiental e o equilibrio dos ecossistemas

aquaticos (GARCIA; CARDOSO; SANTOS, 2013).

2.5. METODOS ANALITICOS PARA AMOSTRAGEM E DETERMINACAO DE
AMONIA

A amonia ¢ emitida para a atmosfera a partir de diferentes fontes, tanto naturais quanto
antropicas, incluindo atividades agricolas e processos bioquimicos que ocorrem no solo.
Em razio de sua relevancia na quimica atmosférica, diversos métodos analiticos tém sido
desenvolvidos para sua determinacdo. Um dos principais desafios na quantificacdo de
amonia esta relacionado ao risco de contaminagdo. Esse composto pode estar presente no
ar, na respiracdo humana e até na agua utilizada no preparo de solugdes, o que pode
comprometer a confiabilidade dos resultados. Por essa razdo, cuidados rigorosos sdo
necessarios durante os procedimentos experimentais, incluindo a destilacao da agua no
proprio dia de uso, de modo a minimizar interferéncias e garantir maior precisdo nas

analises (FELIX; CARDOSO, 2012).
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Felix e Cardoso desenvolveram um método fluorimétrico para a determinacdo de NHs
no ar, em que o analito € coletado por meio de filtros de celulose impregnados com éacido
oxalico. Apds a etapa de amostragem, o ion amdnio retido € solubilizado, permitindo a
adicao dos reagentes necessarios para a reagdo analitica. O método baseia-se na reagao
do ion amonio com o o-ftaldialdeido e o ion sulfito, resultando na formagdo de um
composto fluorescente, cuja intensidade de emissao estad relacionada a concentragcdo de

amonia presente na amostra. A Figura 2 ilustra o mecanismo dessa reacao (FELIX;

CARDOSO, 2012).

Figura 2: Reagdo entre amonia e ftaldialdeido na presenca de sulfito

CHO
2- = .
@f + SO+ NHy — = @jw + H,0 + OH
=

CHO

Fonte: Felix e Cardoso (2012)

A amonia gasosa pode ser amostrada por meio do uso de solugdes ou substratos
impregnados com acido sulfurico e glicerina, conforme ilustrado na Figura 3 (TASCA;
ERNANI; ROGERI; GATIBONI; CASSOL, 2011). Nesse procedimento, o papel filtro
impregnado ¢ posicionado no interior de uma garrafa tipo PET de 2 L, previamente
adaptada com a base cortada. A estrutura ¢ entdo colocada sobre o solo contendo o
fertilizante, de modo a permitir que a amonia volatilizada entre em contato com o papel
filtro. Ao reagir com o 4cido sulfurico presente no substrato, a amonia é convertida em

sulfato de amonio, possibilitando sua posterior quantificagao.

Figura 3: Sistema de captagdo de amdnia volatilizada

Fio de aco
moxidavel
5 —> —">
“
H,504 0,05
— mol dm™ +
- glicerina 2%
2,5 cm
Fita de Garrafa tipo Sistema
papel filtro PET 2L coletor

Fonte: Marsola, Miyazawa, Pavan e Chaves (2000)
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Nesse processo, a glicerina atua como agente umectante, contribuindo para manter a
solucao imida por um periodo mais prolongado, o que favorece a eficiéncia da captura
da amonia. Sua funcao € exclusivamente fisica, ndo participando diretamente das reagdes
quimicas envolvidas no procedimento analitico (MARSOLA; MIYAZAWA; PAVAN;
CHAVES, 2000).

2 NH3 (g) + H2SO4 (ag) — (NH4)2SO04 (ag)

Outro procedimento emprega essa mesma abordagem de coleta para posterior
determinagdo da concentracao de amonia. As amostragens sao realizadas em intervalos
de 2,4, 6, 8, 13, 18, 23 e 28 dias, sendo a quantificacdo conduzida por arraste de vapor
em aparelho semi-micro Kjeldahl (TASCA; ERNANI; ROGERI; GATIBONI; CASSOL,
2011). O método de Kjeldahl baseia-se na determinacdo do nitrogénio a partir do sal
formado, o sulfato de amonio [(NH4)2SO4]. Apds o tratamento com &cido bdrico, realiza-
se a titulagdo da solugdo, permitindo quantificar o teor de nitrogénio presente na amostra

(ARAUIJO, 2019).

Lodge propde um método alternativo para a determinag¢do de NHs no ar atmosférico.
Nesse procedimento, a amonia € coletada por borbulhamento em uma solu¢do de acido
sulfurico, formando sulfato de amonio, conforme descrito anteriormente. Para evitar
interferéncias, a amostra passa previamente por um sistema de pré-filtragem, que remove
possiveis contaminantes (LODGE, 1989). Apo6s a coleta, a solugdo ¢ submetida a
tratamento com acido hipocloroso e, em seguida, sdo adicionados hipoclorito de sédio,
fenol e hidroxido de sddio (NaOH). Como resultado dessas reagdes, forma-se o composto
indofenol, que apresenta forte absor¢do em 630 nm. A quantificagdo € realizada por meio
de medidas espectrofotométricas, relacionando a absorbancia a concentragdo de amonia
presente na amostra (Figura 4). Durante o processo, o nitroprussiato de sodio ¢ empregado

como catalisador, acelerando a formag¢ao do produto (LODGE, 1989).
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Figura 4: Reagdes para determinar amonia na metodologia do Lodge

2NH; + 2HA — 2NH," + 2A

NHs + HOCI z—= NH,Cl + Hs0"

NH,CI + QOH + 2HOCI >0:<:>: NCl + 2H,0 + 2HCI
QOH + 0=<:>=NC1 — HUON@:U + HCI

Ol D oo D

Fonte: Lodge (1989)
Além dos métodos ja mencionados, a captura da amdnia também pode ser realizada
utilizando solucdo de 4cido bdrico. Nesse caso, o analito ¢ posteriormente determinado

por titulagdo reversa com acido sulfurico padronizado, permitindo a quantificacdo do

nitrogénio presente na amostra (RAIJ; ANDRADE; CANTARELLA; QUAGGIO, 2001).
3. OBJETIVOS

Diante desse contexto, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver um
método analitico para a determinag¢do de amonia proveniente da volatilizacdo em solos
fertilizados. A proposta baseia-se em amostragem ativa, seguida de alteracdo do pH e
mudanga de cor do indicador e medicdes de absorbancia realizadas por meio de um
fotdmetro portatil. Essa abordagem possibilita a avaliagdo da eficiéncia de aditivos

inibidores de uréase aplicados a ureia.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. MATERIAIS E REAGENTES

4.1.1. Solugcdo aquosa de amonia

Para a realizacao dos ensaios em solugdes aquosas contendo ions amonio, utilizou-
se agua destilada recém-preparada, hidréxido de amonio P.A. (NH4OH) (pKa = 9,25),
acido sulftrico P.A. (pKa; =-3,0 e pKa> = 1,99), 4cido borico (pKa =9,24), 4cido oxalico
(pKar = 1,25 e pKaz = 4,27) e hidroxido de sodio, além dos indicadores alaranjado de
metila (pKa = 3,47), verde de bromocresol (pKa = 4,66) e violeta cristal (pKa = 0,8).
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Foram empregadas micropipetas de diferentes volumes e baldes volumétricos de 10,0

mL, garantindo a adequada medicao e preparo das solugdes para os experimentos.

4.2. EQUIPAMENTOS E SOFTWARES
4.2.1. Autodesk Inventor Professional 2025.

O prototipo do fotdometro portatil, destinado a realizacdo de medidas de
absorbancia e compativel com frascos do tipo “vial” de 2 mL utilizados em HPLC, foi
modelado no software Autodesk Inventor Professional 2025, conforme ilustrado na
Figura 1. As pecas projetadas foram posteriormente fabricadas por meio de impressao

3D, utilizando a impressora modelo Bambulab Al.

Figura 5: Projeto 3D do protétipo de fotdmetro UV-Vis portatil. A) Tampa do fotometro
que contém os componentes como bomba de ar, controle de vazao, led, sensor ¢ vial. B)
Caixa do fotdmetro para armazenar a placa digital PWM Arduino UNO, a protoboard e

a fiacdo.

A

4

Fonte: O autor.

4.2.2. Arduino IDE

A operagdo do LED, do sensor de luz digital TSL2561 e da bomba de ar do
protétipo foi realizada por meio do software Arduino IDE (versao 1.8.19). Para o controle
desses periféricos, foram utilizadas e adaptadas as bibliotecas Adafruit 2561, destinada
ao sensor de luz, e Blink, empregada no acionamento do LED e da bomba de ar. O codigo

completo encontra-se disponivel no anexo ao final deste trabalho.
4.2.3. Espectrofotometro UV-Vis

Para as medi¢des de absorbancia da solucdo acida contendo o indicador
empregado na determinacdo de amodnia em meio aquoso, utilizou-se um

espectrofotometro de absor¢do molecular UV-Vis Shimadzu, modelo UV-1201. Esse
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equipamento foi empregado na definicao da diluicdo adequada da solugdo de hidréxido
de amonio utilizada na construcao da curva de calibragdo, além de fornecer uma curva de
referéncia para comparacao com os resultados obtidos pelo protédtipo desenvolvido.
Também foi utilizado o espectrofotometro UV-Vis Shimadzu, modelo UV-2600i para a

obtencao do espectro de absorc¢ao do indicador adotado no estudo.
4.2.4. Prototipo de um fotometro portatil

Para as medidas de absorbancia no método aplicado a quantificagdo de amonia,
utilizou-se um fotdmetro portatil composto por um sensor de luz digital modelo TSL
2561, um LED posicionado a 180° em relacdo ao detector e uma bomba de ar, todos
integrados a uma placa Arduino UNO. O LED, com emissdo em 465 nm, foi conectado a
placa por meio de um protoboard e associado a um resistor adequado, assegurando o
funcionamento correto do componente. A representacdo esquemadtica do sistema (Figura
6) foi elaborada no software Fritzing. A placa Arduino UNO, do tipo Digital PWM,
permaneceu conectada ao computador por meio de um cabo USB 2.0 AWM 2725. O
fluxo de ar gerado pela bomba foi ajustado por uma valvula previamente calibrada com

o auxilio de um rotametro.

Figura 6. Placa Digital PWM Arduino UNO com o sensor, bomba de ar e 0 LED
conectados. A) Placa digital PWM Arduino UNO. B) Bomba de ar. C) Sensor TSL
2561. D) LED de 465 nm. E) Protoboard

A

—— %

fritzing

Fonte: O autor.
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4.3. AMOSTRAGEM DO SOLO

4.3.1. COLETA E PREPARO DO SOLO

A plataforma desenvolvida foi aplicada na quantificagdo da amdnia volatilizada
apos a aplicacdo de fertilizantes em amostras de solo. Para isso, o solo foi previamente
coletado em uma area rural com elevada cobertura vegetal, priorizando locais com
presenca de gramineas e outras espécies vegetais. A coleta foi feita em uma faixa de
espessura do solo de 0 a 10 cm.

Apos a coleta, o solo foi submetido a secagem natural & sombra, em recipiente
limpo, visando reduzir a umidade da amostra. Em seguida, o material seco foi peneirado
em malha de 16 mesh (1,18 mm), sendo removidos fragmentos de maior granulometria,
como pedras e residuos vegetais.

O solo peneirado foi homogeneizado por meio da técnica de quarteamento,
obtendo-se subamostras representativas destinadas aos diferentes ensaios experimentais.
Foram preparadas amostras de 400,0 g para os ensaios de referéncia por titulacao, 200,0
g para os ensaios iniciais utilizando o prototipo de fotometro portatil, 400,0 g para os
ensaios subsequentes utilizando o prototipo e 50,0 g para a determinagdo da capacidade
de campo do solo.

4.3.2. CAPACIDADE DE CAMPO

A capacidade de campo do solo foi determinada com o objetivo de estabelecer a
quantidade de dgua a ser adicionada as amostras utilizadas nos ensaios de volatilizagdo
de amonia. O procedimento consistiu na determinag¢do da massa de dgua retida pelo solo
ap6s drenagem livre, permitindo estimar a umidade correspondente a capacidade de
campo e, posteriormente, corrigir proporcionalmente o volume de agua a ser utilizado nas

diferentes massas de solo empregadas nos experimentos.

Inicialmente, um papel de filtro recortado no didmetro do fundo de um frasco
plastico perfurado foi posicionado de forma a recobrir completamente sua base. O
conjunto formado pelo frasco perfurado contendo o papel de filtro e um papel de filtro
adicional de maior dimensao foi pesado em balanca analitica, sendo essa massa registrada

como massa do conjunto sem solo.

Em seguida, o frasco perfurado foi acomodado no interior de outro recipiente
pléastico de mesmo tamanho, porém sem perfuragdes, e foram adicionados 50,0 g de solo

seco previamente quarteado. A amostra foi umedecida com agua potavel, utilizando uma
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pisseta, até o momento em que se observou a primeira gota de agua percolando para o

recipiente inferior.

Apos cessar completamente a drenagem, o frasco perfurado contendo o solo foi
retirado do recipiente inferior, invertido sobre o papel de filtro de maior dimensdo e
mantido em repouso por 24 horas. Decorrido esse periodo, o conjunto constituido pelo
frasco perfurado, papel de filtro, solo umido e papel de filtro externo foi novamente

pesado, obtendo-se a massa do conjunto com solo.

Conforme apresentado na formula 1, a massa de solo umido foi calculada pela

diferenga entre a massa do conjunto com solo ¢ a massa do conjunto sem solo.

Formula 1: Calculo da massa de solo umido

Megnjunto com solo — Meonjunto sem solo = 1M gplo+dpua retida

Na sequéncia, a massa de agua retida foi obtida pela diferenga entre a massa do

solo imido e a massa inicial de solo seco (50,0 g), conforme a férmula 2:

Foérmula 2: Célculo da massa de agua retida

M golo+igua retida — Msolo = M jgyaretida

Com base na massa de agua retida em 50,0 g de solo, calculou-se
proporcionalmente a quantidade de 4gua necessaria para as massas de solo utilizadas nos
ensaios de volatilizacdo de amonia (200,0 g e 400,0 g). Posteriormente, a quantidade de
agua adicionada em todos os experimentos correspondeu a 70% da capacidade de campo,
visando manter condi¢gdes adequadas de umidade para a atividade microbioldgica e as

transformagdes do nitrogénio, sem promover o encharcamento do solo.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. PRINCIPIO DO METODO

O método analitico proposto baseia-se na alteracao de cor de um indicador acido-
base, provocada pela solubilizagdo da amdnia em meio aquoso e alteracdo do pH. Esse
processo promove o aumento do pH da solugdo devido a formacdo de ions hidroxila

(OH"), conforme representado a seguir:
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NHs(g) + H20(1) — NHa"(aq) + OH (aq)

A medida que a concentragdo de NH; aumenta, o equilibrio quimico se desloca no
sentido da formagdo dos produtos, elevando o pH da solugdo. Embora haja formagao
simultanea de NH4* e OH™, o sistema ndo permanece neutro. Isso ocorre porque a amdnia

atua como base fraca, consumindo préotons da agua e gerando excesso de OH™ na solugao.

O comportamento desse sistema pode ser compreendido a partir do equilibrio
acido-base entre NHa" e NHs, cujo pKa ¢ aproximadamente 9,25. De acordo com a
equacdo de Henderson-Hasselbalch, em pH inferior ao pKa predomina a espécie
protonada (NH4"), enquanto em pH superior ocorre predominio da amoénia molecular
(NHs). No ponto em que pH = pKa, ambas as espécies encontram-se em concentragdes
equivalentes. Assim, a medida que o pH aumenta acima de 9,25, a fracdo de NHs cresce

rapidamente, favorecendo sua permanéncia na forma livre.

[NH4] )
pH = pKa + log(m

A distribuicao relativa das espécies nitrogenadas em diferentes faixas de pH pode

ser observada na Tabela 2.

Tabela 2: Distribui¢ao relativa das espécies nitrogenadas em diferentes faixas de pH

Faixa de pH Espécie predominante Caracteristica do sistema
pH<7 NH4* Predominio da forma protonada
pHentre 7¢9 NH+* > NH3 Inicio da formacao de NHs livre
pH~9,2 NH4" ~ NHs Regido de equilibrio entre as espécies
pHentre 10 e 11 NHs > NH4* Predominio crescente de amonia livre
pH>11 NHs Amonia praticamente totalmente desprotonada

Fonte: O autor

No método desenvolvido, a amonia ndo permanece em meio alcalino. Apds sua
volatilizagdo, ela ¢ absorvida por uma solucao acida, onde ocorre sua protonacao. Dessa
forma, a quantidade de NH; absorvida reduz a acidez da solucdo, promovendo aumento
gradual do pH. Essa variacdo ¢ monitorada por meio de um indicador acido-base, cuja

mudanga de cor depende do equilibrio entre suas formas protonada (HIn) e desprotonada

(In").

Os indicadores acido-base operam com base nesse equilibrio entre as formas acida
(HIn) e basica (In"), sendo a coloracdo dependente da propor¢do entre essas espécies.

Quando a forma 4cida predomina em pelo menos dez vezes sobre a forma bésica, observa-
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se a cor caracteristica da espécie protonada. De forma analoga, quando a razao HIn/In™ ¢
inferior a 0,1, predomina a cor da forma desprotonada. Entre esses limites encontra-se a
faixa de transi¢ao do indicador, na qual ambas as espécies coexistem em proporgoes

significativas (FERNANDES; BARRETO; BATISTA; PETRUCI, 2023).

Essa faixa de transi¢do estd diretamente relacionada ao pKa do indicador,
ocorrendo, em geral, entre pKa + 1. Assim, pequenas variagdes de pH proximas ao pKa
promovem alteragdes significativas na razao entre Hln e In-, resultando em mudangas
intensas de cor e, consequentemente, elevada sensibilidade analitica. Fora dessa regido, a
predominancia de apenas uma das espécies reduz significativamente a resposta do

sistema.

A quantificacdo da amodnia fundamenta-se na Lei de Beer-Lambert, segundo a
qual a absorbancia ¢ diretamente proporcional a concentracdo da espécie absorvente.
Como as formas HIn e In~ apresentam diferentes propriedades espectrais, a alteracao da
razio entre essas espécies, provocada pelo aumento do pH decorrente da absor¢do da
amonia, resulta em uma variagdo proporcional da absorbancia em um comprimento de
onda especifico. Entretanto, essa relagdo linear ¢ observada apenas quando o sistema
opera na faixa de transi¢ao do indicador, onde pequenas variagoes de pH produzem

mudangas significativas na composi¢ao do equilibrio acido-base.

Com base nesses principios, foram avaliados trés indicadores acido-base com
diferentes valores de pKa e intervalos de transi¢do: violeta cristal 0,1% (pKa = 0,8; faixa
de transicao entre pH 0 e 2), alaranjado de metila 0,1% (pKa = 3,5; faixa de transi¢do
entre pH 3,1 e 4,4) e verde de bromocresol 0,1% (pKa = 4,7; faixa de transi¢do entre pH
3,8 € 5,4). Considerando que a solug¢do absorvedora empregada foi acido sulfurico, um
acido forte (pKai = —3 e pKaz: = 2), esperava-se que a absor¢ao da amodnia promovesse
aumento gradual do pH a partir de valores inicialmente muito 4cidos. Dessa forma,
indicadores cujo pKa se aproximasse do pH atingido durante a absor¢do da amodnia
tenderiam a apresentar maior sensibilidade e melhor resposta analitica, justificando sua

avaliacdao no desenvolvimento do método.
5.2. DEFINICAO DO ACIDO E DA FAIXA DE pH

Inicialmente, para definir a faixa de pH mais adequada ao método, foram
avaliados trés indicadores com diferentes faixas de transi¢do de pH: violeta cristal 0,1%

(pH 1-2), alaranjado de metila 0,1% (pH 3—4) e verde de bromocresol 0,1% (pH 4-5).
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O indicador violeta cristal foi inicialmente descartado porque seu intervalo de
transi¢do ocorre em valores de pH muito baixos. Nessas condi¢des, a mudanga de cor
acontecia apenas pelo contato com o ar, o que comprometia a estabilidade do sistema e

inviabilizava sua aplicacdo no método.

Nos ensaios com alaranjado de metila e verde de bromocresol, foram preparadas
solucdes acidificadas para ajustar o pH proximo aos respectivos pontos de viragem.
Utilizaram-se acido sulfurico, acido borico e acido oxalico, com valores de pH ajustados
inicialmente para 3,5 e 4,5. Esses valores foram escolhidos considerando as faixas de

viragem do alaranjado de metila (pH 3—4) e do verde de bromocresol (pH 4-5).

Apbs o ajuste do pH, foram realizados testes de sensibilidade dos indicadores
utilizando hidréxido de amdnio P.A. (NH«OH). Para cada indicador, prepararam-se trés
solugoes acidificadas na propor¢do 30:1 entre acido e indicador: (i) acido sulftrico, (ii)
acido borico e (ii1) acido oxalico. Em seguida, adicionaram-se aliquotas de 10,0 puL de

NH4OH.

As medigdes de absorbancia foram realizadas em espectrofotdmetro UV-Vis de
bancada. As leituras iniciaram em 0,0 pL de NH4OH, com incrementos sucessivos de

10,0 uL a cada medigdo. Os resultados obtidos estdo apresentados nas Tabelas 3 e 4.

Para o indicador verde de bromocresol, as leituras foram realizadas no
comprimento de onda de 450 nm. Para o alaranjado de metila, utilizou-se o comprimento

de onda de 490 nm nas medigdes de absorbancia.
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Tabela 3: Alterag@o de absorbancia da solugdo acida com verde de bromocresol com adi¢cdo de NHsOH

Ql;(z::l:i(;zddeeda Quantidade de solucao ABSORBANCIA

NH4OH (pL) de NHLOH (mol) Acido Oxilico | Acido Bérico | Acido Sulfiirico
0 0 0,263 0,179 0,225
10 0,31545 0,255 0,040 0,036
20 0,6309 0,245 0,040 0,036
30 0,94635 0,235 0,040 0,036
40 1,2618 0,217 0,040 0,036
50 1,57725 0,195 0,040 0,036
60 1,8927 0,160 0,040 0,036
70 2,20815 0,097 0,040 0,036
80 2,5236 0,043 0,040 0,036
90 2,83905 0,043 0,040 0,036
100 3,1545 0,043 0,040 0,036

Fonte: O autor
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Tabela 4: Alterag@o de absorbancia da solugdo acida com alaranjado de metila com adigdo de NHsOH

Ql;z:‘:;(;id;eda Quantidade de solugao ABSORBANCIA

NH4OH (pL) de NHLOH (mol) Acido Oxilico | Acido Bérico | Acido Sulfiirico
0 0 0,871 0,694 0,932
10 0,31545 0,864 0,694 0,664
20 0,6309 0,861 0,694 0,663
30 0,94635 0,852 0,694 0,662
40 1,2618 0,801 0,694 0,662
50 1,57725 0,769 0,692 0,660
60 1,8927 0,755 0,691 0,656
70 2,20815 0,754 0,687 0,654
80 2,5236 0,753 0,687 0,651
90 2,83905 0,751 0,687 0,649
100 3,1545 0,750 0,687 0,649

Fonte: O autor

Apos a realizacao dos testes, verificou-se que as solugdes contendo acido oxalico

apresentaram efeito tamponante para ambos os indicadores, sem varia¢do significativa da

absorbancia. Esse comportamento indica a auséncia de alteragdes relevantes no pH até a

adi¢do de aproximadamente 1,26 mol de NH+4OH. Em razdo da baixa sensibilidade

observada, ja que seriam necessarias quantidades consideravelmente maiores de NHsOH

para promover alteragdes no pH, o uso do 4cido oxalico foi descartado no método

proposto.

Apbs o ensaio inicial, foi realizado um novo teste utilizando solugdo de NH.OH

mais diluida. Para cada indicador, prepararam-se duas solucdes acidificadas na propor¢ao
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de 30:1 entre acido e indicador, sendo uma contendo acido sulfurico e outra contendo

acido borico. Em seguida, adicionaram-se aliquotas de 10,0 pL. de NHsOH. As medigdes

de absorbancia foram realizadas em espectrofotdmetro UV-Vis de bancada, iniciando-se

em 0,0 uL e com incrementos sucessivos de 10,0 pL a cada leitura. Os resultados obtidos

sdo apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5: Alteracdo de absorbancia da solucdo acida com verde de bromocresol com adigdo de NHsOH

10 vezes diluida

ABSORBANCIA
Quantidade da Quantidade de
solucao de solucao de .. ;.
NH4OH (pL) NH4OH (mol) Acido Acido
Borico Sulfirico

0 0 0,181 0,223

10 0,031545 0,040 0,217

20 0,06309 0,040 0,214

30 0,094635 0,040 0,208

40 0,12618 0,040 0,174

50 0,157725 0,040 0,036

60 0,18927 0,040 0,036

70 0,220815 0,040 0,036

80 0,25236 0,040 0,036

90 0,283905 0,040 0,036

100 0,31545 0,040 0,036

Fonte: O autor
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Tabela 6: Alterag@o de absorbancia da solugdo acida com alaranjado de metila com adigdo de NHsOH

ABSORBANCIA
Quantidade da Quantidade de
solucao de soluciao de .. .
NH+OH (pL) NH4+OH (mol) Acido Acido
Borico Sulfirico

0 0 0,701 0,998

10 0,031545 0,687 0,739

20 0,06309 0,687 0,701

30 0,094635 0,687 0,700

40 0,12618 0,687 0,699

50 0,157725 0,687 0,694

60 0,18927 0,687 0,691

70 0,220815 0,687 0,687

80 0,25236 0,687 0,686

90 0,283905 0,687 0,686

100 0,31545 0,687 0,679

Fonte: O autor

Ap0s os ensaios, verificou-se que o acido bdrico ndo era adequado para aplicacdo
no método, devido a baixa estabilidade do pH. Além da variagdo significativa observada
quando a solugdo era exposta ao ar, o dcido borico apresenta carater de acido fraco, com
baixa liberacao de ions H" em soluc¢ao aquosa. Essa caracteristica reduz sua capacidade
de manter o meio suficientemente acidificado e favorece alteragdes no equilibrio acido-
base ao longo do tempo. Como consequéncia, tornava-se necessaria a corre¢ao frequente
do pH antes de cada utilizacdo, comprometendo a reprodutibilidade e a estabilidade do

procedimento experimental.
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Em seguida, avaliou-se uma solu¢do de NH+OH diluida vinte vezes, com objetivo
de verificar a sensibilidade do método. Para cada indicador, foram preparadas solugdes
acidificadas na propor¢ao de 30:1 entre acido e indicador, utilizando acido sulfurico.
Posteriormente, adicionaram-se aliquotas de 10,0 pL. de NHsOH. As leituras de
absorbancia foram realizadas em espectrofotometro UV-Vis, iniciando em 0,0 pL. e com
incrementos de 10,0 uL a cada medida. Os resultados obtidos encontram-se apresentados

na Tabela 7.

Tabela 7: Alterac¢do de absorbancia da solugdo acida com os indicadores com adi¢do de NH4OH 20 vezes

diluida
Quantidade da solucio de | Quantidade de solucio ABSORBANCIA
NHLOH (ul) de NH4OH (mol) Verde de bromocresol | Alaranjado de metila

0 0 0,226 1,012
10 0,0031545 0,224 0,909
20 0,006309 0,222 0,779
30 0,0094635 0,220 0,709
40 0,012618 0,219 0,709
50 0,0157725 0,218 0,708
60 0,018927 0,214 0,706
70 0,0220815 0,210 0,704
80 0,025236 0,197 0,701
90 0,0283905 0,105 0,700
100 0,031545 0,044 0,698

Fonte: O autor

ApOs os ensaios, concluiu-se que o verde de bromocresol nao era adequado para

aplicagcdo no método. Seu ponto de viragem mais elevado exigia o uso de solucdes acidas
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com pH relativamente alto, dificultando o ajuste das condi¢des experimentais. Além
disso, o indicador apresentou menor absortividade quando comparado ao alaranjado de
metila. Enquanto o verde de bromocresol exibiu mudanga de coloracdo apenas apos a
adi¢ao de 0,02 mol da solugdo de NH4OH diluida vinte vezes, o alaranjado de metila
respondeu com apenas 0,009 mol, evidenciando maior sensibilidade e melhor

desempenho analitico para o método proposto.

Apo6s a definicdo do 4cido sulfurico e do indicador alaranjado de metila,
realizaram-se testes com diferentes diluicdes de NH4OH, com o objetivo de identificar a
faixa em que a absorbancia apresentasse comportamento linear em relagdo a
concentracdo. Foram avaliadas solu¢des diluidas entre 30 e 240 vezes, sendo a dilui¢cao

de 240 vezes a que apresentou a relacdo linear esperada.

Para verificar a linearidade, minimizar efeitos associados as diferentes dilui¢des e
padronizar o volume final em todas as medigdes, prepararam-se dez solu¢des contendo
acido e indicador. A essas solugdes foram adicionados volumes crescentes de NHsOH
diluido 240 vezes, variando de 10,0 pL a 100,0 pL. Apos a adicdo do NHsOH, cada
solugdo foi completada com agua destilada até atingir o volume final de 5,0 mL. Em
seguida, registraram-se os valores de absorbancia das solugdes obtidas, conforme

apresentado na Tabela 8.
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Tabela 8: Absorbancia da solucdo acida com alaranjado de metila com adi¢do de NH4OH ap6s diluigdo

em 5,0 ml de agua.

Quantidade da solugio de | Quantidade de solugiode | 00O RPANCIA
NHOR D NHLOH (mob Acido Sulftirico
0 0 0,175
10 3,15x10° 0.171
20 6,31x10°® 0,160
30 9,46x10° 0.165
40 1,26x107 0.162
30 1,58x107 0.156
60 1,89x1077 0.153
70 2,21x107 0,149
80 2,52x107 0,144
90 2,84x107 0.141
100 3,15x107 0,140

Fonte: O autor

Observou-se que a absorbancia aumentou proporcionalmente ao numero de mols

de NH4OH, confirmando a linearidade do método e a adequacdo da diluicdo empregada.

Além disso, verificou-se uma reducao da absorbancia associada ao efeito de diluicdo apos

a adicao de agua.

5.3. ESPECTRO DE ABSORCAO DO INDICADOR

Ap0s a avaliagdo de sensibilidade de cada sistema acido/indicador em funcdo da

adi¢ao de NH4OH, o espectro de absorbancia da solu¢do de 4cido sulfurico contendo o

indicador, com o objetivo de confirmar o comprimento de onda a ser utilizado na
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constru¢ao da curva de calibragdo e, dessa forma, selecionar o LED adequado para o
fotometro portatil. O espectro foi registrado tanto antes quanto ap6és o ponto de viragem
do indicador. Os espectros das solugdes do indicador antes e depois da adi¢do de NH4"

sdo apresentados na figura 7.

Figura 7: Espectro de absor¢ao no UV-VIS da solu¢do de 4cido sulfurico com indicador

alaranjado de metila.
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Fonte: O autor
O comprimento de onda de maior absorbancia para a forma protonada do
indicador foi de 490 nm, valor ja utilizado nos testes preliminares. Para a forma
desprotonada, o maximo de absorbancia ocorreu em 465 nm. Portanto, monitorar a
variacdo de absorbancia em um destes maximos de absor¢do ¢ uma estratégia adequada
para relacionar o sinal com a concentracdo do analito. Esse ¢ um pardmetro importante

também para auxiliar na escolha do LED como fonte de radia¢do do fotometro portatil
5.4. CURVA DE CALIBRACAO

A préxima etapa do trabalho foi a construg¢do da curva de calibragdo utilizando
solugdes padrao de hidréxido de amoénio. Para isso, foram preparadas 11 solucdes, sendo
uma soluc¢do branco e dez solucdes contendo concentragdes crescentes de NH4OH. Cada
concentracdo foi estabelecida a partir da adicdo sucessiva de aliquotas de 10,0 uL da
solucdo de NH4OH diluida 240 vezes, seguindo o procedimento adotado na etapa de
definicdo do 4cido e do indicador. Dessa forma, adicionaram-se 10,0 uL na primeira
solugdo, 20,0 pL na segunda, e assim sucessivamente até a décima solucdo. As

quantidades de mol presentes em cada solu¢do encontram-se apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9: Quantidade de mol em cada solugao utilizada na curva de calibragao.

Concentracio de da solu¢cio de NHsOH (mol.L!) | Nimero de mols de NHsOH
0,015 3,0x107
0,030 6x107
0,045 9x107
0,060 1,2x10°¢
0,075 1,5x10°¢
0,090 1,8x10®
0,105 2,1x10®
0,120 2,4x10°
0,135 2,7x10°®
0,150 3,0x10°¢

Fonte: O autor

Apbs o preparo das solugdes, procedeu-se a obtencao da curva de calibragdo. Para
cada ponto, retirou-se uma aliquota de 20,0 uL de cada solugdo, a qual foi adicionada a

1,0 mL da solucao de acido com indicador previamente preparada na proporcao de 30:1.

As medig¢oes foram realizadas utilizando o prototipo de fotdometro portatil
equipado com LED de 465 nm, comprimento de onda correspondente a soluciao apos o
ponto de viragem do indicador. Cada ponto da curva foi preparado em triplicata, e cada
medicao foi realizada com 10 replicatas, com o objetivo de garantir maior precisao e

reprodutibilidade aos resultados obtidos.

O fotdmetro fornece os resultados em lux, unidade relacionada a intensidade
luminosa detectada pelo sensor. Para a conversao desses valores em absorbancia, utilizou-

se a equagdo apresentada na Figura 8.

Figura 8: Formula para conversao de lux em absorbancia

LUX (Amostra)
LUX (Agua)

A = —log(
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O valor de branco obtido preliminarmente, utilizando agua, foi de 17.401 lux,
sendo utilizado nos calculos de conversdao para absorbancia. A curva de calibragdo

resultante estd apresentada na Figura 9.

Figura 9: Curva de calibragao feita no prototipo de fotdmetro portatil

Absorbdncia x Concentracgdo

[ i -
£ - @
) x
— N )
2.
e 08 -
3 .
£ e y = 1,3335x + 0,7065
] e R?=0,9904
2076
0,6
0,000 0,015 0,030 0,045 0,060 0,075 0,090 0,105 0,120 0,135 0,150

Concentracdio de da solugdo de NH,OH (mol/l)

Apbs o preparo da curva, verificou-se que ela apresenta boa linearidade, com r* >
0,99. Além disso, os valores de absorbancia obtidos foram semelhantes aos registrados

no espectrofotdmetro de bancada, refor¢ando a confiabilidade e a validade dos resultados.

Os parametros de limite de detec¢do e quantificagdo foram calculados utilizando

as férmulas 3 e 4.

Férmula 3: Calculo do limite de detecg¢ao

LD = 3,3 -
= ’xS

a = Desvio padrio do coeficiente linear da equagao
S = Coeficiente angular da curva de calibracédo

Formula 4: Calculo do limite de quantificagdo
(04
LQ =100x ¢

a = Desvio padrao do coeficiente linear da equacao
S = Coeficiente angular da curva de calibracao
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Apos os calculos de limite de deteccdo e limite de quantificagdo, obteve-se os

seguintes resultados: LD = 0,018 mol L' e LQ = 0,055 mol L.
5.5. TESTE DE CAPACIDADE DE CAMPO

A utilizagdo de 70% da capacidade de campo foi adotada por representar uma
condicdo de umidade suficiente para favorecer a hidrélise da ureia e a atividade
microbiologica, sem promover saturacdo do solo. Umidades proximas a capacidade
maxima de retencao podem intensificar a dissolucao do fertilizante e alterar a dindmica
de volatilizagdo da amonia, resultando em condigdes menos representativas daquelas
normalmente encontradas em campo. Dessa forma, a adog¢ao de 70% da capacidade de
campo contribuiu para a padronizacao das condigdes experimentais € para a comparagao

entre os diferentes ensaios.

Para os experimentos conduzidos com 400,0 g de solo pelo método de titulagdo,
foram necessarias massas de agua de 85,0 g, 50,0 g, 67,0 ge 51,0 g nos testes 1,2, 3 e 4,
respectivamente. Nos ensaios realizados com o prototipo de fotometro portatil utilizando

200,0 g de solo, as massas de agua correspondentes foram de 42,5 g, 25,0 g, 33,5 ge 25,5
g

As diferencas observadas entre as quantidades de agua empregadas em cada
ensaio refletem a variabilidade inerente as amostras de solo utilizadas. Como cada
experimento foi realizado com uma nova amostra, pequenas diferencas nas caracteristicas
fisicas do solo, como textura, distribuicdo granulométrica, porosidade e teor de matéria
orgénica, influenciaram sua capacidade de retengdo de 4gua. Esses resultados evidenciam
a importancia da determinagdo individual da capacidade de campo para cada amostra,
garantindo que todas fossem submetidas a condi¢des equivalentes de umidade e

reduzindo possiveis fontes de variabilidade nos ensaios de volatilizagdo de amonia.

5.6. TESTE DE VOLATILIZACAO — METODO TITULACAO

O método utilizado ¢ baseado no procedimento criado pelo Prof®° Khiel da
ESALQ/USP, em parceria com a empresa Adfert, utilizando como referéncia a
metodologia do Professor Dr. Heitor Cantarella. (RAIJ; ANDRADE; CANTARELLA;
QUAGGIO, 2001).
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Para a preparagdo dos ensaios, adicionaram-se 400,0 g de solo previamente seco
e quarteado em um recipiente plastico com tampa, ao qual foi incorporada a massa de
agua potavel previamente calculada com base na capacidade de campo. Apos a adi¢ao da
agua, o recipiente foi vedado e mantido em repouso por trés dias, permitindo a
distribuicdo homogénea da umidade em toda a amostra de solo. Decorrido esse periodo,

inseriu-se no interior do recipiente um suporte destinado a acomodagao do papel filtro.

As ureias utilizadas nos testes foram previamente pesadas. Selecionaram-se seis
granulos de dimensdes semelhantes, totalizando massa de 0,224 g. Em seguida, os
granulos foram adicionados ao recipiente e posicionados sobre a superficie do solo. A
disposi¢do foi realizada em formato de pentagrama, dentro da area delimitada pelo

suporte do papel filtro.

Posteriormente, posicionou-se o papel filtro sobre o suporte. Sobre o papel,
aplicaram-se cinco gotas de dgua destilada distribuidas ao longo do perimetro do suporte.
Em seguida, adicionou-se 1,0 mL da solucdo de 4cido sulfurico e uma gota do indicador

de pH alaranjado de metila. Apds essa etapa, o recipiente foi vedado com a tampa.

Durante a execucao dos ensaios, os filtros foram substituidos a cada 24 horas ao
longo de quatro dias. Cada filtro removido, manipulado com auxilio de pinga para evitar
contaminagdes, foi transferido para um recipiente contendo 100,0 mL de dgua destilada
e quatro gotas do indicador verde de bromocresol. O filtro foi totalmente submerso na
solucdo, que apresentou coloracdo amarela apds o contato. A solucdo contendo agua,

indicador e o papel filtro foi entdo titulada com solucdo diluida de hidroxido de sodio.

A titulagdo foi realizada com solugao de NaOH para quantificar o acido sulftrico
remanescente no papel filtro e, assim, determinar indiretamente a quantidade de amodnia

volatilizada. A reacdo entre a amonia e o acido sulftirico ocorre conforme a equacgao:

2NHs3 + H2504 = (NH4)2504

A estequiometria da reagao demonstra que cada mol de acido sulftrico reage com
dois mols de amoénia, permitindo calcular a quantidade de amdnia volatilizada a partir da

quantidade de 4cido ndo consumido.
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Os resultados obtidos foram analisados ao longo de quatro dias, expressando-se a
quantidade diaria de amonia, em mg, volatilizada na forma de NHs. As Figuras 10 a 13
apresentam, respectivamente, os resultados do teste 1, do teste 2, do teste 3 e do teste 4
durante o periodo avaliado. Como controle experimental, analisaram-se dois recipientes
adicionais, sendo um contendo apenas dgua e outro contendo somente solo umedecido.
Esses controles permitiram confirmar que a amodnia detectada nos filtros era proveniente

exclusivamente do fertilizante aplicado.

Figura 10: Resultado do teste 1 de volatilizagdo feito a partir da titulagao do filtro
contendo NH3

Teste 1 - Determinacdo pro titulacdo
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Fonte: O autor

Figura 11: Resultado do teste 2 de volatilizagdo feito a partir da titulagdo do filtro

contendo NHj3

Teste 2 - Determinacao pro titulacdo
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Fonte: O autor
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Figura 12: Resultado do teste 3 de volatilizagdo feito a partir da titulagdo do filtro

contendo NHj3
Teste 3 - Determinacdo por titulacdo
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Fonte: O autor
Figura 13: Resultado do teste 4 de volatilizagao feito a partir da titulagdo do filtro
contendo NHj3

Teste 4 - Determinacdo por titulagdo
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Fonte: O autor
Ao término dos experimentos, observou-se que o teste 1 apresentou volatilizagao
total de 0,924 mg de NHs, enquanto o teste 2 registrou 2,529 mg de NHs. O teste 3
apresentou volatiliza¢do de 4,891 mg de NHs e, por fim, o teste 4 registrou 3,015 mg de
NHs. As diferencas observadas entre os ensaios podem ser atribuidas a diversos fatores,
incluindo as caracteristicas fisico-quimicas do solo, que podem influenciar diretamente a

atividade da enzima urease e, consequentemente, a taxa de hidrolise da ureia. Além disso,
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possiveis variagdes entre os lotes de ureia utilizados também podem ter contribuido para
as diferencas nos valores de volatilizagdo. Fatores ambientais, como a temperatura
durante os dias de realizagdo dos testes, bem como propriedades intrinsecas do solo,
incluindo acidez e teor de matéria organica, também exercem influéncia significativa
sobre o processo de volatilizagdo da amonia.

Em todos os ensaios, os recipientes utilizados como controle, contendo apenas
agua ou somente solo umedecido, ndo apresentaram volatilizacao detectavel de amonia,
confirmando que a amonia quantificada foi proveniente exclusivamente da degradagao

da ureia aplicada.

5.7.  TESTE DE VOLATILIZACAO — METODO PROPOSTO

O preparo do solo e dos recipientes para os ensaios utilizando o prototipo de
fotdmetro portatil foi semelhante ao procedimento adotado nos testes realizados por
titulacdo. Adicionaram-se 200,0 g de solo previamente seco e quarteado em um béquer,
ao qual foi incorporada a massa de agua potavel previamente calculada com base na
capacidade de campo. Apos a adicdo da agua, o recipiente foi vedado e mantido em
repouso por trés dias, permitindo a distribui¢do uniforme da umidade em toda a amostra

de solo.

Os granulos de ureia utilizados nos ensaios foram previamente pesados.
Selecionaram-se trés granulos de tamanho semelhante, totalizando massa de 0,112 g,
valor correspondente a metade da massa empregada nos ensaios realizados na Adfert,
uma vez que as demais varidveis experimentais também foram reduzidas
proporcionalmente. Em seguida, os granulos foram adicionados ao recipiente e
posicionados sobre a superficie do solo. A disposi¢ao foi realizada em formato triangular,

conforme apresentado na Figura 14.
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Figura 14: Béquer contendo solo umedecido e ureia

Fonte: O autor

ApOs essa etapa, aguardaram-se 24 horas para que a ureia iniciasse o processo de
hidrolise e volatilizagdo da amonia. Decorrido esse periodo, o béquer foi conectado a
bomba de ar do protdtipo por meio de um tubo de polietileno. A conexao foi realizada de
forma vedada, garantindo que ndo ocorressem perdas da amonia acumulada no interior

do recipiente.

A amodnia volatilizada foi transportada para o sistema de deteccdo por meio de
uma bomba de ar acoplada a um controlador de vazao, ajustada para 50 mL.min". O fluxo
gasoso foi direcionado, por meio de um tubo conectado a um adaptador acoplado ao vial,
para 1,0 mL de solugdo absorvedora de acido sulfurico (pH 3,5) contendo alaranjado de
metila na proporcao de 30:1 (v/v). A configuracao do sistema manteve o conjunto fechado
durante a amostragem, reduzindo perdas de amodnia para o ambiente e favorecendo sua

absorcao pela solucdo analisadora.

As medigdes foram realizadas ao longo de 20 minutos, periodo necessario para a
transferéncia do ar presente no interior do béquer para a solugdo analisadora. Esse
intervalo foi determinado experimentalmente, uma vez que, ap6s 20 minutos, os valores
de absorbancia permaneceram constantes. O monitoramento foi realizado com leituras a

cada 3 minutos, sendo o valor final obtido a partir da média de dez replicatas.
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Assim como na constru¢do da curva de calibra¢do, o equipamento forneceu os
resultados em lux, tornando necessaria a conversao desses valores em absorbancia por
meio da equacao apresentada na Figura 8. Também foi necessario determinar diariamente
o valor de lux da 4gua ao longo dos quatro dias de ensaio, utilizando-o como referéncia

para a conversdo em absorbancia.

Posteriormente, a curva de calibragao foi utilizada para determinar a concentracao
de amonia volatilizada a partir dos valores de absorbancia obtidos ao longo dos quatro
dias de experimento. Em seguida, de maneira andloga ao método por titulagdo, calculou-
se a quantidade diaria de amonia volatilizada, expressa em miligramas de NHs. As Figuras
15 e 16 apresentam, respectivamente, os resultados do teste 5 e do teste 6 durante o

periodo avaliado.

Assim como no método por titulagdo, realizou-se um controle experimental
utilizando dois recipientes adicionais, sendo um contendo apenas agua e outro contendo
somente solo umedecido. Esses controles permitiram confirmar que a amonia detectada

era proveniente exclusivamente do fertilizante aplicado.

Figura 15: Resultado do teste 5 de volatilizagdo feito a partir do prototipo de fotometro

portatil. Corresponde ao teste 1.

Teste 5 - Determinacgdo por absorbancia
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Fonte: O autor
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Figura 16: Resultado do teste 6 de volatilizagdo feito a partir do prototipo de fotometro

portatil. Corresponde ao teste 2.
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Posteriormente, realizaram-se mais dois ensaios utilizando 400,0 g de solo ¢ 0,224
g de ureia, com o objetivo de compara-los aos testes 3 e 4, conduzidos pelo método de
titulagdo utilizando a mesma massa de solo. No entanto, devido a elevada quantidade de
amonia volatilizada, os valores determinados pelo prototipo de fotometro portatil
ultrapassaram significativamente a faixa linear da curva de calibragdo, bem como os
limites de deteccdo e quantificacdo do método. Além disso, observou-se saturacdo rapida

do indicador, inviabilizando a realizacdo das medi¢des de forma adequada.

Diante dessa limitagdo, foram conduzidos outros dois ensaios utilizando as
mesmas amostras de solo empregadas nos testes 3 e 4, considerando apenas a fragao que
ainda ndo havia entrado em contato com o fertilizante. Nesses novos testes, empregaram-
se 200,0 g de solo e 0,112 g de ureia, mantendo-se as condi¢des utilizadas nos testes 5 e
6 realizados com o protdtipo de fotdmetro portatil. As figuras 17 e 18 apresentam

respectivamente, os resultados do teste 7 e do teste 8 durante o periodo avaliado.
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Figura 17: Resultado do teste 7 de volatilizagdo feito a partir do prototipo de fotometro

portatil. Corresponde ao teste 3.
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Figura 18: Resultado do teste 8 de volatilizagao feito a partir do prototipo de fotometro

portatil. Corresponde ao teste 4.
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Ao término dos experimentos, observou-se que o teste 5 apresentou volatilizagdo

total de 0,148 mg de NHs, enquanto o teste 6 registrou 0,408 mg de NHs. O teste 7
apresentou volatilizacao de 0,687 mg de NHs e o teste 8 registrou 0,525 mg de NHs.
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Assim como observado nos ensaios realizados pelo método de titulagdo, as
diferencas entre os resultados podem ser atribuidas a diversos fatores, incluindo as
caracteristicas fisico-quimicas do solo, que influenciam diretamente a atividade da
enzima urease e, consequentemente, a taxa de hidrolise da ureia. Além disso, possiveis
variagdes entre os lotes de ureia utilizados também podem ter contribuido para as
diferencas observadas entre os ensaios. Fatores ambientais, como a temperatura durante
os dias de realizagdao dos testes, bem como propriedades intrinsecas do solo, incluindo
acidez e teor de matéria organica, também exercem influéncia significativa sobre o

processo de volatilizagdo da amodnia.

Em todos os ensaios, os recipientes utilizados como controle, contendo apenas
agua ou somente solo umedecido, ndo apresentaram volatilizagdo detectavel de amonia,
confirmando que a amonia quantificada foi proveniente exclusivamente da degradacao

da ureia aplicada.

5.8. COMPARACAO DOS METODOS

Os experimentos de quantificagdo de amonia liberado pelos solos realizados pelo
método da amostragem com filtro/titulacio e de amostragem direta/fotometria
conduzidos simultaneamente. O teste 1, realizado por titulagdo, e o teste 5, conduzido por
fotometria, utilizaram o mesmo lote de ureia, a mesma amostra de solo e a mesma
capacidade de campo. O mesmo procedimento foi adotado para os pares de testes 2 € 6,

3e7eded.

Observou-se que os ensaios realizados por titulagdo apresentaram valores
significativamente maiores de amonia volatilizada. Esse comportamento pode ser
atribuido a maior massa de solo empregada nesse método, o que implica maior quantidade
de enzima urease e maior teor de matéria organica, fatores que favorecem a volatilizagao
da ureia. Além disso, nos ensaios por titulagdo também foi utilizada maior massa de ureia,

contribuindo para os valores mais elevados de amonia detectados.

Destaca-se que, ao realizar ensaios utilizando 400,0 g de solo e 0,224 g de ureia
com o método baseado no prototipo de fotometro portatil, os valores obtidos ndo
apresentaram confiabilidade analitica, uma vez que ultrapassaram significativamente os
limites estabelecidos pela curva de calibragdo. Também foi observada rapida saturagao

do indicador, indicando que a quantidade de amdnia volatilizada excedeu a capacidade
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de resposta da solucdo analisadora. Outro aspecto relevante foi que os valores obtidos nao
ultrapassaram 0,300 mg de NHs, sugerindo que o sistema ja se encontrava proximo ao
limite de saturacao do indicador. Esse comportamento demonstra que o método utilizando
o fotometro portatil apresenta limitacdes para quantificacdo de concentragdes elevadas de

amonia, diferentemente do método por titulagdo.

Ao comparar os pares de testes, verificou-se que o perfil de volatilizacdo
apresentado nos graficos foi semelhante entre as metodologias. Nos testes 1 e 5, observou-
se reducdo da volatilizagdo no terceiro dia, seguida por aumento no quarto dia, além de
comportamentos equivalentes nos dois primeiros dias. Da mesma forma, os demais pares
de ensaios apresentaram tendéncias similares ao longo do periodo avaliado, apesar das

diferengas nos valores absolutos de amonia detectados.

A comparagdo entre as quantidades totais de amoénia volatilizada também
demonstrou coeréncia entre os métodos. A razio entre os testes 1 e 2 e entre os testes 3 e
4, realizados por titulagao na Adfert, foi de 2,74 ¢ 0,62, respectivamente. Para os testes 5
e 6 e para os testes 7 e 8, realizados com o prototipo de fotdmetro portatil, as razdes

obtidas foram de 2,76 e 0,76, respectivamente.

Ressalta-se que os testes 7 e 8 apresentaram valores muito proximos, ou
ligeiramente superiores, ao limite da curva de calibracdo, o que pode justificar a maior
diferenca observada na razdo entre esses ensaios quando comparados aos testes 3 e 4.
Ainda assim, os resultados evidenciam que, embora o prototipo de fotometro portatil
tenha quantificado valores absolutos menores de amdnia, o comportamento relativo entre
os ensaios permaneceu semelhante ao observado no método por titulagdo, demonstrando

consisténcia e coeréncia entre as metodologias avaliadas.

Considerando que o objetivo da metodologia proposta ¢ a comparacdo da
volatilizagdo de amonia entre diferentes tratamentos, € ndo a substituicdo direta do
método de titulacao em todas as faixas de concentrag¢do, a concordancia observada entre
os perfis de volatilizagdo e entre as razdes obtidas para os diferentes ensaios demonstra
que o método desenvolvido atende a finalidade para a qual foi concebido. Dessa forma,
o protdtipo mostrou-se adequado para avaliar a eficiéncia relativa de aditivos inibidores
de urease, mesmo apresentando limitagdes para amostras com elevadas concentragdes de

amonia.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstram que o objetivo deste trabalho foi alcangado,
por meio do desenvolvimento de um método analitico para a determinagdo da amdnia
proveniente da volatilizagdo em solos fertilizados, baseado em amostragem ativa,
alteragcdo do pH, mudanca de cor de um indicador acido-base e determinacdo por

fotometria utilizando um fotdometro UV-Vis portatil.

O método desenvolvido apresentou desempenho satisfatério na faixa de
concentragdo estudada, com boa repetibilidade e capacidade de monitorar a volatilizagao
de amonia ao longo do tempo. A etapa de desenvolvimento metodoldgico permitiu definir
as condi¢des analiticas mais adequadas, incluindo a utilizagdo de 4cido sulfirico como
solugdo absorvedora e do alaranjado de metila como indicador, além de obter uma curva

de calibragao linear para a faixa de trabalho estabelecida.

A comparagao com o método de referéncia evidenciou que o sistema desenvolvido
foi capaz de reproduzir de forma consistente o comportamento da volatilizagao de aménia
entre os diferentes tratamentos, demonstrando potencial para aplica¢do na avaliagdo da

eficiéncia de aditivos inibidores de urease.

Embora o método apresente limitagdes para a quantificacdo de elevadas
concentragdes de amonia, devido a saturacao do indicador e a extrapolacdo da faixa linear
da curva de calibracdo, os resultados demonstram que a metodologia proposta constitui
uma alternativa portatil, de facil operacdo e com potencial para aplicagdo em estudos de

volatilizagdo de amdnia em condig¢des experimentais controladas.
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ANEXO 1
Codigo TSL 2561

#include <Wire.h>
#include <Adafruit_Sensor.h>
#include <Adafruit_TSL2561 U.h>

/* This driver uses the Adafruit unified sensor library (Adafruit_Sensor),
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which provides a common 'type' for sensor data and some helper functions.
To use this driver you will also need to download the Adafruit_Sensor

library and include it in your libraries folder.

You should also assign a unique ID to this sensor for use with

the Adafruit Sensor API so that you can identify this particular

sensor in any data logs, etc. To assign a unique ID, simply

provide an appropriate value in the constructor below (12345

is used by default in this example).

Connections

Connect SCL to 12C SCL Clock

Connect SDA to I12C SDA Data

Connect VCC/VDD to 3.3V or 5V (depends on sensor's logic level, check the datasheet)
Connect GROUND to common ground

12C Address

The address will be different depending on whether you leave

the ADDR pin floating (addr 0x39), or tie it to ground or vcc.

The default addess is 0x39, which assumes the ADDR pin is floating
(not connected to anything). If you set the ADDR pin high

or low, use TSL2561_ADDR_HIGH (0x49) or TSL2561_ADDR_LOW
(0x29) respectively.

History

2013/JAN/31 - First version (KTOWN)
*/

Adafruit_TSL2561 Unified tsl = Adafruit_TSL2561_Unified(TSL2561_ADDR_FLOAT,
12345);

/**********************************************************************

****/
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/*

Displays some basic information on this sensor from the unified

sensor APl sensor_t type (see Adafruit_Sensor for more information)
*/
/**********************************************************************

****/

void displaySensorDetails(void)

{

sensor_t sensor;

tsl.getSensor(&sensor);

Serial.printin(" ");

Serial.print ("Sensor: "); Serial.printIn(sensor.name);

Serial.print ("Driver Ver: "); Serial.printIn(sensor.version);

Serial.print ("Unique ID: "); Serial.printin(sensor.sensor_id);

Serial.print ("Max Value: "); Serial.print(sensor.max_value); Serial.printin(" lux");
Serial.print ("Min Value: "); Serial.print(sensor.min_value); Serial.printin(" lux");

Serial.print ("Resolution: "); Serial.print(sensor.resolution); Serial.printin(" lux");

Serial.printIn(" ");
Serial.printin("");

delay(500);
}

/**********************************************************************

****/

/*

Configures the gain and integration time for the TSL2561
*/
/**********************************************************************

****/

void configureSensor(void)

{
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/* You can also manually set the gain or enable auto-gain support */

// tsl.setGain(TSL2561_GAIN_1X);  /* No gain ... use in bright light to avoid sensor
saturation */

// tsl.setGain(TSL2561_GAIN_16X); /* 16x gain ... use in low light to boost sensitivity
*/

tsl.enableAutoRange(true); /* Auto-gain ... switches automatically between 1x
and 16x */

/* Changing the integration time gives you better sensor resolution (402ms = 16-bit
data) */

// tsl.setintegrationTime(TSL2561 _INTEGRATIONTIME_13MS); /* fast but low
resolution */

// tsl.setintegrationTime(TSL2561_INTEGRATIONTIME_101MS); /* medium resolution
and speed */

tsl.setIntegrationTime(TSL2561_INTEGRATIONTIME_402MS);  /* 16-bit data but
slowest conversions */

/* Update these values depending on what you've set above! */

Serial.printin(" ");
Serial.print ("Gain: "); Serial.printin("Auto");

Serial.print ("Timing: "); Serial.printIn("13 ms");

Serial.printin(" ");
/**********************************************************************
****/

/*
Arduino setup function (automatically called at startup)
*/

/**********************************************************************

****/

void setup(void)

{
pinMode(13,0UTPUT);



}

pinMode(12,0UTPUT);

Serial.begin(9600);

Serial.printIn("Light Sensor Test"); Serial.printIn("");

/* Initialise the sensor */

//use tsl.begin() to default to Wire,

//tsl.begin(&Wire2) directs api to use Wire2, etc.

if(1tsl.begin())

{
/* There was a problem detecting the TSL2561 ... check your connections */
Serial.print("Ooops, no TSL2561 detected ... Check your wiring or I2C ADDR!");
while(1);

}

/* Display some basic information on this sensor */

displaySensorDetails();

/* Setup the sensor gain and integration time */

configureSensor();

/* We're ready to go! */

Serial.printin("");
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/**********************************************************************

****/

/*

Arduino loop function, called once 'setup' is complete (your own code

should go here)

*/

/**********************************************************************

****/

void loop(void)

{

digitalWrite(13,HIGH);



}

digitalWrite(12,HIGH);
//delay(101);
//digitalWrite(13,HIGH);
//delay(101);
/* Get a new sensor event */
sensors_event_t event;
tsl.getEvent(&event);
/* Display the results (light is measured in lux) */
if (event.light)
{
Serial.print(event.light); Serial.printIn(" lux");
}
else
{
/* If event.light = 0 lux the sensor is probably saturated
and no reliable data could be generated! */
Serial.printin("Sensor overload");

}
delay(2000);
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