SOLUBILIDADE DAS ROCHAS FOSFATADAS NACIONAIS
EM DIFERENTES EXTRATORES QUIMICOS

(ARLOS ORLANDO PONCHIO

Orientador: Dr. José Carlos Alcarde

Dissertagdo apresentada & Escola Superior de
Agricultura “Luiz de Queiroz”, da Universidade
de Sdo Paulo, para obtengdoc do Grau de
Mestre em Solos e Nutricdo de Plantas.

PIRACICABA
Estado de Sdo Paulo - Brasil
Qutubro, 1978



DEDICO:

a Lenianra

e ao Lleandno



Aos

Aos

A

Ao

Ao

Aos

ii.

AGRADECI MENTOS

colegas, professores e todos aqueles que, direta ou indire
tamente, colaboraram na realizagao deste trabalho e em es-

pecial as seguintes Instituigoes e pessoas:

Professores da Escola Superior de Agricul tura 'Luiz de Quei -
roz'", junto ao Departamento de Quimica - Setor de Fisico-
Quimica e Quimica Analitica, pelas facilidades oferecidas

para o desenvolvimento desta dissertagao;

Fundagao Faculdade de Agronomia ‘'Luiz Meneghel" - Bandei -

rantes, Parana;

Coordenadoria de Aperfeigoamento do Pessoal de Nivel Supe-

rior (CAPES), pela bolsa concedida (margo 74 a Dezembro 75) ;

Centro de Estudos de Fertilfzantes, do Instituto de Pesqui
sas Tecnologicas do Estado de Sao Paulo S. A., pela oportu
nidade e incentivos oferecidos para a realizagao deste tra
balho;

Prof. Dr. José Carlos Alcarde, pela efetiva orientacgao;
tecnicos de laboratorio: Marcos Antonio de Almeida, Mauro
Eduardo Gallani e Antonio Carlos Ferreira, pela dedicagao

nas analises efetuadas;

especial, ao Dr. Shiro Miyasaka, pelo decisivo apoio, in-

centivo e orientagao profissional.



. e e
111,

"CURRICULUM VITAE”

Carlos Orlando Ponchio, filho de Orlando Ponchio e Er
cilia D'Alessandro Ponchio, nasceu em Araraquara, SP, aos 9 de
abril de 1948.

Em 1973 diplomou-se em Engenharia Agronomica pela Es-
cola Superior de Agricultura "Luiz de Queiroz”., 1Iniciando suas
atividades profissionais em 1973, na Fundagao Faculdade de Agro
nomia "Luiz Meneghel” - Bandeirantes, Parana, onde permaneceu a
te julho de 1978. Em 1974 iniciou o Curso de Pdés-Graduagao na
E. S. A. "Luiz de Queiroz”,

Em agosto de 1978, ingressou no Centro de Estudos de
Fertilizantes - CEFER - do Instituto de Pesquisas Tecnolggicas
do Estado de Sao Paulo S.A. - IPT .



INDICE

l - RESUMO .............. EEEEEEEEEEEX I EEEEEEEE 2 060608 0 e
2 - II\TTRODUQAO a2 % 2 8 5 & % 4 A 5 B > 3 8 & o * 2 % 2 ¥ * 5 0 % 8 2 4 5 A N T X SN BN BB
3 - REVISAO DA LITERATURA R EEEEEEEEEEEEEEEE T
4 -~ MATERIAIS E METODOS +evvevevnennennns et
Bl = MATeri@is tveeieeeeeeoeeesoanenesensansnnns .

§.2 =~ MEtOdOS +vrvvrrnnn ettt e
4.2.1 = FOSFOro tota@l «.vieeeerennesernennenns

4,2.2 - Fosforo solivel em AgUA svevrveennsnnn

4.2.3 - Fosforo soluvel em solugdo de acido

CILPico @ 2% v vveeernernnennnnenns cee

4,2.4 - TFosforo soluvel em solucdo de acido

FOPrMICO @ 2% v v vviennnnesennnnnsnnnenns

4.2.5 - TFosforo soluvel em solugdo neutra de

citrato de amonio (pH = 7,0) .........

4,2.6 - Fosforo soluvel em solugdao de citra-
5,0 e pH = 3,0 ....

to de amonio pH

4.2.7 - Carbonato ligado a apatita ...........

5 - RESULTADOS E DISCUSSAO ........ ceesecar st

5.1 - Teor Total e Soluvel em Agua dos Materiais
Fosfatados ........ s e e s e e et e e e e



pagina

5.2 - Solubilidade dos Materiais Fosfatados em

Solugao Neutra de Citrato de Amonio

(pH= 7’0) ...... ® & & 0 0 4 0 0 0 2 0 0 3 0 ® & & 0 2 0 0 3 0 T 0 0 0 28
5.3 - Solubilidade dos Materiais Fosfatados em

Solugao de Acido Citrico a 2% ...ovvvvinennn 38
5.4 - Solubilidade dos Materiais Fosfatados em

Solugdo de Acido FOrmico a 2% «.vevevecnnnns 51
5.5 - Solubilidade dos Materiais Fosfatados em

Solugao de Citrato de Amonio pH = 3,0 ,

PH = 5,0 e PH =7,0 . .iiiitiiiiiienteacannnns 59
§.6 - Teor de Carbonato Ligado a Apatita ......... 66
5.7 -~ Analise Comparativa da Solubilidade do Fos

foro dos Materiais Fosfatados na Relagao

8 1 e 67
5.8 = Sugestoes para Novas Pesquisas ........c.... 71
CONCLUSDOES v i irinivnnenns Ca i i et e e e . 72
SUMMARY it i it ieetttennsnans et e s e Ce e e ee e 75
BIBLIOGRAFIA .. iiisasenssnssssssassasosenaasssoss 78

APENDICE ......ccvvvunnnn Gt erescecaaaennn ceevessenes 8h



1 - RESUMO

0 objetivo dessa dissertagao foi determinar a
solubilidade do fosforo contido numa serie de rochas fosfatadas
brasileiras, e em outros materiais fosfatados como termo de
comparagao, em varios extratores quimicos e em diferentes
condigoes de extra gao.

Os materiais fosfatados utilizados foram:

a) rochas fosfatadas de origem sedimentar: Olinda e Hiperfos -
fato;

b) rochas fosfatadas de origem sedimentar - metamorfica: Patos
de Minas e Abaete;

c) rochas fosfatadas de origem ignea: Araxa, Jacupiranga, Ipa-

nema, Tapira, Alvorada, Catalao;



d) termofosfato: IPT (Instituto de Pesquisas Tecnologicas),

Yoorin, Bauxita Fosforosa-Maranhao e Fospal-Rhodia;

e) fosfatos soluveis em agua: Superfosfato simples, Super

fosfato triplo,

monie (DAP);

Fosfato monoamonio (MAP) e Fosfato dia-

f) reagentes analiticos p.a.: Fosfato bicalcico, Fosfato

tricalcico, Fosfato de ferro e Fosfato de aluminio.

Nos materiais fosfatados foram feitas as seguintes de

terminagoes:
a) fosforo total;
b) fosforo solavel

c) fosforo soluvel

em agua;

em solugao de acido citrico a 22 , fosfo

ro soluvel em solugao de acido formico a 2% e fosforo so

luvel em solugao neutra de citrato de amonio, nas relagoes

entre peso de material fosfatado e volume da solugao

extratora de 1l:

d) fosforo soluvel
e pH = 5,0 , na
A solugao

a mais eficiente na

100 , 1:250 , 1:500 e 1:1.000

em solugao de citrato de amonio pH = 3,0
relagao 1:100,

extratora de citrato de amonio pH = 3,0 foi

solubilizagao dos materiais fosfatados devi

do a agao complexante das espeécies ionicas do acido citrico,nes

se pll , serem mais eficiente na formagao de complexos com cal -

cio e a acao acidulante dessa solugao. Ja a solugao neutra de

citrato de amonio foi a menos eficiente na solubilizagao dos

fosfatos naturais devido a agao complexante das espécies ioni -

cas do acido citrico, predominante nesse pH , serem menos efi -



ciente na formagao de complexos com calcio.

As solugoes de citrato de amonio mostraram-se eficien
tes na solubilizagao do fosfato de ferro p.a. e fosfato de ala-
minio p.a.. A bauxita fosforosa de Maranhao tratada termicamen
te apresentou alta solubilidade na solugao pH = 3,0 baixa solu-
bilidade na solugao de pH = 5,0 e media solubilidade em pH =
7,0.

As solugoes de acido citrico a 2% e acido formico a
27 , tiveram comportamentos semelhantes na solubilizagao dos ma
teriais fosfatados, exceto para as rochas fosfatadas de origem
sedimentar, que foram mais soluveis na solugao de acido formico
a 22 , e para os fosfatos soluveis em agua, cujos teores de fai
foro soluvel em solugao de acido formico a 2% foram semelhan -
tes aos teores de fosforo soluvel em agua.

Com a diminuigao da relagao entre peso do material fos
fatado e volume da solugao extratora houve aumento na solubili-
dade desses materiais, principalmente para os fosfatos de ori-
gem sedimentar; na solugao de acido citrico a 27 esse aumento

foi mais acentuado do que na solugao de acido formido a 27 .



2 - INTRODUCAO

A recente crise de suprimento de petroleo constituiu-
se um dos fatores perturbador do mercado mundial de fertilizan-
tes e os reflexos dessa crise se fizeram sentir no Brasil de
forma altamente desfavoravel, elevando os pregos desse importa&
te insumo agricola.

0 alto prego dos fertilizantes fosfatados deve-se prin
cipalmente ao transporte de materias primas e produtos acabados,
que & totalmente dependente do uso de petroleo.

De acordo com CARVALHO (1977) as reservas brasileiras
de rochas fosfatadas correspondem a cerca de 1 bilhao 436 mi -
lhoes de toneladas, contendo cerca de 129 milhoes de toneladas

de PZOS.



SILVA (1978) relata que o consumo aparente de PZOS
no Brasil em 1976 foi de 1,235 milhao de tonelada , sendo que
813 mil toneladas foram fabricadas no pais e 422
mil toneladas importadas. Entretanto, estima-se gue nos
tltimos anos cerca de 90% das rochas fosfatadas utilizadas na
fabricagao de fosfatos prontamente soluveis em agua foram im-
portadas, segundo MIYASAKA et qlz7i (1975) e SILVA (1978).

Todavia, o aproveitamento dos recursos minerais na-
cionais estz sujeito ao uso do enxofre para a fabricagao de
fosfatos prontamente soluveis em agua, cuja dependencia de im-
portacao & total, visto que nao foram descobertas jazidas des-
se elemento no pais.

CARVALHO (1977) relata que a produgao de enxofre na =
cional esta baseada em dois grandes projetos: o da produgao de
petroleo de folhelho betuminoso e o das piritas contidas no car

vao mineral. Esses projetos atenderao em 40% as necessidades

de enxofre da industria nacional.

Considerando algumas caracteristicas dos solos brasi-
leiros (acidos e com baixo teor em fosforo disponivel aos vege-
tais) e o clima da regiao agricola (tropical e sub-tropical) on
de o indice pluviometrico & alto, pode-se usar, como
alternativa, rocha fosfatada finamente moida para o suprimento
de fosforo aos vegetais.

Varios pesquisadores brasileiros, como BOOCK e FREI-
RE (1960) ; COURY et alii (1960) ; RAMOS et aliz (1960) ; VIE -

GAS et alii (1961.a) ; VIEGAS et alZii (1961.b) ; BLANCO et alii



(1962) ALVAREZ et aliz (1963) ROCHA et alii (1964) ; ALVA -
REZ et aqlii (1965.a) ; ALVARES et aliz (1965.b) ; NEME e LOVADI
NI (1967) ; FERRAZ et alii (1969) ; BRAGA (1970) ; CASTRO et
alii (1970) ; MIRANDA et alzi? (1970) ; VIEGAS et alii (1970) ;
GOEPFERT (1976) , tem estudado a aplicagao direta de rocha fos-
fatada em nossos solos, sob as mais variadas condigaes, chegan-
do a conclusoes contraditorias. Em muitos casos, porem, os en-
saios tem revelado resultados compensadores, indicando ser uma
alternativa valida para certas rochas fosfatadas.

MIYASAKA et ali? (1975) lembram algumas conceituagoes

basicas sobre rochas fosfatadas:

a - Esta consagrada ideia de que a rocha fosfatada raramente
ou jamais se iguala ao ortofosfato ou polifosfato como fon
te de fosforo para as culturas de curto periodo vegetati -
vo, mesmo sob as melhores condigaes para as rochas fosfata
da.

b - Existe apenas um numero limitado de prolongadas experien -
cias (mais de cinco anos) comparando a eficiencia de apli-
caggo direta de rocha fosfatada com os fosfatos concentra-
dos mais convencionais.

¢ - Poucos depositos de fosfato, em paises em desenvolvimento,
tem sido adequadamente caracterizados quanto a sua adapta-
¢ao, tanto para a aplicacao direta como para o processa -

mento em fertilizantes fosfatados convencionais.



Nesse particular, as rochas fosfatadas nacionais nao

estao bem caracterizadas quanto a sua solubilidade nos diferen-
tes extratores quimicos para estimar o seu valor agronomico.
Com o objetivo de dar maiores informagoes e fornecer mais dados
sobre a solubilidade das rochas fosfatadas nacionais em dife -
rentes extratores quimicos e em varias relagoes entre peso de
material fosfatado e volume da solugao extratora & que foi de-
senvolvida esta dissertacaoc.

Com os valores de solubilidade dos diferentes mate-~
riais fosfatados pretende-se estabelecer criterios de solubili-
dade para os diferentes fertilizantes fosfatados, para que se-
jam, posteriormente, correlacionados com oS valores de
produtividade agricola, os quais estao sendo obtidos pela
Empresa Brasileira de Pesquisas Agropecuarias - EMBRAPA - tanto
em casa de vegetacao, como em campo. Atraves dessa comparagao
poder-se - adefinir um ou mais criterios de solubilidade para os

fertilizantes fosfatados.



3 - REVISAO DA LITERATURA

o fosforo contido nos fertilizantes.

te sem

fato.

Existem varios criterios de laboratorio para avaliar

teor

teor

teor

teor

teor

total;

soluvel
soluvel
soluvel

soluvel

em

em

em

em

o~

agua;
solugao neutra de citrato de
solugao de acido citrico a 2%

solucao de acido formico a 27

Sao eles os seguintes:

amonio;

s e

indice de solubilidade absoluta em citrato (ACS).

0 teor total traduz a riqueza estatica do

fertilizan

indicar a presenga de qualquer composto ou forma de fos-

Resulta dai a impossibilidade de avaliar a disponibilida



de do fosforo atraves do teor total de PZOS , para os vegetais;
CATANI (1970) e MALAVOLTA et aliz (1976).

0 teor de fosforo soluvel em agua indica a presenga
de fosfato monocalcico Ca(HZPOA) , fosfato monoamonio NH&“EPOAL
fosfato diamonio (NHA)ZHPOA e fosfato monopotassico KH, PO,
SAUCHELLI (1965).

GOEPFERT (1976) relatou que inicialmente os fertili
zantes fosfatados foram classificados em dois grupos: soluveis
em agua e insoluveis em agua, devido as ideias de Leibig, em
1847 , de que somente os fertilizantes soluveis em agua seriam
aproveitaveis pelas plantas.

SAUCHELLI (1965) salientou que a distingao entre as
formas soluveis e insoluveis em agua nao poderia ser feita
mente em bases de solubilidade em agua o que levou Fresenius ,
‘Neubauer e Luck a propor, em 1871 , o uso da solugao neutra de
citrato de amonio. Em 1884 esse extrator foi adotado pela
sociation of Official Agricultural Chemistry no seu primeiro en
contro, e serviu como procedimento dos laboratorios oficiais dos
Estados Unidos da America do Norte para determinar a disponibi
lidade de fosfato 1insoluvel em agua.

0 fosforo soluvel em solugao neutra de citrato de amo
nio indica a forma de fosfato bicalcico dos fertilizantes. Es-
se extrator solubiliza também escorias basicas, metafosfatos de

calcio e potassio, fosfatos defluorizados (fosfatos calcinados

e rocha fosfatada fundida), fosfatos de ferro e fosfatos de alu
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minio ; CATANI e NASCIMENTO (1952); CATANI et alzi (1956);
SAUCHELLI (1965) e MALAVOLTA et alzii (1976).

A solugao de acido citrico a 2% foi proposta como ex-
tratora por Wagner, em 1899 , para avaliar a disponibilidade de
fosforo em escorias basicas. Entretanto, a descrigao detalhada
da tecnica de extragao so foi feita em 19083 por Wagner e colabo
radores conforme citam JACOB e HILL (1953).

CATANI e NASCIMENTO (1952) estudaram a solubilidade
de nove tipos de fosfatos em solugao de acido citrico a 27 e em
varias relagoes, concluindo que esta solugao permite estabele -
cer uma diferenga entre os diferentes tipos de fosfatos.

CATANI et ali? (1956) estudaram a solubilidade de 29
tipos de fosfatos na solugao de acido citrico a 2% , nas rela-
goes 1:100 e 1:200 e na solugao neutra de citrato de amonio.
Indicaram uma classificagao para os fertilizantes fosfatados ba
seada na solubilidade em acido citrico a 27 porque a solugao neu
tra de citrato de amonio nao permite distinguir os diferentes
tipos de rocha fosfatada.

0 wuso da solugao de acido formico a 2% e
relativamente recente, tendo sido adotado pelo governo da
Alemanha Ocidental, em 1955 , para avaliar o fosforo contido em
rochas fosfata das para aplicacao direta. Em 1971 o Mercado
Comum Europeu propos esta metodologia <como procedimento
oficial para avaliar o fosforo em rochas fosfatadas.

ALCARDE et aqlii (1975) estudaram a solubilidade de 6

tipos de fosfatos em solucao de acido formico a 2% e em acido
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citrico a 2% , em varias relagoes, e verificaram que o acido for
mico tem agao solubilizante semelhante a do acido citrico,mas em
rocha fosfatada de origem sedimentar essa acao e notadamente su-
perior.

SAUCHELLI (1965) relata que qualquer metodo quimico de
laboratorio para determinar o valor fertilizante de um fosfato
nada mais & que um processo empirico e sua utilidade depende ape
nas do grau de correlagao entre os resultados de laboratorios e
a eficiencia media do fosfato em promover o crescimento da plan-
ta sob uma larga variedade de condigoes de solo, clima, etc. As
sim, trabalhos continuos tanto no laboratorio como no campo Ssao
essenciais para o aperfeigoamento destas correlacoes.

CARO e HILL (1956) correlacionaram a produgao de alfa-
fa com varios critérios de laboratdrio, tanto fisicos como quimi
cos, e obtiveram altas correlagges para o teor de carbonato ligé
do e solubilidade em acido citrico a 2% , medias correlagoes pa-
ra a solubilidade em citrato de amonio e densidade aparente da
particula e, baixas correlagoes para a area superficial da parti
cula e fosforo prontamente trocavel,

LEHR e McCLELLAN (1972) trabalhando com uma serie de
145 rochas fosfatadas, representando as mais importantes rochas
fosfatadas dos EEUU e os depositos mais importantes de fosfato
do mundo, verificaram que a melhor correlagao para a produgao de
matéria seca (gramas/vaso) e absorcao de P (mg/vaso) foi a do

indice ACS — solubilidade absoluta em citrato. Este indice cor

relaciona o teor de PZO solivel em solugao neutra de citrato de

5
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amonio com o teor teorico de PZOS da apatita o qual & determina
do por difratometria de raios X . Atraves de modelo estatisti-
co, correlacionaram o indice ACS diretamente com o comprimento
do eixo a da celula unitaria do cristal da apatita.

ENGELSTAD et alZi (1974) trabalhando com arroz inunda
do obtiveram altas correlacoes entre a primeira producgao e a so
lubilidade absoluta em citrato, tanto em casa de vegetacao como
no campo, para uma serie de rochas fosfatadas.

0 Boletim Y - 81 do TENNESSEE VALLEY AUTHORITY (1974),

relata a solubilidade de P, 0. em tres extratores: solucgao neu-

tra de citrato de amonio, solucao de acido citrico a 2% e solu-

gao de acido formico a 2%. Correlaciona esses teores com o
teor teorico de P205 de rochas fosfatadas, obtendo assim um in-
dice denominado Indice Absoluto de Solubilidacde - ASI. Este

indice foi correlacionado diretamente com o comprimento do ei-
xo a das rochas fosfatadas, obtendo um coeficiente de correla-
cao (r) baixo com um alto erro padrao (S). Entretanto, ao a-
dicionar acetato de aluminio a solugao extratora, obteve-se um
alto coeficiente de correlacao e baixo erro padrao entre os di-

ferentes extratores.



13.

4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram os mesmos

empregados pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - EM~-

BRAPA — em ensaios de campo no projeto "Avaliagao Agronomica
de Fosfatos Naturais Brasileiros"”. Estes materiais, apos quar-
teagao, foram enviados ao Instituto Agronomico, Campinas - IAC,

e, apos nova quarteacgao, foram enviados ao Departamento de Quimi
ca da Escola Superior de Agricultura "Luiz de Queiroz'", para as
analises gquimicas do Projeto ‘Avaliagao do Fosforo em Fertili -
zantes'", A esses materiais fosfatados, constituidos de fosfa -

tos insoluveis em agua e fosfatos prontamente soldveis em agua,
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foram acrescidos outros fosfatos como termo de comparagao.

Os fosfatos provenientes da EMBRAPA, prontamente solé
veis em agua foram o Super Triplo Granulado e o Super Triplo
Moido (farelado).

Os fosfatos provenientes da EMBRAPA, insoluveis em a-
gua, foram: Rocha Fosfatada de Olinda (PE) ; Hiperfosfato CRA
(Companhia Riograndense de Adubo) ; Rocha Fosfatada de Abaeté
(MG) : Rocha Fosfatada de Patos de Minas (MG), com varias espe-
cificagoes — grosseio, moido, moido e passado em peneira de
100 "meshes'", preparado para venda, concentrado sem moer, Phos-
nat X ; Rocha Fosfatada Alvorada (SP) ; Rocha Fosfatada Alvora-
da (SP),proveniente da usina Socal ; Rocha Fosfatada de Ipanema
(SP) ; Rocha Fosfatada de Jacupiranga (SP) ; Rocha Fosfatada de
Araxa (MG) ; Rocha Fosfatada de Catalao (GO),proveniente da usi
na da Metago ; Rocha Fosfatada de Tapira (MG) ; Rocha Fosfatada
de Maranhao (4) (MA) ; Rocha Fosfatada de Maranhao (14) (MA) ;
Fosfato Natural FOSPAL,proveniente da Rhodia ; Termofosfato IPT
proveniente do Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de
Sao Paulo S/A , Termofosfato YOORIN, proveniente da Mitsui S/A
e Rocha Fosfatada de Catalao (G0), proveniente da Brasimet.

Os materiais fosfatados acrescidos foram:

a - Fosfato insoluvel em agua -~ Hiperfosfato ITAT (1TAD
Fertilizantes S/A), Farinha de ossos degelatinados, Pa-

tos de Minas moido e passado em peneira de 150 "mesh",
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b ~ Fosfatos prontamente soluveis em agua - Super Simples,
Fosfato Monoamonip - MAP , Fosfato Diamonio - DAP.

c - Reagentes analiticos p.a. =~ Fosfato bicalcico p. a. =~
marca BAKER'S cuja formula e CaHPO, - 2 H,0 , Fosfato
tricalcico p.a. marca RIEDEL cuja formula e Ca3(P04)2 ,

e Fosfato de ferro p.a. , marca BDH cuja formula e

FePOA *n H20 , ¢ Fosfato de aluminio p.a. - amorfo cuja

formula & AlPOA .

As rochas fosfatadas foram concentradas por diferentes
processos. O fosfato de Maranhao foi aquecido a 9709 e desmagne
tizado. Os fosfatos prontamente soluveis em agua foram retira -
dos de embalagens comerciais.

De acordo com CARVALHO (1977) as reservas brasileiras

de fosfato evidenciam quatro tipos de formagao de depdositos:

a - Jazida sedimentar, sob a forma de fosforito, localizada na
costa do Estado de Pernambuco (0linda) e demais estados do
nordeste brasileiro;

b - Jazida sedimentar-metamorfica, localizada em areas de dis -
tribuigao do Grupo Bambui: Cedro do Abaete, Quartel de Sao
Jose, Patos de Minas e Coromandel, no Estado de Minas Ge-
rais.

¢ - Jazidas relacionadas com atividades magmaticas, sob a forma
de apatita: Anitapolis (SC), Jacupiranga (SP), Ipanema
(SP), Juquia (SP), Barreiro (MG), Tapira (MG), Araxa (MG),

Salitre (MG) e Catalao (GO).
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d - Jazida de concentragao residual e enriquecimento secunda-
rio, constituindo as bauxitas fosforosas; Ilha de Traui-

ra e Morro de Pirocaua (MA).

Com base nesta classificagao foi organizada a dispo-
sicao dos materiais fosfatados nas tabelas. Assim, as rochas
fosfatadas de origem sedimentar foram a de Olinda e o Hiperfos
fato ; as de origem metassedimentar foram Abaete e Patos de
Minas (com varias especificagoes) ; as rochas fosfatadas de o-
rigem magmatica ou igneas foxram as de Alvorada, Ipanema, Jacu-
piranga, Araxa, Catalao e Tapira. As bauxitas fosforosas fo-
ram classificadas junto aos termofosfatos por terem sides aque
cidas.

Seguem-se a esta classificagao a farinha de ossos de
gelatinados, os fosfatos soluveis em agua e os reagentes anali
ticos p.a., tomados como termo de comparaggo.

Os materiais provenientes da EMBRAPA foram analisados
qualitativamente por espectrografia de emissao e os re-
sultados podem ser observados na Tabela 1 . Nesses mesmos mate
riais foi feita analise da distribuigao granulométrica via umi-

da, conforme se observa na Tabela 2.
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TABELA 2 -

fatos naturais por

seco a 1109¢C)

peneiragem em agua

18.

Distribuigao granulometrica em porcentagem de fos

(material

Tamanho de particulas =~ microns

Fosfato retido

¥

Fosfato nao

Fosfato Natural retido
T'> 149 > 74 i > 53 : > 44 > 37 : < 37
e - — — b4 -
Araxa 0,53 2,37 2,86 5,98 7,47 80,79
Jacupiranga 1,47 6,04 7,07 8,98 7,95 68,49
Hiperfosfato 0,23 10,57 12,32 11,95 9,42 55,51
Maranhao 8,25 23,32 10,55 6,21 5,49 46,18
Fosfal 4,43 22,61 15,83 7,65 6,13 43,35
Patg? de Minas 0,48 20,48 17,56 11,00 7,22 43,26
1no ot
Abaete 48,00 10,60 2,16 2,12 1,72 35,40
Cataldo 19,19 32,72 11,62 6,90 5,11 24,46
Olinda 6,30 33,93 21,10 11,90 6,71 20,06
Ipanema 5,71 46,06 15,96 7,82 5,41 19,04
Patos de Minas 62,61 26,74 4,69 2,26 1,69 2,01
Grosselro
FONTE: F. GROHMANN e B. VAN RAIJ. Instituto Agrondmico,

Campinas.

¢ao particular.

Dados ainda nao publicados,

comunica
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4.2 - Métodos

Nos materiais fosfatados foram feitas as seguintes de

terminagoes:

4.2.1 - Fosforo Total

Essa determinagao foi feita conforme procedimento des
crito no "Official Methods of Analysis"” do A.0.A.C. (1975) e a-
dotado pela Legislagao Brasileira sobre a Inspecao e Fiscaliza-
gao do Comércio de Fertilizantes, Corretivos e Inoculantes. Bra

sil, Ministerio da Agricultura (1975).

4.2.2 - Fosforo Soluvel em Agua

Essa determinacao tambem foi feita conforme o procedi
mento descrito no "0Official Methods of Analysis”" do A.0.A.C.
(1975) e adotado pela Legislagao Brasileira sobre a Inspegao e
Fiscalizagao do Comércio de Fertilizantes, Corretivos e Inocu -

lantes.

4.2.3 - Fosforo Scluvel em Solugao de Acido Citrico a 2%

Essa determinagao foi feita conforme metodologia da

Legislagao Brasileira sobre a Inspegao e Fiscalizacao do Coméer-
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cio de Fertilizantes, Corretivos e Inoculantes — Brasil, Minis-
terio da Agricultura (1975).

As diferentes relagoes entre a massa de material e o
volume da solugao extratora foram obtidas usando diferentes mas
sas de amostra e um volume fixo de solugao de acido citrico a

2Z em garrafas de Stohlman de 250 ml, conforme mostra a Tabela

3 .

TABELA 3 - Massa de material fosfatado colocado com volume
da solugao extratora para obter as diferentes
relagoes

Relagao 1:100 1:250 1:500 1:1.000

Massa da amostra (g) 2,500 1,000 0,500

Volume da Solugao

extratora (ml) 250 250 250 250

Apos a agitagao em agitador tipo Wagner o extrato foi
retirado da garrafa de Stohlman e colocado em tubos de
centrifu-gas de 50 ml e centrifugado ; do sobrenadante foi
retirada uma aliquota de 10,0 ml, transferida para balao
volumetrico de 50,0 ml e o volume completado com solugao de
dacido citrico a 22 ; nessa solugao diluida foi feita a

determinagao do fosforo soluvel nesse extrator.
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4.2.4 - Fosforo Soluvel em Solucao de Acido Formico a 2%

Essa determinagao foi feita conforme a metodologia des
crita por PETER (1972) e ALCARDE et alzz (1975).

As diferentes relagoes entre o peso de material e volu
me da solugao extratora foram obtidas conforme desceito em 4.2.3

na Tabela 3 .

4.2.5 - Fosforo Soluvel em Solucdao Neutra de Citrato de
Amonio (pH = 7,0)

Essa determinagao foi feita conforme procedimento des-
crito no "Official Methods of Analysis®” do A.0.A.C. (1975).

As diferentes relacoes de peso do material e volume da
solugao extratora foram obtidas conforme descrito em 4.2.3 na

Tabela 3

4.2.6 -~ Fosforo Soluvel em Solucao de Citrato de Amonio
pH = 5,0 e pH = 3,0

Essa determinagao foi feita conforme procedimento des-
crito no "Official Methods of Analysis” do A.0.A.C. (1975). As
solugoes extratoras de citrato de amonio pH = 5,0 e pH = 3,0 fo-
ram preparadas colocando-se a quantidade de acido citrico reco -
mendada no preparo da solugao neutra de citrato de amonio (pH =

7,0) em copo de 1.000 ml. Adicionou-se agua destilada ate 500 ml
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e o pH foi acertado potenciometricamente titulando-se com hidro-
xido de amonio ate o pH desejado. As solugoes foram transferi -
das para baloes volumetricos de 1.000 ml, o volume completado

com agua destilada e o pH foi novamente aferido.

4.2.7 - Carbonato Ligado a Apatita

Essa determinagao foi feita seguindo-se a técnica de
extragao de calcita livre com solugao de citrato triamonio, so-
lugao de SILVERMAN et aliZ (1952). Apos a extragao, o residuo
foi centrifugado, lavado com agua destilada e novamente centrifu
gado. No precipitado foi determinado o carbonato, volumetrica -
mente, fazendo-se desprender o C02 da amostra com HCl (acido clo
ridrico) 6 N , sendo aquecido posteriormente. O CO2 liberadeo foi
recebido numa quantidade conhecida e em excesso, de Ba(OH)2 —

(hidroxido de bario). 0 excesso Ba(OH)2 foi titulado com solu

¢ao padrao de HC1 , SCOTT (1955) e KOLTHOFF e SANDELL (1967).



23.

S - RESULTADOS E DISCUSSA0

5.1 - Teor Total e Solivel em Agua dos Materiais Fosfatados

Na Tabela 4 encontram~se o8 resultados obtidos na ana-

lise do teor total e soluvel em agua, expressos em teor de P2 55

dos materiais fosfatados.

Pode-se notar pelo teor de P total que todas as ro

0
2°5
chas fosfatadas brasileiras sofreram processo de concentragdo.Os
reagentes analiticos p.a., fosfato bicalcico e fosfato

tricalcico, apresentaram resultados diferentes do teorico.
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TABELA 4 - Teor de PZOS total e soluvel em agua dos mate-

riais fosfatados

Material Z de P,0, % de PZOS solu-
total vel em agua
Olinda 25,58 -
Hiperfosfato CRA 27,42 -
Hiperfosfato ITAT 28,34 -
Abaete 23,93 -
Patos de Minas
- grosseiro 23,43 -
- moido 24,16 -
- moid9 e passado em 20,79 _
peneira 100 mesh
mit it 2 :
- preparado para venda 21,95 -
- concentrado sem moer 24,33 -
=~ Phosnat - X 22,04 -
Alvorada 30,04 -
Alvorada - Socal 36,46 -
Ipanema 39,03 -
Jacupiranga 33,25 -
Araxa 36,53 -
Catalao - Metago 37,25 =
Catalao - Brasimet 37,28 -
Tapira 37,14 -

T S S T et v e e . TR TN S WEY g oSk S AN wen TOn Daw NN SGN TR JUB D Ger WA THN U UK UUN g TR WD A Mea G W STM THN MR f now T TNm TS T A SR KR e e Gue TN SN G GSW SEL Ree e W %

continua



TABELA 4 - Continuagao

25.

Material Z de P205 Z de P20S solu-
total vel em agua
Maranhao I 29,98 -
Maranhao II 29,89 -
Fospal - Rhodia 32,43 -
Termofosfato IPT 27.82 -
Termofosfato Yoorin 17,72 -
Farinha de ossos
degelatinados 31,80 -
Superfosfato simples 20,66 15,04
Superfosfato triplo 45,80 36,58
Superfosfato triplo 45,92 38,27
granulado -
Fosfato monoamonio 52,13 50,42
Fosfato diamonio 44,55 40,93
Fosfato bicalcico p.a. 45,89 -
Fosfato tricalcico p.a. 39,28 -
Fosfato de ferro p.a. 30,17 -

Fosfato de aluminio p.a.

34,44
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5.2 - Solubilidade dos Materiais Fosfatados em Solucao Neutra
de Citrato de Amonio (pH = 7,00)

Na Tabela 5 encontram-se os resultados obtidos na so-
lubilizagao dos materiais fosfatados em solugao neutra de citra
to de amonio, em varias relagoes entre peso de material fosfata
do e volume da solugao extratora, e na Tabela 6 encontram-se es
ses mesmos resultados expressos em fungao do teor de P205 total
de cada material fosfatado.

Na Tabela 6 pode-se observar que dentre os materiais
insoluveis em agua e que nao sofreram tratamento térmico,os mais
soluveis foram: farinha de ossos degelatinados e hiperfosfato:
tais resultados estao de acordo com os citados por CATANI e NAi
CIMENTO (1952) ; CATANI et aliZ (1956) e MALAVOLTA e ROMERO
(1975), o mesmo nao ocorrendo com a rocha fosfatada de Olinda ,
a qual apresentou 5,087 de PZOS total soluvel nesse extrator,
enquanto MALAVOLTA e ROMERO (1975) citam de 10 a 137 do PZOS
total soluvel,

Seguem~se em ordem decrescente de solubilidade as‘ro-
chas fosfatadas de origem metassedimentar: Patos de Minas e A-
baete, e as rochas igneas: Alvorada, Araxa, Tapira, Ipanema ,
Jacupiranga e Catalao. Entre esses materiais fosfatados ape-
nas treés sao citados na literatura (Araxa, Alvorada e Jacupiran
ga), conforme mostra a Tabela 7. Nota~-se gue dentre as rochas

fosfatadas, somente o fosfato de Araxa foi concordante com os

dados da literatura; ja os dados de Alvorada e Jacupiranga fo-
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ram discrepantes talvez devido ao estagio de mineragao atual ser
diferente de 26 anos atras, quando da coleta do material anali-
sado.

0Os materiais tratados termicamente apresentaram solu-

bilidade variada, porem & interessante destacar a alta solubili-

dade do fosfato do Maranhao (50% de P total) . CATANI et aliz

205
(1956) citam que a .bauxita fosforosa tratada tem, em media,46%
do PZOS total soluvel em solugao neutra de citrato de amonio. O
Fospal-Rhodia apresentou tambem alta solubilidade nesse extrator,
indicando que o tratamento teéermico da bauxita fosforosa aumenta
a solubilidade do fosforo. Outro material que apresentou alta
solubilidade foi o termofosfato Yoorin, ficando o termofosfato
IPT com solubilidade inferior aos demais.

Dentre os materiais soluveis em agua, o super simples
apresentou menor solubilizagao, seguido do super triplo. Tais
dados estao de acordo com MALAVOLTA e ROMERO (1975) e parcialmen
te de acordo com CATANI et alii (1956) conforme mostra a Tabela
7 . Deve ser lembrado que a esses resultados estao associados os

teores de fosforo soluvel em agua mas o soluvel em solugao

neutra de citrato de amonio. A parte do fosforo insoluvel em 2a-

gua, mas soluvel em citrato de amonio, foi de 3,14% para o su-
per simples e 5,75% para o super triplo. Os fosfatos monoamo-
nio e diamonio foram quase totalmente soluveis nesse extrator.

A parte do fosforo insoluvel em agua, mas soluvel em citrato,foi

de 1,667 para o MAP e 3,537 para o DAP,
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TABELA 5 - Porcentagem de P solubilizado pela solugao

0
2°5
neutra de citrato de amonio (pH = 7,0) em va-
rias relagoes de peso de material fosfatado e

volume da solugao extratora

Relagao
Material
1:100 1:250 1:500 1:1.000
Olinda 1,30 3,44 7,65 11,10
Hiperfosfato CRA 6,02 13,70 20,38 25,26
Hiperfosfato ITAU 5,93 12,90 20,44 25,10
Abaete 1,06 1,03 3,28 3,72
Patos de Minas
- grosseiro 1,23 1,29 3,05 4,69
- moido 1,77 2,52 3,30 5,52
peneira 150 meeh 1,07 2,27 3,5 4,72
- preparado para venda 1,48 2,21 2,73 3,29
- concentrado sem moer 2,25 1,81 2,14 2,44
-~ phosnat X 2,81 4,03 4,34 6,16
Alvorada 2,07 3,47 5,77 7,35
Alvorada - Socal 2,95 3,75 6,22 11,57
Ipanema 1,70 1,94 2,66 3,97
Jacupiranga 0,25 0,53 2,71 5,19
Araxa 1,87 2,39 4,28 6,20
Catalio - Metago 0,11 0,39 0,54 2,76
Catalao - Brasimet 1,47 1,81 2,84 3,49
Tapira 1,67 1,53 2,14 2,63

= v 2

continua ...
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TABELA 5 - Continuagao
Relagao
Material
1:100 1:250 1:500 1:1.000

Maranhao I 15,48 11,36 10,84 14,22
Maranhao II 14,66 11,87 11,35 - 13,49
Fospal - Rhodia 6,61 5,09 5,88 7,64
Termofosfato IPT 7,86 8,31 11,30 11,30
Termofosfato Yoorin 13,42 14,92 15,68 16,44
Farinha de ossos

degelatinados 17,20 26,71 29,49 30,84
Superfosfato simples 3,14 4,00 4,77 5,62
Superfosfato triplo 9,18 9,22 9,22 9,22
Superfosfato triplo 5,75 7,31 7,40 7,65
granulado
Fosfato monoamonio 1,66 1,71 1,71 1,71
Fosfato diamonio 3,53 3,62 3,50 3,62
Fosfato bicalcico p.a. 32,08 40,80 43,73 45,89
Fosfato tricalcico p.a. 15,34 30,38 37,97 39,28
Fosfato de ferro p.a. 30,00 30,17 30,17 30,17
Fosfato de aluminio p.a. 34,44 34,44 34,44 34,44




TABELA 6 - Porcentagem de P

0
25
tra de citrato de

30.

solubilizado pela solugao neu

amonio (pH = 7,0) em varias re

lagoes de peso de material fosfatado e volume da

solugao extratora,em fungao do teor total de PZO

5

Relacao
Material —
1:100 1:250 1:500 1:1.000
Olinda 5,08 13,45 29,90 43,39
Hiperfosfato CRA 21,95 49,96 74,32 92,12
Hiperfosfato ITACU 20,92 45,52 72,12 88,57
Abaete 4,43 4,80 13,71 15,54
Patos de Minas
- grosseio 5,25 5,51 13,02 20,02
- moido 7,33 10,45 13,66 22,84
" ooide < pasoade e
" il o paseado e
- preparado para venda 6,74 10,07 12,43 14,99
- concentrado sem moer 9,24 7,44 8,79 10,03
- phosnat X 12,75 18,28 19,69 27,95
Alvorada 6,89 11,55 19,21 24,47
Alvorada - Socal 8,09 10,29 17,06 31,73
Ipanema 4,25 4,86 6,66 9,94
Jacupiranga 0,75 1,59 8,15 15,61
Araxa 5,12 6,54 11,72 16,97
Catalao - Metago 0,29 1,05 1,45 7,41
Catalao - Brasimet 3,94 4,86 7,62 9,36
Tapira 4,50 4,62 5,76 7,08

continua ...
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TABELA 6 - Continuagao
Relagao

Material

1:100 1:250 1:500 1:1.000
Maranhao I 51,63 37,89 36,16 47,43
Maranhao II 49,05 39,71 37,97 45,13
Fospal -~ Rhodia 20,39 15,69 18,13 23,56
Termofosfato IPT 28,25 29,87 40,62 40,62
Termofosfato Yoorin 75,73 84,20 88,49 92,78
Farinha de ossos

degelatinados 54,09 83,99 92,74 96,98

Superfosfato simples 88,00 92,16 95,86 100,00
Superfosfato triple 99,91 100,00 100,00 100,00
Superfosfato triplo 95,86 99,26 99,46 100,00
granulado ’ ? * ’
Fosfato monoamonio 99,90 100,00 100,00 100,00
Fosfato diamonio 99,80 100,00 99,73 100,00
Fosfato bicalcico p.a. 68,49 88,91 95,29 100,00
Fosfato tricalcico p.a. 39,05 77,34 96,67 100,00
Fosfato de ferro p.a. 99,44 100,00 100,00 100,00
Fosfato de aluminio p.a. 100,00 100,00 100,00 100,00
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Quanto aos reagentes analiticos p.a. o que apresentou
menor solubilizacao foi o fosfato tricalcico p.a., seguido pelo
fosfato bicalcico p.a., fosfato de ferro p.a. e pelo fosfato de
aluminio p.a., chegando este a 100% de solubilidade. MALAVOLTA
et ali? (1976) citam que esse extrator foi proposto para ava-
liar o fosfato bicalcico dos superfosfatos ; contudo & eficien-
te na solubilizagao de fosfatos de ferro e aluminio. Esses da-
dos tambem estao de acordo com CATANI et alZZ (1956), conforme
pede ser observado na Tabela 7.

Uma possivel explicagao para as diferentes solubilida
des dos materiais fosfatados em solucao neutra de citrato de
amonio foi proposta por ALCARDE (1978), com base na agao
complexante do anion citrato e na concentragao das especies
ionicas do acido citrico em fungao do pH,

Ringbom (1963) citado por ALCARDE (1978) fornece os

valores das constantes de estabilidade dos complexos que o aci-

do citrico C3H40H(COOH)3 ou simplificadamente H,C pode

formar com os ©principais <cations contidos nos materiais

fosfatados (calcio , ferro , aluminio) conforme mostra a Tabela

8.

0s wvalores das concentragoes das diferentes especies
ionicas do acido citrico, em funcao do pH, foram calculadas e se
encontram na Tabela 9 representadas pelos valores de «ag , o3,

o, e ag , isto &, a fragao da concentragao de cada especie em

relagao a uma concentragao analitica unitaria (inicial de acido

citrico). A ionizagao do acido citrico pode ser representada pe

las equacgoes (1),(2) e (3).
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TABELA 8 -~ Valores das constantes de estabilidade dos comple
xos que o acido citrico C3H40H(CGDH)3 = H,C po-
de formar com alguns cations, segundo Ringbom
(1963) citado por ALCARDE (1978)

Cation Complexos log K est
CaH3C 10,9
ca2” Cal,C 8,4
CaHC 3,5
FeH,C 12,2
Fed” FeHC 10,9
FeC 25,0
A1HC 7,0
a13” AlC 20,0
A1(OH)C 30,6
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TABELA 9 - Valores calculados de o para as diferentes espe-

cies de acido citrico, em fungao deo pH

= = =
H,C H,C HC c
pH a a a
0 1 a2 3
2,0 0,92 0,08 1,4 . 10 *® 5,8 . 10 9
3,0 0,53 0,46 8,3 .10 3 3,3 .10 5
5,0 3,3 . 10 3 0,28 0,51 0,20
7,0 1,6 x 1078 1,4 . 10°% 2.4 . 10 2 6:\9761
8,0 1,6 . 10 1 1,4 . 1086 2,5 .10 3 0,997
e ‘ +‘ e
HoC + H,0 =+ Hy0" + H,C (1)
%o
- S 2=
ByC + H,0 ————> H,0  + HC (2)
a3
HCZ™ + H,0 H30+ + c37 (3)
G3 A3
Denominando de CH3C a concentracao analitica (ini -

cial) de acido citrico tem-se as concentracgoes de cada especie

ionica desse acido dadas pelas expressoes:
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fao)
(o)
]

3 Ga . CH3C

HC 3(]1 ° CH3C

2- =

3 = - g
C ag . CH3C

A solugao neutra de citrato de amonio (pH = 7,0), a-
presenta predominantemente as especies C3e HCL conforme
se observa na Tabela 9. Essas especies podem formar complexos
mais intensamente com alumimio e ferro do que com calcio,
conforme se pode observar na Tabela 8 Assim, pode-se
explicar a maior solubilizagao dos materiais fosfatades
contendo aluminio e fer~ro, como pode ser observado na Tabela 6
atraves dos reagentes analiticos p.a.: o fosfato de aluminio

p.a. foi 100,07 solubilizadoeo

fosfato de ferro p.a. teve 99,447 do P50 total solu

5

bilizado. Ja para os fosfatos de calcio essa solubilizagao foi

menor: o fosfato bicalcico p.a. teve 68,5% do P205 total solu-

bilizado, enquanto o fosfato tricalcico p.a. foi solubilizado a
penas em 39,052 do total ; tais tendencias de solubilizagao es-
tao de acordo com CATANI (1956), conforme pode ser visto na Ta-
bela 7 . Da mesma maneira pode-se justificar a alta solubilida
de dos fosfatos de Maranhao e da Fospal-Rhodia.

A elevada solubilidade, em solugao neutra de citrato
de amonio, do residuo insolivel em agua dos fosfatos soluveis ,
principalmente a do superfosfato triplo, pode ser explicada de

vido a solubilizagao dos fosfatos de ferro, aluminio e calcio
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nele contidos.

Com a diminuigao da relagao entre peso de material
fosfatado e volume da solugao extratora, ocorreram aumentos dis
tintos na solubilidade de quase todos os materiais fosfatados con
forme mostram as Figuras 1 , 2 , 3 , 4 e 5 e Tabela 6. Pode-se
observar também que os maiores aumentos na solubilidade foram
das rochas fosfatadas de origem sedimentar (Hiperfosfato e Olin
da), farinha de ossos, fosfato tricalcico p.a., fosfato-bicalci
¢c0 p.a. e super simples. Os menores aumentos foram as rochas
fosfatadas de origem metassedimentar e ignea.

Como se observa nas Figuras 1 e 2 , dentre os mate-
riais insoluveis em agua e nao tratados termicamente, a farinha
de ossos apresentou a maior solubilizagao na relagao 1:1.000 ,
seguindo-se o Hiperfosfato e Olinda ; com média solubilidade o
Patos de Minas (phosnat Xx) e Alvorada ; com baixa solubilidade:
Araxa, Jacupiranga, Ipanema, Catalao e Tapira.

Mostra a Figura 3 que nos materiais tratados termica-
mente houve aumento para o termofosfato Yoorin, passando de
75,7% do 9205 total soluvel na relagao 1:100 para 92,78% na re
lagao 1:1.000. Com o termofosfato IPT a solubilizacao e o au -
mento foram bem menores, passando de 28,257% na relagao 1:100 pa
ra 40,627 na relagao 1:1.000. Tais aumentos nao se verifica -
ram para os fosfatos de Maranhao, que com a diminuigao da rela-
gao 1:100 ateé 1:500 houve diminuigao na solubilidade, e na rela

¢ao 1:1.000 houve aumento. Com o Fospal-Rhodia houve semelhan-

te diminuigao na solubilidade ; diminuiu da relagao 1:100 para
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1:250 e aumentou nas relagao 1:500 e 1:1.000. Tais tendencias
nao foram verificadas para o fosfato de aluminio p.a. que foi
totalmente soluvel em todas as relagoes.

Para os reagentes analiticos p.a. houve acentuado au-

mento na solubilidade do fosfato tricalcico, passando de 397 pa

ra 1007 de P20 total solubilizado na relagao 1:1.000 ; para o

5

fosfato bicalcico tambem houve aumento, mas um pouco menor, de

68,57 para 1007 de P,0. total soluvel na relagao 1:1.000. Para

5
os fosfatos de ferro p.a. e alumino p.a. nao houve aumentos ,
pois ja foram totalmente solubilizados na relagao 1:100 , con =
forme mostra a Figura 4

E, finalmente, para os fosfatos soluveis em agua os
maiores aumentos de solubilidade, na parte insoluvel, foram ve-
rificados para o super simples, de 88% para 100Z%Z do P205 total
soluvel na relagao 1:1.000. A parte do fosforo insoluvel em 2

gua do fosfato monoamonio, fosfato diamonio e super triplo, foi

totalmente soluvel em citrato de amonio ja na relagao 1:100 ,

conforme se observa na Figura 5 .

5.3 - Solubilidade dos Materiais Fosfatados em Solucao de

Acido Citrico a 2%

Na Tabela 10 encontram—-se os resultados obtidos na so
lubilizagao dos materiais fosfatados em solugao de acido citri-

co a 2% em varias relagoes entre peso de material fosfatado e



39,

volume da solugao extratora, e na Tabela 11 encontram-se esses
mesmos resultados expressos em fungao do teor de P205 total de
cada material fosfatado.

Na Tabela 11 pode-se observar que dentre os materiais
insoliveis em agua e que nao sofreram tratamento térmico,os mais
soluveis foram: farinha de ossos degelatinados, Hiperfosfato e
Olinda. Tais resultados estao de acordo com os citados por CA-
TANI e NASCIMENTO (1952) ; CATANI et qlZi (1956) ; BRASIL SOBRI
NHO et qli7i (1965) ; MALAVOLTA e ROMERO (1975) e ALCARDE et qli?
(1976) conforme se observa na Tabela 12,

Seguem~-se em ordem decrescente as rochas fosfatadas

de origem metassedimentar: Patos de Minas, Abaete e as rochas

igneas de Alvorada, Araxa, Jacupiranga, Catalao, Tapira e Ipane

ma. Dentre esses materiais fosfatados apenas tres sao citados
na literatura (Alvorada, Araxa e Jacupiranga) conforme ilustram
os dados da Tabela 12. Nota-se nesta tabela que os dados de
Alvorada e Araxa sao concordantes com a literatura, o mesmo nao

acontecendo com Jacupiranga.

Os materiais tratados termicamente apresentaram solu-
bilidade variada. O termofosfato Yoorin foi quase totalmente
soluvel nesse extrator, o termofosfato IPT apresentou solubili=-
dade media e os fosfatos de Maranhao e Fospal-Rhodia foram qua-
se totalmente insoluveis {(2,8% do P205 total), o mesmo aconte -
cendo com o fosfato de aliminio p.a. Isto indica que a solu -

gao de acido citrico a 2% nao solubiliza fosfatos de aluminio ,

conforme mostram as Tabelas 11 e 12.
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TABELA 10 - ©Porcentagem de PZOS solubilizado pela solugao de

acido citrico a 27 em varias relagoes de peso de

material fosfatado e volume da solugao extratora

Relagao
Material
1:100 1:250 1:500 1:1.000

Olinda 5,25 11,22 17,18 21,36
Hiperfosfato CRA 11,97 22,09 26,75 26,77
Hiperfosfato ITAU 21,52 27,44 28,07
Abaeté 4,14 6,58 8,80 9,34
Patos de Minas

- grosseiro 3,70 5,55 6,87 7,37

- moido 4,75 8,64 10,68 12,67

" ool ¢ prseade on

- ?Z;zgrz gggsggghem 4,84 9,15 10,67 12,54

- preparado para venda 4,12 5,91 7,05 7,98

- concentrado sem moer 3,77 5,63 5,87 7,45

- Phosnat x 5,07 9,01 12,45 13,81
Alvorada 6,59 10,85 13,74 17,28
Alvorada - Socal 5,52 9,97 12,92 16,31
Ipanema 2,91 4,05 4,93 5,20
Jacupiranga 1,85 5,50 7,57 10,65
Araxa 4,53 8,66 11,33 15,79
Catalao - Metago 2,48 3,95 4,62 6,31
Catalao - Brasimet 2,45 4,28 5,84 6,89
Tapira 2,55 3,65 4,67 5,66

o B € 0 s e s e O s o s S0

continua ...
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TABELA 10 - Continuagao
Relagao
Material
1:100 1:250 1:500 1:1.000

Maranhao I 0,98 1,13 1,05 1,22
Maranhao 11 0,73 0,68 0,68 0,97
Fospal - Rhodia 0,67 0,65 0,61 0,76
Termofosfato IPT 8,38 10,35 11,78 13,71
Termofosfato Yoorin 16,25 17,67 17,72 17,72
Farinha de ossos

degelatinados 25,10 29,40 29,76 30,00
Superfosfato simples 17,71 19,21 19,41 19,80
Superfosfato triplo 39,14 39,64 39,55 39,88
Superfosfato triplo 40,84 42,59 43,17 43,71
granulado

Fosfato monoamonio 51,61 51,72 51,70 51,46
Fosfato diamonio 43,20 43,30 43,60 43,76
Fosfato bicalcico p.a. 38,45 43,62 43,90 44,13
Fosfato tricalcico p.a. 36,67 39,21 39,28 39,28
Fosfato de ferro p.a. 5,34 8,52 10,85 11,27
Fosfato de aluminio p.a. 0,31 0,92 1,33 1,25
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TABELA 11 - Porcentagem de P205 solubilizado pela solugao de
acido citrico a 2% , em varias relagoes, calcula
das em fungao do teor total de P 05
Relagao
Material
1:100 1:250 1:500 1:1.000

Olinda 20,52 43,86 67,17 83,50
Hiperfosfato CRA 43,65 80,56 97,56 97,63
Hiperfosfato ITAU 42,91 75,94 96,82 99,05
Abaete 17,30 27,50 36,77 39,03
Patos de Minas

- grosseir» 15,79 23,69 29,32 31,45

- moido 19,66 35,76 44,20 52,44

- ?Z:erz passado em 14,57 17,56 20,01 23,23

- g:;ggr: ?ggsgigbem 20,53 38, 82 45,27 53,20

~ preparado para venda 18,77 26,92 32,11 36,35

- concentrado sem moer 15,49 23,14 24,13 30,62

- Phosnat x 23,00 40,88 56,49 62,66
Alvorada 21,94 36,12 45,74 57,52
Alvorada - Socal 15,14 27,34 35,44 44,73
Ipanema 7,29 10,14 12,35 13,02
Jacupiranga 5,56 16,54 22,77 32,03
Araxa 12,40 23,70 31,02 43,23
Catalao —~ Metago 6,66 10,60 12,40 16,94
Catalao - Brasimet 6,57 11,48 15,66 18,48
Tapira 6,87 9,83 12,57 15,24

continua ...
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TABELA 11 - Continuagao
Material Relagao

1:100 1:250 1:500 1:1.000
Maranhao I 3,27 3,77 3,50 4,07
Maranhao II 2,44 2,27 2,27 3,24
Fospal - Rhodia 2,07 2,00 1,88 2,34
Termofosfato IPT 30,12 37,20 42,34 49,28
Termofosfato Yoorin 91,70 99,72 100,00 100,00
Farinha de ossos

degelatinados 78,93 92,45 93,58 94,34

Superfosfato simples 85,72 92,98 93,95 95,84
Superfosfato triplo 85,46 86,55 86,35 87,07
Superfosfato triplo 88,94 92,75 94,01 95,19
granulado
Fosfato monoamonio 99,00 99,21 99,15 98,71
Fosfato diamonio 96,97 97,19 97,37 98,22
Fosfato bicaleico p.a. 83,79 95,05 95,66 96,16
Fosfato tricalcico p.a. 93,35 99,82 100,00 100,00
Fesfato de ferro p.a. 17,70 28,24 35,96 37,35
Fosfato de aluminio p.a. 2,35 2,67 3,86 3,63
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Dentre os materiais soliiveis em agua o super simples
apresentou menor solubilidade em funcao do teor total, seguido
do super triplo, fosfato diamonio e fosfato monoamonio. Esses
dados estao de acordo com MALAVOLTA e ROMERO (1975), conforme
mostra a Tabela 12, Deve ser lembrado que o fosforo soluvel em
acido citrico a 2% , conforme a tecnica de extragao adotada pe-
la Legislacao Brasileira, extrai o fosforo soluvel em agua ao
mesmo tempo em que solubiliza parcialmente o fosforo insoluvel
em agua.

Quanto aos reagentes analiticos p.a. aquele que apre-
sentou maior solubilizagao foi o fosfato tricalcico p.a., segui
do pelo bicalcico p.a., fosfato de ferro p.a. e fosfato de alu-
minio. Tais dados nao estao de acordo com CATANI et aliZ
(1956) e MALAVOLTA e ROMERO (1975) principalmente quanto ao
fosfato bicalcico p.a. e tricalcico p.a. conforme se pode
observar na Tabela 12.

Uma possivel explicagao para as diferentes solubilida
des dos materiais fosfatados em solugao de acido citrico a 2%
foi proposta por ALCARDE (1978) com base na agao acidificante
dessa solugao e na agao complexante das espécies ionicas de aci
do citrico em fungao do pH.

A agao solubilizante da solugao de acido citrico a 27
sobre as formas de fosforo insolGveis em agua contida nos mate
riais fosfatados em fungao da sua agao acidificante, pode ser
analisada conforme as reagoes esquematizadas pelas equagoes (4),

(5). (6), (7) , (8) e (9) , com os respectivos ‘equivalentes.
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+ 2+ -
CaHPOA ) H + Ca + H, PO, (4)
fosfato acido
bicalcico citrico
136
E = = 136
1
portanto 1,000 g de CaHPOA contém 7,353 m.eq.
Ca.(PO,) + 4 u 3 ca?’ + 2 u_PO. (5)
3 472 27 4
fosfato acido
tricalcico citrico
310
E = = 77,5
4
portanto 1,000 g de CaB(POA)Z contem 12,903 m.eq.
(6)
+ 2% o -
CalOFZ(P04)6 + 14 1 10 Ca + 6 H2P04 + 2 HF
fluorapatita acido
citrico
1.008
E=—"" =72
14
portanto 1,000 g de CalOFZ(P04)6 contem 13,889 m.eq.
(7)
+ 2’4‘ -
CalOCOB(P04)6 + 14 H —> 10 Ca + 6 H2P04 + COZ + H20
carbonato acido
apatita citrico
1.0830
E = = 73,57
14
portanto 1,000 g de Ca10003(P04)6 contem 13,592 m.eq.
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FePO, + 2 H ———  Fe3t . H,PO, (8)
fosfato acido
de ferro citrico
151
E = = 75,5
2

portanto 1,000 g de FePOa contem 13,245 m.eq.

A1PO, + 2 gt ——  a137 H,P0, (9)
fosfato de acido
aluminio citrico
122
E = = 61
2

portanto 1,000 g de A1PO contem 16,393 m eq.

4

0 acido citrico € um acido triprotico, CBHQ(OH)
(COOH)3 , cuja formula peso do monohidratado eé 210,15 e cujas

constantes de ionizagae sao:

Kacy = 8,7 . 1078 ; Kacp = 1,8 , 10 5 e Kacg = 4,0 , 108

A solucao de acido citrico a 2%Z @ 0,095 molar e pode
ser normal, considerando apenas dois hidrogénios

ionizaveis.

O pH dessa solugao € 2,30 segundo CATANI (1970) e ALCARDE
(1978).

Assim um volume de 100 ml da solugao de acido citrico
a 2% contem 19,0 mili-equipalentes (m.eq.) de hidrogenio. Teo-

ricamente, esse volume de soclugao seria suficiente para

centlitheaelToar ~rAamnlotamontae T 00N & o MearatTmitaryr Adae fFAarmae Ao
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consideradas nas equagoes (4) a (9). Na pratica isso nao ocor-
re, pois os materiais fosfatados, insoluveis em agua, sao par -
cialmente solubilizados devido as caracteristicas fisicas, qui-
micas, fisico~quimicos e mineraldgicas que impedem a solubiliza
gao total desses materiais.

Quanto a agao complexante do acido citrico sobre as
formas de fosforo insoluvel em agua, esta pode ser analisada a-
traves das Tabelas 8 e 9. Pode-se observar na Tabela § que no
pH da solugao extratora (2,30) as especies de acido citrico
predominantes sao H,C e H,C.

Na Tabela 8 pode-se notar que essas especies formam
complexos com calcioc e ferro mais facilmen-te do que com
aluminio.

A agao acidificante e complexante da solugao de acido
citrico a 27 pode explicar a elevada solubilidade dos fosfatos
de calcio: farinha de ossos (78,9%7 do total); seguido pelas ro
chas fosfatadas de origem sedimentar: Hiperfosfato (43,37 do
total) e Olinda (20,57 do total) ; pelas rochas fosfatadas de o
rigem metassedimentar e igneas: Alvorada (21,9% do total), Ara
xa (12,4% do total) e Jacupiranga (5,67 do total) conforme se
observa na Tabela 11.

Pode-se explicar tambem a alta solubilidade do termo
fosfato Yoorim (91,77 do total), a media solubilidade do termo-
fosfato IPT (30,17 do total) e do fosfato de ferro p.a. (17,77
do total) e a baixa solubilidade dos fosfatos de Maranhao (2,8%
do total), Fospal Rhodia (21,% do total) e do fosfato de alumi-

nio p.a. (2,3%7 do total).
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A baixa solubilidade dos fosfatos soliveis em &gua,
principalmente do super simples (81,2%7 do total) e super triplo
(82,57 do total) pode ser explicada pela baixa solubilidade dos
fosfatos de ferro e de aluminio contidos nesses materiais.

Com a diminuigao da relagao entre peso de materidlfog_
fatado e volume da solugao extratora, houve aumento na solubil%_
dade de quase todos os materiais fosfatados, conforme mostram
as Figuras 12 , 13 , 14 , 15 e 16,

Conforme se observa nas Figuras 12 e 13 , dentre os
materiais insoluveis em agua e nao tratados termicamente, o Hi-
perfosfato apresentou a maior solubilizagao passando de 437 do

P205 total soluvel 1:100 para 787 na relagao 1:250 , 977 na

relagao 1:500 e 98% na relacao 1:1.000. Segue-se a farinha

de ossos que teve 78,9% do PZOS total soluvel na relagao 1:100,

92,57 na relagao 1:250 e 947 na relagao 1:1.000 . Para a fos-

forita de Olinda os aumentos foram bastantes significativos;dos

20,5% do P205 total soluvel na relacao 1:100 passou a 43,87 na

relagao 1:250 , 67,2% na relagao 1:500 e 83,5% na relagao
1:1.000. Com média solubilidade situam-se: Patos de Minas
(Phonat x) , Alvorada, Araxa e Abaete. Com baixa solubilidade,
situam~se Jacupiranga, Catalao, Tapira e Ipanema.

Conforme mostra a Figura 14 , nos materiais tratados
termicamente houve solubilizagao distinta dos materiais
fosfatados . Enquanto o termofosfato Yoorin foi totalmente
solubiliza-do ja na relagao 1:250 , o termofosfato IPT foi

parcialmente so

lubilizado, com 49,37 do on 5 total, sendo solubilizado na rela
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¢ao 1:1,000, Ja os fosfatos de Maranhao e Fospal-Rhodia nao
sofreram acréscimo na solubilidade, permanecendo praticamente a
mesma em todas as relagoes (3,5% do total), o que ocorreu tam-
bem com o fosfato de aluminio p.a., mostrando a nao formagao de
complexos das especies de acido citrico com o cation aluminio ,
e tambem a nao agao acidificante da solugao de acido citrico a

Com os reagentes analiticos p.a. o fosfato tricalcico
apresentou maior solubilidade, chegando a 100% soluvel ja na re
lagao 1:250 ; o fosfato bicalcico mostrou a mesma tendéncia,ten
do solubilizado 9572 do P205 total ja na relagao 1:250 e ai per
manecendo até a relagao 1:1.000 , conforme mostra a Figura 16.
Para o fosfato de ferro p.a. houve aumento gradativo com a dimi
nuigao da relagao, fato que mostra a parcial agcao complexante
das especies de acido citrico com o cation ferro.

Para os fosfatos soluveis em agua houve acentuado au-
mento para o super simples, passando de 85,7% na relagao 1:100
para 95,8% do total na relagao 1:1.000 , e para o super triplo
granulado: passando de 88,97 para 92,5%2 do total na relagao
1:1.000. Com os fosfatos monoamonio e diamonio nao houve au-
mento, pois foram quase totalmente soluveis ja na relagao 1:100

conforme mostra a Figura 16.
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5.4 - Solubilidade dos Materiais Fosfatados em Solucgaoc de

Acido Formico a 2%

Na Tabela 13 encontram-se os resultados obtidos na so
lubilizagao dos materiais fosfatados em solugao de acido formi-
co a 2% , em varias relagoes entre peso de material fosfatado e
volume da solugao extratora, e na Tabela 14 encontram-se esses

mesmos resultados expressos em fungao do teor de P 05 total de

2
cada material fosfatado.

Na Tabela 14 , pode-se observar qgue dentre os mate-
riais insoluveis em agua e que nao sofreram tratamento termico,
os mais soluveis foram: farinha de ossos degelatinados, Hiper-
fosfato e Olinda. Tais tendéncias de solubilidade estao de a-
cordo com as citadas por ALCARDE et alzz (1976).

Seguem~-se, em ordem decrescente de solubilidade, as
rochas fosfatadas de origem metassedimentar: Patos de Minas e
Abaete e as rochas igneas: Alvorada, Araxa, Ipanema, Jacupirag
ga, Tapira e Catalao.

0s materiais tratados termicamente apresentaram solu-
bilidade variada, sendo o termofosfato Yoorin o mais soluvel
nesse extrator ; com média solubilidade, o termofosfato IPT e
com baixissima solubilidade os fosfatos de Maranhao e Fospal-
Rhodia.

Dentre os materiais soluveis em agua, o super simples
e o super triplo apresentaram menores niveis de solubilizagao s

seguidos do fosfato diamonio e fosfato monoamonio.
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TABELA 13 - Porcentagem de P,0_ solubilizado pela solugao de

25

acido formico a 2% em varias relagoes de peso de

material fosfatado e volume da solugao extratora

Relagao
Material
1:100 1:250 1:500 1:1.000

Olinda 7,54 14,69 24,75 24,89
Hiperfosfato CRA 20,70 25,80 26,95 27,18
Hiperfosfato ITAU 21,06 27,15 28,35 28,64
Abaete 4,23 8,30 10,98 11,00
Patos de Minas

- grosseiro 3,94 7,37 8,92 10,81

- moido 4,30 9,64 14,85 17,61

" molde o paseado e

- ‘;‘giggr‘; g;gs;i:hem 5,34 9,20 14,32 15,23

-~ preparado para venda 3,69 7,00 9,66 10,22

~ concentrado sem moer 4,07 6,68 9,21 10,76

- Phosnat - x 4,22 9,11 13,78 16,48
Alvorada 6,59 10,85 16,58 21,06
Alvorada - Socal 5,39 9,47 15,62 22,11
Ipanema 3,83 7,51 10,87 12.05
Jacupiranga 2,55 7,00 12,32 17,74
Araxa 3,96 7,57 12,12 17,7%
Catalao - Metago 2,24 4,42 6,67 8,55
Catalao - Brasimet 2,29 4,82 7,54 10,36
Tapira 3,06 5,80 8,34 10,32

continua ...
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TABELA 13 - Continuagao
Relagao
Material
1:100 1:250 1:500 1:1.000

Maranhao I 1,28 1,33 1,20 1,35
Maranhao II 0,97 1,14 1,15 1,16
Fospal — Rhodia 0,81 1,04 0,88 0,96
Termofosfato IPT 7,79 9,64 13,66 16,29
Termofosfato Yoorin 11,25 11,98 13,69 13,78
Farinha de ossos

degelatinados 28,20 31,40 31,80 31,79
Superfosfato simples 16,78 18,55 19,54 20,24
Superfosfato triplo 37,34 40,04 42,44 42,95
Superfosfato triplo 37,87 41,60 43,73 45,69
granulado

Fosfato monoamonio 49,79 50,28 51,47 51,69
Fosfato diamonio 40,94 42,17 43,00 43,73
Fosfato bicalcico p.a. 43,17 43,32 44,22 44,12
Fosfato tricalcico p.a. 38,45 39,12 39,22 38,92
Fosfato de ferro p.a. 0,34 0,82 2,01 3,29
Fosfato de aluminio p.a. 0526 3,37 3,55 4,46




54.

TABELA 14 - Porcentagem de P205 solubilizado pela solugao de
acido formico a 2% , em varias relagoes, calcula
das em fungao do teor total de PZOS

Relagao
Material
1:100 1:250 1:500 1:1.000

Olinda 29,48 57,43 96,76 97,30

Hiperfosfato CRA 75,49 94,09 98,29 99,12

Hiperfosfato ITAD 74,31 95,80 100,00 10¢,00

Abaete 17,68 34,68 45,88 45,97

Patos de Minas

. 16,02 31,45 30,07 46,56

- grosseiro

. 17,80 39,90 61,46 72,89

- moldo

- moido e passado em 16,26 27,13 35,11 42,52

peneira 100 mesh

- moido e passado em 22,65 39,03 60,76 64,62

peneira 150 mesh
16,81 31,89 44,00 46,56
Jreparado para venda
16,73 27,45 37,84 44,22
-~ concentrado sem moer
19,15 41,33 62,52 74,77

- Phosnat x

Alvorada 22,44 37,22 55,23 70,11

Alvorada - Socal 14,78 25,94 42,84 60,64

Ipanema 9,51 18,81 27,22 30,18

Jacupiranga 7,67 21,05 37,05 53,35

Araxa 10,84 20,72 33,18 48,56

Catalao - Metago 6,01 11,87 17,90 22,95

Catalao - Brasimet 6,14 12,93 20,22 27,79

Tapira 8,24 15,62 22,46 27,79

continua ...
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TABELA 14 - Continuagao
Relagao

Material

1:100 1:250 1:500 1:1.000
Maranhao I 4,27 4,43 4,00 4,50
Maranhao TI 3,24 4,18 3,85 3,88
Fospal - Rhodia 2,50 3,21 2,70 2,96
Termofosfato IPT 28,00 34,65 49,10 58,56
Termofosfato Yoorin 63,49 67,61 77,25 77,77
Farinha de ossos

degelatinados 88,68 98,74 100,00 100,00

Superfosfato simples 81,22 89,79 94,58 97,97
Superfosfato triplo 81,53 87,24 92,66 93,78
Superfosfato triplo 82,47 90,59 95,23 99,50
granulado
Fosfato monoamonio 95,51 96,45 98,73 99,67
Fosfato diamonio 91,90 94,66 96,52 98,16
Fesfato bicalcico p.a. 94,07 94,40 96,36 96,14
Fosfato tricalcico p.a. 97,89 99,59 99,85 99,08
Fosfato de ferro p.a. 1,13 2,72 6,66 10,90
Fosfato de aluminio p.a. 9,46 9,78 10,33 12,95
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Quanto aos reagentes analiticos p.a., a solugao de a-
cido formico a 2% extraiu quase todo o fosforo contido nos fos-
fatos tricalcico p.a. e fosfato bicalcico p.a., solubilizou par
cialmente o fosfato de aluminio p.a. mas nao solubilizou o fos-

fato de ferro p.a.

0 acido formico € um acido monoprotico, HCOOH , cu-
ja constante de ionizagao & Kac = 2,0 , 102 , Unma solugao de
acido formico a 2% @€ 0,437 molar ou normal e apresenta pH =

2,20 .

A agao solubilizante sobre os fosfatos insoluveis em
agua deve ser fungao da acidez dessa solugao. Nao se conseguiu
encontrar, na literatura, dados que mostrem a possibilidade des
se acido formar complexos com os principais cations conntidos
nos fertilizantes fosfatados. A agao solubilizante desse extra
tor, em fungao da acidez deve ser semelhante a do acido citri -
co, ja discutida em 5.3 .

Um volume de 100 ml da solugao de acido formico a 2%
contém 43 mili equivalente (m.eq.) de hidrogenio. Teoricamente
esse volume de solugao seria suficiente para solubilizar qual-
quer das formas consideradas nas equagoes de (4) a (9) , discu-
tidas em 5,3 . No entanto, isso nao ocorre devido principal -
mente as caracteristicas quimicas, fisicas, fisico-quimicas e
mineralogicas, dos materiais fosfatados.

Nota~se porem, que esta solugao solubilizou mais os
fosfatos de calcio p.a.: fosfato tricalcico p.a. (97,89% do to

tal), fosfato bicalcico p.a. (94,077 do total) ; da farinha de
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ossos degelatinados (88,687 do total), e as rochas fosfatadas
de origem sedimentar: Hiperfosfato (74,97 do total) e ©Olinda
(29,47 do total).

Comparando-se as Tabelas 4 e 13 , para os fosfatos so
luveis em agua, pode-se notar que a solugao de acido formico a
2% praticamente nao solubiliza, na relagao 1:100 , outras for-
mas de fosforo senao aquelas soluveis em agua, conforme mostra

a Tabela 15,

TARELA 15 -~ Solubilidade de diferentes fosfatos soluveis em
solugao de acido formico a 2% na relagao 1:100,

comparando com o teor de P,0_, soluvel em agua,em

fungao do teor toral e

Teor de P205 Teor de PZOS

Materiais soluvel em soluvel em a-
agua cido formico 2%

Super simples 72,80 81,22
Super triplo (media) 81,60 82,00
Fosfato monoamonio 96,72 95,51
Fosfato diamonio 91,87 91,90
Fosfato de ferro p.a. - 1,47
Fosfato de aluminio p.a. - 9,46

Com a diminuigao da relagao entre peso de material
fosfatado e volume da solugao extratora, houve aumento na solu-
bilidade de quase todos os materais fosfatados, conforme mos=—

tram as Figuras 17 , 18 , 19 , 20 e 21 e a Tabela 14.
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Conforme se observa nas Figuras 17 e 18, dentre os ma
teriais fosfatados insoluveis em agua e nao tratados termicamen
te, a farinha de ossos e Hiperfosfato foram totalmente soluveis
ja na relagao 1:500 , sendo seguidos pela Fosforita de Olinda
com 97,30% do PZOS total soluvel na relagao 1:1.000 ; Patos de
Minas (Phosnat x), Alvorada, Jacupiranga, Araxa, Abaete, Ipane-
ma, Tapira e Catalao.

Na Figura 19 pode~se observar que dentre o0s materiais
tratados termicamente houve solubilizagao distinta dos mate-
riais. O termofosfato Yoorin teve 77,787 do P205 total solu-
vel na relagao 1:1.,000, 0 termofosfato IPT foi parcialmente
soluvel com 58,56% do P,0, total solubilizados na relagao
1:1.000, Ja os fosfatos de Maranhao e Fospal-Rhodia nao sofre
ram aumento na solubilidade, tendo cerca de 4% do seu P205 to~-
tal soluvel na relagao 1:1.000.

Quanto aos reagentes analiticos p.a. o fosfato tricél
cico apresentou maior solubilidade chegando a quase 100%Z ja na
relagao 1:250. O fosfato bicalcico manteve-se praticamente cons
tante em todas as relagoes e apresentou 96,147 do PZOS soluvel
na relagao 1:1.000. Para o fosfato de ferro p.a. houve peque-
no aumento, passando de 1,137 do P20S total soluvel na relagao
1:100 para 10,90% soluvel na relagao 1:1.000 ; e o fosfato de
aluminio p.a., manteve praticamente a mesma solubilidade passan
do de 9,467 do P,0, soluvel na relagao 1:100 para 12,957 na

relagao 1:1.000 , conforme mostra a Figura 20 .
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Na Figura 21 pode-se observar que para os fosfatos so
luveis em agua houve acentuado aumento na solubilidade do super
simples passando de 81,227 na relagao 1:100 para 97,98% de
P205 solivel na relagao 1:1.000 ; e na solubilidade do super tri
plo, passando de 82,477 para 99,507%. Houve tambem aumento pa-
ra o fosfato monoamonio, que passou de 957 para 99,677 , e pa-
ra o fosfato diamonio, que passou de 91,90%2 na relagao 1:100

para 98,167 de PZO soluvel na relagao 1:1.000,

5

5.5 - Solubilidade dos Materiais Fosfatados em Solugao de
Citrato de Amonio pH = 3,0 , pH = 5,0 e pH = 7,0

Na Tabela 16 encontram-se os resultados obtidos na so
lubilicagao dos materiais fosfatados em solugao de citrato de
amonio em pH = 3,0 , pH = 5,0 e pH = 7,0 na relagao 1:100 en
tre peso de material fosfatado e volume da solugao extratora e
na Tabela 17 encontram~se esses mesmos resultados expressos em
fungao do teor total de P205 de cada material fosfatado,

Na Tabela 17 pode-se verificar que para todos os mate
riais fosfatados calcicos houve diminuigao na solubilidade quan
do se aumentou o pH da solugao extratora ; esse decrescimo nao
ocorreu no fosfato de ferro, fosfato monoamonio e diamonio, que

foram totalmente soluveis nos diferentes pH e para os fosfatos

de aluminio ; Maranhao, Fospal-Rhodia os quais apresentaram al

ta solubilidade em pH = 3,0 , baixa solubilidade em pH = 5,0

e voltando apresentar media solubilidade em pH = 7,0 .
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TABELA 16 - Porcentagem de P_O_ solubilizado pela solugao de

2°5
citrato de amonio na relagao 1:100 em diferentes
pH
pH
Material
3,0 5,0 7,0

Olinda 11,48 7,946 1,30
Hiperfosfato CRA 23,53 21,590 6,02
Hiperfosfato ITAU 22,88 20,63 5,93
Abaete 7,81 4,36 1,06
Patos de Minas

- grosseiro 8,11 3,93 1,23

- moido 10,51 6,00 1,77

~ moido e passado em

peneira 100 mesh 7,86 3,24 1,07
~ moido e passado em
peneira 150 mesh 10,50 3,33 1,07

- preparado para venda 9,44 4,72 1,48

- concentrado sem moer 9,57 4,39 2,25

- Phosnat x 11,51 6,84 2,81
Alvorada 11,95 7,37 2,07
Alvorada - Socal 18,29 13,74 2,95
Ipanema 6,23 4,15 1,70
Jacupiranga 4,23 2,53 0,25
Araxa 8,87 6,03 1,87
Catalao - Metago 4,40 3,57 0,11
Catalao - Brasimet 6,05 3,62 1,47
Tapira 6,87 4,13 2,15

- an T O - Cx e - ————— = = = v = = = O S e e e — - - - - e = = = = TR SR G e e e e e e e e e

continua ...
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TABELA 16 - Continuacgao
pH

Material 3,0 5,0 7,0
Maranhao I 21,47 10,85 15,48
Maranhao II 22,17 7,69 14,66
Fospal - Rhodia 21,42 5,37 6,61
Termofosfato IPT 11,83 9,73 7,86
Termofosfato Yoorin 15,97 15,76 13,42
Farinha de ossos

degelatinados 31,50 31,49 17,20
Superfosfato simples 5,53 5,29 3,14
Superfosfato triplo 9,18 9,21 9,18
Superfosfato triplo 7,61 7,63 5,75
granulado
Fosfato monoamonio 1,69 1,70 1,66
Fosfato diamonio 3,60 3,61 3,53
Fosfato bicalcico p.a. 45,93 45,50 32,08
Fosfato tricalcico p.a. 39,19 38,95 15,34
Fosfato de ferro p.a. 30,01 30,16 30,00
Fosfato de aluminio p.a. 34,44 32,42 34,44
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TABELA 17 - Porcentagem de P205 solubilizado pela solugao de
citrato de amonio na relagao 1:100 em diferentes

pH , em fungao do teor total de P,0

2°5
pH
Material
3,0 5,0 7,0

Olinda 44,88 31,12 5,08
Hiperfosfato CRA 85,81 78,40 21,95
Hiperfosfato ITA® 80,73 72,79 20,92
Abaeté 32,62 18,22 4,43
Patos de Minas

- grosseiro 34,61 16,77 5,25

- moido 43,50 24,83 7,33

- moido e passado em

peneira 100 mesh 37,80 15,58 3,15
- moido e passado em
peneira 150 mesh 44,55 22,61 4,354

- preparado para venda 43,01 21,50 6,74

~ ~concentrado sem moer 39,33 18,04 9,25

~ Phosnat x 52,22 31,03 12,75
Alvorada 39,78 24,53 6,89
Alvorada - Socal 50,16 37,68 8,09
Ipanema 15,60 10,39 4,25
Jacupiranga 12,85 7,61 0,75
Araxa 24,28 16,50 5,12
Catalao - Metago 11,81 9,58 0,30
Catalao - Brasimet 16,23 9,71 3,94
Tapira 18,50 11,12 5,79

- wn e - ———— - = = = = = = ) S = =D e En En W S - T e N - - - =

continua ...



TABELA 17 - Continuagao

pH
Material
3,0 5,0 7,0

Maranhao I 71,61 36,19 51,63
Marankao II 74,17 25,73 49,05
Fospal - Rhodia 66,05 16,56 20,39
Termofosfato IPT 42,52 34,97 28,25
Termofosfato Yoorin 90,12 88,94 75,73
Farinha de ossos

degelatinados 99,06 99,02 54,09
Superfosfato simples 99,56 98,40 88,00
Superfosfato triplo 99,91 100,00 99,91
Superfosfato triplo 99,91 100,00 95,86
granulado
Fosfato monoamodonio 99,96 100,00 99,90
Fosfato diamonio 99,95 100,00 99,80
Fosfato bicalcico p.a. 100,00 99,15 68,49
Fosfato tricalcico p.a. 99,77 99,16 39,05
Fosfato de ferro p.a. 99,47 100,00 99,44

Fosfato de aluminio p.a. 100,00 94,13 100,00
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Uma possivel explicagao para esses comportamentos es-
ta baseada na agao complexante do acido citrico, ja discutido
em 5.2 e na sua agao acidificante, ja discutido em 5.3 . Em
pH = 3,0 as especies ionicas predominantes sao: H,C e HZC_ , e
na Tabela 8 nota~se que essas especies formam complexos mais in
tensamente com calcio e ferro. Isto pode justificar a alta so-
lubilidade dos fosfatos de calcio e de ferro nessa solugao ex-
tratora, mas nao justifica a alta solubilidade dos fosfatos de
aluminio, mesmo porque a solubilidade desses fasfatos e baixa
em solugao de acido citrico a 2Z. Em pH = 5,0 as especies pre-
dominantes de acido citrico, conforme mostra a Tabela 9 , gao:
HC2™ . Hzc— e €37 e na Tabela 8 observa-se que essas especies
formam complexos mais intensamente com ferro e aluminio e menos
com calcio ; isso justifica a alta solubilidade do fosfato de
ferro p.a., a diminuigao da solubilidade dos fosfatos de calcio
e, mais uma vez, nao justifica a queda na solubilidade dos fos-

fatos de aluminio. Em pH = 7,0 as especies ionicas predominan-

tes sao: C3 e HC? que formam complexos mais intensamente com

ferro e aluminio e muito pouco com calcio ; isto pode explicar
a alta solubilidade dos fosfatos de ferro e aluminio e a baixis
sima solubilidade dos fosfatos calcicos.

Conforme se observa nas Figuras 6 , 7 e 8 as rochas
fosfatadas de origem sedimentar tiveram as maiores diminuigoes
no teor de P,0,. soluvel quando se aumentou o pH da solugao ex-

2°5

tratora ; o Hiperfosfato passou de 83,5% do P205 total soluvel
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em pH = 3,0 para 21,47 do PZOS total soluvel em pH = 7,0 e a fos
forita de Olinda passou de 44,97 do P205 total soluvel em pH =
3,0 para 5,17 do 9205 total soluvel em pH = 7,0. As rochas fos
fatadas de origem metassedimentar tiveram diminuigao bastante a-

centuada, porém menor que as sedimentares ; Patos de Minas (phos

nat x) passou de 52,2% do P,0. total soluvel em pH = 3,0 para

2°5
12,7% do P205 total em pH = 7,0 e Abaetée passou de 32,67 para
4,47 do PZOS total soluvel em pH = 7,0, Dentre os fosfatos de

origem ignea houve maior diminuigao para o Alvorada e Araxa, que
passaram de 39,87 para 697 e 24,3% para 5,17 respectivamente ;
as menores diminuicoes ficaram com os fosfatos de Jacupiranga ,
Tapira, Catalao e Ipanema.

Para os materiais fosfatados tratados termicamente hou
ve comportamento distinto dependendo da natureza do fosfato. En

quanto que para os fosfatos de calcio houve diminuicao na solubi

lidade: o termofosfato Yoorin passou de 90,17 do P total so-

205
luvel em pH = 3,0 para 75,77 em pH = 7,0 e o termofosfato IPT

passou de 42,57 para 28,37 respectivamente ; para os fosfatos

de aluminio houve diminuigao e posterior aumento ou seja: em
pH = 3,0 o Maranhao teve 81,27% do P205 total soluvel, em pH =
5,0 teve 36,37 do PZOS total soluvel e em pH = 7,0 voltou a a-

presentar alta solubilidade tendo 50,37 de P total soluvel.

205
Essa tendencia de diminuigao na solubilidade em pH = 5,0 foi ve-
rificada para o Fospal-Rhodia e fosfato de aluminio p.a. confor-

me se observa na Figura 9 . A alta solubilidade dos fosfatos de
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aluminio tratados termicamente em pH = 3,0 nao pode ser justifi
cado ate o momento.

Para o fosfato bicalcico p.a. e fosfato tricalcico p.
a. houve diminuigao na solubilidade a partir do pH = 5,0 , pois
em pH = 3,0 e pH = 5,0 esses reagentes foram totalmente soliveis
e em pH = 7,0 o fosfato bicalcico p.a. apresentou 68,5% de so-
lubilidade, sendo mais soluvel que o tricalcico p.a. que teve
39,17 de solubilidade. Tal fato nao ocorreu para o fosfato de
ferro p.a. que foi totalmente soluvel nos tres extratores, con-
forme se observa na Figura 10.

0s fosfatos soluveis em agua foram totalmente soluveis
em pH = 3,0 , pH = 5,0 e pH = 7,0 , com excegcao do super fosfa
to triplo granulado que apresentou 95,97 de solubilidade em
pH = 7,0 e do superfosfato simples, que apresentou 88,07 de so-

lubilidade nesse mesmo pH.

5.6 - Teor de Carbonato Ligado a Apatita

LEHR e McCLELLAN (1972) mostraram que o teor de carbg
nato ligado a apatita tem correlagoes positivas com a reativida
de das rochas fosfatadas, isto €, quanto maior o teor de carbo-
nato ligado (substituigoes mais intensas) maior @ a reatividade.
CARD e HILL (1956) ja haviam descrito que o teor de carbonato
ligado (e solubilidade em solugao ou acido citrico a 27 , rela

gao 1:100) foi o que melhor correlacionou com a produtividade
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de alfafa em tres tipos de solo.

Os fosfatos naturais de origem sedimentar apresenta-
ram altos teores de carbonato ligado, conforme se pode obser -
var na Tabela 18 , segue~se os de origem metassedimentar e ig-
neos, porem, dentre esses, destacam~se os fosfatos de Alvora-
da e Jacupiranga pelo alto teor encontrado.

0 meéetodo de determinagao do teor de carbonato liga
do apresentou baixa precisao e os resultados apresentados po-
dem ser considerados como uma indicacao do teor de carbonato

ligado.

5.7 - Analise Comparativa da Solubilidade do Fosforo dos

Materiais Fosfatados na Relagao 1:100

A solugao neutra de citrato de amonio (pH = 7,0) foi
a menos eficiente na solubilizagao das rochas fosfatadas de o-
rigem sedimentar, metassedimentar e igneas. Segue~se a solubi
lidade do fosforo no fosfato tricalcico p.a., farinha de ossos
e fosfato bicalcico p.a. Nos termofosfatos, as maiores solu-
bilidades foram verificadas para os fosfatos de aluminio: Ma-
ranhao e Rhodia. Altos teores de fosforo soluvel tambem po-
dem ser observado nos reagentes analiticos: fosfato de alumi-

nio p.a. e fosfato de ferro p.a.



TABELA 18 -

do a tecnica de SILVERMAN et alZi (1952),

dia de tres repetigoes

Porcentagem de carbonato ligado a apatita segun-

me-

%Z de carbonato

Material ligado
O0linda 1,91
Hiperfosfato CRA 6,41
Hiperfosfato ITAD 6,42
Abaete 2,65
Patos de Minas

- grosseiro 0,30
- moido 0,13
- moid? e passado em 0.25

peneira 100 mesh ’
- moid? e passado em 0.92
peneira 150 mesh ’

- preparado para venda 0,57
~ concentrado sem moer 1,19
Alvorada 3,03
Alvorada - Socal 3,58
Ipanema 0,53
Jacupiranga 2,93
LAraxa 1,17
Catalao - Metago 1,04
Catalao - Brasimet 0,93
Tapira 0,69

continua ...

- e - - - - - - T - - — - Che W - - D e e e - - TP e - - - - - - - - -
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TABELA 18 - Continuagao

Material

de carbonato

ligado

Maranhao I 0,67
Maranhao II 0,43
Fospal - Rhodia 0,24
Termofosfato IPT 0,87
Termofosfato Yoorin 1,16
Farinha de ossos

degelatinados 2,00
Superfosfato simples 0,00
Superfosfato triplo 0,00
Superfosfato triplo 0.00

9

granulado
Fosfato monoamonio 0,00
Fosfato diamonio 0,00
Fosfato bicalcico p.a. 0,00
Fosfato tricalcico p.a. 0,00
Fosfato de ferro p.a. 0,00

Fosfato de aluminio p.a.

0,00

69.
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As solugoes de acido citrico a 2%, acido formico a 2%
e gitrato de amonio pH = 5,0 apresentaram solubilidades de fos-
foro semelhante nas rochas fosfatadas de origem metassedimentar
Para as rochas fosfatadas de origem sedimentar a solubilidade
foi semelhante somente nas solugoes de acido formico a 27 e ci-
trato de amonio pH = 5,0 . A solugao de acido citrico a 2% a-
presentou solubilidade bastante inferior. Os termofosfatos de
aluminio apresentaram solubilidade baixissima nas solugoes de
acido citrico a 2% e acido formico a 272 , o mesmo acontecendo
com os fosfatos de ferro p.a. e aluminio p.a. Entretanto, o
termofosfato Yoorin apresentou alta solubilidade na solugao de
acido citrico e média solubilidade na solugao de acido formico.

A alta solubilidade dos fosfatos bicalcico p.a. e tri
calcico p.a. nas solugoes de acido citrico a 2% e acido formico
a 27 , e a baixa solubilidade dos fosfatos de ferro p.a. e alu-
minio p.a. nesses dois extratores, quando comparada com a solu-
bilidade dos fertilizantes soluveis em agua, sugere que o resi-
duo insoluvel em agua dos fertilizantes soluveis seja constitui
do principalmente de fosfatos de ferro e aluminio os quais sao
totalmente soluveis na solugao de citrato de amonio.

A solugao de citrato de amonio pH = 3,0 foi a mais e-
ficiente na solubilidade dos materiais fosfatados na relagao
1:100.

Com o aumento do pH da solugao extratora de citrato de

amonio (pH = 3,0 , pH = 5,0 e pH = 7,0) houve queda acentuada
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na solubilidade dos materiais fosfatados, exceto para: fosfato
de ferro p.a. , fosfato de aluminio p.a. , superfosfato triplo,
fosfato monoamonio e fosfato diamonio. Houve tambem comporta -~
mento estranho para os fosfatos de aluminio de Maranhao e Fos-
pal-Rhodia que em pH = 3,0 apresentaram alta solubilidade, em
pH = 5,0 baixa solubilidade e em pH = 7,0 alta solubilidade, e
que ate o momento nao se encontraram justificativas para tais

comportamentos.,

5.8 - Sugestao para Novas Pesquisas

Com base nos resultados obtidos de solubilidade dos
materiais fosfatados nos diferentes extratores quimico pode - se
sugerir novas pesquisas visando esclarecer pontos duvidosos gque
poderao contribuir para orientagao na escolha de um ou mais

critérios de laboratorios para avaliar o conteiido do fosforo

nos materiais fosfatados, e sao:

a - mnecessidade de se distinguir e quantificar o efeito da aci
dez e da agao complexante dos diferentes extratores quimi-
coSs,

b - <cinética de dissolugao nos diferentes extratores (tempo,
temperatura e concentracao das solugoes extratoras);

c - efeito do ion comum (fosfato) e da forga ionica nos dife -

rentes equilibrios das dissolugoes.
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6 - CONCLUSOES

Do presente estudo podem ser tiradas as seguintes con

clusoes:

a - Apesar dos classicos extratores quimicos empregados na ava
liagao do fosforo contido nos diferentes materiais fosfata
dos terem sido sugeridos e utilizados desde o século passa
do, a agao extratora e as condigoes de extracao carecem
ainda de varios conhecimentos basicos (sugestoes para no-

vas pesquisas discutidos em 5.8).

b - A solugao neutra de citrato de amonio forma complexos
mais intensamente com aluminio e ferro do que com calcio, 1isso

justifica a alta solubilidade dos fosfatos de aluminio (Ma
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ranhao, Fospal e Fosfato de aluminio p.a. amorfo) e ferro
(fosfato de ferro p.a.) , € a baixa solubilidade das ro-

chas fosfatadas.

Com a diminuigao do pH da solugao extratora de citrato de
amonio houve aumento na solubilidade do fosforo dos mate-

riais fosfatados.

A solugao de acido citrico a 27 apresenta espécies ionicas
desse acido, que forma complexos mais intensamente com cal
cio e ferro do que com aluminio. Isto justifica a maior
solubilidade dos fosfatos calcicos quando comparado com os

fosfatos de aluminio.

A solugao de acido formico a 2% foi a mais eficiente na so
lubilizagao dos fosfatos bicalcico p.a. e tricalcico p.a.;
nao solubilizou os fosfatos de ferro p.a. e aluminio p.a.

Como os teores de fosforo soluvel em agua e fosforo solu -
vel na solugao de acido formico a 2% foram semelhantes pa-
ra os fertilizantes soliveis em agua, isto sugere que a
maior parte da fracao insoluvel em agua dos fertilizantes

soluveis seja constituido de fosfatos de ferro e aluminio.
Nota-se que essa fragao foi totalmente soluvel na solugao

neutra de citrato de amonio.

O0s fosfatos naturais brasileiros que se mostraram com ra-
zoavel solubilidade de fosforo e aparentemente uteis para
a aplicacgao direta foram Olinda , Patos de Minas , Abaetée,

Alvorada e Araxa.
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Embora a bauxita fosforosa de Maranhao, tratada termicamen
te, apresentasse media solubilidade na solugao neutra de
citrato de amonio, a sua indicagao para aplicagao esta na
dependencia dos resultados dos ensaios de campo que a

EMBRAPA vem realizando no pais. Caso seja viavel a aplica
cao, a solugao de acido citrico a 2% nao serve para ava-

liar o fosforo contido nesse fertilizante.

Alternativas tecnologicas devem ser procuradas para tornar
o fosforo, contido nas rochas fosfatadas que apresentaram
baixissima solubilidade nos diferentes extratores, mais so

luveis.

Com esses resultados de solubilidade poder-se-a definir
um ou mais critérios de avaliagao do fosforo contido nos
fertilizantes fosfatados, quando comparados com os resulta
dos dos ensaios agronomicos, que estao sendo desenvolvi -
dos em todos o pais, ja por alguns anos, sendo coordenado

pela EMBRAPA,.



75.

7 - SUMMARY

The objective of this study was to determine the phos

phorus solubility of a group of Brazilian Phosphate Rock and
of other phesphate materials for comparison purposes, Three
solvents were used under different extraction conditions.

The phosphate materials used were:

a - Sedimentary phosphate rock: Olinda (PE) and Hyperphospha-
te.

b - Sedimentary - metamorphic phosphate rock: Patos de Minas
(MG) and Abaete (MG).

¢ - Igneous phosphate rock: Araxa (MG), Jacupiranga (SP), Ca-

talao (GO) , Ipanema (SP) ,Tapira (MG) , Alvorada (SP).
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Thermophosphate: fused magnesium phosphate =~ Yoorin ; sin
tering phosphate - IPT ; calcined phosphate, aluminium
phosphate from Maranhao and Phospal-Rhodia.

Water soluble phosphate: ordinary superphosphate, triple
superphosphate (TS) monoamonium phosphate (MAP) and diamo-
nium phosphate {(DAP).

Analytical grade: dicalcium phosphate, tricalcium phospha-

te,aluminium phosphate and iron phosphate.

The following determinations were done in the phos-

phate materials:

Total phosphorus.

Water soluble phosphorus.

Soluble phosphorus in: 27 citric acid solvent, 27 formic
acid solvent and neutral solution of amonium citrate. This
determination was done for the relationship between weight
of phosphate material (g) and solvent volume (ml) of:

1:100 , 1:250 , 1:500 and 1:1.,000.

Soluble phosphorus in amonium citrate solution pH = 3,0
and pH = 5,0 , both in the relationship 1:100,
The amonium citrate pH = 3,0 solution was more effi-

cient in the solubilization of the phosphate materials due to

the complexant action of the ionic species of citric acid in

this pH being more efficient in the formation of calcium complex

compounds, and due to the acidification action of this

solutions.
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The neutral amonium citrate solution was the least efficient in
the solubilization of phosphate materials due to the complexant
action of ionic species of citric acid in this pH being the less

efficient in the formation of calcium complex compounds.

The amonium citrate solutions (pH = 3,0 , pH = 5,0
and pH = 7,0) were efficient in the solubitization of iron phos
phates and aluminium phosphate. The Maranhao

phosphate rock (aluminium phosphate), treated thermically,
showed high solubility in the amonium citrate pH = 3,0 solution,
low solubility at pH = 5,0 and medium solubility at pH = 7,0.

The 2% citric acid and 27 formic acid solvents had si
milar results with respect to the solubility of phosphate mate-
rials, except the sedimentar phosphate rock which was found to
be more soluble in the 27 formic acid solvent. The water solu-
ble phosphates also presented similar results. The amounts
of soluble phosphorus in 27 formic acid solvent were found to
be the same as those obtained with water as a solvent.

With the decrease in the relationship between weight
of phosphate material {g) and solvent volume (ml) an increase
was found in the solubility of these materials. This increase
was more evident with respect to sedimentary rock phosphates.
In 27 citric acid solvent this increase was even more evident

than that with the 27 formic acid solvent.
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