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Introducao

O nitrogénio (N) é responsavel por melhorar a
qualidade dos graos, aumentar o teor de proteina e
a produtividade (CASTRO, 2007; NAIFF, 2007), sendo
o nutriente absorvido em maiores quantidades
pelas plantas.

O Brasil ocupa a quarta posicdo como maior
consumidor mundial de formulacoes NPK e,
apesar da participagcao expressiva na economia
nacional, o agronegécio brasileiro ainda sofre
com a dependéncia da importacao de fertilizantes,
que correspondeu a cerca de 78% dos fertilizantes
NPK, em 2015 (ANUARIO..., 2016). Em média, a
dependéncia de importacgoes foi de 78%, 57% e 95%,
aproximadamente, para osfertilizantes nitrogenados,
fosfatados e potassicos, respectivamente, utilizados
no Brasil (ANUARIO..., 2016).

Além de ser um nutriente critico para o desenvolvi-
mento das plantas, as perdas de nitrogénio por
volatilizacao, que podem chegar a até 50% (GUELFI,
2017; GURGEL et al., 2016; ROCHETTE et al., 2009;
RODRIGUES et al., 2016), preocupam produtores e
especialistas.
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Diante disso, formas para minimizar as perdas de
amonia porvolatilizacao em fertilizantes nitrogenados
tém sido intensamente pesquisadas. Entre elas,
podem ser citadas a utilizacdo de inibidores de
urease, reduzindo a velocidade da hidrélise da ureia
e, consequentemente, as perdas por volatilizacao
de N-NH, e/ou de revestimentos poliméricos ou
géis ou mesmo argilominerais aluminosilicatados,
produzindo os chamados fertilizantes de liberacao
lenta ou controlada (CHALK et al., 2015; GUELFI,
2017, GURGEL et al., 2016; RODRIGUES et al.,,
2016). Estudos feitos com essa modalidade de
fertilizantes indicam a possibilidade de reducao de
dose de N em relacao ao uso da ureia convencional
devido as menores perdas de N por volatilizacao
(BLAYLOCK, 2007; GUELFI, 2017). No entanto, a
analise do teor de nitrogénio nos fertilizantes de
liberacao lenta pelo micrométodo da liga de Raney,
oficialmente recomendado pelo Lanagro - Ministério
da Agricultura (BRASIL, 2014), apresenta algumas
limitacoes devido a dificuldade, intrinseca dessas
formulacdes, de proceder a sua solubilizagdo em
agua, exigida no procedimento desta metodologia.

Considerando essa limitacao analitica, em que é
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comum o teor de N ser subestimado na anélise,
Cavalini et al. (2013) desenvolveram um método
alternativo ao do Mapa para a andlise de nitrogénio
em fertilizantes, utilizando acido sulfurico, sulfato
de potassio e sulfato de cobre, que dispensam
a solubilizacdo prévia do fertilizante em agua.
Neste trabalho, os resultados analiticos da nova
metodologia foram comparados aos obtidos por
meio do método oficial descrito pelo Manual de
Anédlises de Fertilizantes do Mapa. Os autores
observaram que, além de diminuir os erros inerentes
a mais baixa solubilizagdo de alguns fertilizantes
em agua, o método proposto diminuiu o tempo
de analise, uma vez que nao se faz necessdria a
extragao prévia das amostras, conforme descrito
em Brasil (2014).

Os dois métodos fundamentam-se na amonificacao

de todas as formas de nitrogénio, seguida da
destilacao alcalina da amodnia. Apesar de nao ter
havido diferenca significativa entre os resultados
obtidos para os dois métodos avaliados por Cavalini
et al. (2013), foi observado que os resultados das
andlises pelo método alternativo foram mais
precisos quando comparados com os das analises
pelo método oficial (BRASIL, 2014) (Tabela 1). No
entanto, ndao ha detalhamento nas publicacoes de
Cavalini et al. (2013) quanto a temperatura utilizada
para a digestao das amostras.

Diante desse cenario, o objetivo deste trabalho foi
aperfeicoar o processo de digestdo de amostras
de fertilizantes nitrogenados, avaliando a melhor
combinacao tempo vs. temperatura para 0 processo
de digestao descrito por Cavalini et al. (2013).

Tabela 1. Fertilizantes analisados e seus respectivos valores de N tedricos e analisados por diferentes métodos.

Fertilizante" Valor teérico (%)

Ureia Heringer 45,0
Nitro Gold 37,0
Nitro Mais 44,6
Ureia em po 45,0
NZN1 40,5
NZN2 38,3
NZN3 36,0
NZN4 33,8
NZC1 41,6
NzC2 38,3
NZC3 33,8
NzC4 31,6

Teor de N
Brasil (2014) (%) Cavalini et al. (2013) (%)
45,1 45,8
37,0 40,0
421 44,0
43,6 46,1
40,5 40,8
378 38,6
38,8 38,8
36,6 36,8
41,3 42,8
39,3 39,1
33,3 33,3
31,2 32,0

"Trés ureias comerciais e uma ureia em pd (moida finamente, matéria prima para granulagdo) e oito ureias de liberagao lenta, produzidas no
Laboratoério de Tecnologia de Fertilizantes da Embrapa Solos, granulados a partir da ureia em p6 moida finamente, com adicdo de aluminossilicatos
em diferentes proporgdes. Os fertilizantes identificados por: NZN 1, NZN 2, NZN 3, NZN 4.

Material e Métodos

Uma amostra de ureia pastilhada pura, contendo
45% de N, foi utilizada como referéncia para
0 estabelecimento da combinacdo tempo vs.
temperatura, que permite a deteccao mais exata do
teor de nitrogénio, pelo método proposto por Cavalini
et al. (2013). As condigoes do processo de digestao,
assim estabelecidas, foram utilizadas para as analises
dos fertilizantes pastilhados de liberagao lenta.

Teste de cinética de deteccao de N
O método utilizado foi o sugerido por Cavalini et al.
(2013), com as adaptagOes propostas neste trabalho.

Para a digestao, aproximadamente 180 mg de
ureia pastilhada pura foram pesados e transferidos
diretamente para tubo digestor de 125 mL
contendo 7,00 g de K,SO, p.a. e 0,80 g de CuSO, p.a.
Posteriormente, em capela de exaustao de gases,
foram adicionados 12 mL de H,SO, concentrado
(d =1,84% e 98%) ao tubo digestor, com auxilio de
dispensador para frascos. A mistura contida no tubo
foi homogeneizada em agitador tipo “vortex”, e os
tubos foram aquecidos em bloco digestor.

O ensaio foi montado em esquema fatorial 3 x 3,
sendo trés temperaturas de digestdo (160 °C, 180 °C
ou 200 °C) e trés tempos de digestao (uma, duas e
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trés horas), com trés repeticoes. A temperatura do
bloco foi aumentada gradativamente, de 20 °C em
20 °C, com a temperatura inicial de 60 °C, até atingir
160 °C, 180 °C ou 200 °C.

Apos a digestao, de acordo com cada tratamento, as
amostras foram resfriadas em capela de exaustao e
destiladas em aparelho destilador KJELTEC 2800,
em condigoes alcalinas por meio da adicao de 50
mL de solucao de hidréxido de sédio 400 g L7,
por quatro minutos. O destilado foi recolhido em
Erlenmeyer contendo 10 mL de solucao de acido
borico 40 g L' e cinco gotas de uma mistura de
indicadores de pH (vermelho de metila e verde de
bromocresol). A mistura de indicadores usada é a
mesma recomendada pelo procedimento oficial
recomendado (BRASIL, 2014).

Em seguida, cada amostra destilada foi titulada,
com o auxilio de bureta automatica, com solucao de
acido cloridrico 0,2 mol L', previamente padronizada
com carbonato de sddio, utilizando o alaranjado de
metila como indicador.

Em todas as baterias analisadas, foi realizado um teste
controle (branco) usando todos os procedimentos
acima, entretanto, sem amostra de fertilizante.

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

Fertilizantes

Pesagem

| |

Baldo de 250 mL

Acrescentar:

- 0,70 g da Liga de Raney

- Completar o volume para 25 mL
- 5mLdeH,S0,

Aquecer em bloco até a formagéo
de densos fumos brancos

Tubo Digestor Contendo:

= - 7,00 g de K,50, y
o - 0,80 gde CusO, 2
a0 — L =
a jud
z Filtrar em filtro de porosidade média l w
= E
Pipetar aliquota contendo d B

de 2,5a 15 mg de N provavel Acrescentar 12 mL de H,S0, E

Tubo digestor j
J/ Aquecer em bloco digestor a 200 °Cpor 1 h

N (%) = 14,007 x M x 100 x (Va - Vb)

m
Em que:

M = Concentragdao da solucao de acido cloridrico
padronizada, em mol L*

Va= volume da solucao de acido cloridrico gasto na
titulacao da amostra, em mL.

Vb= volume da solucao de acido cloridrico gasto na
titulacdo do branco, em mL.

m= massa da amostra, em mg.

Os dados obtidos foram submetidos a analise
de variancia e Teste de Tukey com intervalo de
confianca de 95%.

Teste de deteccao de N em fertilizantes
pastilhados de liberacao lenta
(Comparacao de Métodos)

O teste de deteccao de N foi realizado com os
fertilizantes pastilhados de liberacao lenta descritos
na Tabela 2. A digestao das amostras foi realizada
seguindo o procedimento descrito no item anterior,
nas condicoes de tempo e temperatura que
permitiram a melhor deteccao de N durante o teste
de cinética (200 °C e 1 h de digestao) (Ensaio 1) e
pelo método oficial (BRASIL, 2014) (Ensaio 2), para
fins comparativos (Figura 1).

_J Figura 1. Representacao das
extracoes propostas pelas
metodologias estudadas.
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Para estes ensaios, foram utilizadas quatro amostras
de fertilizantes com enxofre, trés fertilizantes
com adicao de aluminossilicatos em diferentes
proporcoes e um fertilizante pastilhado contendo
apenas ureia (Tabela 2).

O Micrométodo da Liga de Raney, sugerido como
método oficial para a analise de fertilizantes minerais
pelo Ministério da Agricultura e Pecudria, consiste
na transformacao de todas as formas de nitrogénio
presentes na amostra em formas amoniacais,
seguida de destilacao alcalina e complexacao da
amodnia com o acido bérico, formando o tetraborato
de amoénio. O tetraborato é titulado com acido
padronizado e nao é recomendado a produtos
contendo formas insoluveis em agua (BRASIL, 2014).
Para a digestao, aproximadamente 1,0 g de cada
amostra de fertilizante foi pesado, transferido para
balao volumétrico de 250 mL, avolumado com agua
deionizada e homogeneizado. Uma aliquota contendo
de 2,56 mg a 15 mg de N provavel, calculado a partir
dos valores teodricos das amostras, foi transferida

para tubo digestor de 125 mL. Posteriormente, em
capela de exaustao de gases, foram adicionados ao
tubo digestor 0,70 g de liga de Raney, uma porgao
de agua de forma a completar 256 mL e 5 mL de
H,SO, concentrado (d = 1,84% e 98%), com auxilio de
dispensador para frascos. Os tubos foram aquecidos
em bloco digestor, a 200 °C, até o aparecimento de
densos fumos brancos do H,SO,. Apos o resfriamento,
as amostras foram destiladas em microdestilador e
tituladas conforme item anterior.

Conforme mencionado anteriormente, os
fertilizantes utilizados neste trabalho apresentam
baixa solubilidade em &gua, o que dificulta a
execucao da metodologia oficial (BRASIL, 2014),
j& que se recomenda a dissolugdo completa da
amostra em agua para posterior andlise. Na Figura
2, podem-se observar fragoes insollveis em alguns
dos fertilizantes estudados durante o processo
de dissolucdo em agua para a determinagao de
nitrogénio total pelo micrométodo da liga de Raney.

Tabela 2. Amostras de fertilizantes pastilhados utilizadas no ensaio e correspondentes valores tedricos de N.

Identificacao Composicao Valor tedrico de N (%)
U1 Ureia pastilhada pura 45,0
US1 Ureia + Enxofre 40,4
US2 Ureia + Enxofre 38,4
US3 Ureia + Enxofre 42,5
USZn4 Ureia + Enxofre + Zinco 376
UA1 Ureia + Aluminossilicato (5% m/m) 42,8
UA2 Ureia + Aluminossilicato (10% m/m) 40,5
UA3 Ureia + Aluminossilicato (15% m/m) 38,3

Figura 2. Aspecto visual da etapa de dissolucao
em agua que antecede a abertura da amostra
em bloco digestor para a determinacao de
N total utilizando o micrométodo da Liga de
Raney (BRASIL, 2014) dos fertilizantes utilizados
no trabalho. A) Ureia; B) US1; C) US3; D) US2;
E) USZn4; F) UAT; G) UA2 e H) UA3.
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Resultados e Discussao

Os resultados obtidos permitiram afirmar que a
deteccao de N por meio do método proposto por
Cavalini et al. (2013) é dependente do tempo e
também da temperatura de abertura das amostras
(Figuras 3A, 3B e 3C).

A digestao conduzida a 160 °C nao apresentou
resultados satisfatérios para a deteccao de N nas
amostras de ureia. Nessas condicoes, os valores
de detecgao foram inferiores ao valor tedrico de
45%, variando entre 33% e 41%, nos periodos de
uma e trés horas, respectivamente. No entanto, foi
possivel observar efeito do tempo de digestao, pois
os valores de deteccao de N foram melhores para
os tempos de digestao de 2 e 3 horas, atingindo
valores de 40% e 41% de N, respectivamente (Figura
3A). Esses resultados indicam que a temperatura de
digestao de 160 °C foi insuficiente para recuperar
o conteudo do N na ureia fertilizante, que é de
aproximadamente 45%.

O tempo de digestao nao interferiu na eficiéncia
de deteccao do N nas amostras digeridas a 180 °C.
Para essa temperatura, em todos os tempos de
digestao, foi detectado o teor de 45% N na ureia
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fertilizante condizente com o valor tedrico da
amostra (Figura 3B).

Da mesma forma, as amostras submetidas a
digestao a 200 °C nao apresentaram diferencas
significativas na deteccao de nitrogénio em funcao
do tempo de digestao (Figura 3C).

Considerando a maior complexidade dos
fertilizantes nitrogenados de liberagao lenta em
relacdo a ureia pura e os resultados obtidos nos
testes acima, optou-se por estabelecer as condigoes
de digestao a temperatura de 200 °C, por 1 hora. Os
resultados obtidos utilizando o ajuste metodoldgico
proposto para analise de diferentes amostras de
fertilizantes pastilhados encontram-se naTabela 3.

A proposta de ajuste metodologico mostrou-se
adequada para a avaliacao do percentual de N nas
diferentes amostras analisadas, uma vez que o
teor de N detectado aproxima-se ao valor teorico
informado, com pequenas variagoes aceitaveis. Os
valores detectados com maior variagcao em relacao
ao esperado foram os obtidos para as amostras
US2, US3 e USZn4 as quais contém diferentes
fontes de enxofre em sua formulacao (Tabela 3).

B 50+ C
s . a a a
& 404
4
354
30 T T
T
- o 2t "
> Tempe de Digestio

Figura 3. Teor de nitrogénio detectado pelo método adaptado de Cavalini et al. (2013) apo6s periodos de digestao de 1, 2 e 3 horas nas
temperaturas de 160 °C (3A), 180 °C (3B) e 200 °C (3C). Em cada grafico, médias seguidas de mesma letra mintscula nao diferem entre
si pelo teste de Tukey (P<0,05), as barras representam o erro padrao da analise. A linha vermelha representa o valor tedrico de N para o

fertilizante estudado.

Tabela 3. Concentracao de nitrogénio tedrica e detectada em fertilizantes pastilhados de liberagao lenta analisados no

Ensaio 1" e no Ensaio 27.

Identificacao® Valor teérico (%)

U1 45,0
uUs1 40,4
us2 38,4
US3 42,5

USZn4 376
UA1 42,8
UA2 40,5
UA3 38,3

Ensaio 1 (%) Ensaio 2 (%)

445 a 44,7 a
39,6 a 39,3a
38,5a 36,7b
41,7 b 42,5 a
373 a 350b
43,3 a 41,0b
40,5 a 39,0 a
38,6 a 352b

" Adaptado de Cavalini et al. (2013);  Recomendado por Brasil (2014); ¥Identificacdo de acordo com o indicado naTabela 2. Médias seguidas de mesmas
letras nas linhas nao diferem entre si pelo teste deTukey a 5% de probabilidade.
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Conclusoes

Propbe-se um ajuste metodoldgico ao método
proposto por Cavalini et al. (2013), que consiste na
digestao acida das amostras de fertilizantes nitro-
genados de liberagao lenta com sulfato de potéassio
e sulfato de cobre a 200 °C por uma hora.

A utilizagao de temperaturas inferiores a 180 °C na
digestao da amostra pode subestimar a deteccao
do teor de N em fertilizantes nitrogenados a base
de ureia.
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