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A consideravel importancia que apresentam os fertilizan-
tes fosfatados para a nossa producdo agricola, sugeriu-nos um
estudo sobre a solubilidade de alguns tipos de fosfatos.

Entre os fertilizantes em geral, os conceitos de disponibi-
lidade e de assimilabilidade sdao definidos ora sob um concei-
to quimico, ora sob um critério agronémico, determinando cer-
ta confusido na interpretacfo dos dados.

Assim é, por exemplo, o que ocorre com os fertilizantes
tosfatados. Sob o ponto de vista quimico, os adubos fosfatados
sdo definidos pelos seguintes teores :

a — teor soluvel em agua.

b — teor soluvel em citrato de amonio.

¢ — teor soluvel em acido citrico a 2%.

d — teor total.

O teor soluvel em agua traduz entre os fosfatos de cilcio,
a forma mono-calcica e entre certos tipos de cinzas, os fosfatos
alcalinos. (K3P0O4) e (Na3PO4).

O teor soluvel em citrato de amodnio indica-nos a forma
di-calcica entre os fosfatos de calcio acidificados (fosfatos que
receberam um tratamento acido durante a fabricagdo), como
o superfosfato, fosfato di-calcico, ete.

Biste tipo de solubilizacfo, em citrato de amoénio, deve, por-
' tanto, ser preconizado sdomente para fosfatos de calcio acidi-
ficados e nido como tem sido feito, para qualquer fosfato, em
virtude das falsas interpretacdes a que conduz.

O teor soluvel em dcido citrico a 29, reflete a maior ou
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menor rigidés da réde cristalina do fosfato, assim como pode
indicar a estrutura das particulas que compde o material. Este
processo de analise presta um grande auxilio na investigacao
do tipo de fosfato em estudo.

Finalmente, o teor total indica apenas a gquantidade dr
P205 existente num fosfato, sob um ponto de vista exclusiva-
mente estatico.

O presente trabalho trata de solubilidade em acido citrico
a 2% de diversos tipos de fosfatos, tomando-se como referén-
cia o fosfato tri-calcico Kahlbaum.

Todos os materiais foram pulverizados ate atingir a finu-
ra dada pela peneira nimero 70 da A 8 T M, com a abertura
de 0,210 mm.

Quando o material apresentar outro grau de pulverizacgéo,
diferente do mencionado, sera assinalado, assim como qual-
quer outra caracteristica.

Em cada material foram executadas as seguintes determi-
nacoes :

a — teor total

b —— teor soluvel em acido citrico a 29.

¢ — teor soluvel em acido eftrico a 29, em volume crescer-
te do acido.

a — Teor total

O teor total foi determinado conforme as indicacdes que
seguem:

Pesar 1 g do material, atacar com HC1 ou H2S04 confor-
me o caso, eliminar a matéria organica, quando presente, com
HNO3 concentrado, passar para baldo de 250 m1l e completar o
volume. Pipetar 25 ml, neutralizar com NH40H contra fenoli-
taleina, adicionar 10 m1 de HNO3, neutralizar contra fenolfia-
leina e adicionar mais 12 ml de HNO3. Aquecer a 60-700C e
adicionar gota & géta, 20 m1 de uma solucdo de molibdato de
amonio a 10%, agitando a solucdo. Filtrar, por decantacéo, la-
var o precipitado com agua a 600-700 C, até que a agua de lava-
gem n&o apresente acidés. Dissolver o precipitado formado, com
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uma solugdo de NaOH 0,3238 N, em excesso e titular o excesso
de soda com solu¢do de HC1 0,3238 N.

Calcular conforme :

Volume de NaOH 0,3238 N — volume de HC1 0,3238 N .-
% P205.

b — Teor solavel em acido citrico a 29,

O teor soluvel em acido citrico foi extraido de acordo com
o método oficial americano (1) que consiste em :

Pesar 5 g do material passar para frasco cilindrico (Stoh-
man) de 500 ml, conforme as especificacdes do método, adi-
clonar a solugéo de acido citrico a 29 até completar o volunie.
Agitar em agitador durante 30 minutos a 30-40 rpm e filtrar.
Do filtrado, pipetar 10 ml ou mais, neutralizar com NH40H e
seguir a marcha, conforme foi indicada para o P205 total.

¢ — Teor soliivel em volume crescente de acido citrico a 29,

Esta modalidade foi executada com o fito de determinar a
curva de ‘solubilidade de cada um dos materiais estudados.

Afim de obter dados comparativos a marcha adotada foi

Pesar trés vezes 0,5 g do material e passar para 3 Erlen-
meyer de 250 m1l; adicionar 50, 100 e 200 m! de acido citrico a
2% nos 3 Erlenmeyer respectivamente. Agitar, deixar em re-
pouso 18 horas, filtrar e em uma parte aliquota dos filtrados
dosar o P205 conforme foi descrito.

MATERIAIS TRABALHADOS

1 — Apatita concentrada de Jacupiranga originaria das mi-
nas de Jacupiranga, sul do Estado de S&o Paulo.
2 — Apatita do Morro do Serrote, originaria do Sul do Esta-
do de S&o Paulo.
3 — Bauxita fosforosa (1) tratada, oriunda da ilha Trauvira.

(1) Material enviado pelo Dr, Mario da Silva Pinto, do Departamento Nz-
cional da Produgfo Mineral a Seccio de Agrogeologia do Instituto
Agronémico,
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4 — Fosfato de Marrocos, originario dec Marrocos, norte da
Africa. .

— Fosfato da Argelia, originario do norte da Africa.

— Farinha de ossos degelatinada.

Farinha de ossos autoclavada.
— Carvéo de 0ss0s.
— Serranafosfato.

10 — Fosfato tri-calcico Kahlcaum.

O o -3 S WU
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Dados obtidos e caracteristicas dos materiais :
1 — Apatita concentrada de Jacupiranga

a — grau de finura : peneira 70 A ST M
b — teor total — 38,39, P205

¢ — teor soluvel em acido citrico a 29, conforme AOAC
..... 4,09, P205

d — teor soluvel em acido citrico a 29, em volume crers-
cente.

0,56 g — 50 ml acido citrico 29, — 4,409, P205
0,5 g — 100 ml acido citrico 29, — 6,209, P205
0,5 g — 200 ml acido citrico 29, — 7,109, P205

2 — Apatita de Morro do Serrote (1)

a — grau de finura — peneira 200 ASTM

b — Teor total — 33,759, P205

¢ — teor soluvel em acido citrico a 29, conforme AORAC
..... 7,059, P205

d — teor soluvel em acido citrico a 29 em volume cres-
cente de acido :

0,5 g — 50 ml acido citrico 29, — 17,859, P205

0,56 g — 100 m1l 4acido citrico 29, — 11,409, P205

0,5 g — 200 m1l &cido citrico 29 — 14,709, P205

(1) fste material foi enviado & Seccdo de Agrogeologia pela firma Romeu
Facchina, com a finura mencionada.
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3 — Bauxita fosforosa

a — grau de finura —
60,7% do material, menor que n.° 150 ASTM
23,69, do material, entre n.® 100 e 150 ASTM

b — teor total — 34,409, P205

¢ — teor soluvel em acido citrico a 29, conforme AOAC
..... 8,969, P205.

d — teor soluvel em acido citrico a 2% em volume cres-
cente de acido :
0,56 g — 50 ml acido citrico 29, — 19,959, P205.
0,5 g — 100 m1 acido citrico 29, — 22,159, P205.
0,5 g — 200 ml acido citrico 29, — 22,659, P205.

Fosfato de Marrocos

a — grau de finura — peneira 70 ASTM

I — teor total — 33,59, P205

¢ — teor soluvel em acido citrico a 29 conforme AOAC
..... 10,659% P205

d — teor soluvel em acido citrico a 29, em volume cres-
cente de acido:
0,5 g — 50 ml acido citrico 29, — 8,339 P205.
0,5 g — 100 m1 acido citrico 29, — 11,859, P205.
0,5 g — 200 m1 acido citrico 29, — 14,209, P205.

Fosfato da Argélia

a — grau de finura — peneira 270 ASTM

b — teor total — 30,659, P205

¢ — teor soluvel em acido citrico a 29, conforme AOAC
..... 10,609, P205

d — teor soluvel em Acido citrico a 29, em volume cres-
cente de acido :
0,5 g — 50 ml acido citrico 29, — 10,209, P205
0,5 g — 100 ml acido citrico 29, — 15,409, P205
0,5 g — 200 ml1 acido citrico 29, — 17,409, P205

. Farinha de ossos degelatinada

a — grau de finura — peneira 70 ASTM
h — teor total — 30,509, P205
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¢ — teor soluvel em acido citrico a 29, conforme AOAC
..... 28,209, P205

d — teor soluvel em acido citrico a 29 em volume cres-
cente de acido :
0,5 g — 50 ml acido citrico 29, — 27,509, P205
05 ¢g -~ 100 m1 &cido citrico 29, — 30,409, P205
0,6 g — 200 ml acido citrico 29, — 30,459, P205

Farinha de ossos autoclavada

a — grau de finura — peneira 70 ASTM

b — teor total — 26,009 P205

¢ — teor soluvel em acido citrico a 29, conforme AOAC
..... 23,709, P205

d — teor solivel em acido citrico a 29 em volume eres-
cente de acido :
0,6 g — 50 ml acido citrido 29, — 23,509, P205
0,5 g — 100 ml 4cido citrico 29 -— 25,509, P205
0,5 g — 200 ml acido citrico 29, — 25,809, P205

Carviao de ossos

a — grau de finura — peneira 70 ASTM

b — teor total — 35,509, P205

¢ — teor soluvel em acido citrico a 29, conforme AOAC
..... 30,909, P205

d — teor soluvel em acido citrico a 29 em volume cres-
cente de acido:

0,5 g — 50 ml acido citrico 29 -- 24,809, P205
0,5 g — 100 ml acido citrico 29, — 30,709, P205
0,5 g — 200 m1 acido citrico 2 9, — 33,909 P205

Serranafosfato

a — grau de finura — peneira 70 ASTM

b — teor total — 32,759, P205

¢ — teor soltivel em #cido citrico a 29, conforme AOAC
..... 17,009, P205
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d — teor soluvel em acido citrico a 29, em volume cres-
cente de acido :
0,5 g — 50 ml acido citrico 29, — 17,609 P205
0,5 g — 100 ml acido citrico 29, — 18,209, P205
0,5 g — 200 m1 4cido citrico 29, — 18,909, P205

10 — Fosfato tri-calcico Kahlbaum

a — grau de finura — néio determinado

b — teor total — 45,509, P205

¢ — teor soluvel em acido citrico a 29, conforme AOAC
..... 35,009, P205
teor soluvel em acido citrico a 29, em volume cres-
cente de acido :
0,5 g — 50 ml acido citrico 29, — 36,709 P205
0,56 g — 100 ml acido citrico 29, — 43,609, P205H
0,56 g — 200 m1 acido citrico 29, — 45.009;, P205

Chama a nossa atencdo, em primeiro logar, o comporta-
mento da Bauxita fosforosa, que pelo método AOAL forneceu
8,969, de P205 soluvel em acido citrico a 29, enquanto que
deixando 18 horas em repouso, conforme a indica¢fdo assinala-
da por d, a solubilidade dobrou. Este fato, ndo ocorrido ccm os
outros materiais, mostra ser a Bauxita fosforosa tratada um
tipo de fosfato, que merece estudos mais pormenorizados e
também de carater experimental.

O exame dos demais dados obtidos em geral, permile-nos
distinguir alguns tipos de fosfatos de acérdo com o seu com-
portamento frente ao acido citrico a 29;.

Assim o comportamento da apatita, fosfato de Argelia e
de Marrocos, foi diferente do fosfato tri-calcico comum, evi-
denciando que tais fosfatos apresentam uma rede cristalina
muito mais rigida, enquanto que os fosfatos a base de 0ssos
(farinha de ossos degelatinada, farinha autoclavada e carvao
de o0ss08) se desagregam mais facilmente e de um modo simi-
lar ao fosfato tri-calcico.

Este fato torna-se mais evidente se calcularmos a porcen-
tagem de P205 solubilizada, em funcéo do teor total
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segundo o volume crescente de acido citrico a 2%.

0Os dados assim calculados sao os

1 — Apatita de Jacupiranga

0,5 g — 50 ml acido citrico a
9,6 g — 100 ml acido citrico a
0,5 g — 200 ml acido citrico a

2 — Apatita de Morro do Serrote

que seguem :

2%
2%
2%

2%
2%
2%

2%

0,5 g — 50 ml &cido citrico a

0,56 g — 100 ml 4cido citrico a

0,5 g — 200 ml 4cido citrico a

A |

3 — Bauxita fosforosa

05 g — 50 ml acido citrico a

0,5 g — 100 ml acido citrico a

0,5 g — 200 ml acido citrico a
4 — YFosfato de Marrocos

0,5 g — 50 ml acido citrico a

0,5 g — 100 m1l acido citrico a
0,5 g — 200 ml acido citrico a

5 — Fosfato de Argélia

0,6 g — 50 ml acido citrico a
0,5 g — 100 ml acido citrico a
0,5 g — 200 ml acido citrico a

2%
2%

2%
2%
29

% do teor total de
P205 solubilizada

11,6
16,1
18,6

23,2
33,1
43,5

57,9
64,3
65,8

24,9
25,3
42,3

33,3
50,2
56,7
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Farinha de ossos degelatinada

05 g —

50 ml acido citrico

0,5 g — 100 ml acido citrico
0,5 g — 200 ml acido citrico

Farinha de ossos autoclavada

056 g — 50 ml
06 g — 100 ml
0,5 g — 200 m1

Carvao de ossos

0,6 g — 50 ml
056 g — 100 ml
056 g — 200 ml

Serranafosfato

05 g — 50 ml
0,5 g — 100 m1
06 g — 200 ml

acido
acido
acido

acido
acido
acido

acido
acido
acido

citrico
citrico

citrico

citrico
citrico
citrico

citrico
citrico

citrico

Fosfato tri-calcico Kahlbaum

05 g —

50 m1l acido citrico

0,5 g — 100 m1l acido citrico

0,5 g — 200 m1l &cido citrico

2%
2%
2%

2%
2%
2%

L)
2%
2%

a 2%

2%

a 2%

a

a
a

2%

2%
2%
2%

% do teor total de
P205 solubilizada

91,1
99,6
99,8

90,3
98,0
99,2

€9,8
86,4
95,4

33,7
55,6
57,7

80,6
95,8
98,9

Como vemos o diferente comportamento dos diversos ti-

pos de fosfatos torna-se mais evidente pela maneira que fo-
i

ram apresentados os dados, isto é, em percentagem do teor to-

tal de P205, solubilizada pelo acido citrico a 29%.

Com éstes dados construimos as curvas que segueni.
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Solubilidade de diversos tiposde
fosfatos em dcido citrico a 2%

€0 -

% do teor total de P, O, solubilizada

ml. a‘c, cit. 2%

T T
o 50 129 200

1 - Apatita de Jacupiranga

I - Apatita.de Monte do Serrote
o - Fosfato de Marrocos

- Fosfato da Argelia




Solubihid#de de alguns lipos de fosfatos 217

7% do teor total'de B, O, solubilizada

Solubilidade de diversos tipos
de fosfatos em dcido citrico a 2%

ml.oc.cit.2%

T L]
o 50 100 200

v - Serrana fosfato

o ~ Bauxita fosforosa

w - Carvdo de ossos

um- Fosfato tri-cdlcico

I - Farinha de ossos outoclavada
X - Farinha de ossos degelatinada |
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Estas curvas devem ser apreciadas com a devida precau-
¢d0 em virtude de alguns materiais apresentarem diferentes
graus de finura, mas de um modo geral as indicagdes sdo de
interésse.

A elevada percentagem de solubilizacdo dos fosfatos & ba-
se de ossos — especialmente a farinha degelatinada por ser s
mais comum — levou-nos a estudar a sua solubiliza¢do com di-
ferentes graus de finura, isto é, com a finura dada pelas pe-
neiras n.% 8, 16 e 70.

Farinha de ossos degelatinada

teor total — 30,509 P205

teor soluvel em acido citrico a 29,, conforme AOAC

: % P205

a — peneira 8 ASTM ........ ... i 22,75
‘b — peneira 16 ASTM ................cooon. - 25,55
¢ — peneira 70 ASTM ....... T I LR A 28,00

Como vemos, a solubilidade da farinha de ossos € elevada
mesmo com o grau de finura dado pela peneira n.° 8.
Calculando a percentagem de P205 solubilizada em fun-

cao do teor total vamos ter :

% do teor total de
P205 solubilizada

peneira 8 ASTM . ...... ..ty 74,5
peneira 16 ASTM ... .. ... 83,7
peneira T0 ASTM . ... 91,8

De tudo que vimos uma importante conclusido podemos ti-
rar : as diferentes formas de fosfatos insoluveis em.agua e de-
nominados em geral de tri-célcicos, ndo podem ser reduzidos
a um unico tipo, mas ha grandes variagbes na rigidés da rede
cristaling, na propria constituicdo quimica e na estrutura do
material, o que lhes confere caracteristicas quimico--fisicas e
portanto valor agrondmico variaveis.
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