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RESUMO 

O fosforo (P 2O 5) de três amostras de fosfato tricál­
cico puro e o de farinha de ossos degelatinados apresentou-se 
totalmente solúvel em solução de acido cítrico a 2%, na propor¬ 
ção de 1 parte, em pêso, de material para 200 partes, em volu­
me, de solução. Por outro lado, o P 2O 5 dos fosfatos naturais é 
apenas parcialmente solúvel em solução de acido cítrico a 2 % , 
nas condições citadas. 

O número de equivalentes miligramas de hidrogênio 
existente em 200 ml de solução de acido cítrico a 2% e o dobro 
do necessário para a dissolução tanto de 1,0 grama de fosfato 
tricálcico como de 1,0 g de fluofosfato de calcio, componente 
mais importante das rochas fosfatadas. 

Uma vez que 200 ml de solução de acido cítrico a 2% 
não solubilizam todo o P 2O 5 das rochas fosfatadas, deve-se con¬ 
cluir que as suas características físico-químicas (composição 
química e rede cristalina do componente fosfático, porosidade, 
grau de finura, etc) diferem das apresentadas pelo fosfato tri¬ 

cálcico, além da possibilidade de ocorrência de outras substân¬ 
cias (carbonatos), que as tornam menos solúveis. Como conse-
qüência, apenas uma fração dos componentes fosfáticos das ro­
chas fosfatadas apresenta um comportamento similar ao fosfato 
tricálcico, frente à solução de acido cítrico a 2%. Resulta, 
dessas considerações, a indicação da proporção de 1 grama de 
rocha fosfatada para 200 ml de solução de acido cítrico a 2% 
para extração do P 2O 5 e a interpretação do teor extraído como 
equivalente ao P 2O 5 contido no fosfato tricálcico (EFT) 

INTRODUÇÃO 

O fosforo (P2O5) dos fertilizantes pode ser expresso 
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dos seguintes modos: teor total, teor solúvel em Sgua, teor so­
lúvel em solução de citrato de amonio, e teor solúvel em solu­
ção de acido cítrico a 2%. 

0 teor total traduz apenas a riqueza estática de fos 
foro do adubo, sem indicar a presença de qualquer composto ou 
forma de fosfato. Resulta daí a impossibilidade de se avaliar a 
disponibilidade do fosforo através do teor total de ̂ 2^5• 

0 teor de fosforo solúvel em Sgua indica a presença 
de fosfato monocalcico (nos superfosfatos) ou de fosfatos de 
amonio. Representa, em geral, uma forma que deveria ser disponí 
vel aos vegetais. 

0 teor de fosforo solúvel em solução de citrato de 
amonio indica a forma de fosfato bicalcico nos fertilizantes 
que contem superfosfatos e outros materiais, que sofreram um 
tratamento com ácidos em sua fabricação. No entanto, quando a 
extração do fosforo com solução de citrato de amonio e emprega­
da em materiais que não foram tratados com ácidos, como metafoa 
fatos, fosfatos naturais e outros, a interpretação dos resulta­
dos torna-se difícil. Os americanos (OFFICIAL METHODS OF ANALY­
SIS OF THE A.O.A.C., 1965) denominam de disponível (available) 
a soma dos teores de P2O5 solúvel em agua e solúvel em solução 
de citrato de amonio. As restrições que podem ser feitas ao ter 
mo "disponível" para a soma das parcelas mencionadas, jS foram 
apresentadas (CATANI & NASCIMENTO, 1952; CATANI, NASCIMENTO & 
COSTA, 1956; TERMAN, HOFFMAN & WRIGHT, 1964). Em resumo, os ci­
tados autores julgam que a denominação "disponível", que envol­
ve um conceito agronômico de difícil definição e caracterização, 
deva ser substituída por "solúvel em ãgua mais solúvel em solu­
ção de citrato de amonio". 

A solução de ãcido cítrico a 2% foi proposta por Wag 
ner, em 1899, conforme citam JACOB & HILL (1953), para avaliar 
a disponibilidade do fosforo em escorias básicas (de converso -
res básicos de Thomas). Entretanto, a descrição detalhada da 
técnica de extração foi feita somente era 1903, por Wagner e co­
laboradores (JACOB & HILL, 1953). 

Os Estados Unidos da America do Norte adotaram em 
1923, a técnica de Wagner de extração do fosforo com solução de 
acido cítrico a 2%, somente com o objetivo de avaliar a eficien 
cia das escorias básicas. 

A citada técnica, que consistia no emprego de 5,0 
gramas de escoria a 500 ml de solução de acido cítrico a 2% 



(1:100), foi utilizada ate 1949, quando foi substituída pela 
técnica que usa 1,0 g de escoria e 100 ml de solução neutra de 
citrato de amonio, em face dos dados obtidos por JACOB & OUTROS 
(1949). 

No Brasil, a solução de acido cítrico a 2% vinha sen 
do utilizada para a extração do fosforo (^2^5) de escorias e de 
fosfatos naturais, segundo a técnica de Wagner (5,0 gramas de 
material em 500 ml de solução de acido cítrico a 2%), ate 1961. 
A partir desse ano, (decreto n9 50146 de 27/1/1961), a extração 
do fosforo (^2^5) de fosfatos naturais passou a ser executada 
na proporção de 1,0 g de material para 300 ml de solução de aci 
do cítrico a 2%. Para misturas de adubos contendo fosfatos na­
turais, o peso da mistura indicado ê o que contem 1,0 g do fos­
fato natural. 

Como e evidente, o teor de ?2^5 » solúvel em solução 
de acido cítrico a 2%, dos fosfatos naturais, aumentou conside­
ravelmente com a variação da proporção na extração de 1:100 pa­
ra 1:300, o que pode ser constatada em CATANI & NASCIMENTO(1952). 
Com efeito, certos materiais fosfáticos de origem primaria co­
mo as apatitas de Jacupiranga e Araxã, passaram de 4,6 e 5,3 pa 
ra 9,2 e 11,6, respectivamente, em sua porcentagem de PoO^» Em 
relação â porcentagem de P2O5 s°lukilizada, em função do teor 
total, as variações nos citados materiais foram de 11,8 e 16,7 
(% do ̂ 2^5» e m ^ u nção do teor total) na proporção de 1:100, pa­
ra 23,7 e 36,5, respectivamente. Para alguns fosfatos de origem 
secundaria como os fosfatos do Morro do Serrote (São Paulo),Fl£ 
rida (Estados Unidos) e hiperfosfato (Africa), o teor de ?2°5 
passou de 7,6, 7,3 e 12,5 para 16,6, 17,4 e 23,9, respectiva­
mente. Quanto a porcentagem do ?2^5 solubilizada em função do 
teor total, as variações foram de 22,6, 22,7 e 47,8 para 49,3, 
54,9 e 91,2, respectivamente, quando a proporção de peso de fos 
fato para volume de solução de acido cítrico a 2% variou de 1: 
100 para 1:300. 

A especificação da relação 1:300, recomendadas pelo 
Instituto de Química Agrícola, e que se encontra anexada ao De­
creto n° 50146, de 27/1/1961, com a designação "Método de extra 
ção de acordo com o artigo 30", tem sido criticada sob diver­
sos aspectos. A maioria das críticas e no sentido de considerar 
muito ampla a relação 1:300, que fornece um teor muito elevado 
de P2°5 solubilizado, originando uma interpretação muito favora 
vel aos fosfatos naturais. Esta interpretação muito favorável 
aos fosfatos naturais, e que não corresponderia a realidade,po­
deria ate certo ponto, prejudicar o desenvolvimento da indus­
tria dos fosfatos solúveis. Por outro lado, ha também críticas, 



ainda que em menor numero, no sentido contrario, isto e, consi­
deram alguns autores que a relagao 1:300 deveria ser ampliada , 
a fim de que os resultados analíticos pudessem representar mais 
fielmente a eficiencia dos fosfatos naturais, apreciada através 
de numerosos resultados experimentais obtidos com diversas cul­
turas. 

Em resumo, parece que a questão pode ser apresentada 
e examinada sob varios aspectos. Em primeiro lugar, deve-se re­
conhecer a eficiencia de alguns fosfatos naturais no acréscimo 
significativo da produção de muitas culturas. Em segundo lugar, 
deve-se admitir que a solução de citrato de amonio, tal como 
preconiza o método oficial americano (OFFICIAL METHODS OF ANA­
LYSIS OF THE AOAC, 1965) nao e adequada para a extração do ?2°5 
de fosfatos naturais. Isso porque a citada solução solubiliza 
muito pouco os fosfatos naturais, fornecendo de 2,5 a 6% de 
P2O5. Esses dados apresentam uma amplitude de variação muito 
pequena, o que nao permite uma distinção entre os varios tipos 
de fosfatos naturais, e estão rbaixo do valor real da maioria 
dos fosfatos naturais. Por outro lado, a solubilidade dos di­
versos fosfatos naturais em solução de acido cítrico a 2%, apre 
senta uma grande amplitude de variação, o que ja pode permitir 
uma diferenciação entre os diversos tipos de fosfatos. Com efei 
to, pode-se distinguir um fosfato de origem primaria de um de 
origem secundaria, a partir da solubilidade em solução de ãcido 
cítrico a 2%. Mas, e quase impossível uma interpretação agronô­
mica da eficiencia dos fosfatos naturais, baseada na solubilida 
de em solução de acido cítrico a 2%. Isso porque os resultados 
experimentais, obtidos com a aplicação de fosfatos naturais e 
outros tipos, incluindo-se os fosfatos solúveis em agua, em di­
versas plantas cultivadas, podem variar consideravelmente, não 
so de acordo com o tipo de fosfato natural, mas também com ou­
tros fatores, como dose de fosfato, natureza da planta, carac -
terísticas do solo, condições climáticas de diferentes regiões 
geográficas 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 últimos 
anos, isto e, de 1960-1969, no Estado de São Paulo (AGUIAR & OU 
TROS, 1960; RAMOS S 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; 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 solúveis em ãgua (superfosfato simples e triplo)são, 
de um modo geral, mais eficientes do que os fosfatos naturais. 
Verifica-se ainda que, dentre os fosfatos naturais, os mais so-



luveis em solução de acido cítrico a 2% apresentam uma tenden -
cia de se evidenciarem como mais eficientes. No entanto, julga-
se muito difícil a possibilidade de se utilizar os resultados 
experimentais para se estabelecer a relação mais conveniente,en 
tre peso do fosfato natural e o volume de solugao de acido cí -
trico a 2%, para a extração do ^2^5* Ve^as razoes ja apontadas. 

A questão, portanto, consiste em se estabelecer um 
criterio, a fim de servir de base para escolha da relação entre 
peso do fosfato natural e volume de solução de acido cítrico a 
2%. 

0 presente trabalho tem por objetivo apresentar da­
dos que permitam estabelecer um criterio, que sirva de base pa­
ra indicar uma relação adequada entre peso do material fosfãti-
co e o volume de solução de acido cítrico a 2%. 

MATERIAL E MÉTODOS 

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

As técnicas e métodos de extração e de determinação 
do P2°5> J a foram descritos em diversos trabalhos (CATANI & NAg 
CIMENTO; CATANI & PELLEGRINO, 1960; OFFICIAL METHODS OF ANALY -
SIS OF AOAC, 1965; CATANI, PELLEGRINO & JACINTO, 1966). 

Alem do teor total de PgO^ foram determinados os teo 
res solúveis em solução de acido cítrico a 2%, nas proporções 
de 1:100, 1:150, 1:200, 1:250 e 1:300. 

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSÃO 

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



Os dados dos quadros 2 e 3 esclarecem que a partir da 
relação 1:150 (1 grama de qualquer um dos materiais fosfaticos 
estudados com 150 ml de solução de acido cítrico a 2%), mais de 
90% do P2O5 estão solubilizados. A farinha de ossos foi incluída 
na relação dos materiais fosfaticos estudados por apresentar uma 
composição próxima de um fosfato tricalcico. 



QUADRO 3 - Porcentagens de P2O5 solubilizadas pela solução de 
acido cítrico a 2%, calculadas em função do teor to­
tal. 

Os dados obtidos, para os materiais fosfáticos estu­
dados, podem encontrar uma explicação razoável, levando-se em 
conta as características do ãcido cítrico, de sua solução a 2% 
e dos fosfatos de calcio. 

0 acido cítrico e um acido tribásico, I^CçHrjOy.í^O , 
cujo peso molecular e 210,15. Os valores das constantes termodi 
nãmicas de ionização, a 259C, são os seguintes (BRUCKENSTEIN & 
KOLTHOFF, 1959): 

pK x - 3,13; pK 2 - 4,76; e pK 3 « 6,40. 

Os valores do pH, determinados em soluções de acido 
cítrico de diversas concentrações, a 259C, acham-se reunidos no 
quadro 4 (CATANI & ALCARDE, 1966). 



Uma solução de acido cítrico a 2% e 0,095 molar ou 
pelo menos 0,19 normal em relação ao hidrogênio, considerando -
se apenas dois hidrogenios ionizãveis. Talvez, a solução 0,095 
molar pudesse ser considerada ate 0,285 normal em relação ao hi 
drogenio, uma vez que o valor de pK^ = 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 solução contem, respectivamente, 19,0 -
28,5 - 38,0 - 47,5 - 57,0 equivalentes-miligramas de hidroge -
nio. 

0 fosfato tricãlcico, Ca3(P0^)2> apresenta um peso 
molecular 310,2 e o valor do seu equivalente-grama, calculado 
pelo método usual e 1/6 do mol ou pode ser 1/4 quando se consi­
dera a reação simbolizada pela equação 1. 

Ca 3(P0 4) 2 + 4 H
+ » 3 Ca2"1" + 2 H2PO4 (1) 

Considerando o equivalente-grama igual a 1/6 do mol, 
o valor do equivalente-miligrama do fosfato tricãlcico seria 
51,7 mg e 1 grama ou 1000 miligramas de Ca^íPO^) corresponde -
ria a 19,3 e.mg. 

Considerando o equivalente-grama a 1/4 do mol, de 
acordo com a equação 1̂ , o valor do e.mg do fosfato tricãlcico , 
seria 77,6 mg e 100 mg do mencionado composto corresponderia a 
12,9 e.mg. 

Ve-se que 150 ml de solução de acido cítrico a 2% 
jã contem um numero do e.mg de hidrogênio, 28,5, suficiente pa­
ra solubilizar 1 g de fosfato tricãlcico. Um volume de 200 ml 
de solução de acido cítrico a 2% contem, no mínimo, o dobro 
do numero de e.mg de hidrogênio necessário para a solubilização 
de 1 g de Ca3(PO^)2» Portanto, os dados obtidos (Quadros 2 e 3) 
são explicáveis, tendo-se em vista os cálculos apresentados. 

Os fosfatos naturais apresentam como componentes foa 
fáticos mais importantes, a fluorapatita e a hidroxiapatita, ou 
ainda, a hidroxifluorapatita, denominação dada ãs especies mine 
rais da serie isomorfa, de composição intermediaria entre a hi-
droxi e a fluorapatita (CHAVERRI & BLACK, 1966).Alem dos compo­
nentes fosfáticos, as rochas fosfatadas ou fosfatos naturais,po. 
dem conter outras substancias que as impurificam, diminuindo ou 
aumentando a sua solubilidade. 

é 

A fluorapatita, Caio^2(P04)6» e a hidroxiapatita, 



Caio(OH)2(^0^)5, apresentam pesos moleculares muito próximos, 
1008 ,68 e 1004 ,68 , respectivamente. 0 equivalente-grama de fluo 
rapatita, calculado pelo método usual e 1/20 do mol ou pode ser 
1/12 do mol, quando se considera a reação simbolizada pela equa 
cao (2). ~ 

Ca 1 0F 2(P0 4) 6 + 12 H
+ > 10 Ca 2 + + 6 H 2P0¡ + 2 F~(2) 

0 valor do equivalente-miligrama da fluorita seria 
5 0 , 4 mg e 1 g ou 1000 mg do composto corresponderia a 1 9 , 8 e.mgf 

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 
equação ( 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 solução de acido cítrico a 2% 
jã contem 2 8 , 5 e.mg de hidrogênio e o volume de 200 ml contem 
38,0 e.mg de hidrogênio. Pode-se, portanto, admitir que 200 ml 
de solução de acido cítrico a 2% teria capacidade de solubili -
zar todos os componentes fosfaticos da rocha fosfãtica, se o 
mesmo ocorresse numa forma equivalente ao fosfato tricalcico. 

Os dados apresentados levam a conclusão de que 200 
ml de solução de acido cítrico a 2% solubilizam praticamente 
todo P2O5 de 1 grama de fosfato tricalcico e contem um numero 
de equivalentes-miligramas de hidrogênio suficiente para dissol 
ver todo o P 2 0 r ^ o s f ° s f a t o s naturais. Se os 200 mi da citad! 
solução nao solubilizam todo o P2O5 das rochas fosfáticas, isso 
ocorre porque as suas características físico-químicas (composi­
ção química e rede cristalina do componente fosfático, porosi -
dade, grau de finura, etc) sao diferentes das apresentadas pelo 
fosfato tricalcico, alem da ocorrência de impurezas (carbonatos) 
que as tornam menos solúveis. Como conseqüência, apenas urna fra 
cao dos componentes fosfaticos das rochas fosfatadas apresenta 
um comportamento similar ao fosfato tricalcico, frente à solu -
çao de acido cítrico a 2%. 

Resulta dessas considerações, a indicação da propor­
ção de 1 g de rocha fosfatada para 200 ml de solução de acido 
cítrico a 2%, para a extração do P2°5 e a interpretação do teor 
de Pg05 extraído, como equivalente ao P2O5 contido no fosfato 
tricalcico (EFT). Assim, utilizando os dados do quadro 1 do tra 
balho jã citado (CATANI & NASCIMENTO, 1 9 5 2 ) , referentes ã solu-
bilização do P2°5> n a proporção de 1 g de fosfato natural para 
200 ml de solução de acido cítrico a 2%, ter-se-ía o quadro 4 . 



Os dados do quadro 4 permitiriam afirmar que enquan­
to a apatita de Jacupiranga apresenta 7,1% de P2O5 numa forma 
equivalente ao P2O5 do fosfato tricãlcico, o hiperfosfato apre­
senta 19,3% de P2O5 na mesma forma e a farinha de ossos contem 
30%. 

As farinhas de ossos degelatinados e as autoclavadas 
fornecem um teor de P2O5 solúvel em solução de acido cítrico a 
2%, na proporção de 1:200, proximo ao total, porque na realida­
de o seu componente fosfãtico principal apresenta uma composi -
ção semelhante a do fosfato tricãlcico. 

CONCLUSÕES 

a) 0 fosforo (P2O5) do fosfato tricãlcico puro e 
totalmente solúvel em solução de acido cítrico a 2%, quando a 
relação entre peso do material e volume de solução e de 1:200. 

b) 0 fosforo da farinha de ossos degelatinados (pe 
neira 100) e também completamente solúvel em solução de ãcido 
cítrico a 2% na proporção de 1:200. 

c) 0 numero de equivalentes miligramas de hidrogênio 
(38 no mínimo) existente em 200 ml de solução de acido cítrico 
a 2% corresponde ao dobro do necessário para a dissolução tanto 
de 1,0 g de fosfato tricãlcico como de 1,0 g de fluofosfato de 
calcio, componente fosfãtico principal das rochas fosfatadas. 



d) Adotando-se a proporção de 1:200, para a extração 
do fosforo (P2°5) dos fosfatos naturais com solução de acido 
cítrico a 2%, o teor solubilizado poderia ser expresso como equi 
valente ao contido no fosfato tricãlcico (EFT). 

SUMMARY 

The solubility of three samples of pure tricalcium 
phosphate and of one sample of bone meal in 2% citric acid solu­
tion, in the proportion of 1:200, is almost total, that is,their 
content in P 2O 5 • By other side, the rock phosphates present a partial solubility in 200 ml of 2% citric acid. 

The number of milliequivalents of hydrogen in 200 ml 
of 2% 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 P 2O 5 of rock phosphate and to interpret the extracted 
P 2O 5 as equivalent to tricalcium phosphate (TFE). 
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