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Introducéao

Os solos brasileiros, em sua maioria, sdo de baixa
fertilidade natural e apresentam baixos teores de
nutrientes, notadamente o nitrogénio, requerendo assim
adubos contendo este elemento na sua composicdo. Os
fertilizantes nitrogenados sao produtos de natureza
fundamentalmente mineral, natural ou sintético, obtidos
por processos fisicos, quimicos ou fisico-quimicos,
fornecedores de nitrogénio na forma amoniacal, amidica
ou nitrica. Atualmente, a ureia tem merecido destaque
na pesquisa agropecudria, pois corresponde a 60% dos
fertilizantes nitrogenados em uso no Brasil, seguida do
sulfato de amdnio. De acordo com dados do Ministério
da Fazenda (BRASIL, 2011), cerca de 75% das fontes
nitrogenadas sao provenientes de importacoes. As
principais vantagens do uso da ureia sédo sua alta
concentracao de nitrogénio, menores custos por unidade
de nitrogénio, além da alta solubilidade, baixa
corrosividade e facilidade de mistura com outras fontes
(MELGAR et al., 1999). A principal desvantagem da
ureia é a elevada perda de N por volatilizacdo de NH,,
especialmente quando o fertilizante é aplicado na
superficie do solo (CANTARELLA, 2007).
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As perdas de N por volatilizacdo podem ser reduzidas
utilizando minerais do grupo dos aluminossilicatos como
aditivo aos fertilizantes, atuando no controle da reten-
¢éo e liberagdo de NH, *. Segundo estudos realizados
por Bernardi et al. (2007), o uso da mistura de ureia
com 25% destes minerais proporciona a melhor utiliza-
cao do N nas doses mais elevadas deste fertilizante,
indicado pelo maior teor foliar desse nutriente.

Tanto os fertilizantes tradicionais quanto os fertilizan-
tes que agregam novas tecnologias devem seguir os
conceitos de qualidade de um produto industrial, que é
bastante amplo e diversificado. As caracteristicas de
qualidade dos fertilizantes sdo as condicdes naturais ou
artificiais com que esses produtos podem se apresen-
tar e tem relacao direta ou indireta com sua eficiéncia.
Marzinotto Filho et al. (1988) descrevem no Manual de
Controle de Qualidade de Fertilizantes Minerais Soli-
dos, da Associacao Nacional para a Difusdao de Adubos
e Corretivos Agricolas (ANDA), que as caracteristicas
dos fertilizantes podem ser de natureza fisica, como:
estado fisico; granulometria; consisténcia; fluidez e
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densidade; de natureza fisico-quimica: solubilidade;
higroscopicidade; empedramento e indice salino; e
quimicas: nimero de nutrientes, forma quimica de
nutrientes e concentracdo dos nutrientes. A concen-
tracao de nutrientes é uma das caracteristicas prepon-
derantes relativa a qualidade dos fertilizantes. Com
base nisso, a Embrapa Solos vem estudando a
tecnologia de producao desses fertilizantes e um
aspecto importante na caracterizacdo desses materiais
produzidos é a analise do teor total do nitrogénio
presente nesses produtos. Nos métodos oficiais, é
necessaria a solubilizacdo completa dos fertilizantes
nitrogenados, etapa que apresenta dificuldades de
procedimento analitico para os fertilizantes de libera-
cao lenta que recebem aditivos como argilas, matéria
organica, polimeros, apresentando por isso uma maior
solubilidade. Este estudo teve como objetivo comparar
o método oficial descrito pelo Manual de Anélises de
Fertilizantes do MAPA com outro método utilizando
acido sulfurico, sulfato de potéassio e sulfato de cobre,
em que nao é necessdria a solubilizacao do fertilizante.

Material e Métodos

Este trabalho foi conduzido no Laboratério de
Tecnologia de Fertilizantes da Embrapa Solos. Foram
escolhidas 12 amostras de fertilizantes nitrogenados,
sendo trés ureias comerciais, Ureia Heringer, Ureia
Nitro MAIS e Ureia Nitro Gold, uma ureia em p6
(moida finamente, matéria prima para granulacao) e
oito ureias de liberacao lenta, produzidas no Laboraté-
rio de Tecnologia de Fertilizantes da Embrapa Solos,
granulados a partir da ureia em pé moida finamente,
com adicao de aluminossilicatos em diferentes propor-
coes. Os fertilizantes identificados por: NZN 1, NZN 2,
NZN 3, NZN 4, a base de aluminossilicato de rochas
nacionais, possuem valores tedricos de 40,5, 38,3, 36
e 33,8% de N, respectivamente, e NZC 1, NZC 2,
NZC 3 e NZC 4, a base de aluminossilicato de rochas
cubanas, possuem teores declarados correspondentes
a 41,6, 38,3, 33,8 € 31,5% de N, respectivamente.

O teor de nitrogénio dos fertilizantes foi determinado
através de dois métodos. Foi utilizado um dos métodos
oficiais do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA) e também um método alterna-
tivo e, desta forma, foi feita a comparacao entre esses
métodos analiticos, utilizando quatro repeticdes de
cada produto, no Laboratério de Tecnologia de Fertili-
zantes na Embrapa Solos. Os dois métodos compara-
dos neste estudo fundamentam-se na amonificacao de

todas as formas nao amoniacais de nitrogénio seguida
da destilacao alcalina da amoénia, que é recebida numa
quantidade em excesso de acido bérico. O borato de
amonio formado é titulado com acido padronizado.

Foi escolhido o Micrométodo da Liga de Raney como
método oficial do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA), que é um dos quatro métodos
recomendados para fertilizantes nitrogenados sollveis
em agua (BRASIL, 2007). As amostras de fertilizantes
foram homogeneizadas e peneiradas, descartando a
massa retida na peneira de 4,0 mm, aproveitando
somente a massa retida na peneira de 1,0 mm. Pesou-
se 1 g do fertilizante nitrogenado, transferindo a massa
para um balao volumétrico de 250 mL para
solubilizacao do fertilizante. Apds agitacdo manual por
cinco minutos, o balao foi deixado em repouso por 30
minutos. Pipetou-se uma aliquota (esse volume precisa
conter entre 5 e 15 mg de N) e fez-se a digestdao em
bloco digestor junto com 0,7 g da liga de Raney e 5 mL
de H,SO, concentrado, até o surgimento de densos
fumos brancos no interior do tubo de digestdo. Uma
prova em branco foi preparada seguindo o mesmo
procedimento. A amostra digerida foi posteriormente
destilada apés adicdo de 40 mL NaOH 40 g.L' em
equipamento destilador Kjeltec 8100 FOSS, em que a
amonia destilada foi recolhida em erlenmeyer de 250
mL contendo 10 mL de 4cido bérico 4% e trés gotas
da mistura de indicadores (um volume de vermelho de
metila misturado com 10 volumes de verde de
bromocresol), sendo titulada em seguida com solucao
de 4cido sulfurico de concentracao aproximada de
0,025 mol.L", previamente padronizado, em bureta
volumétrica.

O teor de N dos fertilizantes foi calculado pela férmula
seguinte:

700,35xMx(Va — Vb)
AxG

%N =

Em que:

M = molaridade da solucéo de acido sulfurico padroni-
zada (mol.L")

Va= volume da solucéao de 4cido sulfdrico gasto na
titulacao da amostra (mL)

Vb = volume da solucao de acido sulftrico gasto na
titulacdo do branco (mL)

A = aliquota pipetada (mL)

G = massa inicial da amostra pesada (1 g)
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O método alternativo difere do método oficial pela
digestao da massa do fertilizante pesado diretamente
no tubo digestor, ndo necessitando assim da
solubilizacdo da amostra de fertilizante, e posterior-
mente adicionando K,SO,, CuSO, e H,SO, para a
destilacdo. A titulacdo da amostra digerida é feita com
acido cloridrico. Pesou-se 0,18 g do fertilizante
nitrogenado previamente preparado conforme citado
no método anterior, transferindo essa massa direta-
mente para o tubo digestor, com adicdo de 7 g K,SO,,
0.8 g CuS0O,.5H,0 e 12 mL de H,SO, concentrado.
Fez-se a digestao em bloco digestor aumentando a
temperatura gradativamente até a solubilizacao dos
reagentes adicionados, por um periodo de 1 hora. A
destilacao da amostra foi semelhante ao método oficial
do MAPA, embora neste método nao houve formacao
de fumos brancos, o que ocorre no método oficial do
MAPA. A amostra digerida foi titulada em seguida
com solucao de 4cido cloridrico de concentracao
aproximada de 0,2 mol.L", previamente padronizado,
em bureta volumétrica.

O teor de N dos fertilizantes foi calculado pela férmula
seguinte:

14.007xMx100x(Va — Vb)
G

%N =

Considerando:

M = molaridade da solucao de acido cloridrico padroni-
zada (mol.L")

Va= volume da solucao de acido cloridrico gasto na
titulacao da amostra (mL)

Vb = volume da solucao de &cido cloridrico gasto na
titulacdo do branco (mL)

G = massa inicial da amostra pesada (180 mg)

Para avaliar os dois métodos estudados para a determi-
nacao de Nitrogénio (%N), dois testes estatisticos
foram aplicados ao conjunto de dados, o teste F de
Fisher e o teste t de Student.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante o processo de digestao foi observado que o
aquecimento nao é uniforme no bloco digestor, e é
comum que as amostras sejam digeridas em tempos
diferentes, devido a heterogeneidade do aquecimento.
Pelo método do MAPA, pode ocorrer a formacéao de
bolhas que ascendem no tubo digestor, podendo ficar
um pouco de material agarrado nas paredes do tubo
digestor. Os resultados por ambos os métodos foram
préximos aos teores de N esperados nos fertilizantes
nitrogenados. Os teores de N determinados pelo
método alternativo geralmente foram superiores aos
teores encontrados pelo método oficial do MAPA
(Figura 1).

Para avaliar os dois métodos estudados para a determi-
nacao do teor de Nitrogénio, o teste F de Fisher e 0
teste t de Student foram aplicados ao conjunto de
dados. Para esta finalidade, todas as amostras foram
consideradas como sendo apenas uma unica classe, ou
seja, replicatas de medidas, o que resultou em 42
medidas. Primeiramente, o teste F foi aplicado para as
variancias com o objetivo de avaliar se as mesmas
provém de uma mesma populacdo. O valor de F
calculado foi 1,09 e o F critico foi de 2,09, portanto,
com 95% de confianca, comprovando que as
variancias provém da mesma populacao. O teste t de
Student para comparacao entre duas médias foi entao
aplicado com o objetivo de avaliar se os métodos
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Figura 1 - Teor de nitrogénio em amostras de fertilizantes nitrogenados utilizando o método oficial da MAPA e o método alternativo.
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estudados fornecem resultados equivalentes. A
variancia agrupada foi de 18,01 (82 graus de liberda-
de), o valor de t calculado foi de -0,86 e o valor de t
critico de 1,99 (teste t de duas caldas com 95% de
confianga). Considerando que o valor t calculado foi
menor que o valor t critico, pode-se afirmar que os
métodos estudados fornecem valores estatisticamente
iguais para o teor de N. O teste t também foi aplicado
para verificar se a média dos teores de N obtidos por
ambos os métodos estd em concordancia com o valor
tedrico para cada uma das classes de amostras
estudadas, sendo que, neste caso, o teste t foi aplica-
do para 95% e 99% de confianca. A Tabela 1 apre-
senta os valores dos teores de N tedricos (valores
médios), os valores médios obtidos pelo método 1 e
pelo método 2, os valores de t calculados para ambos
os métodos e o valor de t critico para 95% e 99% de

confianga. Analisando os dados contidos na Tabela 1,
observa-se que os valores de t calculados estado fora da
regiao de rejeicao da hipdtese nula para a maioria das
classes (HO: a média determinada experimentalmente
é igual ao valor tedrico), com 95% e 99% de confian-
ca (graus de liberdade entre 3 e 4).

Portanto, existe concordancia entre o valor tedrico,
considerado como sendo o valor conhecido, e o valor
calculado para ambos os métodos, conforme observado
na Tabela 1. Com os resultados obtidos, pode-se
considerar que os métodos avaliados foram adequados e
podem ser utilizados na determinagao do teor de N nos
fertilizantes comerciais e de liberacao lenta. Pela
Instrucao Normativa n° 27, os teores de N declarados
(ou tedricos) dos fertilizantes analisados estao corretos.

Tabela 1. Comparacao entre os valores tedricos dos teores de N e os valores obtidos pelos métodos estudados e os

respectivos valores de tedricos de t e t critico.

0 t t

Fertilizante teé/:igo Mg/tool\(ljo Mg/togjo calculado calculado t critico t critico

hitrogenado (declarado) oficial alternativo Método Método (0,05) (0.,01)

oficial alternativo

Ureia Heringer 45,0 45,1 45,8 0,9 3,3 3,2 5,5
Nitro Gold 37,0 37,0 40,0 -0,6 39,1 43 9,9
Nitro Mais 44,6 42,1 44,0 -7,1 -1 3,2 9,9
Uréia em po 45,0 43,6 46,1 -13,8 54 4,3 9,9
NZN 1 40,5 40,5 40,8 1,2 -3,2 3,2 9,9
NZN 2 38,3 37,8 38,6 -1,6 -15 3,2 9,9
NZN 3 36,0 38,8 38,8 3,7 3 3,2 9,9
NZN 4 33,8 36,6 36,8 20,7 9,6 3,2 5,5
NzZC 1 41,6 41,3 428 -0,3 1,1 43 9,9
NzC 2 38,3 39,3 39,1 5,2 1,9 3,2 55
NzC 3 33,8 33,3 33,3 -1,6 0,7 3,2 55
NZC 4 315 31,2 32,0 -1,2 3,0 3,2 55

CONCLUSOES

Os teores de N declarados dos fertilizantes sdo equiva-
lentes aos valores calculados por ambos os métodos
utilizados.

Para as amostras de fertilizantes nitrogenados avalia-
das, o método alternativo pode ser utilizado para a
determinacao de N total, tendo como vantagens nao
precisar solubilizar a amostra e menor tempo de
andlise.
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ANEXO

Foto 1. Tubos apds digestdo em bloco digestor pelo Micrométodo da liga de
Raney.
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Foto 2. Tubos apds digestdo em bloco digestor pelo método alternativo.
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