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A DETERMINAGAO DA UREIA EM FERTILIZANTES,
PELO METODO VOLUMETRICO DA UREASE!

R.A.Catani?
J.C.Alcarde?
P.R.Furlani3

RESUMO

A presenga de ureia nas misturas de fertilizantes e,
atualmente, muito comum em virtude do citado material apresen -
tar elevado teor de nitrogenio (467% de N, aproximadamente), ao
lado de outras caracteristicas fisico-quimicas desejaveis.

O presente trabalho relata a determinacao da ureia em
mistura de fertilizantes pelo metodo da urease. A ureia do ex-
trato 2qucso do fertlllzante e convertida em amonia atraves da
urease. A amonia e neutrallzada por uma quantldade conhecida e
em excesso de acido sulfurico. O excesso de acido sulfurico e
determinado e a quantidade de ureia e calculada atraves do co-
nhecimento do numero de equivalentes de acido sulfurico neutra-
lizado pela amonia.

A aplicagao do metodo da urease em 4 mlsturas de fertili
zantes contendo nltrogenlo amoniacal, nltrogenlo nitrico, super
fosfate e quantldades varlavels de urela, ev1denc1ou que o meto
do em aprego apresenta precisao e exatidao razoaveis, alem de
ser muito mais rapido do que os demais metodos.

INTRODUGAO

A presenga de ureia nas misturas de fertilizantes cons-
titui, atualmente, um fato comum, em virtude de possuir elevado
teor de nitrogenio (467% de N, aproximadamente) e de apresentar
outras caracteristicas que a tornam interessante.
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Entretanto, devido as dificuldades apresentadas na de-
terminagao direta do nitrogenio, na forma da ureia (amidico) em
fertlllzantes complexos, a sua avallagao era feita por diferen-
¢a, atraves de calculos e de outras determinagoes (CATANI, NAS-
CIMENTO & COSTA, 1954; ASSOCIATION OF OFFICIAL AGRICULTURAL
CHEMISTS, 1955). Assim, as duas maneiras mais comuns de se ava
liar a porcentagem de nitrogenio amidico era atraves das expres
soes (1) e (2).

2 N (organlco total) - 7 N (organico insoluvel) = Z N (organico
soluvel em agua ou urela) ' (1)

Z N (soluvel em agua) - %2 N (mineral) = Z N (organico soluvel
em agua ou ureia) (2)

MORGAN & HARFORD (1958), fundamentados em trabalhos an-
teriores, apresentaram um metodo volumetrico de determlnagao di
reta do nltrogenlo amidico em fertilizantes. Esse metodo ba-
seia-se no emprego da enzima urease, a qual hidrolisa a ureia ,
segundo a reagao representada pela equagao:

CO(NH,), + H,0 _urease ,co., + ,NH
da solugao,

O NH produ21do na reagao e titulado com uma solugao pa
dronizada de” acido. Esse processo apresenta a vantagem de ser
altamente especifico, sendo pequena a interferencia de outros
constituintes.

DAVIS (1959), tambem relata esse método, porém, usando
outro indicador na titulagao. Em 1965, o metodo da urease de
determinagao da ureia em fertilizantes, passou a integrar a de-
cima edigao da publicagao da Associagao dos Quimicos Agricolas
Oficials dos Estados Unidos (ASSOCIATION OF OFFICIAL AGRICULTU-
RAL CHEMISTS, 1965).

O presente trabalho descreve algumas modificagoes no re
ferido metodo, quais sejam, simplificagao no preparo da solugao
neutra de urease, redugao na quantldade da amostra e dos reati-
vos, substltulgao do acido cloridrico pelo acido sulfurlco, pa-
ra que se possa eliminar o CO, produzido na reagao, por fervura
da solugZo e o indicador vermelho de metila, foi usado no lugar
do purpura de metila. Em segulda, avaliou-se, sumariamente, a
precisao e a exatidao do metodo modificado.
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MATERIAL E METODOS
Material

O material constou de ureia pura e de 4 misturas de fer
tilizantes contendo ureia.

Solucao de ureia pura: A partir da ureia pura preparou-
se uma solugao contendo 10,0 mg de substancia por mililitro e
as determlnagoes foram executadas em aliquotas dessa solugao.
As aliquotas tomadas foram de 2, 5 e 10 ml, correspondendo a

20, 50 e 100 mg de ureia ou 9, 33 23,33; e 46,67 mg de N, respec
tivamente.

Misturas de fertilizantes: As misturas de fertilizantes
foram preparadas a partir de fertlllzantes simples, exceto a
ureia que entrou na forma de ureia pura. As mlsturas foram
1dent1f1cadas pelas letras A, B, C e D, cuja comp031gao porcen-
tual esta descrita no Quadro 1.

QUADRO 1 - Composigao porcentual das misturas de fertilizantes

Misturas
Co
mponentes A B C D
Superfosfato simples 70 60 60 40
Superfosfato triplo 20 20 20 15
Ureia 10 20 5 10
Sulfato de amonio - - 15 15
Salitre do Chile - - -- 20
Reativos

Dentre os reativos empregados merece mengao a solugao
neutra de urease, que necessita para sua preparagao de farinha
de feljao de porco (Canavalia ensiformis, D.C.). Tal farinha
foi obtida moendo-se o feijao "in natura" num moinho Willey,sen
do utilizada uma peneira de 2 mm de malha. Sua conservagdo foi
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feita em geladeira.

Preparou-se a solugao neutra de urease agitando 1,5g de
farinha de feijao de porco com 100 ml de agua destilada por 5
minutos. Em segulda, centrifugou-se a 2500-3000 rpm, durante 3
minutos. O liquido sobrenadante foi passado para um frasco de
Erlenmeyer de 300 ml, Juntaram-se 7 a8 gotas de vermelho de me
tila e adicionou-se solugao de acido sulfurico 0,1 N ate a vira
gem do indicador para cor rosea. Neutra11zou-se com solugao de
hidroxido de sodio 0,1 N ate a viragem da cor rosea para amare-

la. A solugao de urease sempre foli preparada no momento de ser
usada.

Os demais reativos usados foram todos p.a.
Metodo

a) Transferir 2,0000 gramas da amostra recentemente mol
da para funil contendo papel Whatman n? 1 ou SS 589, faixa bran
- ca, de 11 cm de diametro;

b) Lixiviar com 6 porgoes de 10 ml de agua destilada, re
cebendo o filtrado num balao volumetrico de 100 ml;

c) Adicionar 20 ml de solugao saturada de h1drox1do de
bario, para prec1p1tar o anion fosfato, 5 ml de solugao a 107
de carbonato de sodio para precipitar o excesso de bario e o

calcio procedente de qualquer sal soluvel, presente no fertili-
zante;

d) Completar o volume com agua destilada, agitar e fil-
trar atraves de papel Whatman n? 1 ou SS 589, faixa branca, pa-
ra um frasco de Erlenmeyer de 300 ml;

e) Transferir uma aliquota de 25 ml do filtrado (equiva
lente a 0,5000 g da amostra) para outro frasco de Erlenmeyer de
300 ml, adicionar 10 a 20 ml de agua destilada e juntar 5 a 6
gotas do indicador vermelho de metila a 0,1%Z em solugao alcooll
ca;

f) Adicionar, gota a gota, solugao 2 N de acido sulfur1
co ate viragem do indicador para a cor rosada e adicionar 2-3
gotas em excesso (eliminagao do carbonato);

g) Ferver por 1-2 minutos (ellmlnagao do CO ), esfriar
a temperatura amblente e neutralizar com solugao de hidroxido
de sodio 0,1 N ate a viragem do indicador para a cor amarela;
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h) Juntar 20 ml da solugao neutra de urease, tapar com
rolha de borracha e deixar em repouso por 1 hora a temperatura
ambiente (20-259C);

_ 1) Esfriar em agua com gelo, titular imediatamente com
solugao padronizada de acido sulfurico (em torno de 0,1 N) ate
a viragem do indicador para a cor rosada, adicionando 5 ml de
excesso;e anotar o volume gasto;

j) Ferver durante 1-2 minutos, _para eliminar o COZ’ es—
friar, titular o excesso de ac1do sulfurico com solugao padroni
zada de hidroxido de sodio (em torno de 0,1 N) ate viragem do
indicador para amarelo; e anotar o volume gasto.

7 de ureia = (nQ de e.mg HZSO4 - n9 de e.mg NaOH) x 6

%Z de N = (n® de e.mg H SO4 - n? de e.mg NaOH) x 2,8

As determinagoes de ureia em solugao contendo essa subs
tan01a no estado puro foram conduzidas a partir do item e, isto
e, a partir da transferencia de uma allquota para frasco de
Erlenmeyer.

Todas as determinagoes, tanto nas solugoes contendo ape
nas ureia pura como nas misturas, foram feitas com 5 repet1goes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das determinagoes em solugoes contendo
ureia pura foram expressos em quantidade de ureia e em quantida
de de nitrogenio e acham-se descritos nos quadros 2 e 3, respec
tivamente. Nos citados quadros, estao representadas as medias
das 5 repetlgoes e o desvio padrao das medlas, o desvio padrao
de uma observagao e o coeficiente de variagao.

QUADRO 2 - Resultados das determlnagoes da ureia em solugoes con
tendo ureia pura, expressos em miligramas da substancia

mg de ureia mg de ureia deter- desvio padrao de Coeficiente
colocados minados(media de 5 uma observagao de variagao
determinagoes) (s) (C.V. 2)
20,0 20,15 ¥ 0,12 0,26 1,27
50,0 49,86 * 0,09 0,12 0,39
+

100,0 99,40
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QUADRO 3 - Resultados das determinagoes em solugoes contendo
ureia pura, expressos em miligramas de nitrogenio.

mg de N mg de N éetermi- desvio padrgg de Coeficiente de
colocadog mados (media de uma observagao variacao (C.V.
5 determinagoes) (s) Z)
9,33 9,40 * 0,06 0,12 1,32
23,33 23,27 1 0,04 0,09 0,39
46,67 46,38 * 0,02 0,05 0,11

Como se observa, houve concordancia entre as quantida -
des de ureia, ou de nitrogenio colocadas e as determinadas. Po-
de-se dizer entao que, na amplltude de 20,0 a 100,0mg de ureia
ou 9,33 a 46,67 mg de N e em solugao pura, o referido metodo
apresentou precisao e exatidao satisfatorias.

Os resultados das determinagoes nas misturas de fertili
zantes acham-se relatados no Quadro 4, onde estao representadas
as medias das 5 repetlgoes, assim como o desvio padrao das me -
dlas, o desvio padrao de uma observagao e o coeficiente de va-
riagao.

QUADRO 4 - Resultados das determinagoes da ureia nas misturas
de fertilizantes, expressos em porcentagem de nitro-

genio.
7Z de N % de N determi desvio pa- Coeficiente
Misturas existente nada(media de drao de uma de variagao
na mistura 5 determ.) observ. (s) (C.v. 7)
A 4,67 4,55 ¥ 0,04 0,08 1,71
B 9,33 9,21 * 0,04 0,09 0,99
C 2,33 2,36 T 0,03 0,06 2,63
D 4,67 4,67 ¥ 0,02 0,05 1,12
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. A exemplo do que ocorreu com os resultados em solu-
coes contendo ureia pura, nas misturas tambem houve boa aproxi
magao entre o teor de nitrogenio determinado e o teor contido
nas misturas. Verifica-se que o metodo da urease tambem apresen
ta precisao e exatidao satisfatorias quando aplicado na determi
nagao do nitrogenio amidico em misturas de fertilizantes que
continham 2,33 a 9,337 de N, na mencionada forma.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram concluir que:

a) O metodo volumetrico da urease de determinagao
da ureia em misturas de fertilizantes, alem de simplificar a
tecnica analitica, apresenta precisao e exatidao satisfatorias.

b) O citado metodo e Smeles, relativamente rapido
e permite a determlnagao dlreta do nitrogenio am1d1co em presen
¢a de outras formas de nitrogenio, como a forma nitrica e a amo
niacal.

SUMMARY

The urease method for urea determination in fert111
zers 1s studied.

The procedure consists in the transformation of the
urea in ammonis, which is neutralized by an excess of sulfuric
acid. The excess of sulfuric acid is titrated and the concentra
tion of urea calculated.

The fessibility of the method in the determination
of urea in four different mixtures of fertilizers (containing
nitric nitrogen, ammoniacal nitrogen, superphosphate and diffe
rent amounts of urea) was tested. The proposed method showed
to have good precision and accuracy besides beeing faster than
others commonly used methods.
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