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NITRATE OCCLUDED IN ZEOLITE 4A: ABSORPTION AND LEACHING OF NITROGEN IN THE CULTIVATION OF CORN.
Systematic studies were undertaken in the intra zeolitic media to better understand the ability of zeolite type LTA in occluded nitrogen
used in fertilizer and soil conditioning. We have measured the dry matter production from the cultivation of corn in a greenhouse for
about 40 days, and also the amounts of nitrogen absorbed, retained and lost by leaching. The dry matter production in the cultivation

with different concentrations of nitrogen occluded in the zeolite, was more efficient than the traditional fertilizer, which demonstrated

better use of nitrogen to reduce leaching losses, which implies a possible reduction of costs for nitrogen.
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INTRODUCAO

Com a tendéncia de crescimento do mercado agricola, pesquisa-
dores t€m apresentado novos sistemas de cultivo, como os protegidos
(tdneis e estufas) e o hidropdnico, em alternativa ao sistema tradicional
do campo. Além destas, existe uma possibilidade de cultivo pouco em-
pregada que € o zeopdnico, no qual plantas sdo cultivadas em substrato
artificial composto pelo aluminossilicato zedlita,' que funciona como
um sistema de liberacéo controlada e renovavel de nutrientes minerais
para as plantas.” Este mineral apresenta trés propriedades principais que
conferem grande interesse para uso na agricultura: alta capacidade de
troca de cdtions, alta capacidade de reten¢do de dgua livre nos canais e
alta habilidade na adsor¢do.® Assim, a zedlita pode atuar na melhoria da
eficiéncia do uso de nutrientes quanto a sua disponibilidade, na melhora
do aproveitamento do nitrogénio (NH,* e NO;’) e reducdo das perdas
por lixiviagdo dos cdtions trocdveis, especialmente K*, e também como
um fertilizante de liberacéo lenta.*>

Quando as zedlitas sdo tratadas com sais no estado sélido ou
fundido, ocorrem substitui¢des das dgua de adsorcao, dentro dos poros
da zedlita.® Dependendo do tamanho da janela dos poros da zedlita,
o sal introduzido pode ser estabilizado através de ajuste geométrico
e/ou interacdo eletrostdtica com a ze6lita.

Os pesquisadores relatam que, além do nitrato de amonio, diversos
outros sais poderiam ser ocluidos em estruturas zeoliticas e argilas.”'°

Zeodlitas ocluidas com sais possuem dois tipos diferentes de fontes
de nutrientes para plantas, cdtions trocdveis de sua prépria estrutura
e o sal ocluido. Suas estruturas acomodam muito mais nutrientes no
estado solido do que através de troca catidnica em solu¢do aquosa.
Com isso, estudos sistemadticos sobre as propriedades de sais ocluidos
tém se mostrado necessdrios para melhor compreensao dos meca-
nismos que permitiriam que as zeoélitas pudessem ser utilizadas na
estabilizacdo de fertilizantes e como condicionadores de solos.>!!1
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Para a regido tropical, hd uma necessidade de se desenvolver
tecnologias proprias para obtengio de matérias-primas e novos fertili-
zantes voltados as condig¢des geoclimdticas para os solos desta regido.
Neste contexto, os minerais industriais, ressaltando as zedlitas, tém
uma importancia significativa na agricultura, podendo ser aplicados
como condicionador de solos ou carreador de nutrientes.

Dessa forma, sabendo-se que a qualidade final de um fertilizante
¢é resultante, dentre outros fatores, dos niveis de fornecimento de
nutrientes'*!* e que na interacdo entre NH,NO, e a zedlita ocorre o
emparelhamento do nitrato com o fon amonio, que interage com o
sistema poroso da zedlita," o presente trabalho objetivou avaliar o
comportamento do nitrogénio ocluido nos poros da zedlita 4A, bem
como 0s aspectos quantitativos, tais como, absor¢do, retengao e per-
da por lixiviacio desta espécie a partir do comportamento térmico,
buscando uma forma de cultivo de milho menos dispendiosa, com
acompanhamento baseado na produgdo de matéria seca a partir de
ensaios em casa de vegetacao.

PARTE EXPERIMENTAL
Oclusido de NH,NO, em poros da zeélita 4A

No estudo da oclusdo de nitrogénio a partir do NH,NO,, foi
utilizada uma zedlita do tipo LTA.'® O procedimento foi realizado
conforme descrito por Park e colaboradores® com modificacGes, e
consistiu em misturar zedlita 4A (sintetizada em escala piloto) e
NH,NO,; através de interagdes fisicas em moinho planetdrio (Fritsch
modelo Planetary Mono “pulveresette 6”) a370 rpm durante 10 min,
contendo 6 esferas com didmetro de 1cm em panelas de aco carbono
1400. A mistura foi posta em cadinho de teflon e aquecida em estufa
a 185 °C durante 8 h.

Foram realizados estudos para se obter a melhor proporg¢ao
NH,NO,/NaA conforme as seguintes porcentagens de NH,NO, em
relagdo a massa de zedlita NaA: 20, 40, 60, 80 e 100%.
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O fertilizante (zedlita + nitrogénio) para o ensaio agrondmico em
escala piloto foi obtido usando-se 70 g de zedlita e 42 g de NH,NO,,
resultando em 60% m/m de nitrogénio na zedlita (60N_4A). Ao final
de cada etapa de oclusio, foram retiradas pequenas quantidades para
andlise de infravermelho (FT-IR) e termogravimetria (TG/DTG).

Analises termogravimétricas

Através de andlises termogravimétricas (TG e DTG) foram re-
alizadas investigacdes sobre a estabilidade termocinética do nitrato
de amonio ocluido."”

Os estudos cinéticos de termodegradacdo foram realizados sub-
metendo as amostras 40N_4A e 60N_4A, por apresentarem melhores
rendimentos de oclusdo, a razdes de aquecimento de 2, 5, 10, 15 e
20 °C min™. O célculo das energias de ativagio para os processos
termodegradativos foi realizado a partir do método de Ozawa,
mediante a constru¢do de um grafico do logaritmo das razdes de
aquecimento versus o inverso da temperatura absoluta para os valores
inerentes a cada fragdo de massa residual das andlises termogravi-
métricas. Os parametros cinéticos foram obtidos através da equagio
E,=—(R/b) -AlogB / A(1/T), derivada das consideracdes de Ozawa,
onde E, = energia de ativagdo (Arrhenius) estimada, J/mol; R =
constante dos gases, 8,314 J mol! K'; b = 0,457/K; b = razdo de
aquecimento, K/min; T = temperatura, K.

Coleta e caracterizacio do solo

Para o cultivo do milho, foi coletado material de uma camada de
0-20 cm de profundidade de um Latossolo Vermelho Distréfico de
textura argilosa, na fazenda Cercado do Meio — Quixeré (CE), (5°06°S
e 37°57°0), numa drea de clima semidrido (Chapada do Apodi). O
solo foi seco em casa de vegetagdo a uma temperatura média de 30 °C,
por um periodo de 30 dias e peneirado utilizando peneira de 2 mm.

Foram realizadas andlises de termogravimetria, difragdo de raios-
X e fluorescéncia de raios-X de uma amostra de solo in natura, bem
como determinagdes fisicas e quimicas.

Para determinag@o do pH e condutividade do solo foram utili-
zadas suspensdes aquosas em triplicata de aproximadamente 70 g
de solo, cloreto de potdssio 1 mol/L e cloreto de cdlcio 0,01 mol/L.
Para determinar a porosidade do solo e estimar a quantidade de 4gua
a ser adicionada nos vasos, obteve-se a densidade do solo, pelo mé-
todo da proveta, e a densidade das particulas, pelo método do baldo
volumétrico, para uma amostra deformada (solo solto, coletado com
pé ou trado).'®

Realizou-se também andlise granulométrica (método da pipeta),
que se baseia na velocidade de queda das particulas com dispersao
fisica e quimica. Apds as dispersodes a suspensdo foi submetida a um
processo de separacdo nas fragdes areia, silte e argila.

Preparo e conducao do experimento

O cultivo foi realizado em Fortaleza - CE (3°44°S; 38°34°0), em
casa de vegetagdo. A cultura de milho foi implantada em abril de 2009,
em vaso de polietileno com capacidade para 3 kg, 2,5 kg de solo,
sendo que os resultados foram obtidos entre maio e junho de 20009.
O delineamento experimental utilizado foi o de blocos inteiramente
casualizados, com 4 repeti¢des por tratamento.

A andlise de variancia foi realizada pelo programa Sisvar, versao
5.1 (Departamento de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de
Lavras — DEX/UFLA; 1999-2007) e baseou-se nas médias das efici-
éncias do aproveitamento de nitrogénio e produgio de matéria seca,
submetidas ao teste Tukey, a 5% de probabilidade.

A solu¢do nutritiva foi adicionada em cada vaso de acordo com
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as proporg¢des dos macro e micronutrientes: K = 1014,0 mg; Ca =
600,0 mg; P =186,0 mg; Mg = 72,0 mg; S = 96,7 mg; Mn = 1,2 mg;
Cu =0,05 mg; B = 1,0 mg; Mo = 0,2 mg; Fe =0,006 mg e Zn = 1,7
mg. Os fertilizantes nitrogenados livre (NH,NO,) e ocluido na zeélita
(60N_4A) foram adicionados nas propor¢des de 300, 500 e 700 mg
de N na forma de NH,NO,, e avaliados quanto a produgo de matéria
seca, tomando como base a testemunha (vaso sem nitrogénio)."”

Foram semeadas com 6 sementes de milho (Embrapa BR 5011
sertanejo) a aproximadamente 3 cm de profundidade. O experimen-
to foi conduzido por 38 dias, a contar da data de germinacdo, com
adicdes de dgua desionizada a fim de que os vasos permanecessem
em capacidade de campo, porém, coletando-se o excesso de dgua
(drenada) para avaliar as perdas por lixiviagdo. Foram realizados
3 desbastes, o primeiro com 7 dias de germinagdo, descartando o
material para permanecer 4 plantas por vaso; o segundo com 15 dias
(permanecendo 2 plantas por vaso) e o terceiro (ltimo) com 38 dias.
As plantas do 2° e 3° desbaste foram colocadas em estufa a 60 °C com
circulacdo de ar durante uma semana. Quando secas, foram colocadas
em dessecador para resfriar e, entdo, pesadas. Os pardmetros producio
relativa (PR) e incremento de produgdo relativa (IPR) da matéria seca
do milho foram obtidos para o solo pelas férmulas: PR = (Producéo
de MS do tratamento sem N x 100)/(Produg@o de MS do tratamento
com N); IPR = 100 — PR.

As amostras da parte aérea de cada vaso e a solucdo de lixiviacdo
dos tratamentos tiveram as concentra¢des de nitrogé€nio determinadas
por microdestilacdo de Kjeldahl em um analisador da marca TECNAL
modelo TE-0363.2°2!

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros na regido do infravermelho do NH,NO, 98%, da
zedlita 4A e das etapas de oclusdo do mesmo em poros da zedlita
NaA sio apresentados na Figura 1. Embora as condicdes fisicas para
incorporar o nitrato de amoénio tenham sido severas, os espectros
observados na Figura 1 indicam que o processo de oclusdo ndo re-
sulta em mudangas estruturais. Tal comportamento também tem sido
citado por Yamada e colaboradores,” para experimentos realizados
em condicdes similares. Tomando como referéncia a intensidade fixa
dabandaem 997 cm™ da zedlita, a banda de absor¢ao referente ao fon
nitrato (estiramento da liga¢do N-O 1385 cm™) e deformagao angular
do fon amdnio (1400 cm™) aumentam de intensidade & medida que
as quantidades ocluidas s3o maiores, indicando uma tendéncia da
zedlita em agregar mais sal em seus poros, quando valores crescente
sdo adicionados. A banda de absor¢do em 825 cm! (dobra fora do
plano da ligagcdo N-O), referente as deformagdes nos angulos das
ligagdes no nitrato, segue a mesma tendéncia durante as etapas de
oclusdo.>™ Na regido de 2400 cm™ surgem bandas referentes ao
nitrato de amonio apds a fusdo do sal, o que demonstra ocorrer uma
intensificagdo da interacdo do mesmo com a estrutura da zedlita,
apos esta etapa de oclusdo. O alargamento da banda entre 3000 e
3500 cm™ da zedlita, nos espectros ¢ e d, parece estar associado as
interagdes do fon aménio (estiramento em 3142 cm™) com a dgua
contida nas cavidades da zedlita. Sdo observadas também as bandas
de deformac@o da ligagdo OH da dgua em 1655 cm’!, em 467 cm’!
referente as vibracdes internas de deformacdes das ligagdes T-O
(anéis duplos de quatro membros, D4-R), em 557 cm™! (vibragdes
externas do D4-R), em 669 cm™ (vibragdes internas de estiramento
simétrico das liga¢oes T(Si, Al)-O) e em 997 cm! (vibragdes internas
de estiramento assimétrico das liga¢oes T(Si, A)-0).

A Figura 2 apresenta as andlises termogravimétricas feitas a 20
°C/min da zedlita ocluida com diferentes concentracdes de nitrogé-
nio (20, 40, 60, 80 ¢ 100% da massa de zedlita usada na oclusio).
Na Tabela 1 estdo os valores das respectivas perdas de massa a uma
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dada temperatura das amostras 20N-4A, 40N-4A, 60N-4A, 80N-4A,
100N-4A.
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Figura 1. Espectros na regido do infravermelho de amostras com e sem NH-

NO;: (a) nitrato de amonio 98% m/m de pureza; (b) zedlita NaA; (c) apos
mistura fisica no moinho com zedlita; (d) depois da fusdo do sal na zedlita
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Figura 2. Andlise termogravimétrica da zedlita ocluida com diferentes
concentragoes de nitrogénio (representadas em porcentagem da massa de
zedlita usada na oclusdo)
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As proporg¢des do sal ocluido na estrutura da zedlita mantiveram-
se como observado nos valores da perda parcial na Tabela 1 e na DTG
da Figura 2, para uma temperatura de maximo em 313 °C; no entanto,
aintera¢do com dgua, evento que ocorre em 100 °C, € bastante variada
e se deve a elevada capacidade da zedlita em absorver dgua.

Alguns autores t€m afirmado a partir de resultados de andlises
térmicas (TG, DTG e DTA) do nitrato de amdnio (A.R., Merck - PM
80,04 g/mol) que eventos que ocorrem em 170 °C estio associados
a fusdo do sal, e ocorre a decomposi¢@o a uma temperatura maxima
de 280 °C.**?7 Vale ressaltar que esses valores de temperatura sao
referentes ao sal submetido a andlise térmica; no entanto, a interacao
deste sal com a estrutura zeolitica se apresenta distinta, devido aos
diferentes tipos de poros e que podem ser acompanhados através dos
deslocamentos de bandas para temperaturas mais altas. Na Tabela 1
observa-se que em concentracdes menores de sal, 20 e 40% m/m,
parece haver interagdes mais efetivas do nitrato de amonio com a
estrutura, uma vez que ocorrem eventos tanto em 454 °C, quanto
em 734 °C.

Na Tabela 1 evidencia-se a presenca de mais eventos nas amostras
com baixa concentragdo de nitrogénio. No entanto, devido a uma
maior relacdo massa de nitrato ocluido/massa de zedlita, optou-se por
realizar os experimentos em casa de vegetacdo utilizando amostras
com 60% m/m de NH,NO, na zedlita 4A, uma vez que, conforme
andlise térmica, nesta propor¢do ocorreram perdas maiores em
temperaturas menores, o que disponibilizaria uma quantidade mais
aprecidvel de nitrogénio durantes os ensaios agrondmicos. Outro
critério € a quantidade de dgua liberada em 45 °C, indicando fraca
adsor¢do de dgua, compativel com aquela presente somente na su-
perficie externa da zedlita, sugerindo que o nitrato de amdnio estaria
ocupando todo o volume interno da zedlita.

A andlise termogravimétrica da amostra 60N-4A com lavagem
do soélido resultante da etapa de fusdo do sal nos poros zeoliticos
(N-NaAs s/excesso de N) e sem lavagem (N-NaAc c/excesso de N)
pode ser observada na Figura 3. O resultado da termogravimetria
apresentado na Figura 3 mostra um perfil diferente quando comparado
com o apresentado na Figura 2, devido provavelmente a quantidade
de NH,NO,/4A, 23 vezes maior, permitindo melhor avalia¢do do que
pode ocorrer com 0 nitrogénio.

Em NH,NO, (80 g/mol) hd 22,50% m/m de NH,* (18 g/mol) e
77,50% m/m de NO; (62 g/mol). O NH," pode dar origem a 94%
m/m de NH, (17 g/mol), segundo a reag¢do 1 de decomposi¢do, com
estequiometria 1:1, ou seja, 21,25% da massa de NH,NO, para
77,50% de NOy, ha possibilidade de formagdo de NO, (46 g/mol)

Tabela 1. Perdas de massa observadas nos ensaios (varia¢do da concentrac@o de nitrogénio ocluido) e suas respectivas temperaturas maximas de decomposi¢do

20N-4A 40N-4A 60N-4A 80N-4A 100N-4A
T (°C) Perda (%) T (°C) Perda (%) T (°C) Perda (%) T (°C) Perda (%) T (°C) Perda (%)
147,00 13,60 50,10 3,00 45,34 3,24 89,60 12,02 93,50 13,04
321,50 6,90 153,00 12,20 136,00 12,74 310,00 14,60 296,00 15,01
452,00 3,50 321,50 12,73 316,60 14,10 - - - -
729,00 4,50 748,30 2,20 - - - - - -
Perda Parcial (%) * Perda Parcial (%) * Perda Parcial (%) * Perda Parcial (%) * Perda Parcial (%) *
10,4 12,7 14,1 14,6 15,0
Rendimento de oclusao**
62,4 44,5 37,6 32,8 30,0
Perda Total (%) Perda Total (%) Perda Total (%) Perda Total (%) Perda Total (%)
28,5 30,1 30,1 26,6 28,1

*Nao € considerado eventos que podem estar entre 40 -150 °C e acima de 700 °C, perda de dgua.

relacionados com o nitrogénio.

*#* Considera somente a perda parcial, que trata dos eventos
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Figura 3. Andlise termogravimétrica da amostra 60N-4A sem lavagem (com
excesso de N) do sélido resultante da etapa de fusdo do sal nos poros zeoliticos
(a) e com lavagem (D)

com 74% de NO; (reacdo 2), ou seja, 57,50% de NH,NO,. Sendo
assim, considerando uma razdo equimolar de NH,*e NO;, hd uma
razdo NO,/NH,* de 2,70. Desta forma, pode-se associar a uma perda
total de nitrogénio da ordem de 35,9% m/m e 22,6% m/m referentes
a formagdo de NO,, e 13,3% m/m de NH,.

NH/, + H,O < NH, , + H,O*

(reacdo 1)

3 (aq)

2NO;

;o +2H,0' e NO, ,+0,,+NO,+3H0 (reagdo 2)

2(» 2 (2 (2

O estudo cinético baseado no modelo de Osawa teve como prin-
cipio o processo termodegradativo da amostra 60%N-NaA em cinco
razdes de aquecimento distintas. Para 76, 78, 80, 82, 84, 86, 88, 90,
92,94 ¢ 96% de massa percentual, foi obtido um gréfico logP versus
1/T (K"), a partir do qual foram determinados os pardmetros cinéticos.

Para as curvas TG’s da amostra 60N-4A em diferentes razdes de
aquecimento, obtidas em atmosfera de ar sintético (80% N, e 20%
0,; 5.0 FID), se aproximando das condigdes de cultivo (presenca de
oxigénio), hd formacdo de nitrito a partir do fon amonio e, conse-
quentemente, nitrato pela reag¢@o do nitrito com oxigénio. O nitrato
formado reage em meio 4cido sendo reduzido a nitrogénio molecular
ou a fons amonio. A extensao da decomposi¢do € maior em razdes
da baixa razdo de aquecimento, ja que nestas condigdes, o calor é
melhor absorvido pela estrutura.

Os resultados do estudo cinético da amostra 40%N-NaA foram
realizados em atmosfera de ar sintético (80% N, e 20% O,; 5.0 FID).
Baseado no método proposto por Osawa, o coeficiente angular (B)
de cada reta (logP versus 1/T) é representado pela equagdo: B =
AlogB/A(1/T). A razdo R/b (ou 8,314/0,457) é pré-estabelecida como
sendo uma “constante” aproximadamente igual a 18,2 J/mol. Logo,
pela Equacdo 2, pode-se calcular a energia de ativagdo para cada
perda percentual de massa (Figura 4).

Pela Equacdo 1, pode-se calcular a energia de ativacdo para cada
perda percentual de massa. A Figura 4 apresenta um gréafico da energia
de ativac@o versus massa residual das amostras 40%N-NaA e 60%N-
NaA, e fornece informagdes precisas quanto as energias envolvidas
nas perdas de massa e respectivas temperaturas.

As curvas da Figura 4 evidenciam que todas as substancias que
ndo fazem parte da estrutura da zedlita sdo eliminadas com o emprego
de diferentes quantidades de energia e se observam patamares desta
energia, indicando a existéncia de substancias cuja forma de interagio
com a estrutura do material € continua e que o material estd associa-
do homogeneamente a estrutura da zedlita. O primeiro patamar de
energia foi atribuido a eliminacio de dgua, observando-se que nao

Massa residual (%)

Figura 4. Massa versus energia de ativa¢do para os processos termodegra-
dativos da amostra 40N-4A (—x—) e 60N-4A (--O--)

ha variacdo expressiva na energia de ativacdo, esta ¢ em média 7,5
KJ mol”, ou seja, a 4gua deve estar fracamente associada a estrutura
da zedlita. O segundo patamar de energia foi associado a amonia e
diéxido de nitrogénio com valores de energia de ativacdo em torno
de 40 KJ mol", estando mais fortemente ligado & estrutura zedlitica;
sua perda se da até aproximadamente 500 °C, sendo que a partir daf
ocorre estabilizacio das curvas TG’s.?®

Os resultados cinéticos da amostra 40N-4A indicaram intera-
¢des mais fortes que as observados na amostra 60N-4A, apesar da
mesma apresentar valores maiores de perda de massa parcial e total.
Os valores médios de energia de ativagdo para a amostra 60N-4A
ficaram em torno de 10 KJ mol™ nos primeiros momentos de perdas
de massa, relativamente préximo do observado na Figura 4 (7,5 KJ
mol '), também associado a perda de dgua, no entanto, perda de massa
acima de 12,5% m/m, a energia de ativagdo € varidvel e atribuida a
transformacdes, fusdes e decomposicao do sal ocorrendo em faixas
de temperaturas similares a da amostra 60N-4A com sobreposi¢do
de eventos.

Devido a porosidade regular e dimensdes definidas apresentadas
pela estrutura da zedlita 4A, a oclusd@o do nitrato de amonio depende
num primeiro momento das dimensdes, tanto dos fons, quanto do
diametro das janelas dos poros, pois deverd haver um livre acesso
dos fons para o interior dos poros da zedlita.”

Como as caracteristicas estruturais desta zedlita favorecem a
oclusdo de uma maior quantidade de sal, entende-se que a zedlita
4A proporciona resultados préximos dos observados por Park e
colaboradores."

A liberagdo de amonia com a retencdo de H* (reacdo 1) pela
estrutura da zeélita tem sido considerada como um fendmeno muito
importante, pois evitaria o aumento da acidez do solo. Acredita-se
que a decomposicio do nitrato em 6xido ocorra devido a polarizacio
do fon nitrato pelos cdtions intrazeoliticos. O poder polarizante dos
cdtions neste caso € muito importante, ja que NO, € uma base dura
e, portanto, ndo € facilmente polarizdvel. Quanto mais polarizante o
cation, mais fécil serd a decomposic¢do do nitrato.

Os resultados referentes a caracterizagdo do solo sdo apresen-
tados a seguir.

O solo foi classificado como franco argilo arenoso, de acordo
com a classificacdio textural dos solos, com os seguintes teores de
areia, silte e argila: 535,6; 152,1 e 312,3 g kg™!, respectivamente.?!

O pH e a condutividade em suspensdo aquosa foram, respectiva-
mente, 7,73 ¢ 0, 2 mS/cm, em KC1 6,92 e 115,6 mS/cm e em CaCl,
7,15 e 2468,0 mS/cm.

A andlise termogravimétrica (TG e DTG) do solo estd repre-
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sentada na Figura 5. A interagdo entre o NH,NO; e a zedlita ocorre
em regides distintas da estrutura porosa (janelas, grades, canais,
cavidades, largura de poro) e de forma lenta.*
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Figura 5. Termogravimetria do solo (a) e derivada da termogravimetria
do solo (b)

A andlise termogravimétrica do solo apresentou trés eventos
envolvendo perdas de massa, o primeiro em 32,7 °C com 3,6% m/m
de perda, o segundo em 306,5 °C com 4,7% m/m e o terceiro em 480
°C com 6,8% m/m (Figura 5). A perda de massa total de 15,1% m/m
foi atribuida a perda ao fogo: dgua adsorvida, substancias himicas
e hidroxila estrutural.

Os resultados de fluorescéncia de raios-X do solo apresentaram
a seguinte composi¢do em g por dm*: 269,7 Si; 258,9 Fe; 92,2 Mg;
274,6 K; 131,1 AlL; 156,5 Ti; 116,8 Ca; 0,6 Ni; 2,1 P; 0,9 S; 4,2 Mn.

O difratograma de raios-X do solo pode ser observado na Figura
6. Analisando os resultados de fluorescéncia e de difratograma de
raios-X do solo (Figura 6) pode-se avaliar a amostra com prévia
identificacdo das fases cristalograficas (software X’Pert HighScore)
como sendo solo predominantemente caulinitico, picos coincidentes
com o padrdo cristalografico da literatura.’! Devido o solo ser de
origem calcdria, e juntamente com o alto teor de ferro observado na
fluorescéncia, verifica-se também a presenca de goethita associada
a amostra. Tal composicdo estd coerente com a razao Si:Al de 1,97 e
com os valores médios de pH e condutividade obtidos em triplicata,
com o solo se apresentando levemente alcalino.

A germinacio ocorreu do 4° ao 5° dia apds o plantio. Todos os
tratamentos apresentaram em média 4,7 + 0,5 sementes germinadas.
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Figura 6. Difratograma de raios-X do solo fracdo argila (a), fragdo silte
(b) e in natura (c)

Quim. Nova

A seguir sdo apresentadas imagens fotograficas (Figura 7), em mesma
escala, do resultado final do cultivo para cada fonte de nitrogénio
(mesma quantidade) utilizada. As caracteristicas visuais dos tra-
tamentos apresentados na Figura 7 ndo permitiram diferenciacdes
significativas em relag@o a altura e ao didmetro do colmo; no entanto,
os tratamentos na presenga de zedlita ocluida com nitrogénio apre-
sentaram folhas apicais mais largas com verde mais intenso, sendo
um indicativo de maior teor de nitrogénio em relacdo ao tratamento
com fertilizante comercial (NH,NO,).

Figura 7. Foto das plantas cultivadas utilizando diferentes tratamentos: culti-
vo com zedlita ocluida com nitrogénio em excesso (a); cultivo com fertilizante
comercial, NH,NO; (b) e a testemunha, sem nitrogénio (c)

Os resultados estatisticos para avaliar a producdo de matéria
seca apresentaram diferengas entre um ou dois tratamento, mas que
se relacionam em igualdade estatistica com os demais valores. No
1° desbaste nao foi possivel avaliar com precisdo as diferencas, pois
a quantidade absorvida de nitrogénio nesta fase da cultura ainda €
pequena. No entanto, fica claro que a produ¢@o de matéria seca do 2°
desbaste ndo sofreu influéncia da concentracéo inicial de nitrogénio,
pois apesar do IPR ter sido significativamente maior no tratamento
com NH,NO; no 1° desbaste, os valores de IPR para o 2° desbaste
ndo variaram de forma significativa.

A producio de matéria seca do 2° desbaste em diferentes concen-
tragdes de nitrogénio se mostrou constante, néio variando significativa-
mente no tratamento com nitrato de amonio ocluido. Diferentemente,
o tratamento na auséncia de zedlita apresenta variagdes mais altas
entre as produgdes, uma vez que a producido de MS estd ligada ao
acumulo de nitrogénio.*

Consideram-se dois aspectos para aplicagdo de uma fonte de
nitrogénio eficiente, aproveitamento e perda por lixiviacdo; ja que
menos de 50% € utilizado pelas culturas, o percentual de aproveita-
mento foi calculado com base no teor de nitrogénio total na matéria
seca, visto que as plantas absorvem predominantemente nitrogénio
oriundo do solo.*®

As médias da produgao de matéria seca para diferentes fertilizan-
tes nitrogenados e quantidade de nitrogénio aplicado no solo, presente
na parte aérea e lixiviado de cada tratamento, sdo apresentadas nas
Tabelas 2 e 3, respectivamente.

Os resultados do método estatistico na andlise de variancia para
a eficiéncia no aproveitamento de nitrogénio empregado indicaram
ndo haver diferenca entre os tratamentos (média geral igual a 68,4%
de aproveitamento) a 5% de probabilidade, com CV (coeficiente
de variancia) de 18,63% ¢ DMS (diferenca minima significativa)
igual a 29,3%. O teste F apresentou-se significativo para 14,25% de
probabilidade. Ha uma probabilidade superior a 85,75% de que pelo
menos um contraste entre médias de tratamento difira de zero. Isto
significa que os efeitos de tratamento somente serdo estatisticamente
diferentes, havendo resposta para tratamentos, em nivel de signifi-
cancia maior que 14,25%.
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Tabela 2. Médias' da produgdo de matéria seca (MS) para diferentes fertilizantes nitrogenados (38 dias de cultivo)
Fertilizante
N-NaA com excedente de N (g) (massa de nitrogénio em mg) NH,NO, Testemunha
5,57 (700) 4,07 (511) 2,57 (300) 2,00 (700) 1,46 (511) 0,92 (300) 0,00
MS + SD? (IPR?) do desbaste com 15 dias de cultivo e com 38 dias
g
2,53 +£0,71 3,76 £ 0,95 2,05+1,29 325+ 1,04 3,23 £ 1,07 2,78 £0,58 1,24 £048 ¢
(51,09) ac (67,11)d (39,70) ae (61,90) cd (61,72) cd (55,45) acd
2991 + 3,67 29,49 0,70 26,25 +0,72 33,68 1,22 30,77 £ 2,27 24,43 5,64 3,75 +0,79
(87,46) ab (87,29) ab (85,72) b (88,87) a (87,81) ab (84,66) b

() Médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P>0,05). @ SD — desvio padrio relativo a anélise em quadruplicata. ® IPR — in-

cremento da produgio relativa = 100 — [(MS sem N x 100)/MS com N].

Tabela 3. Quantidade de nitrogénio” aplicado no solo, presente na parte aérea e lixiviado de cada tratamento (38 dias de cultivo)

Varidvel / Tratamentos 1 2 3 4 5 6 7
mg/kg
Nitrogénio total aplicado no solo 280,0 204,6 129,2 280,0 204,6 129,2 0,0
mg/L

Nitrogénio total lixiviado 14,8 3,4 5,6 19,1 10,4 7.5 3,5
%

Porcentagem lixiviado 2,6 1,4 2.8 3,2 2,7 3,4 -

(mg/kg) x 10°

Nitrogénio total na MS 15,6 11,2 9,8 16,7 10,5 8.9 1,53
%

Percentual de aproveitamento 66,7 64,3 79,2 80,5 63,3 67,6 -

* As quantidades de nitrogénio apresentadas para cada tratamento sdo abatidas da contribui¢@o de nitrogénio proveniente do solo.

Quanto as perdas por lixivia¢do, os tratamentos com ze6lita
ocluida com NH,NO; resultaram nas menores perdas de nitrogénio,
como pode ser observado na Tabela 3, sendo mais um indicativo
da valida¢do do método de cultivo para menores concentragdes de
nitrogénio ocluido na zedlita.**3

Embora os tratamentos nao difiram estatisticamente entre si, as
menores concentragdes de nitrogénio sdo mais apropriadas para o
cultivo, visando ndo haver desperdicio de nitrogénio. Com 0 mesmo
objetivo, o uso de zedlita como suporte para o nitrogénio ¢ mais
apropriado devido haver menor perda por lixiviagdo.

CONCLUSAO

O tratamento térmico para preparac¢do da zedlita ocluida conduz
decisivamente a mistura na qual a zedlita fica com sua estrutura saturada
pelo nitrato de amonio. Este sal interage com os varios poros da zedlita,
agregando-se de modo distinto, de forma que esta caracteristica ird
estabelecer dominio sobre a propriedade de liberacéio da estrutura, com
o emprego de diferentes quantidades de energia, tornando-a controldvel
e lenta ao longo do tempo, para uso na agricultura.

As caracteristicas fisicas e quimicas do solo favorecem seu uso
como suporte para a zedlita ocluida com NH,NO,, apresentando
predominantemente na sua composi¢ao caulinita em meio préximo
da neutralidade, porém levemente alcalina, e atividade idnica corres-
pondente a geoquimica do solo. Desta forma, pode haver controle
do sistema, a partir da zedlita como substrato dominante para a
liberacd@o lenta e controlada, suprindo as necessidades nutricionais
de nitrogénio, sem perdas aprecidveis de nitrogénio.

A andlise estatistica mostrou que ndo hé diferenca entre os tra-
tamentos a 5% de probabilidade. O tratamento envolvendo zedlita

ocluida com nitrogénio no cultivo de milho demonstrou haver melhor
aproveitamento de nitrogénio em relacdo ao indice de produgdo
relativa e pequenas perdas por lixiviagdo, ndo havendo necessidade
de utilizar altos teores de nitrogénio no cultivo.
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