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A SOLUBILIDADE DE FOSFATOS NATURAIS EM SOLUGAO DE
ACIDO CITRICO A 2%, NA PROPORGAO DE 1:200!

R.A. Catani?

RESUMO

0 fosforo (P,05) de tres amostras de fosfato trical-
cico puro e o de farlnha de ossos degelatlnados apresentou -se
totalmente soluvel em solugao de acido citrico a 2%, na propor
gao de 1 parte, em peso, de material para 200 partes, em volu-
me, de solugao. Por outro lado, o P»0g dos fosfatos naturais e
apenas parc1a1mente soluvel em solugao de acido citrico a 27 ,
nas condigoes citadas.

0 numero de equlvalentes m111gramas de h1drog€n10
existente em 200 ml de solugao de acido citrico a 27 e o dobro
do necessario para a dissolugao tanto de 1,0 _grama de fosfato
tricalcico como de 1,0 g de fluofosfato de calcio, componente
mais importante das rochas fosfatadas.

Uma vez que 200 ml de solugao de acido citrico a 2%
nao solubilizam todo o P,0s das rochas fosfatadas, deve-se con
cluir que as suas caracteristicas fisico—quimicas (composicao
quimica e rede cristalina do componente fosfatico, porosidade,
grau de flnura, etc) diferem das apresentadas pelo fosfato tri
ca1c1co, alem da possibilidade de ocorrencia de outras substan
cias (carbonatos), que as tornam menos soluveis. Como conse -
qlencia, apenas uma fragao dos componentes fosfaticos das ro-
chas fosfatadas apresenta um comportamento similar ao fosfato
tricalcico, frente a solugao de acido c1tr1co a 27. Resulta,
dessas consideragoes, a indicagao da proporgao de 1 grama de
rocha fosfatada para 200 ml de solugao de acido citrico a 2%
para extragao do P,0, e a interpretagao do teor extraido como
equivalente ao P50q contido no fosfato tricalcico (EFT)

INTRODUGAO

0 fosforo (Py05) dos fertilizantes pode ser expresso
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dos seguintes modos: teor total, teor soluvel em agua, teor so-
luvel em solugao de citrato de amonio, e teor soluvel em solu-
cao de acido citrico a 27.

O teor total traduz apenas a riqueza estatica de f6§
foro do adubo, sem indicar a presenga de qualquer composto ou
forma de fosfato. Resulta dal a impossibilidade de se avaliar a
disponibilidade do fosforo atraves do teor total de P,0s.

0 teor de fosforo soluvel em agua indica a presenga
de fosfato monocalcico (nos superfosfatos) ou de fosfatos de
amonio. Representa, em geral, uma forma que deveria ser disponi
vel aos vegetais.

0 teor de fosforo soluvel em solugao de citrato de
amonio indica a forma de fosfato bicalcico nos fertilizantes
que contem superfosfatos e outros materiais, que sofreram um
tratamento com acidos em sua fabrlcagao. No entanto, quando a
extragao do fosforo com solugao de citrato de amonio e emprega-
da em materiais que nao foram tratados com ac1dos, como metafog
fatos, fosfatos naturais e outros, a 1nterpretagao dos resulta-
dos torna-se dificil. Os americanos (OFFICIAL METHODS OF ANALY-
SIS OF THE A.0.A.C., 1965) denominam de disponivel (available)
a soma dos teores de P30j5 soluvel em agua e soluvel em solugao
de citrato de amonio. As restrlgoes que podem ser feltas ao ter
mo "disponivel" para a soma das parcelas mencionadas, ja foram
apresentadas (CATANI & NASCIMENTO, 1952; CATANI, NASCIMENTO &
COSTA, 1956; TERMAN, HOFFMAN & WRIGHT, 1964) Em resumo, os ci-
tados autores julgam que a denomlnagao "dlsponlvel", que envol-
ve um conceito agronomlco de dificil deflnlgao e caracterlzagao,
deva ser substituida por "soluvel em agua mais soluvel em solu-
cao de citrato de amonio".

A solugao de acido citrico a 27 foi proposta por Wag
ner, em 1899, conforme citam JACOB & HILL (1953), para avaliar
a disponibilidade do fosforo em escorias basicas (de converso -
res basicos de Thomas) Entretanto, a descrlgao detalhada da
tecnica de extragao foi feita somente em 1903, por Wagner e co-
laboradores (JACOB & HILL, 1953).

Os Estados Unidos da America do Norte adotaram em
1923, a tecnica de Wagner de extragao do fosforo com solucao de
acido c1tr1co a 2%, somente com o objetivo de avaliar a ef1c1en
cia das escorias basicas.

A citada tecnica, que consistia no emprego de 5,0
gramas de escoria a 500 ml de solugao de acido citrico a 2%
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(1:100), foi utilizada ate 1949, quando foi substituida pela
tecnica que usa 1,0 g de escoria e 100 ml de solucao neutra de

citrato de amonio, em face dos dados obtidos por JACOB & OUTROS
(1949).

No Brasil, a solugao de acido citrico a 27 v1nha sen
do utilizada para a extragao do fosforo (P205) de escorias e de
fosfatos naturais, segundo a tecnica de Wagner (5,0 gramas de
material em 500 ml de solugao de acido citrico a 2%), ate 1961.
A partir desse ano, (decreto n® 50146 de 27/1/1961), a extragao
do fosforo (PZOS) de fosfatos naturais passou a ser executada
na proporgao de”1,0 g de material para 300 ml de solugao de aci
do citrico a 2%. Para misturas de adubos contendo fosfatos na-
turais, o peso da mistura indicado e o que contem 1,0 g do fos-
fato natural.

Como e evidente, o teor de P 205 soluvel em solugao
de acido citrico a 27, dos fosfatos naturals, aumentou conside-
ravelmente com a varlagao da proporgao na extragao de 1:100 pa-
ra 1:300, o que pode ser constatada em CATANI & NASCIMENTO(1952).
Com efeito, certos materiais fosfaticos de origem primaria co-
mo as apatitas de Jacupiranga e Araxa, passaram de 4,6 e 5,3 pa
ra 9,2 e 11,6, respectivamente, em sua porcentagem de P .
relacao a porcentagem de P50; solubilizada, em fungao éo teor
total, as variagoes nos 01tagos materiais foram de 11,8 e 16,7
(% do P,05, em fungao do teor total) na proporgao de 1 100, pa-
ra 23,7 e 36,5, respectivamente. Para alguns fosfatos de origem
secundiria como os fosfatos do Morro do Serrote (Sao Paulo),Flg
rida (Estados Unidos) e hiperfosfato (Africa), o teor de P,0s
passou de 7,6, 7,3 e 12,5 para 16,6, 17,4 e 23,9, respectiva-
mente. Quanto a porcentagem do P50g solubilizada em funcao do
teor total, as varlagoes foram de 22,6, 22,7 e 47,8 para 49,3,
54,9 e 91,2, respectivamente, quando a proporgao de peso de fos
fato para volume de solugao de acido citrico a 27 variou de 1:
100 para 1:300.

A especificagao da relagao 1:300, recomendadas pelo
Instituto de Quimica Agricola, e que se encontra anexada ao De-
creto n® 50146, de 27/1/1961, com a designagao '"Metodo de extra
cao de acordo com o artlgo 30", tem sido criticada sob diver-
sos aspectos. A maioria das criticas e no sentido de considerar
muito ampla a relagao 1:300, que fornece um teor _muito elevado
de P,05 solubilizado, orlglnando uma 1nterpretagao muito favora
vel aos fosfatos naturais. Esta interpretagao multo favoravel
aos fosfatos naturais, e que nao corresponderia a realidade s po-
deria ate certo ponto, prejudicar o desenvolvimento da 1ndus—
tria dos fosfatos soluveis. Por outro lado, ha tambem criticas,
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ainda que em menor numero, no sentido contrario, isto e, consi-
deram alguns autores que a rela ao 1:300 deveria ser ampliada ,
a fim de que os resultados analiticos pudessem representar mais
fielmente a eficiencia dos fosfatos naturais, apreciada atraves
de numerosos resultados experimentais obtidos com diversas cul-
turas.

Em resumo, parece que a questao pode ser apresentada
e examinada sob varios aspectos. Em primeiro lugar, deve-se re-
conhecer a eficiencia de alguns fosfatos naturais no acrescimo
significativo da produgao de muitas culturas. Em segundo lugar,
deve-se admitir que a solugao de citrato de amonio, tal como
preconiza o metodo oficial amerlcano (OFFICIAL METHODS OF ANA-
LYSIS OF THE AOAC, 1965) nao e adequada para a extragao do P50g
de fosfatos naturais. Isso porque a citada solugao solubiliza
muito pouco os fosfatos naturais, fornecendo de 2,5 a 67 de
P90s¢. Esses dados apresentam uma amplltude de varlagao muito
pequena, o que nao permite uma dlstlngao entre os varios tipos
de fosfatos naturais, e estao sbaixo do valor real da maioria
dos fosfatos naturais. Por oitro lado, a solubllldade dos di-
versos fosfatos naturais em solugao de acido c1tr1co a 27, apre
senta uma grande amplitude de varlagao, o que ja pode permitir
uma diferenciagao entre os diversos tlpOS de fosfatos. Com efeli
to, pode-se dlstlngulr um fosfato de origem prlmarla de um de
orlgem secundaria, a partir da solubilidade em solugao de ac1do
citrico a 27. Mas, e quase impossivel uma 1nterpretagao agrono-
mica da eficiencia dos fosfatos naturais, baseada na solubilida
de em solugao de acido citrico a 2%. Isso porque os resultados
experimentais, obtidos com a aplicagao de fosfatos naturals e
outros tipos, incluindo-se os fosfatos soluveis em agua, em d1-
versas plantas cultivadas, podem variar conslderavelmente, nao
so de acordo com o tipo de fosfato natural, mas tambem com ou-
tros fatores, como dose de fosfato, natureza da planta, carac -
teristicas do solo, condigoes climaticas de diferentes regioes
geograficas onde se cultiva a mesma planta, etc. Examinando- se
alguns dados, publicados por varios autores com diversas plan -
tas, em experimentos de campo e de laboratorio, nos ultimos
anos, isto e, de 1960-1969, no Estado de Sao Paulo (AGUIAR & OU
TROS, 1960; RAMOS & OUTROS, 1960; BOOCK & FREIRE, 1960; VIEGAS
& OUTROS, 1960 a, 1960 b e 1960 c; VIEGAS & OUTROS, 1961 a,
1961 b, 1961 c, 1961 d, 1961 e e 1961 f£f; BOOCK & FREIRE,1961;
CATANI & GLORIA, 1961; WUTKE & OUTROS, 1962; BLANCO & OUTROS ,
1962; ALVAREZ & OUTROS, 1965 a, 1965 b; BLANCO & OUTROS, 1965;
NEME & LOVADINI, 1967; FREIRE & OUTROS, 1968), verifica-se que
os fosfatos soluvels em agua (superfosfato simples e triplo)sao,
de um modo geral, mais eficientes do que os fosfatos naturais.
Verifica-se ainda que, dentre os fosfatos naturais, os mais so-
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laveis em solugao de acido citrico a 27 apresentam uma tenden -
cia de se evidenciarem como mais eficientes. No entanto, julga-
se muito dificil a possibilidade de se utilizar os resultados

experimentais para se estabelecer a relacao mais convenlente en
tre peso do fosfato natural e o volume de solugao de acido ci -
trico a 27, para a extragao do P705, pelas razoes ja apontadas.

A questao, portanto, consiste em se estabelecer um
crlterlo, a fim de servir de base para escolha da relagao entre
peso do fosfato natural e volume de solugao de acido citrico a
27.

O presente trabalho tem por objetivo apresentar da-
dos que permitam estabelecer um criterio, que sirva de base pa-
ra indicar uma relagao adequada entre peso do matexial fosfati-
co e o volume de solugao de acido citrico a 2Z.

MATERIAL E METODOS

Os materiais utilizados neste trabalho foram os or-
tofosfatos de calcio da Merck, da Kahlbaum e da Mallinckrodt,to
dos p.a. Alem desses materlals, foram utilizados os dados de
outro trabalho, referentes a farinha de ossos gelatinados (CATA
NI & NASCIMENTO, 1952).

As tecnicas e metodos de extragao e de determinagao
do P90s5, ja foram descritos em diversos trabalhos (CATANI & NAS
CIMENTO; CATANI & PELLEGRINO, 1960; OFFICIAL METHODS OF ANALY -
SIS OF AOAC, 1965; CATANI, PELLEGRINO & JACINTO, 1966).

Alem do teor total de P Og foram determinados os teg

res soluveis em solucao de acido citrico a 2%, nas proporgoes
de 1:100, 1:150, 1:200, 1:250 e 1:300.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos acham-se condensados nos qua-
dros 1 e 2.
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QUADRO

1 - Teor total de P505 dos materiais fosfaticos

SN

Fosfato
Fosfato
Fosfato
Farinha

tricalcico Merck
tricalcico Kahlbaum

tricalcico Mallinckrodt
de ossos degelatinados
(peneira 100)

% P50

5 total

45,10
45,30
45,17
31,00

QUADRO 2 - Varlagao da porcentagem de PZOS solublllzada em fun-

cao do volume de solugao de acido nitrico a 27

Fosfato
Merck
Fosfato

1
tricalcico

tricalcico

Kahlbaum

Fosfato

tricalcico

Mallinckrodt
Farinha de ossos
degelatinados
(peneira 100)

:100
36,3
37,8
39,0

27,8

Teores de P05 solubilizados

1:150
42,3
42,9
43,8

28,9

1:200
44,3
44,6
45,1

30,0

1:250 1:300
45,0 -
45,2 -
45,1 -
30,2 30,3

Os dados dos quadros 2 e 3 esclarecem que a partlr da

relagao 1:150 (1 grama de qualquer um dos materlals fosfaticos

estudados com 150 ml de solugao de acido citrico a 2%), mais de
907 do P05 estao solubilizados. A farinha de ossos foi incluida
na relagao dos materiais fosfaticos estudados por apresentar uma

composigao proxima de um fosfato tricalcico.



Volume XXVII - 1970 7

QUADRO 3 - Porcentagens de P205 solubilizadas pela solugao de
acido citrico a 2%, calculadas em funcao do teor to-
tal.

Materiais

- . 1:100 1:150 1:200 1:250 1:300
Fosfaticos

1 - Fosfato tricalcico

Merck 80,4 93,8 98,2 100,0 -
2 - Fosfato tricalcico

Kahlbaum 83,6 94,7 98,1 100,0 -
3 - Fosfato tricalcico

Mallinckrodt 86,3 97,0 100,0 100,0 -
4 - Farinha de ossos de

gelatinados 89,7 93,3 96,8 97,3 97,7

(peneira 100)

Os dados obtidos, para os materiais fosfaticos estu-
dados, podem encontrar uma expllcagao razoavel, levando-se em
conta as caracteristicas do acido citrico, de sua solugao a 2%
e dos fosfatos de calcio.

0 acido c1tr1co e um acido tribasico, H3CgHg05 . HyO
cu30 peso molecular e 210,15. Os valores das constantes termodi
namicas de ionizagao, a 25°C, sao os seguintes (BRUCKENSTEIN &
KOLTHOFF, 1959):

PK; = 3,135 pK, = 4,76; e pKg = 6,40,
Os valores do pH, determinados em solugoes de acido
citrico de diversas concentragoes, a 259C, acham-se reunidos no

quadro 4 (CATANI & ALCARDE, 1966).

QUADRO 4 - pH de solugoes de acido citrico de diversas concen -

tracoes
Concentragao em molaridade pH
0,500 1,65
0,250 1,85
0,100 2,10
0,050 2.25
0,025 2,40
0,010 2,65
0,005 2,80
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Uma solugao de acido citrico a 27 e 0,095 molar ou
pelo menos 0,19 normal em relagao ao hidrogenio, considerando -
se apenas d01s hidrogenios 1onlzavels. Talvez, a solugao 0,095
molar pudesse ser considerada ate 0,285 normal em relagao ao hi
drogenio, uma vez que o valor de pKg = 6,40. De qualquer manei-
ra, pode-se considera-la 0,19 normal. Os volumes de 100-150-200
250 e 300 ml da citada solugao contém, respectivamente, 19,0 -
28,5 - 38,0 - 47,5 - 57,0 equivalentes-miligramas de hidroge -
nio.

0 fosfato tricalcico, Ca3(P04) 9, apresenta um peso
molecular 310,2 e 0 valor do seu equivalente-grama, calculado
pelo metodo _usual e 1/6 do mol ou pode ser 1/4 quando se consi-
dera a reagao simbolizada pela equagao 1.

Cag(P0,)p + & HY ——mmmmmmmm > 3 ca®* + 2 HPO, (1)

Considerando o equivalente-grama igual a 1/6 do mol,
o valor do equivalente-miligrama do fosfato tricalcico seria
51,7 mg e 1 grama ou 1000 miligramas de Ca3(P04) corresponde -
ria a 19,3 e.mg.

Considerando o equivalente-grama a 1/4 do mol, de
acordo com a equagao 1, o valor do e.mg do fosfato tricalcico ,

seria 77,6 mg e 100 mg do mencionado composto corresponderia a
12,9 e.mg.

Ve- se que 150 ml de solugao de acido citrico a 27
ja contem um numero do e.mg de hldrogenlo, 28,5, suficiente pa-
ra solubilizar 1 g de fosfato tricalcico. Um volume de 200 ml
de solugao de acido citrico a 2% contem, no minimo, o dobro
do numero de e.mg de hidrogenio necessario para a solubilizagao
de 1 g de Ca3(PO )o. Portanto, os dados obtidos (Quadros 2 e 3)
sao explicaveis, tendo-se em vista os calculos apresentados.

Os fosfatos naturais apresentam como componentes fog
faticos mais importantes, a fluorapatlta e a h1drox1apat1ta, ou
a1nda, a h1drox1f1uorapat1ta, denomlnagao dada as especies nmine
rais da serie isomorfa, de composicao intermediaria entre a hi-
droxi e a fluorapatita (CHAVERRI & BLACK, 1966) .Alem dos compo-
nentes fosfaticos, as rochas fosfatadas ou fosfatos naturais,po

dem conter outras substancias que as impurificam, diminuindo ou
aumentando a sua solubilidade.

A fluorapatita, CajgF2(PO4)g, e a hidroxiapatita,
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Caj0(OH)2(PO4)e, apresentam pesos moleculares muito proximos,
1008,68 e 1004,68, respectlvamente. 0 equlvalente-grama de fluo
rapatita, calculado pelo metodo usual e 1/20 do mol ou pode ser

1[12 do mol, quando se considera a reagao simbolizada pela equa
gao (2).

CajgFy (PO4)g + 12 HY —-———- > 10 Ca®* + 6 HyPO, + 2 F (2)

%

0 valor do equivalente-miligrama da fluorita seria-
50,4 mg e 1 g ou 1000 mg do composto corresponderia a 19,8 e.mg,
quando se considera o equivalente-grama igual a 1/20 do mol.Con
siderando-se o equivalente-grama igual a 1/12 do mol, conforme
equagao (2), o valor do e.mg seria 84,1 mg e 1000 mg da fluori-
ta corresponderiam a 11,9 e.mg.

0 volume de 150 ml de solugao de acido citrico a 2%
ja contem 28,5 e.mg de hidrogenio e o volume de 200 ml contem
38,0 e.mg de hidrogenio. Pode-se, portanto, admitir que 200 ml
de solugao de acido citrico a 27% teria capacidade de solubili -
zar todos os componentes fosfaticos da rocha fosfatica, se o
mesmo ocorresse numa forma equivalente ao fosfato tricalcico.

Os dados apresentados levam a conclusao de que 200
ml de solucao de acido citrico a 2% solubilizam prEticamente
todo P705 de 1 grama de fosfato tricalcico e contem um numero
de equivalentes—miligramas de hldrogenlo suficiente para dissol
ver todo o P,0- dos fosfatos naturais. Se os 200 ml da citada
solucao nao solubilizam todo o PZOS das rochas fosfatlcas, isso
ocorre porque as suas caracteristicas f151co~qu1mlcas (comp031-
¢ao quimica e rede cristalina do componente fosfatico, porosi -
dade, grau de finura, etc) sao dlferentes das apresentadas pelo
fosfato tricalcico, alem da ocorrencia de impurezas (carbonatos)
que as tornam menos soluveis. Como conseqllencia, apenas uma fra
cao dos componentes fosfaticos das rochas fosfatadas apresenta
um comportamento similar ao fosfato tricalcico, frente a solu -
cao de acido citrico a 2%.

Resulta dessas consideragoes, a 1nd1cagao da propor-
gao de 1 g de rocha fosfatada para 200 ml de solugao de acido
citrico a 2%, para a extragao do Po0g e & interpretagao do teor
de P505 extraido, como equivalente ao P70g contido no fosfato
tricalcico (EFT). Assim, utilizando os dados do quadro 1 do trg
balhe ja citado (CATANI & NASCIMENTO, 1952), referentes a solu-
bilizagao do P20s5, na proporgao de 1 g de fosfato natural para
200 ml de solugao de acido citrico a 2%, ter—se-ia o quadro 4.
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QUADRO 4 - Teor de P05 numa forma equivalente ao fosfato tri-
calcico de dlversos materiais fosfaticos (extragao

na proporgao de 1:200 ml de solucao de acido citrico
a 27)

Teor de P205,equiva-
Material Fosfatico lente ao contido no
fosfato tricalcico

Apatita Jacupiranga (peneira 100)

Apatita Araxa (peneira 100)

Fosfato Morro do Serrote (peneira 100) 1

Fosfato Olinda (peneira 100) 1

Fosfato Florida (peneira 200) 1
1
3

Hiperfosfato (peneira 270)
Farinha de ossos degelatinados (peneira 100)

Os dados do quadro 4 permitiriam afirmar que enquan-
to a apatita de Jacupiranga aresenta 7,17 de Py0g5 numa forma
equivalente ao P05 do fosfato tricalcico, o hiperfosfato apre-

senta 19,37 de P05 na mesma forma e a farinha de ossos contem
307%.

As farinhas de ossos degelatinados e as autoclavadas
fornecem um teor de P05 soluvel em solugao de acido citrico a
27, na proporcao de 1:200, proximo ao total, porque na realida-
de o seu componente fosfatico principal apresenta uma composi -
cao semelhante a do fosfato tricalcico.

CONCLUSOES

a) 0 fosforo (P205) do fosfato tricalcico puro e
totalmente soluvel em solucao de acido citrico a 2%, quando a
relagao entre peso do material e volume de solugao e de 1:200.

b) 0 fosforo da farinha de ossos degelatlnados (pe
nelra 100) e tambem completamente soluvel em solugao de acido
citrico a 2% na proporgao de 1:200.

c) O numero de equivalentes mlllgramas de h1drogen10
(38 no minimo) existente em 200 ml de solucao de acido citrico
a 27 corresponde ao dobro do necessario para a dissolugao tanto
de 1,0 g de fosfato tricalcico como de 1,0 g de fluofosfato de
calcio, componente fosfatico principal das rochas fosfatadas.
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d) Adotando-se a proporgao de 1:200, para a extragao
do fosforo (P,05) dos fosfatos naturais com solugao de acido
citrico a 27, o teor solubilizado poderla ser exXpresso cComo equ1
valente ao contldo no fosfato tricalcico (EFT).

SUMMARY

The solubility of three samples of pure tricalcium
phosphate and of one sample of bone meal in 27 citric acid solu-
tion, in the proportion of 1:200, is almost total, that is,their
content in P05 . By other side, the rock phosphates present a
partial solubility in 200 ml of 27 citric acid.

The number of milliequivalents of hydrogen in 200 ml
of 27 citric acid solution is almost the doble of the number
required for the solubilization of 1 gram of phosphate or calcium
fluophosphate.

On the basis of the data obtained from this study it
is possible to stablish the proportion of 1:200 for the extrac
tion of P9Os5 of rock phosphate and to interpret the extracted
P705 as equivalent to tricalcium phosphate (TFE).
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