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RESUMEN

Con el objetivo de evaluar un método alternativo para la cuantificacion de diferentes formas de
nitrogeno, se determind la concentracion de nitratos (NO,") y amonio (NH,™) por dos métodos:
Colorimetria y Electrodo de 16n Selectivo (EIS), en muestras de suelos cultivados con flores o
banano en el departamento de Antioquia, Colombia.

Se realizaron andlisis de regresion y correlacion para las concentraciones obtenidas por los dos
métodos, que mostraron una asociacion altamente significativa entre ellos. La determinacion de
NO, mediante la formacion de complejo coloreado con brucina acida o mediante el uso de un
electrodo selectivo para nitratos presentd un coeficiente de determinacion altamente significativo
(R2=99,2). En forma similar, la determinacion de NH,* basada en la formacion de complejo
coloreado azul de indofenol 6 utilizando el electrodo para amoniaco presenté un valor de R =
98,4. El uso de electrodos presenta ventajas en comparacion con las técnicas colorimétricas, que
requieren mucho mas tiempo y equipos mas costosos.
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ABSTRACT

NITRATE AND AMMONIUM DETERMINATION IN SOILS USING
ION SELECTIVE ELECTRODES

In order to evaluate an alternative method for quantifying different forms of nitrogen, the
concentrations of nitrates (NO,") and ammonium (NH,) were determined by two methods:
Colorimetry and lon Selective Electrode (ISE), in soil samples from soils cultivated with flowers or
banana in the department of Antioquia,Colombia.

Regression and correlation analyses on the concentrations obtained from the two methods showed
highly significant relationships among them. The determination of NO," by means of colored
complexes with brucine acid or by means of the use of an electrode selective for nitrates exhibited
a highly significant coefficient of determination (R2 = 99.2). In a similar way, determination of
NH, based on the formation of blue colored complexes of indophenol or employing the electrode
for ammoniac yielded a value of R2 = 98.4. The use of electrodes has advantages over the

colorimetric techniques, that require much more time and more costly equipment.

Key words: Nitrogen, soil analyses, nitrates, ammonium.

INTRODUCCION

La determinacion de NO, y NH,* en sue-
los se fundamenta en la formacion de com-
plejos coloreados con estos iones. La in-
tensidad del color desarrollado se compa-
ra con aguel que presentan soluciones
estandar y en esta forma se puede estimar
la concentracion en muestras desconoci-
das.

La determinacion de NH,* se basa en la
formacion del complejo coloreado (azul de
Indofenol) que se desarrolla por la reac-
cioén entre amoniaco, hipoclorito de sodio
y fenol en presencia de nitroprusiato de
sodio. En forma analoga, el ion "°_ forma
un complejo acuoso de color amarillo, que
se desarrolla por la reaccion de este ion
con &cido sulfdrico y Brucina en presencia
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de é&cido sulfamilico (para evitar
interferencias de ion nitrito). La intensidad
del color se determina en
espectrofotometro UV-VIS.

Aungue ampliamente usados, estos méto-
dos son relativamente costosos y requie-
ren de un tiempo considerable para la for-
macion del complejo coloreado. El desa-
rrollo de electrodos selectivos (EIS) provee
una herramienta alternativa para estos ana-
lisis y es posible obtener niveles de exacti-
tud y precision =+ 2 6 3 % para la concen-
tracion de algunos iones. Su funcionamien-
to se basa en la respuesta selectiva a una
especie presente en la solucién. Estan cons-
truidos con una membrana que separa la
muestra problemay el interior del electro-
do, el cual contiene una solucién con acti-
vidad constante del i6n de interés. La parte

Rev.Fac.Nal.Agr.Medellin.Vol.58, No.1.p.2733-2740.2005.



Determinacion de nitratos y amonio en muestras de suelo...

externa esta en contacto con una muestra
de composicion variable y la diferencia de
potencial a través de la membrana depen-
de de la diferencia en la actividad de la
especie del analito entre la solucion inter-
nay la muestra problema.

Este potencial de electrodo esta descrito
por la ecuacion de Nerst: (Skoog; West y
Holler, 1995), donde:

E = Constante — [(2.3 03 RT)/F] *log (A i6n) (1)

Constante: Potencial debido al electrodo de
referencia mas la solucién interna del elec-
trodo de ién especifico:

A: actividad del i6n de interés

R: Constante de gases 8,314 Jmol °K?!
T: Temperatura en grados Kelvin

F: Constante de Faraday: 96,5 Jmol*mV+!

Al sustituir los valores de estas constantes
tenemos:

E=Constante — 0,0592*log (A i6n) a 25°C (2)

Con esta técnica es importante considerar
que: condiciones como temperatura, vo-
lumen de muestra y profundidad del elec-
trodo deben permanecer constantes. De-
bido a que los métodos colorimétricos han
sido ajustados o estandarizados para deter-
minar NO_ y NH,* en los laboratorios de
suelos del pais, las determinaciones asi
obtenidas pueden usarse como referencia
para validar las determinaciones de estos
mismos iones por potenciometria de ién
selectivo.

El objetivo de este trabajo fue comparar las
concentraciones de N-NO, y de N-NH,*,
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obtenidas en muestras de suelo emplean-
do métodos colorimétricos, con aquellas
que se encuentran al utilizar electrodos se-
lectivos para cada ion.

MATERIALES Y METODOS
Equiposy procedimientos de calibracion

Colorimetria. Se utiliz6 un espectro foto-
metro UV-VIS Lambda 1°®, y para su cali-
bracion se desarrollaron lineas de regresion
entre absorbancia y concentracion de las
soluciones estandar: 0,5; 1,0; 2,0 mg |*
N-NO,y1,0;2,0;4,0; 8,0, 10,0mg I* N-
NH,*, preparadas a partir de KNO,y NH,Cl.
Las lecturas se realizaron en longitudes de
onda de 410y 660 nm respectivamente.
Los coeficientesy las lineas de regresion se
presentan en la Tabla 2 y Figura 1A.

Electrodo de i6n selectivo (EIS). Se utilizé
un electrodo para la deteccion de amoniaco
(NH,) Orion 95-12®con membrana de di-
fusion para gas. Para deteccion de Nitratos
(NO,) se empleo un electrodo Orion 93-
07® lon/plus con modulo sensante reem-
plazable con membrana (gel organofilico),
que contiene intercambiador selectivo de
i6n Nitrato. Ambos electrodos se acopla-
ron a un medidor especifico Orion l6n/pH
920A portable®.

Para la calibracion de los EIS se prepararon
soluciones estandar con concentraciones
que variaron en un factor de 10 (Figura
1B), se tomaron 50 ml de cada unay se
adiciond solucion ISA (lonic Strength
Adjuster): 2 ml de NaOH 10 N para N-NH,*
y 1 mlde (NH4),SO, 2 M para N-NO,". Se
agitd en un equipo magnético con barras
recubiertas de teflon hasta obtener una lec-
tura estable y se registro el valor del poten-
cial. Se relacionaron graficamente el
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logaritmo de la concentracion y el poten-
cial (mV), cuya pendiente debe presentar
un valor entre =54 a—60 mV (Tabla 2).

Para ambos métodos, con las ecuaciones
de regresion generadas al relacionar con-
centracion y absorbancia o potencial, se
estimo posteriormente la concentracion de
N-NH,* o N-NO, en cada muestra de sue-
lo.
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Muestras de suelo. Todas las muestras uti-
lizadas en este trabajo provienen de suelos
del departamento de Antioquia cultivados
con flores (andisoles) en el oriente
antioquefio cultivados con banano (princi-
palmente inceptisoles) en la zona de Uraba.
Antes de los andlisis se secaron a 50 °C,
molieron y tamizaron en malla de 2 mm.
La Tabla 1 presenta la informacion relacio-
nada con estas muestras.

Tabla 1. Origen y algunas caracteristicas de los suelos empleados en la comparacion de
métodos de laboratorio para determinar nitratos y amonio.

Determinacion

Parametros estadisticos ot N-NO, M-MH, ™ Arcilla
mg I O
Nuestras de suelos cultnvados con banano
Media 4,7 (207 42,9 10,8 378
Rango 4.3-52 5-77 519 28-54
Desviacion estandar 0,25 25 4.1 8,28
Muestras de suefos cultivados con flores
Media 6,08 (7} 103 14,7
Rarngo 56-67 8-284 926
Desviacion estandar 0,58 G 6,1 -

L as determinaciones ae amonio SOI0 Se realizaron en 24 ae 1as Z / muestras.
@ Los contenidos de arcilla no se determinaron en las muestras de suelos cultivados con

flores.

® Los valores entre paréntesis corresponden al niimero de muestras segun el origen.

Extraccion y determinacion de nitratosy
amonio en muestras de suelo. Parala de-
terminacion de NH,* se utilizaron 24 mues-
tras en las que se realizo la extraccion me-
diante el siguiente procedimiento: a10g
de suelo se adicionaron 100 ml de solu-
cion de KCI 1,0 N, luego se agit6 constan-
temente durante 10 minutos y se filtrg. Del
filtrado se tomaron dos alicuotas, una de
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50 ml para la determinacion por EISy otra
de 2 ml para la determinacion por el méto-
do colorimétrico (azul de indofenol), de
acuerdo a Kempers (1974).

Para la determinacion de NO, se utilizaron
27 muestras y se realiz6 la extraccion to-
mando de cada una 40 g de suelo, se adi-
cionaron 100 ml de Al(SO,), 0,025F se
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agito constantemente durante 30 minutos
y luego se filtrd. Del filtrado se tomaron
dos alicuotas, una de 50 ml para la deter-
minacioén por EIS y otra de 1 ml (diluido
hasta 50 ml) para la determinacion por
colorimetria (brucina &cida) como lo des-
cribid Baker, (1969).

Los extractos de suelo se analizaron en las
mismas condiciones que los estandares.
Con las concentraciones de N-NO," y N-
NH,* obtenidas por cada método se esti-
maron limites de confianzay se realizaron
andlisis de regresion y correlacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Calibracion de equipos. En la Tabla 2 se
presentan los pardmetros obtenidos durante
el procedimiento de calibracion de los equi-
pos. En la Figura 1 se pueden observar las
lineas de regresidn obtenidas al relacionar
concentraciones conocidas en soluciones
patron, con los valores de absorbancia
(espectrofotémetro) o potencial (electrodos
selectivos) en cada equipo.

Tabla 2. Pardmetros obtenidos durante el procedimiento de calibracion de los equipos
empleados en la comparacién de métodos de laboratorio para determinar nitratos y

amonio.
Equipo &0 Pendiente P
EspectrofotometrolUV-VIS M-NH, " 0,092 99,82
{Lambda 1®) N-NO, 0,26 99,89
Orion 95-12® M-MNH, 55,1 99,93
Orion 93-07® lon/plus N-NQ, -58,2 99,84
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Figura 1. Lineas de regresion obtenidas durante el procedimiento de calibracion de los
equipos empleados en la comparacion de métodos de laboratorio para determinar nitra-
tos y amonio. A: espectrofotometro Lambda UV VIS. B: Eléctrodos de idn selectivo.
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Determinacion de nitratos y amonio en
muestras de suelo. Los andlisis de regre-
sidny correlacion permitieron observar una
buena correspondencia entre las determi-
naciones realizadas por ambos métodos,
con coeficientes de determinacion altamen-
te significativos. Los valores de amonio pre-
sentaron un valor de la pendiente muy cer-
cano a 1 (0,94 unidades de amonio deter-
minadas por el método colorimétrico, por
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cada unidad de amonio cuantificada con
el electrodo selectivo, con limites de con-
fianza muy estrechos (Tabla 3). Este resul-
tado es consistente con el presentado por
Woods y Cummings (1972), quienes com-
paran valores de nitrégeno amoniacal en
presencia de urea, realizados por EIS y
método de destilacion a presion reducida,
mostrando asi que los dos métodos no di-
fieren significativamente.

Tabla 3. Valores de la pendiente y pardmetros estadisticos para las lineas de regresion
obtenidas al relacionar los valores generados por ambos métodos de cuantificacion de

nitrato y amonio.

Forma de Valor de la Intervalos de  Error estdndar Valor de p
nitrégeno pendiente confianza (+/-)

M-NO. 0,76 0,036 0,013 0,000
N-NH, 0,94 0,054 0,026 0.000

Los valores de nitratos obtenidos por el
método colorimétrico siempre fueron me-
nores que los obtenidos por EIS (Figura 2)
con una pendiente (b) de 0,76. De acuer-
do con Miller y Miller (1993), se debe con-
siderar que los limites de confianza son mas
importantes que el valor de la pendiente,
ya que algunas lineas de regresién son li-
geramente curvadas y pueden presentar va-
lores de uno para el coeficiente de regre-
sidn. Con esta consideracién se puede afir-
mar que ambos métodos presentan una
muy buena asociacion. Es importante con-
siderar que la mayor interferencia en la de-
terminacidn de nitratos se puede presentar
por un alto contenido de i6n cloruro, como
lo sefiala Raveh (1973), quien indica que
se registran mayores contenidos de nitro-
geno nitrico con la presencia de iones clo-
ruro o acetato. Esta situacion es importan-
te en este trabajo ya que en algunos de los
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suelos utilizados se aplican cantidades al-
tas de fertilizantes que contienen cloruros.
También es posible que los valores de ni-
tratos medidos con EIS sean més altos de-
bido a la presencia de nitritos en las mues-
tras. Shen; Ran y Cao (2003) demostraron
gue la acumulacién alta de nitritos se da
en suelos con pH alto, y en algunas de las
muestras analizadas aqui es posible encon-
trar valores de pH superiores a 6,5. Por
otra parte esa interferencia por el ién nitrito
es mas probable en muestras con concen-
traciones bajas de nitratos, que en este es-
tudio corresponden a las muestras con va-
lores mas bajos de pH (Tabla 1). Francisy
Malone (1975) plantean que a concentra-
ciones de nitrato mayor que 1,2*10=M
(16,8 mg N-NO, I"), no es critica la pre-
sencia de sulfanilamida para evitar las
interferencias por nitritos. Este reactivo se
empled en este trabajo para las determina-
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ciones realizadas por el método
colorimétrico para evitar las interferencias
por la presencia de nitritos, pero no en la
determinacion por EIS, ya que no es reco-
mendado por el fabricante del electrodo.
Posiblemente es por ello que se encuen-
tran valores mas bajos de nitratos con el
método colorimétrico, pero indudablemen-
te lainterferencia puede existir al realizar

Colorimelria
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141+0.TE*EIS
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2200¢
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Z 100t
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0k . . . .
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las lecturas con el electrodo y en trabajos
posteriores deberia considerarse esta situa-
cion. Otras propiedades del suelo parecen
interferir poco con las determinaciones. Los
estudios realizados por Mack y Sanderson
(1971) demostraron que el material coloi-
dal suspendido, pH y granulometria del
suelo poco interfieren en las determinacio-
nes de nitratos por EIS.

Colorimetria

i i i i & i

0 10 20 30 40 50
M-FH,* mg kg 1 (EIS)

Figura 2. Lineas de regresion para las determinaciones realizadas por cada método
analitico utilizado para la determinacién de nitratos y amonio.

Ambos electrodos pueden ser utilizados en
forma confiable, ya que segun los limites
de confianza estimados para cada conjun-
to de valores, la determinacion de amonio
y nitratos no se desviamas alladeun 5,4y
3,5 % respectivamente. Sin embargo, en
el caso de las determinaciones de N-NO,
es necesario realizar experimentos contro-
lados para conocer los niveles de interfe-
rencia por la presencia de iones NO,~y CI

Comparado con otras técnicas analiticas,

el uso de EIS presenta varias ventajas: es
relativamente barato y simple, con un es-
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pectro muy amplio de aplicacién y uso en
concentraciones que pueden variar en un
rango muy amplio. Con calibracién fre-
cuente se pueden obtener niveles de exac-
titud y precision = 2 0 3 % para algunos
iones y asi pueden compararse favorable-
mente con otras técnicas analiticas que re-
quieren instrumentacion mas complejay
costosa. Adicionalmente el tiempo reque-
rido para los andlisis puede serde 10a 12
minutos en cada muestra, mientras que en
las técnicas colorimétricas el tiempo de
preparacion de muestras y desarrollo de
color puede tomar aproximadamente una
hora.
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