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DETERMINACAO DAS VARIAS FORMAS DE FOSFORC EM
TORTAS DE FILTRO ROTATIVO

M.E.Mattiazzo-Prezotto*
N.A.da Gloria*

RESUMO: Sao descritos metodos analiticos visando
a determinagao das varias fragoes de fosforo presente
em tortas de filtro rotativo. Essas fragoes podem ser
classificadas de acordo com a sua solubilidade em di-
versos extratores, a saber: agua, solucao de acido ci-
trico a 2%, solugao neutra de citrato de amonio, solu-
¢ao de acido sulfurico 0,5 N.

Tambem e apresentada a descrlgao da metndalogxa
necessaria para a determinagao do teor total de fosfo—
ro por via seca e para a determinagao de fosforo arga-
nico.

Todas as determinacgoes foram feitas por metodos
colorimetricos, adaptando-se os reativos de acorde com
a sensibilidade desejada.

A forma predominante foi a 1norgan1ca, com 0s teo
res variando de 2,3 a 0,87 dependendo da origem e petxo
do da safra.

Conclui~-se que o melhor procedxmento e a analise
da torta na sua condlgao natural (umxda) com o fasforo
sendo extraido com solugao de acido citrico a 2%.

Termos para 1ndexagao' tortas de filtro, fosforo,
metodos colorimétricos de analise.

* Departamento de Qulmxca da E.S.A. "Luiz de (Queiroz"
da Universidade de Sao Paulo -~ 13,400 - Piracica-
ba,SP.
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ANALYTICAL METHODS FOR PHOSPHORUS DETERMINATION
IN FILTER CAKE

ABSTRACT: This paper describes analytical
methods for determining the wvarious phosphorus
fractions 1in filter cake. These fractions can be
classified as to their solubility in several extractants:
water; 27% citric acid; neutral ammonium citrate; 0,5 N
sulfuric acid. All procedures employed colorimetric
methods, using the reagents according to the needed
sensitivity. The metodology for the determination  of
total phosphorus after a dry solubilization  procedure
is described as well as the methodology for  organic
phosphorus determination. The inorganic phosphorus
predominate in the samples with a range of 2,3 to 0,87,
depending on the origin and harvesting period. The best
procedure was the analysis of the cake in its mnatural
condition (moist cake) wusing the extraction by 2%
citric acid solution.

Index terms: filter cake; phosphorus; analytical
methods for analysis; colorimetric methods of analysis.

INTRODUCEO

A fertilizagao do solo atraves da utilizagao ra-
cional da torta de filtro ja tem seu usc difundido no
Brasil e embora a torta de filtro apresente teor apre-
ciavel de nitrogenio, calcio e micronutrientes (GLORIA
et alii, 1974a), o fosforo € o macronutriente primario
que usualmente aparece em maior concentragao. Dessa ma-
neira, com a utilizagao da torta, procura-se substituir
total ou parcialmente o fosforo proveniente do fertili-
zante mineral (COLETTI et alii, 1980), COLETTI et aliz,
1982; ALONSO et ali7, 1984; SILVA et alii, 1984).

Para uma adequada avaliacao do potencial
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fertilizante da torta de filtro comparada aos fertili-
zantes fosfatados tradicionais torna-se necessaria a
adaptacao de uma metodologia analitica que possibilite
essa comparacao.

A fim de situar melhor a questao dos diferentes
extratores para fosforo usados nas diferentes determi-
nagoes, convem fazer algumas consideragoes acerca do
comportamento do fosforo.

0 fosforo & um elemento que se caracteriza por
aparecer nos compostos sempre como anion e por  formar
compostos de baixa solubilidade. Com relagao a forma

do anion presente, pode-se ter, em fungao do pH do
meio: H,PO7 ; HPOZ™ e PO3-.

Com relagao a solubilidade pode-se dizer que a
excegao dos fosfatos metais alcalinos, fosfatos de amo-
nio e fosfatos diacidos de calcio e magnésio, todos os
demais fosfatos sao de muito baixa solubilidade. De
acordo com CHANG & JACKSON (1957) dentre as formas pou-
co soluveis de fosforo, as formas ligadas ao calcio sao
as que apresentam melhor solubilidade.

0 uso da agua como extrator é capaz de solubili-
zar apenas aquelas ja citadas, formas soluveis de fos-
foro.

A solugao de acido citrico 2%, utilizada como so-
lugao extratora, e capaz de solubilizar,alem das for-
mas de fosforo soluveis em agua, formas de baixa solu-
bilidade ligadas ao calcio (ALCARDE, 1979).

A solugao neutra de citrato de amonio € capaz de
solubilizar, alem das formas de fosforo soluveis em
agua, formas de baixa solubilidade ligadas ao ferro e
aluminio (ALCARDE, 1979).

A determinagao do fosforo imorganico total  pode
ser feita com uma solugao 0,5 N de H,SO, (GLORIA et
alii, 1974b).

A determinagao conjunta de todas as formas de
fosforo presente na torta (inclusive a organica) deve
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ser feita por via seca e adiante sera descrita a meto-
dologia necessaria para esse fim, de acordo com GLORIA
et alii (1974b).

0 fosforo organico aparece quando se faz a dife-
renga entre o fosforo total e o fosforo inorganico to-
tal.

O cobjetivo do presente trabalho e a descricao de
uma metodologia analitica visando a adequada avaliagao
da torta de filtro como fertilizante fosfatado; o su-
porte a essa adaptacao foi obtido de ALCARDE (1984).

MATERIAL E METODOS
A) Reativos

Solugoes padrao de fosforo contendo 100 e 10ppm
de P.

- Pesar 0,4387g de KH,PO, seco a 110°C por 2 ho-
ras, transferir para balao volumétrico de 1000ml, acres
centar cerca de 500ml de agua destilada, a 5ml de acido
sulfirico concentrado e completar o volume com agua des
tilada e homogeneizar. Esta solucao contém 100ppm de
P. Por diluigao desta com agua destilada foi preparada
a solugao contendo 1Oppm de P.

Solugao sulfo-bismuto molibdica (para determina-
cao do fosforo soluvel em agua)

- Diluir 150ml de H,SO4 concentrado em aproxima-
damente 400ml de agua destilada e deixar esfriar. Adi-
cionar 2,0g de subcarbonato de bismuto e agitar a solu-
cao para dissolver o sal. Aquecer cerca de 100ml de
agua destilada a 80-90°C e dissolver aos poucos 20,0g
de molibdato de amonio. Esfriar e reunir as duas so-
lugoes num balao volumetrico de 1 litro. Completar o
volume e homogeneizar.

Solugao sulfo-bismuto molibdica para determina-

gao do fosforo soluvel em solugao neutra de citrato de
amonio.



AnLESALG, Fivacicaba, 47 (parte 1):147-161, 1990 151

- A preparacao desse reativo é semelhante a des-
crita para determinagao do fosforo soluvel em agua com
a diferenga que deve-se usar 3,0g de subcarbonato de
bismuto e 40,0g de molibdato de amonio.

Solucao de acido ascorbico 3% (p/v)

- Pesar 3,0g de acido ascorbico e diluir a 100ml
com agua destilada. Uma solugao de acido ascdorbico nao
se conserva por muito tempo, razao pela qual nao se de-
ve prepara-la com muita antecedencia.

Solugoes de acido citrico a 10 e 27 (p/v)

- Pesar 10,0g de acido citrico p.a. cristalizado
e diluir a 100ml com agua destilada. Por diluigao des-
ta, com agua destilada preparar a solugao a 2% (p/v).
Para preservar a solugao acrescentar cerca de 100mg de
timol por litro.

Solugao neutra de citrato de amonio 0,88 M e den-
sidade 1,09

- Dissolver 370,0g de acido citrico cristalizado
em 1,5 litros de agua destilada. Adicionar 345ml de
solucao de hidroxido de amonio (28-29Z NH3;). Esfriar e
ajustar o pH a 7,0 com solucao de NH3; 1,5 M ou com so-
lugao de acido citrico a 10%. Determinar a densidade
que deve ser de 1,09 a 20°C, adicionando agua destila-
da se necessario. Essa solugao deve ser guardada em
frasco hermeticamente fechado e ter seu pH verificado
semanalmente. Acertar o pH quando necessario.

Solugao neutra de citrato de amonio 0,18 M

- Diluir 100,0ml da solugao de citrato de amonio
0,88 M com 500ml de agua destilada.

Solugao vanadomolibdica (para determinagao do fos
foro inorganico total)

- Dissolver 20,0g de molibdato de amonio em cerca
de 400ml de agua destilada a 80-90°C e deixar esfriar.
Dissolver 1,0g de metavanadato de amonio em cerca de
200ml de agua destilada a 80-90°C, esperar esfriar e
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adicionar 180ml de HNO; p.a. concentrado. Adicionar a
solucao de metavanadato a de molibdato, aos poucos e
agitando. Transferir para balao volumetrico de 1 litro
e completar o volume com agua destilada.

Solugao vanadomolibdica (para determinagao do
fosforo soluvel em acido citrico a 23%)

- Preparar de forma semelhante a descrita para
fosforo inorganico total, com a diferenga que deve-se
usar 30,0g de molibdato de amonio e 1,5g de metavanada-
to de amonio.

B) Metodos

Determinagao do fosforo solivel em agua pelo me-
todo do azul de molibdenio

1. Obtencao da curva padrao

a) Transferir 0; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0ml da
solugao padrao 10ppm P para baloes volumetricos de
50,0ml.

b) Adicionar 5ml do reativo sulfo-bismuto-molib-
dico e Iml de acido ascorbico 3%. Completar o volume
com agua destilada e homogeneizar. Fazer a leitura a
640nm ou usar colorimetro com filtro vermelho (60-64).

2. Preparo do extrato

a) Transferir 1,000g de torta umida (ou 0,500g
de torta seca) para erlenmeyer de 250-300ml. Adicionar
125ml de agua destilada e agitar a 220rpm por 1 hora*.

* A determinagao pode ser feita utilizando-se 0,500g
de amostra seca (70°C ate peso constante) e moida
(moinho Wiley, peneira 20). Para se fazer a determi-
nagao nas amostras umidas o material apos homogenei-
zacao foi cortado com tesoura.
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b) Centrifugar a suspensao e filtrar atraves de
papel de filtro Whatman n? 1 para ''snap-cap” limpo e
seco**,

Determinagao do fosforo soluvel em solugao neutra
de citrato de amonio pelo metodo do azul de molibde-
nio**#*,

1. Obtengao da curva padrao

a) Transferir 0; 0,25; 0,5; 1,0; 3,0 e 4,0ml1 da
solucao padrao 10ppm P para baloes volumetricos de 50ml.
Adicionar a todos os baloes 10,0ml de solugao neutra de
citrato de amonio 0,18 M e * 20,0ml de agua destilada.

b) Adicionar 10,0ml do reativo sulfo-bismuto-mo-
1ibdico, 1ml de acido ascorbico 3% e completar o volu-
me.

¢) Esperar cerca de meia hora para o completo de-
senvolvimento da cor e fazer a leitura da Absorbancia
em colorimetro com filtro vermelho (60-64) ou no com-
primento de onda de 640nm. Acertar o zero do aparelho
com solugao branco.

*% As suspensoes devem ser centrifugadas antes de se-
rem filtradas em virtude das particulas da torta
tanto umida quanto secas entupirem os poros do pa-
pel de filtro tornando impossivel uma filtragem ade
quada.

**% Devido a interferencia do acido citrico e do citra-
to de amonio na formacao do composto colorido as
quantidades dos reativos sulfo-bismuto-molibdico e
vanadomolibdico devem ser rigorosamente as indica-
das, bem como se deve observar sempre a concordancia
entre as aliquotas do extrato a ser analisado e a
quant1dadedeac1doc1tr1coou(nﬁratode amonlopresen
te nassolugoesutlllzadasru)preparochacurva padrao.
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2. Preparo dos extratos

1) Transferir 1,000g da amostra umida para copo
de 100ml (ou 0,500g da amostra seca e moida). Acrescen-
tar 25,0ml de solugao neutra de citrato de amonio, co-
brir com vidro de relogio, aquecer ate inicio da ebuli-
cao e deixar por 10 minutos.

2) Adicionar 50,0ml de agua destilada, homogenei
zar a suspensao com bastonete. Centrifugar a suspensgg
e filtrar atraves de papel de filtro Whatman n? 1 para
"snap-cap" limpo e seco.

3) Retirar uma aliquota de 5,0ml do extrato e
transferir para balao volumetrico de 50,0ml.

4) Prosseguir conforme itens b c e da  obtencao
da curva padrao.

Determinagao do fosforo soluvel em solugao de
acido citrico a 2% pelo metodo do amarelo de molibdenio

1. Obtencao da curva padrao

a) Transferir 0,0; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e
4,0ml da solugao padrao contendo 10Qppm P para baloes
volumetricos de 50,0ml. Adicionar a todos os baloes
10,0ml de solugao de acido citrico 2%.

b) Adicionar 25,0ml de solugao vanadomolibdica,
completar o volume com agua destilada, homogeneizar e
esperar aproximadamente 10 minutos para o completo de-
senvolvimento da cor. Determinar a Absorbancia da so-
lugao em colorimetro com filtro azul (42) ou no com-
primento de onda de 420mm, acertando o zero do  apare-
lho com a solugao branco.

2. Preparo dos extratos
1) Transferir 1,000g do material umido para er-

lenmeyer de 250ml seco (ou 0,5000g da amostra seca e
moida).
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2) Adicionar 50ml de acido citrico 2% a tempera-
tura ambiente, tampar o frasco e coloca-lo em agitador
tipo Wagner (com regulagem para 30-40rpm) por 30 minu-~
tos.

3) Centrifugar imediatamente a 300-400rpm por 15
minutos e transferir filtrando atraves de papel de fil-
tro Whatman n? 1, para frascos "snap-cap" secos.

4) Transferir 10,0ml do extrato para balao volu-
metrico de SOml, adicionar cerca de 20.0ml de agua des-
tilada.

_5) Proceder conforme item b da obtencao da curva
padrao.

Determinagao do fosforo inorganico total pelo me-
todo do amarelo de molibdenio

1. Obtengao da curva padrao

a) Transferir Q; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0ml
de solugao padrao 100ppm P para baloes volumetrlcos de
50,0ml e adicienar a cada balao 10,0ml de H,SO, 0,5 N.

b) Adicionar 10,0ml do reativo vanadomolibdico,
completar o volume, homogeneizar e esperar 10 minutos
para o completo desenvolvimento da cor. Fazer a leitu-
ra em colorimetro com filtro azul (42) ou no comprimen-
to de onda de 420nm. Acertar o zero do aparelho com a
solugao branco.

2. Preparo dos extratos

1) Pesar 2,000g da torta umida (ou 1,000g de tor-
ta seca e moida) e transferir para erlemnmeyer de 250-
300ml. Acrescentar 100ml de H»S0, 0,5 N e agitar a
220rpm por 3 horas. Centrifugar e filtrar a suspensao
atraves de papel de filtro Whatman n? 1, para frasco
"snap-cap" seco.

2) Retirar a11quota de 10,0ml do extrato, adicio
nar cerca de 20ml de agua destilada e proceder conforme
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item 2 da obtengao da curva padrao.

Determlnagao do fosforo total pelo metodo do ama
relo de molibdenio

1. Obtencao da curva padrao

a) Transferir 0,0; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e
4,0ml da solugao padrao contendo 100ppm P para baloes
volumetricos de 50ml. Acrescentar agua destilada ate
se obter um volume de aproximadamente 25ml em cada ba-
lao.

b) Adicionar a todos os baloes 1 gotanﬂefenolfta
leTna e ir neutralizando com NH3z (1 + 3) ate viragem do
indicador.

¢) Acrescentar 10,0ml do reativo vanadomolibdi-
co. Completar o volume com agua destilada e homogenei-
zar a solugao. Esperar 10 minutos para o completo de-
senvolvimento da cor e fazer a leitura da absorbancia
em colorimetro com filtro azul (42) ou no comprimento
de onda de 420nm. Acertar o zero do aparelho com a so-
lugao branco.

2. Preparo dos extratos

1) Pesar 2,000g de torta umida (ou 1,000g de
amostra seca e moida), transferir para cépsula de por-
celana e incinerar a 550-600°C por 2 horas.

2) Retirar da mufla, deixar esfriar e acrescen-
tar 10ml de sclugzo de HC1 (1 + 1). Colocar em banho-
maria ate secar e em seguida acrescentar 10,0ml de HC1
concentrado. Deixar secar novamente.

3) Acrescentar 25,0ml de HCl1 2N e filtrar atra-
ves de papel de filtro Whatman n? 1, para balao volume-
trico de 100,0ml, lavando a capsula e o papel de filtro
com 5 x 10,0ml de HC1 (1 + 9). Completar o volume com
agua destilada e homogeneizar a solucao.
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4) Retirar aliquota de 25,0ml do extrato, trans-
ferir para balao volumetrico de 50,0ml e proceder con-
forme itens 2 e 3 da obtengao da curva padrao.

Fosforo Organico

0 teor do fosforo organico sera obtido pela di-
ferencga:

P total - P inorganico total

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram feitas determinacoes das varias formas de
fosforo presente em tortas de filtro provenientes de 5
usinas e 1 destilaria, em varios periodos da safra. O
modo de obtencao dessas amostras pode ser encontrada em
MATTIAZZO & GLORIA, 1987. Na Tabela 1 estao algumas ca-
racteristicas dessas tortas, incluindo-se ai a umidade.

Os resultados obtidos para as varias formas de
fosforo bem como, erro padrao da media e coeficiente de
variagao dos resultados podem ser vistos na Tabela 2.

Dentre as formas de fosforo avaliadas, os teores
mais baixos foram os de P soluvel em agua.

As determinagoes de fosforo soluvel em acido ci-
trico 2% feitas com o material Umido foram sistematica-
mente maiores do que quando as determinagoes foram fei-
tas com o material seco, ocorrendo o inverso na eXtra-
gao com citrato de amonio, isto e, os resultados sao
sistematicamente maiores quando as determinagoes sao
feitas nas amostras secas. Isto nos conduz a hipotese
de que a secagem drastica da torta leva uma retrograda-
cao das formas mais soliveis de fosforo, indicando que
essa avaliacao deve ser feita com as amostras umidas.

0 teor de fosforo organlco presente na torta de
filtro variou numa proporgao maior ou menor do fosforo
total em fungao do processamento da cana para agucar ou
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para alcool. Tendo em vista os resultados obtidos po-
demos dizer que em media 227 do fosforo total das tor-
tas e organico.

0 fosforo predomina nas tortas na forma inorga-
nica e soluvel em acido citrico 27, sendo que esse ex-—
trator fornece resultados para teores de fosforo que se
correlacionam com o fosforo total com um coeficiente
de 0,9454.

CONCLUSOES

O fosforo esta presente na torta de filtro pre-
dominantemente na forma inorganica e soluvel em acido
citrico 27.

Em analises de rotina, recomenda-se que a  ava-
liacao do potencial fertilizante da torta de filtro se-
ja feita com as amostras na condigao de umidade em que
vai ser usada e utilizando acido citrico 27 como extra-
tor.
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