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A DETERMINAGAO DIRETA DO NITROGENIO NITRICO, AMONIACAL
E AMIDICO (UREIA) EM FERTILIZANTES!

R.A. Catani?
0.C. Bataglia3

RESUMO

O presente trabalho tem por ob3et1vo o estudo da de
terminagao direta de diversas formas de nltrogenlo (nitrico,amo
niacal e amidico) em fertilizantes simples e em misturas.

Constatada a presenga das tres formas citadas de ni
trogenio, o extrato aquoso de 250 ml, obtldo pelo tratamento de
2,5000 g da amostra, pode ser destlnado as mencionadas determi-
nagoes. Uma allquota de 50 ml e transferida para uma coluna de
resina de troca anlonlca DOWEX-1-X8, que, convenientemente pre-
parada, retem o anion nitrato(NOZ ), separando-o de outras for-
mas. Em seguida, determina-se o nltrogenlo nitrico na solugao
obtida pela eluicao da coluna com solugao de NaCl a 20%Z. O ni-
trogenio amoniacal pode ser determinado em uma allquota do ex-
trato aquoso original ou na solugao que passa atraves da coluna
de re31na para a separacgao do nitrato. O nitrogenio amidico
(ureia) & determinado numa aliquota do extrato original pelo me
todo da urease.

Os metodos e tecnicas preconizados foram previamen-
te estudados, atraves de determlnagoes em solugoes contendosubs
tanc1as puras (nitrato de sodio p.a., sulfato de amonio p.a. e
ureia p.a.). Numa segunda fase, procedeu-se a apllcagao dos men
cionados metodos e tecnicas na determinagao do n1trogen10 em
misturas de fertilizantes preparadas em laboratorlo, em fertili
zantes comerciais simples e em misturas tambem comerciais.

Os resultados obtidos indicam que os metodos e tec-
nicas recomendados permitem a determinagao direta e relativamen
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lo e, atualmente, no Instituto Agronomlco de Campinas.
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te rapida do nitrogenio nitrico, amoniacal e amidico (ureia) em
fertilizantes.

INTRODUGAO

. A maxorla dos fertilizantes mistos, isto e, fert111
zantes' que contem N, P20s5 e K20, apresentam o nxtrogenlo predo-
minantemente nitrica, amoniacal e amidica.

A determlnegao do nitrogenio nas tres citadas for-
mas, quando ocorrem conJuntamente, tem constituido um problema
de solugao um tanto dificil.

A determinagao do nitrogenio nitrico tem sido feita
por diferenga (CATANI, NASCIMENTO & COSTA, 1954 e AOAC, 1965),
conforme esclarecem as equagoes 1le 2.

N total - N insoluvel = N soluvel (1)
N soluvel - (N amoniacal + N ureia) = N nitrico (2)

0 mencionado método,isto e, a determlnagao do nitro
genio por diferenga constitui o metodo oficial americano (AOAC,
1965) . Todos os erros cometidos com qualquer uma das parcelas
das equagoes le2 vao afetar os resultados do nitrogenio ni-
trico. :

Os trabalhos de O'NEAL & CLARK (1964) e de KOWALSKA
& SOLLORZ (1965) evidenciam a possxb111dade de se determlnar di
retamente as tres formas de nltrogenlo (amoniacal, n1tr1ca e a-
mldlca), usando-se uma coluna de resina de troca anionica para
retengao do anion n1trato e_uma coluna de re31na de troca_ catlo
nica para reter o cation amonio. O n1trogen1o amidico, nao sen
do retido pro nenhuma das colunas, € determinado na solugao que
passa pelas duas colunas.

O presente trabalho teve por ob3et1vo estudar um
processo rapldo e eficiente para a determinagao das tres formas
de n1trogen10. Procurou-se sobretudo separar e determinar o ni-
trogenio nitrico das dema1s formas, uma vez que o nitrogenio
amoniacal e o nltrogenlo amidico podem ser determinados direta
mente. O nitrogenio amoniacal pode ser determinado de acordo com
o metodo descrito por CATANI, NASCIMENTO & COSTA (1954) e AOAC
(1965), e o nitrogenio amidico Pelo método da urease ( MORGAN &
HARFORD, 1958; DAVIS, 1959; AOAC, 1965; e CATANI, ALCARDE & FUR
LANI, 1967 ).
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MATERIAIS E METODOS

Solucoes estoques e padroes

Solucoes estoques. de nitrato de sodio, de sulfa-
to de amonio e de ureia. Foram preparadas, separadamente, solu-
goes estoques de cada uma das substancias mencionadas a partir
dos respectlvos materiais solidos, p.a. e contendo 10,0 mg de
nitrogenio por ml.

Solucao padrao A. Solugao contendo 2,0 mg de nitro-
genio nitrico por ml, obtida por dllulgao da respectiva solugao
estoque, contendo 10, 0 mg de nitrogenio.

Solucao padrao B. Solugao contendo 2,0 mg de nitro-
genio nitrico e 2,0 mg de nltrogenlo amoniacal por ml, obtida a
partir da dllulgao das solugoes estoques de NaNO3 e (NHu)2SOu.

Solucao padrao C. Solugao contendo 2,0 mg de nitro-
genlo nitrico e 2,0 mg de nltrogenlo amidico por ml, obtlda a
partir da dllulgao das solugoes estoques de NaNO3 e de ureia.

Solugao padrao D. Solugao contendo 2,0 mg de N ni -
trico, 2,0 mg de N amoniacal e 2,0 mg de N amldlco por ml, obti
da a partir da diluigao das solugoes estoques de NaNO3,

(NHy) 2SOy e CON2Hy.

Solucao de NaCl (p.a.) a 20%Z.

Resina

A resina utilizada foi de troca anionica DOWEX-1-
X8, fortemente basica, na forma de cloreto e com 50-100 "mesh'.

Fertilizantes

Salitre do Chile, sulfato de amonio, ureia, nitro -
calcio Petrobras, sulfonitrato de amonio, cloreto de potassio e
superfosfato simples.

Misturas de fertilizantes

Foram preparadas 4 misturas _de fertilizantes, todas
contendo nitrogenio nitrico. A composigao das misturas prepara-
das, calculada a partir dos resultados das analises dos fert111
zantes simples, aparece no Quadro 1.

Foram empregadas tambem tres misturas comerciais de
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fertilizantes. A mistura A contendo n1trogen10 nitrico e amo-
niacal e composicao representada pela formula 6 -6 -6

(N - P05 - K20), mistura B contendo nltrogenlo nitrico e am1d1
co e comp031gao representada pela formula 9 - 6 - 12; e mistura
C contendo nitrogenio nltrxco, amoniacal e amidico com a compo
81gao representada pela formula 10 - 10 - 10.

QUADRO 1 - Composicao das 4 misturas de fertilizantes preparadas

[ ]
Mistura NITROGENTIO (N) Fosforo | Potassio
n? Nitrico | Amoniacal]|Amidice | Total (P205) (K,0)
% A yA /A A A
1 4,92 - - 4,92 8,50 | 11,50
2 3,28 4,22 - 7,50 6,50 | 11,50
3 4,92 - 4,41 9,33 6,50 11,50
4 3,28 4,22 4,41 11,91 6,50 5,75

Estudo de recuperacao das diversas formas de nitro-
genio em solucoes puras passando atrawves de colunas de resina
de troca anionilca

Foram montadas colunas de resina anionica DOWEX - 1
-~ X8, fortemente basica, na forma de cloreto, com 50-100 '"mesh".
As colunas mediam 14 cm de altura e 1,2 cm de diﬁmetro, conten-
do cada uma aprox1madamente 13 g de resina. A seguir, as colu -
nas foram lavadas com agua destilada e a vazao regulada para 15
20 ml por minuto.

As solugoes A, B, C e D foram passadas atraves de
colunas de r351na de troca an10n1caz a fim de se estudar a re-
tengao do Ion nitrato e a recuperagao das demais formas de ni-
trogenio, Apos a passagem dos volumes de solugoes corresponden-
tes a 50 mg de nxtrogenxo nitrico, as colunas foram lavadas com
5 porgoes de 10 ml de agua destilada. O Tonm nitrato foi eluido
com 100 ml de solugao de NaCl a 20% e determinado pelo metodo
descrito por CATANI, NASCIMENTO & COSTA (1954) e AOAC (1965).

A recuperaiao do nitrogenio na forma amoniacal foi
estudada com as solugoes contendo nltrogenlo n1tr1co e amonia -
cal\(solugoes B e D), determinando-se o nitrogenio amoniacal no
extrato que passou pelas colunas de resina, antes da elulgao do
nitrogenio nIttico.
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A recuperagao do nltrogen1o na forma amidica foi es-
tudada com as solugoes contendo nltrogenlo nltrlco e am1d1co(so
lugoes C e D) determinando-se o teor de nitrogenio amidico pelo
metodo da urease (CATANI, ALCARDE & FURLANI, 1967), nas solu-
goes que passaram pelas colunas de resina. ‘

Os resultados obtidos no estudo da recuperagao de ni
trogenio nas formas nitrica, amoniacal e amidica sao apresenta-
dos no Quadro 2.

Determinagao do nitrogenio nas misturas de fertili -
zantes preparadas

Foram executadas diversas determinagoes de nitroge -
nio nas misturas de fertilizantes, preparadas a partir dos fer-
tilizantes simples salitre do Chile, sulfato de amonio e ureia,
e descritas no Quadro 1.

Na mistura de fertilizantes contendo apenas nitroge-
nio nitrico, P20s e K20 (mistura 1), foram feitas as seguintes
determinagoes de nitrogenio; a) nitroganio nitrico, diretamente
sobre 0,500 g da mistura; b) n1trogen10n1tr1co no extrato aquo
so da mlstura sem usar coluna de resina trocadora de anions; e
c) nltrogenlo nltrlco no extrato da mlstura, usando coluna de
resina para retengao do ion nitrato, isto e, passando o extrato
aquoso pela resina, elulndo o nitrato com solugao de NaCl a 207
e determinando o nitrogenio nitrico no eluido. Os resultados
estao apresentados no Quadro 3.

Na mistura de fertilizantes contendo nitrogenio ni-
trico, n1trogenlo amoniacal, P205 e K20 (mlstura 2), executa -
ram-se as seguintes determlnagocs de nltrogenlo a) nitrogenio
total sobre 0,500 g da mistura; b) nltrogenlo total sobreo ex-
trato aquoso da mistura; c) nitrogenio amoniacal sobre o extra-
to aquoso da mistura, d) idem, passando pela coluna de resina;
e) nlrrogenlo nitrico sobre o extrato da mistura usando coluna
de resina; e f) nitrogénio amoniacal, diretamente sobre 0,500 g
da mistura. Os dados obtidos acham—se condensados no Quadro 4,

Na mistura de fertilizantes contendo nitrogenio ni -
trico, nitrogenio amidico, P05 e K0 (mistura 3), efetuaram -
se as determinagoes de nitrogenio nitrico e amidico sobre o ex-
trato aquoso da mistura. O nitrogEnio am{dico foi determinado
diretamente no extrato aquoso e o nltrogenlo nitrico f01 separa
do usando ~-se coluna de resina de troca anionica e, apos a elui-
cao do ion nitrato, procedeu-se a sua determinagao. Os resulta-
dos sao apresentados no Quadro 5.



14 Anais da E.S.A. "Luiz de Queiroz"

Na m1stura de fertlllzantes contendo nitrogenio ni-
trico, nltrogenlo amoniacal, nltrogenlo am1d1co, P,0qe KZO (mls
tura 4), procederam-se as seguintes determinagoes: a) nitroge -
nio amonlacal gobre o extrato da mlstura passando pela coluna
de resina; b) nltrogenlo n1tr1co, apos sua separagao pela colu
na de troca anionica e sua eluigao com solugao de NaCl; c) ni-
trogenio amoniacal sobre o extrato da mistura sem passar pela
coluna de resina; d) n1trogen10 amidico diretamente sobre o ex-
trato aquoso da mistura, sem usar coluna de resina. Os resulta-
dos dessas determinagoes aparecem no Quadro 6.

Determinacao de nitrogenio em fertilizantes e mistu-
ras de fertilizantes comerciais

Transferiram-se 2,500 g do fertilizante ou da mistu-
ra de fertilizantes para copo de 250 ml. Adicionaram-se 50 ml
de agua destilada, homogeneizou-se e deixou-se em repouso  por
10 a 15 minutos. Filtrou-se para balao de 250 ml, lavando-se o
copo e o filtro com 6 ou mais porgoes de agua destllada. Com-
pletou-se o volume do balao a 250 ml com agua destilada e agi-
tou-se.

Desse extrato, 50 ml foram passados atraves de_ uma
coluna de resina de troca anionica (DOWEX-1 -X8) Na solugao
que passou pela resina, determinou-se o nitrogenio amoniacal
pelos metodos ja descritos (CATANI, NASCIMENTO & COSTA, 1954;
e AOAC, 1965). O nitrogenio nitrico retido pela resina foi eluf
do com 100 ml de solugao de NaCl a 20% e determinado pelo meto-
do descrito por CATANI, NASCIMENTO & COSTA (1954) e AOAC (1965).

Outros 50 ml do extrato foram transferidos para ba—
lao volumétrico de 100 ml para a determinacao do nitrogenio ami

dico pelo metodo da urease (AOAC, 1965; e CATANI, ALCARDE & FUR
LANI, 1967).

Os resultados obtidos nas determinagoes realizadas
com fertilizantes aparecem no Quadro 7.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O Quadro 2 apresenta os resultados da recuperagao
das formas de nitrogenio nltrlco, amoniacal e amidico quando so
lugoes puras, contendo nltrogenlo, foram passadas atraves de
colunas de resina de troca anionica.

Os dados do Quadro 2 mostram que em todos os casos a
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recuperagao do nitrogeénio nitrico foi bem proxima de 1007, de
onde se concluiu a possibilidade da separagao dessa forma de ni
trogenio das demais presentes, para sua posterior determinagao.
Observa-se tambem ter havido boa recuperagao das outras formas
de nltrogenlo, quando determinadas nas solugoes que passando
atraves das colunas de resina.

QUADRO 2 - Recuperasao de nitrogenio nas formas nitrica, amonia
cal e amidica em solucoes que passaram atraves de
coluna de resina de troca anionica DOWEX-1-X8

Solucso Recuperagao| Recuperagao | Recuperagao
s de N nitrico|de N amoniacal| de N amidico
Solugao A, N nitrico 100,2 - -

Solugao B, N nitrico
e amoniacal 99,3 100,8 -

Solugio C, N nitrico
e amidico 101,2 - 99,6

Solugao D, N nltrlco,
amoniacal e amidico 99,4 102,2 98,7

Os dados dos Quadros 3, 4, 5 e 6 mostram os resulta-
dos das determlnagoes procedldas com as misturas de fertilizan-
tes preparadas e cujas composigoes aparecem no Quadro 1.

QUADRO 3 - Determinacoes de nitrogenio nitrico na mistura pre-
parada de fertilizantes contendo apenas a citada for
ma de nitrogenio (mistura 1).

% de nitrogenio (N) nitrico

Determinagoes (media de 5 determinagoes)
a 4,95 + 0,09
5 4,96 + 0,07

c 4,94 + 0,07
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QUADRO 4 -

Resultados das determinacoes de nitrogeni

0 na mistu—

ra preparada de fertilizantes contendo nitrogenio nz

trico e nitrogenio amoniacal (mistura 3)

terminagao

(media de

7 de N
5

repetigoes)

Nitrogenio
Nitrogenio
Nitrogenio
Nitrogenio
Nitrogenio
Nitrogenio

total (0,500 g da mistura)

total (extrato)

amoniacal (extrato s«m passar pela resina)
amoniacal (extrato passando pela resina)
nitrico (extrato passando pela resina)
amoniacal (0,500 g ¢z mistura)

~N W

w N

COQOOO0

% W v v v v

= OHrHMFOMF
w

H 1+ I+ 1+ 1+ I+

w

QUADRO 5 -

prossa——.

Resultados das deter’fnagoes de nitrogenio na mistu

ra preparada de fertilizantes contendo nitrogenio

—r
nitrico e amidico (miscura 3)

Determinagao (media de

% de Nitrogenio

6 repetigoes)

. o~ . - .
Nitrogenio nitrico

Nitrogenio amidico

4,81

I+

1+

0,11

0,02

QUADRO 6 -

Resultados das determinacoes de nltrogenlo na mlstu

ra preparada de fertilizantes contendo n1trogem.on1

trico, amoniacal e amidico (mistura 4)

D t

eterminacgano

Z de N

(media de 6

repeticgoes)

Nitrogenio
Nitrogenio
Nitrogenio
Nitrogenio

amoniacal (extrato passando pela resina)
- v [
nitrico (extrato passando pela resina)

4,40+0,06
3,30+0,04

amoniacal (extrato sem passar pela resina)4,40+0,05

amidico (extrato sem passar pela resina)

4,41+0,08
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Em todas as determlnagoes executadas, observou-ge boa
recuperagao do n1trogenlo na forma nltrlca, usando—-se coluna de
resina de troca anionica para retengao do Ion nitrato.

Quando o] nltrogenlo presente ocorria _apenas na forma
-* .
nitrica, verificou-se haver equivalencia dos tres procedimentos
usados, conforme evidenciam os dados do Quadro 3.

O nitrogenio amoniacal, como mostram os dados dos Qua
dros 4 e 6, pode ser determinadc tanto diretamente sobre o ex-
trato aquoso do fertilizante sem passar pela coluna de resina,co
mo no extrato passando pela coluna de resina.

Quando ocorre a forma amidica de nitrogenio, o uso
da coluna de resina e indispensavel para possibilitar a separa -
cao e determinagao do nitrogenio nitrico (Quadros 5 e 6).

Os_resultados da apllcagao da tecnlba estabelecida pa
ra determinagao das tres formas de nitrogenio guando ocorrem jun
tas na amostra de fertilizante, sao apresentados no Quadro 7.
Foram analisados dois fertxllzantes comerclaxs, nitrocalcio Pe-
trobras e sulfonitrato de amonio, e tres misturas comerciais de
fertilizantes, a mistura A, de composigao representada pela for-
mula 6 -6 -6 (N - P20s5- KzO), a mistura B, com formula (9- 6 -
12 e a mistura C, de formula 10 - 10 - 10.

QUADRO 7 - Resultados das determinacoes de nitrogenioem fertili-
zantes comerciais usando colunas de resiea trocadoras
de anions para separacao do nitrogenio nitrico

. NitrogenioNitrogénic| Nitrogénio| Nitrogenio
Fertilizantes Nitrico |Amoniacal | Amidico Total
)4 YA y 4 %

Nitrocalcio Petrobras |9,98+0,12{10,15+0,10 - 20,13
Sulfonitrato de amoniol6,97+0,08{18,40+0,11 - 25,37
Mistura A 3,69+0,02f 2,46+0,02 - 6,15
Mistura B 4,70+0,06 - 4,35+0,03 9,05
Mistura C 0,94+0,01] 5,54+0,06|3,74+0,04 10,22
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Os resultados obtidos evidenciam a possibilidade da
aplicagao da técnica descrita tanto para fertilizantes simples
como para misturas de fertilizantes comerc1als contendo nltroge
nio em diversas formas, alem de fosforo e potassio.

CONCLUSOES

Os dados obtidos no presente trabalho permitem con-
cluir:

1 - Nas condlgoes experimentais descrltas, houve uma recupera -
¢ao proxima de 100% para o nltrogenlo nitrico, _quando se
passaram solugoes contendo o ion nitrato atraves de colunas
de resina de troca anionica (DOWEX— ~X8). 0 ion nitrato fi-
cou retido na resina e foi eluido com solugao de NaCl a 20%.

2 - 0 nitrogenio na forma amoniacal ou amidica, pode ser deter-
minado tanto diretamente no extrato aquoso da amostra do
fertilizante como na solucao que _passou atraves da coluna
de troca anionica para a separacao do nitrogenio nitrico.

3 - 0 metodo _estudado mostrou-se eficiente para separagao e de-
terminagao das diversas formas de nltrogenlo presentes em
fertilizantes nitrogenados. A eficiencia foi comprovada em
fertilizantes simples e em misturas de fertilizantes conten
do nitrogenio, em diversas formas, mais fosforo e potassio’

4 - Os resultados obtidos no presente trabalho permitem indicar
algumas melhorias nos metodos e tecnicas de determinacao de
diversas formas de nitrogenio em adubos, quando ocorrem jun
tas, oferecendo maior rapidez e precisao razoavel.

SUMMARY

This paper describes the determination of the nitra
te, ammonium and urea nitrogen content in fertilizers.

The ammonium and urea nitrogen were determined di-
rectrly in the water extract of the fertilizer. The nitrate ni-
trogen was separated by a columm of resin DOWEX-1-X8, strongly
basic. Nitrate was determined after the elution with 20% NaCl
solution.

The procedure described requires less working time
than the classical method and yelds accurate results.
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