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RESUMO

ESTUDO DA COMINUICAO NA SOLUBILIDADE DA ROCHA FOSFATICA
BAYOVAR: O fésforo € um elemento vital tanto para animais quanto para as plantas.
Nas ultimas décadas o crescimento populacional impulsionou a producdo de
alimentos e de tecnologias aplicadas nas lavouras. O intenso uso das terras por
monoculturas fazem com que os nutrientes do solos se esgotem rapidamente, sendo
necessaria a reposicdo por meio dos fertilizantes. Dentre 0s principais
macronutrientes, o fosforo € o menos exigido pelas plantas porém, € o maior
limitador da produtividade em solos brasileiros, principalmente devido a imobilizacao
desse nutriente por ions de ferro e aluminio existentes no solo. O uso de rochas
fosfaticas nas lavouras vem sendo estudado nos ultimos anos como uma alternativa
para o controle da liberagdo desse nutriente no solo. Esse trabalho teve como intuito
estudar a cinética de liberacdo do fosfato proveniente de amostras de rocha
fosfaticas moidas, amostras sintéticas de duas apatitas, comparando os resultados
com um fertilizante fosfatado de alta solubilidade amplamente utilizado nas lavouras.
O trabalho foi dividido em trés etapas, iniciando com a caracterizacéo fisico-quimica
do fertilizante superfosfato simples, depois a rocha fosfatica e finalizando com a
caracterizacdo das fases sintéticas de apatita. Os resultados confirmaram que o
fertilizante fosfatado possui, uma fase ja bastante solivel em agua. Por meio dos
parametros cinéticos calculados foi observado que em poucos tempos de moagem
foi possivel aumentar a liberagdo do nutriente. Esse estudo serviu principalmente
para determinar as condicfes de ensaio e também para confirmar que a ativacao
mecanica € uma alternativa para aumentar a solubilidade de materiais menos
soluveis. Os resultados das caracterizacdo da rocha Baydvar mostraram que a fase
mineraldgica principal € uma apatita que possui uma baixa solubilidade em agua. Os
ensaios de solubilidade em acido citrico mostraram que houve o aumento da
solubilidade do material com o aumento do tempo de moagem, tendo o0 maximo de
performance do sistema moinho e meio de moagem em 20 minutos. Assim como o
ocorrido com o fertilizante a ativagdo mecanica atuou significativamente para
aumentar a solubilidade do material, mesmo ele sendo pouco soluvel. Outro fato
observado foi que a fase mineralégica que fosfato se encontra também é
determinante para o sucesso da liberacdo. Para comprovar se a fase influéncia de
fato na cinética de liberacédo, foram estudadas as fases isoladas de duas apatitas.

Amostras de Hidroxiapatita e Fluorapatita foram sintetizadas via co-precipitagao e as



particulas foram crescidas por meio de tratamento hidrotérmico variando tempos e
temperatura. As caracterizagbes mostraram que houve sucesso na sintese das
amostras via co-precipitacdo. Os resultados de DRX, MEV e BET mostraram
também que a temperatura influenciou mais no crescimento dos cristais do que na
mudanca da morfologia dos mesmos. Os ensaios de solubilidade, também em &cido
citrico, mostraram que de fato a fase mineraldégica que o fosfato se encontra é
importante e sera decisiva na escolha de possiveis rochas ou fosfatos naturais a

serem utilizados para a fertilizacao direta em solos.
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ABSTRACT

STUDY OF COMMINUTION ON THE SOLUBILITY OF BAYOVAR PHOSPHATE
ROCK: Phosphorus is a vital element for both animals and plants. In recent decades,
the population growth boosted the production of food and technologies applied to the
crops. The intense use of land for monoculture depletes the soil nutrients rapidly,
requiring its replacement with fertilizer. Among the main macronutrients, phosphorus
is the least required by plants. However, it is the one that most limits productivity in
Brazilian soils, mainly because iron and aluminum ions in the soil immobilize this
nutrient. The use of phosphate rocks in crops has been studied in recent years as an
attempt to control the release of phosphorus in the soil. The present research aimed
at studying the kinetics of phosphate release. Analysis were carried out on samples
of milled phosphate rock and synthetic samples of two apatites. The results were
compared to the kinetic analysis of a high solubility phosphate fertilizer widely used in
the fields. The study was divided in three stages: the physical-chemical
characterization of the simple superphosphate fertilizer; the physical-chemical
characterization of the phosphate rock; and the characterization of apatite’s synthetic
phases. The results confirmed that the phosphate fertilizer has a phase already quite
soluble in water. Through the calculated kinetic parameters it was observed that with
a short milling time it was possible to increase the nutrient release. This study served
mainly to determine the conditions of the test and also to confirm that the mechanical
activation is one way to increase the solubility of less soluble materials. The results of
the Baydvar rock characterization showed that its major mineral phase is apatite
which has a low solubility in water. Solubility tests in citric acid showed increased
solubility of the material when increasing the milling time, with top system
performance (mill/jar and alumina balls) in 20 minutes. As what happened to the
fertilizer, the mechanical activation played a significant role to increase the material
solubility, even with the material being little soluble. The mineralogical phase of
phosphate is also crucial to the success of the release. To check if the mineralogical
phase in fact influences the release kinetics, the isolated phases of two apatites were
studied. Hydroxyapatite and fluorapatite samples were synthesized via co-
precipitation and the particles were grown by hydrothermal treatment, varying time
and temperature. The characterizations showed success in the synthesis of samples
via co-precipitation. The results of XRD, SEM and BET also showed that temperature

was more influential on the crystal growth than on the changes in its morphology.
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Solubility tests, also with citric acid, showed that indeed the mineralogical phase of
phosphate is important and will be decisive in the choice of possible rock or natural

phosphates to be used for direct soil fertilization.
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1 - INTRODUCAO:

A agricultura moderna tem se caracterizado pelo uso intensivo da terra,
principalmente por monoculturas que necessitam de grandes aplicacbes de
defensivos agricolas e fertilizantes. As pesquisas e 0s avangos tecnoldgicos em
implementos agricolas, técnicas de manejo, defensivos e a corre¢do dos nutrientes
do solo por meio da fertilizacdo ajudam no aumento da produtividade das lavouras e
contribuem para a diminuicdo da abertura de novas éareas para o plantio
(ISHERWOOD 2000; GOMES et al, 2005; LOUREIRO e MELAMED 2006 e
FERREIRA et al, 2008).

No Brasil, entre os anos de 1970 e 2001 houve um aumento de
aproximadamente 1,5x na area cultivada, jA a fertilizacdo cresceu cerca de 4,4x
contribuindo para um crescimento de mais de 3,5x na produtividade das lavouras.
Isso mostra que o aumento na capacidade produtiva estad diretamente ligado a
fertilizacdo dos solos (FAO, 2004).

Os fertilizantes sdo adubos sintéticos ou naturais que quando aplicados
no solo disponibilizam elementos vitais para as plantas. Dentre os macronutrientes
principais, o fosforo (P) € o menos exigido pelas plantas, porém, ele é o maior
limitador da produtividade nas lavouras brasileiras. Isto ocorre pelo fato dos solos
tropicais, muito argilosos, imobilizarem grande parte do fosfato aplicado (LUCHESE
et al, 2002; MANZATTO et al, 2002 e SOUSA e LOBATO 2004).

Ha cerca de trés décadas, o uso direto de rochas minerais para a
fertilizacdo de solos nem era cogitado devido a baixissima solubilidade do material.
Porém, com o avanco das pesquisas e estudos de longo prazo mostram que essa
utilizacdo é possivel. Outro fator que pode-se levar em consideracdo € a ativacao
mecanica das rochas fosfaticas por meio dos processos fisicos de moagem, que
surgem como uma alternativa para aumentar a solubilidade dos fosfatos minerais,
diminuindo o tamanho das particulas e aumentando assim a area de superficie de
contato da particula com o meio, aumentando a sua reatividade e solubilidade,
tornando o material mais atrativo para a fertilizagbes a médio e curto prazo. (CHIEN
e MENON, 1995; LIM et al., 2003; ZAPATA e ROY, 2004; SALAS et al, 2009;
ZAHRANI e FATHI 2009; LEE et al, 2010 e HEREDIA et al, 2011).



1.1 - A descoberta do elemento, fosforo (P).

O fosforo (P) foi isolado pela primeira vez no ano de 1669, pelo aleméo
Henning Brand (1630-1710), intitulado como sendo “o ultimo alquimista”. Brand
gastou grande parte da rigueza de sua familia buscando a mitica “pedra filosofal”,
que transformaria qualquer metal em ouro. Foi durante essa incessante busca que
ele descobriu esse novo elemento. Ao evaporar a urina humana, aquecer e destilar o
residuo, Brand obteve um material de coloracdo esbranquicada que quando retirada
da agua e no escuro, brilhava e as vezes, inflamava-se espontaneamente. A essa
nova substancia ele a nomeou de phosphoros, do grego, formada pelo prefixo “phos”
(luz) e do sufixo “phoros” (portador). Pouco tempo depois Robert Boyle,
contemporaneo de Brand e considerado por muitos o fundador da quimica moderna,
também conseguiu isolar o mesmo elemento. (VANZEE e KHAN, 1975;
STRATHERN, 2002; LOUREIRO e MELAMED, 2006; JAMAL, 2008; LOUREIRO et
al., 2008 e ULRICH e FROSSARD, 2014).

1.2 - Abundéancia e obtencéo.

Estima-se que a quantidade de fésforo existente na litosfera (camada
com 16 km de espessura) e hidrosfera, seja de aproximadamente 0,1% em massa,
colocando esse elemento como o 11° mais abundante na crosta terrestre. A forma
gasosa nao é estavel logo, ele raramente é detectado na atmosfera. Devido a sua
alta reatividade o fésforo ndo é encontrado livre na natureza, salvo em alguns
meteoritos encontrados na Terra (LEE, 1999; PEIXOTO, 2002; FILIPPELLI, 2008;
LOUREIRO et al., 2008 e SYERS et al., 2008). O fosforo elementar é obtido a partir
de minérios por meio da reducdo do elemento na presenca de silicato e carbono em
fornos elétricos com temperaturas superiores a 1400 °C. O vapor quando
condensado forma o fésforo branco, armazenado sob a agua para evitar a sua
oxidacdo. A partir dele sédo fabricados o acido fosforico, o fésforo vermelho,
organofosforados e muitos outros compostos (LEE, 1999; SHRIVER e ATKINS, 2003
e ATKINS e JONES, 2012).



1.3 - Relagdo com avida.

O fosforo € um elemento essencial para a formacdo de qualquer ser
vivo existente no planeta Terra. Ele tem um papel fundamental e insubstituivel na
formacao de moléculas essenciais para a existéncia desses organismos, tais como:
0 acido desoxirribonucleico (DNA) e o acido ribonucleico (RNA), que guardam o
material genético de cada ser em cada célula. Participa também na formacao dos
ossos e dos dentes em animais superiores. Nos processos metabodlicos como a
divisdo celular, reproducdo, respiracdo celular e fotossintese. Os nucleotideos
adenosina difosfato (ADP) e adenosina trifosfato (ATP), sdo moléculas que
armazenam energia em suas ligacbes e possuem um papel importante para a
dindmica desses processos (MARSCHNER, 1995; LEE, 1999; ISHERWOOD, 2000;
JOHNSTON, 2000; KARN, 2001; LUCHESE et al, 2002; MANZATTO et al, 2002,
SOLOMONS e FRYHLE, 2006; NELSON e COX, 2006; LOUREIRO et al., 2008;
SYERS et al., 2008; CORDELL et al., 2009 e DAWSON e HILTON, 2011).

Para um crescimento satisfatorio, as plantas necessitam de um
suprimento de nutrientes constante por toda a vida. As quantidades exigidas
dependem principalmente do estagio de crescimento em que a planta se encontra.
Esses elementos essenciais podem ser subdivididos em macro e micronutrientes.
Dentre os macronutrientes principais, nitrogénio (N), fosforo (P), potassio (K), célcio
(Ca), magnésio (Mg) e enxofre (S), o fosforo € o menos exigido pelas plantas, em
contrapartida € o nutriente que mais limita a produtividade e o mais utilizado nas
adubacdes no Brasil. Essa situacdo € resultante da caréncia generalizada desse
elemento nos solos brasileiros e, principalmente, pela sua forte interacdo com ions
de ferro e aluminio comumente encontrados nos solos argilosos tropicais. A forma
mais simples de fosforo assimilado pelas plantas sdo os ions dihidrogenofosfato
(H2POs) e hidrogenofosfato (HPO4?) (BRADY, 1979; LUCHESE et al, 2002;
MANZATTO et al, 2002; SANTOS et al., 2002, OBA e CHAVES, 2004; SOUSA e
LOBATO 2004; LOUREIRO e MELAMED, 2006; TAIZ e ZEIGER, 2004; RAVEN et
al., 2007; LOUREIRO et al., 2008; SYERS et al., 2008 e CAIONE et al., 2011).



1.4 - Os recursos de fosforo disponiveis.

Como dito no item anterior, as plantas absorvem o fosfato i6nico da
solucéo do solo e na natureza, basicamente, sdo duas as principais fontes desse
fosfato: as fontes minerais ou inorganicas e as fontes organicas. (BRADY, 1979;
MARSCHNER, 1995; LUCHESE et al, 2002 e MANZATTO et al, 2002)).

A Figura 1.1 mostra esquematicamente como ocorre o ciclo do fosforo
no meio ambiente. Aparentemente o ciclo do fésforo é mais simples que o do
nitrogénio, por conter menos etapas porém, essas etapas sao muito lentas e

determinantes para a disponibilidade desse nutriente no solo.

Precipitagdo e
formacéao das rochas Rochas fosfaticas
sedimentares

F N

Fosfato

Assimilagao pelas

Perda por lixiviagdo disponivel
plantas
em solo
v
Decomposigdo: tecidos
de animais e vegetais Lo
g ’ Animais

dejetos, matéria
organica etc.

Figura 1.1: O ciclo do fésforo.

A primeira etapa, é o intemperismo sofrido pelas rochas. E um conjunto
de processos fisicos (como a variagdo de temperatura que causa dilatacdo e
contracdo das rochas) e quimicos (oxidacao, hidratagcéo, dissolucéo etc.) que levam
a fragmentacéo e degradacdo das rochas. E, portanto, um processo lento que torna
o fosfato mineral disponivel para ser absorvido pelas plantas. No entanto, esse
processo € responsavel pela maior parte do fosfato inorganico disponivel na solugéo

do solo.



Tendo sido absorvido pelas plantas e posteriormente pelos animais o
fosfato passa a fazer parte de moléculas e organelas organicas complexas ja citadas
anteriormente (DNA, RNA, ATP, ADP, etc) logo, passa a ser considerado uma fonte
de fosfato organica. As plantas ndo conseguem absorver o fésforo diretamente
dessa fonte, para isso ocorra, € necessario a remineralizacdo do fosfato, que
acontece por meio da agdo microbiana de fungos e bactérias no solo, sendo essa, a
segunda etapa lenta desse ciclo.

A terceira etapa, considerada a mais lenta e a mais importante de todo
esse ciclo, é a formacdo das reservas naturais de rochas fosféticas, que pode
demorar milhares de anos para ocorrer. Apés o fosfato ser lixiviado para ambientes
marinhos, ele é precipitado e assim, inicia-se o processo de formacédo das rochas
sedimentares, que por meio da acdo dos levantamentos geoldgicos sao trazidas
para ambientes terrestres se tornando novamente disponiveis como fontes de
fosfato minerais. No Brasil os principais depésitos de fosfato explorados séo
formados por rochas igneas, que sdo oriundas de derramamentos vulcanicos
(BRADY, 1979; RAVEN et al., 2007 e UNEP, 2011).

1.5 - Os fertilizantes fosfatados.

O uso intensivo das terras para a producédo de alimentos faz com que
as reservas de fosfato nos solos se esgotem rapidamente. A forma mais usual de
repor esse nutriente ao solo, para que as plantas consigam utilizar sem que haja a
abertura de novas terras, é por meio da aplicacao dos fertilizantes. (LUCHESE et al.,
2002; MANZATTO et al., 2002 e SOUSA e LOBATO 2004)

Em geral, os fertilizantes sdo produtos naturais ou manufaturados que
contém os nutrientes (elementos) necessarios para suprir as necessidades das
plantas na lavoura, garantindo um crescimento normal e saudavel das mesmas
(ISHERWOOD, 2000).

O uso de materiais fosfatados para a fertilizacdo de solos € tdo antiga
que ndo se pode precisar uma data exata de seu inicio. Sabe-se que o0s
cartagineses usavam excremento de aves ha cerca de 200 anos a.C. e que 0s incas
utiizavam o guano, que também sdo excrementos acumulados de aves ou
morcegos, para a fertilizagdo de solos (OBA e CHAVES, 2004; DIAS e



FERNANDES, 2006; LOUREIRO e MELAMED, 2006; CORDELL et al., 2009; UNEP,
2011; MELILLO, 2012 e ULRICH e FROSSARD, 2014).

No século XIX, a adubacédo de fosfato era feita principalmente com
farinha de osso obtida da moagem dos o0ssos dos animais abatidos. No entanto, a
solubilidade desse material ndo era satisfatéria para garantir o suprimento de fésforo
necessario das culturas e como a demanda por alimentos aumentava, a busca por
novas fontes desse nutriente se fez necessaria.

Em 1840, Justus Von Liebig, um renomado quimico alemdo (MAAR,
2006), descobriu que a adicdo do &cido sulfurico a farinha de osso utilizada na
fertilizag&o ajudaria na solubilizacdo do material. Portanto, a velocidade de liberagéo
do fésforo seria aumentada. Mais tarde, ele fez 0 mesmo com outro tipo de matéria
prima, o fosfato de rocha, obtendo 0 mesmo sucesso no aumento da solubilidade do
material. Na Inglaterra, John Bennet Lawes colocou em escala industrial as ideias de
Liebig. Nascia portanto, o primeiro fertilizante industrializado produzido pelo homem,
gue foi chamado de superfosfato. Décadas mais tarde, outros fertilizantes fosfatados
mais concentrados (superfosfato triplo SFT, fosfato monoamoénico MAP e fosfato
diamonico DAP) seriam produzidos (FRANK, 1947; LOUREIRO e MELAMED, 2006;
LOUREIRO et al.,, 2008; CORDELL et al., 2009; ASHLEY et al.,, 2011 e IVELL,
2012).

1.6 — Cadeia produtiva do Superfosfato simples (SFS) e outros.

Atualmente, a principal fonte de fésforo utilizada pela industria para a
fabricacdo do fertilizante superfosfato simples e outros fertilizantes fosfatados (SFT,
MAP e DAP), € a rocha fosfatica. Estima-se que a industria de fertilizantes consuma
aproximadamente 90% de toda a rocha fosfatica extraida em todo o mundo, o
restante (10%) é utilizado para a fabricacdo do fésforo elementar (NELSON, 1965;
LEE, 1999; FAO, 2004; ZAPATA e RQOY, 2004 e UNEP, 2011).

Desde a sua invencdo, o processo para obtencdo do superfosfato
simples (SFS) foi modificado basicamente na fonte de fosforo utilizada. Normalmente
reage-se a rocha fosfatica moida com acido sulfarico diluido (60-75%). Essa mistura
vai para tanques de solidificacdo onde permanecem reagindo por um determinado
tempo. Apds essa etapa, o material de consisténcia plastica pode, ou ser deixado

em processo de cura para secagem e posterior moagem/granulacdo ou pode ser



diretamente granulado e ai sim ser deixado em processo de cura. Processo esse
que pode durar até 30 dias (NELSON, 1965; JACKSON, 1987; UNIDO, 1998 e
KAUWENBERGH, 2010). Abaixo estdo duas equacfes que podem resumir a reacao

quimica que ocorre para a producao do fertilizante SFS:

Cas(POa4)2 + 2H2S04 + H2O0 — Ca(H2P04)2.H20 + 2CaS04 (1.2)
2Cas(POs4)sF + 7H2S04 + 3H20 —» 7CaS04 + 3Ca(H2P04)2.H20 + 2HF (1.2)

Para que esteja dentro das especificacoes brasileiras (MAPA, 2009), a
concentracéo de pentoxido de fésforo (P20s) no fertilizante SFS deve estar entre 16
e 25%, dependendo da matéria prima e dos processos utilizados na fabricacao.

A Figura 1.2 mostra resumidamente o papel da rocha fosfatica na
cadeia produtiva do SFS, &cido fosférico e outros fertilizantes fosfatados com
maiores concentragcbes do nutriente, como o monofosfato de amoénio (MAP) e
difosfato de aménio (DAP) (NELSON, 1965; SINCLAIR et al., 1998; UNIDO, 1998;
LUCHESE et al.,, 2002; MANZATTO et al, 2002; LOUREIRO et al.,, 2008 e
FOSFERTIL, 2014).
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Figura 1.2: Parte da linha de producdo dos fertilizantes fosfatados. Em marrom, a
matéria prima natural; em verde, a matéria prima acionada e em azul, os produtos
obtidos.




1.7 = O consumo da matéria prima.

O fésforo é um recurso que pode ser reciclado na cadeia produtiva de
alimentos, dentro dos limites econdmicos e técnicos locais. O principal problema,
esta na matéria prima dos fertilizantes, a rocha fosfatica. Ela, da mesma forma que o
petrdleo, é um recurso nao-renovavel.

As minas de rocha fosfaticas que hoje sdo exploradas demoraram
milhares de anos para se formar e estdo sendo a cada ano mais exigidas para suprir
o mercado mundial de fertilizantes (RAVEN et al., 2007 e UNEP, 2011). A Figura 1.3
mostra o panorama do consumo de fésforo no mundo nos ultimos 210 anos. Estima-
se gue as reservas mundiais atuais é de aproximadamente 16 trilhbes de toneladas,
sendo que Marrocos, China, Africa do Sul, Estados Unidos e Jordania possuem
juntos, cerca de 85% de toda essa reserva mundial (JOHNSTON, 2000;
KAUWENBERGH, 2010 e UNEP, 2011).

Nesse cenario o Brasil ocupa um discreto sétimo lugar em producéo de
rocha fosfatica no mundo. A principal jazida explorada é formada por rocha ignea e
esta localizada na cidade de Araxa em Minas Gerais, responsavel por mais de 70%
da rocha fosfatica produzida no pais (DIAS e FERNANDES, 2006).
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Figura 1.3: Panorama histérico do consumo de fésforo no mundo (adaptado de
UNEP, 2011).



A crescente demanda por alimentos, os efeitos climaticos e a reducao
da abertura de novas areas tem sido grandes desafios para a agroindustria moderna
(ISHERWOOD 2000; ZAPATA e ROY, 2004; GOMES et al, 2005; LOUREIRO e
MELAMED 2006; FERREIRA et al, 2008; LOUREIRO et al., 2008). O aumento da
producdo esté intimamente ligado ao uso de fertilizantes nas lavouras. O consumo
de fertilizantes fosfatados no mundo cresceu nas ultimas décadas, passando de 11
milhdes de toneladas em 1960 para mais de 39 milhdes no ano de 2010 (IFA, 2011).
Se levarmos em consideracdo o consumo de NPK no mundo, esses numeros
aumentam de 50 milhées de toneladas em 1960 para mais de 175 milhdes de
toneladas em 2011, podendo chegar a 190 milhdes em 2015 (FAO, 2011).

N&o se sabe ao certo quando ocorrera o pico maximo de producéo das
rochas fosfaticas no mundo (KAUWENBERGH, 2010 e ULRICH e FROSSARD,
2014), ou mesmo quando ocorrera o esgotamento das reservas. O que € certo, € 0
aumento na demanda para a producédo de alimentos e o consumo dos fertilizantes

fosfatados que s6 fazem aumentar a exploracdo das reservas de rocha fosfética.

1.8 — O mercado de fertilizantes no Brasil

A Figura 1.4 mostra o impacto da fertilizacdo nas lavouras brasileiras
(CONAB, 2014). E fato que, existem outros fatores que culminam com o aumento da
produtividade além da fertilizac&o tais como: cultivares mais resistentes, agrotoxicos,
maquinario, manejo de cultura dentre outros. Porém, segundo dados da FAO, (2004)
entre 0s anos de 1970 a 2001 houve um aumento da produtividade (dos 16
principais produtos agricolas produzidos no pais) de 3,5x, enquanto o uso de
fertilizantes cresceu 4,4x e a area cultivada cresceu apenas 1,5x. Portanto, esses
dados confirmam que o aumento da produtividade brasileira de alimentos esta
diretamente ligado a esse aumento na fertilizacdo do solo.

O Brasil é um dos maiores produtores de alimentos do mundo isso o
coloca, também, como o quarto maior mercado consumidor de fertilizantes em todo
planeta. Segundo dados do Ministério da Fazenda, em 2010, o pais produziu cerca
de 9,3 milhdes de toneladas de fertilizantes (NPK) porém, as importacdes passaram
de 15 milhdes de toneladas (SEAE, 2010). Nitrogénio e potassio respondem por
grande parcela das importacées (BARROS e SILVA 2008; LOUREIRO et al., 2008 e

SEAE, 2010). Ja o fosforo, responde por grande parte da producdo nacional de
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fertilizantes. De acordo com o mesmo documento, em 2007, o brasil produziu
praticamente a metade de todo o fertilizante fosfatado consumido no pais (SEAE,
2010).
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Figura 1.4: Séries historicas de area plantada, producdo de grédos (16 principais
produtos) e fertilizantes entregues ao consumidor (CONAB, 2014 e 2015). (*) —
Dados relacionados ao consumo de fertilizantes anteriores a 1998 nao estao
disponiveis.

1.9 — Desafios na fertilizacédo de fosfato.

A fertilizacdo de fosforo no Brasil e em outros paises tropicais € um
desafio para os pesquisadores. Principalmente pelo fato que o modelo de producao
dos fertilizantes adotado pelas industrias implantadas no pais, sdo modelos de
producdo de fertilizantes voltados para os solos de clima temperados (OBA e
CHAVES, 2004). Consequéncia disso, € que a grande maioria dos fertilizantes
fosfatados produzidos e comercializados no pais sédo de elevada solubilidade ou
seja, de rapida liberacdo dos nutrientes (LUCHESE et al, 2002; MANZATTO et al,
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2002; ALMEIDA et al, 2003; OBA e CHAVES, 2004; SOUZA et al, 2006;
MARTINAZZO et al, 2007 e SANTOS et al, 2008).

Estima-se que de todo o fosfato aplicado nas lavouras, apenas 15 % é
de fato aproveitado pelas plantas (OBA e CHAVES, 2004). O restante do fosfato é
imobilizado no solo, devido & grande quantidade de argilas existentes nos solos
tropicais, formando depositos inertes de fosfatos (LUCHESE et al, 2002;
MANZATTO et al, 2002; OBA e CHAVES, 2004 e SOUSA e LOBATO 2004).

Segundo FRANCHI, citado por OBA e CHAVES (2004), os solos
tropicais possuem grande quantidade de argila, predominando a caulinita, possuem
uma baixa capacidade de troca idnica, geralmente sdo solos &cidos, pobres em
silicio e ricos em ferro e aluminio o que Ihe da grande capacidade de fixacdo de
fésforo no solo.

Atualmente, muitos modelos de fertilizantes de acdo controlada estéo
sendo estudados e testados como alternativas para o melhoramento na eficiéncia
desse tipo de material, principalmente em solos brasileiros (TRENKEL, 2010;
PEREIRA et al., 2012; BORTOLIN et al., 2013 e PEREIRA, 2014).

O uso direto de rochas fosfaticas (apatitas) em fertilizacdo de solos
também vem sendo estudado nos Uultimos anos como uma alternativa para
diminuicdo das perdas de fosfato nas lavouras. Porém, a baixa solubilidade dessas
rochas fosfaticas acaba por ndo suprir as necessidades das primeiras culturas,
podendo estar disponivel somente depois de alguns meses, 0 que ndo € nada
atrativo para o produtor rural que necessita de alto rendimento da sua lavoura para
nao ter prejuizos (CHIEN e MENON, 1995; OBA e CHAVES, 2004; ZAPATA e ROY,
2004 e IFA, 2013).

1.10 — A solubilidade segundo a equacao de Ostwald-Freundlich.

A primeira equacao que descreve um mecanismo para a solubilidade
de particulas foi proposta por Wilhelm Ostwald no ano de 1900 e corrigida mais tarde
por Hebert Freundlich em 1926 (ENUSTUN e TURKEVICH, 1960 e RIBEIRO e
LEITE, 2009).

Inicialmente consideramos que o potencial quimico do um nucleo de
uma particula formada que estd em equilibrio com o meio reacional, ter4 energia

livre de Gibbs descrita como:
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dG = podn + z v, ds; (13)

onde, Mo € o potencial quimico do ndcleo, N € o namero de mols, y; a energia

superficial e Sj a area de cada superficie i. Sabendo que dn = dV/Vy, (onde Vi, é o

volume molar) a equacéo pode ser rearranjada para:
ds; 1.4
M:M0+szyiﬁ (1.4
l

considerando uma particula de qualquer formato, sua area superficial S; e seu
volume V podem ser descritos por meio de equacGes genéricas para uma dada

dimenséo Z caracteristica, sendo assim:

Si = Kl'ZZ (1.5)
V=cz3

onde «; e ¢ sdo constantes geométricas. Derivando as expressées em funcdo de Z e

aplicando a regra da cadeia teremos:

dS;/dZ _dS; 25 (1.6)
av/dz —dv 3V

Podemos considerar a energia superficial como sendo uma tenséo
superficial média. Por questdo de simplificacdo serd considerado apenas as
contribuicbes das faces mas sabemos que as arestas e cantos também s&o

importantes. Podemos entéo rearranjar a expressao como sendo:

XS (1.7)
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inserimos as expressoes (1.7) e (1.6) na equacao (1.4) e rearranjamos:

2Vmy (1.8)
U= Hot Y

onde o é um fator de forma definido por  xi/c. Essa equagéo descreve o potencial
quimico de um nucleo de qualquer formado no meio reacional.
O potencial quimico I’ de uma substancia ou produto reacional em

solucéo é:
¢ = uo + RTlna (1.9)

onde R é a constante universal dos gases, T é a temperatura, a é a atividade em
solugéo e Mo é o potencial quimico padrao em solugdo. Assumindo que o potencial
quimico padrdo Mo da formacdo do ndcleo na equacéo (1.8) é Ho = HoRTInay, onde
dp € a atividade de saturacdo. Comparamos a condicdo de equilibrio para a

precipitacdo |1 = |1’ e rearranjamos a equacao teremos:

a 2Vny (1.10)
In— = -
e~ “F3ZRT

Essa equacdo é muito importante, pois descreve de forma geral a

relacdo entre a energia de superficie, o potencial quimico e o formato da particula.
Considerando uma particula esférica, Z = Ry, e ar = 3, podemos reescrever a

equacao (1.10) como sendo:

_ 2Vmy (1.11)

~ RTIh&
Ao

p

A aproximacao, nessa equacao, da atividade com a concentragao a < ¢
€ usual e comumente aceita. Casos especiais de formacéo de particulas onde os

processos sdo dependentes da difusdo e mobilidade das particulas no meio
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reacional podem ser descritos assumindo que a atividade a é igual a solubilidade da
particula formada Sy, e a atividade de saturagéo ap € a solubilidade do sélido em

estudo Sp .

2Vny 1 (1.12)
RT R,

Sp = Spoexp

Essa relacdo é conhecida como a equacao de Ostwald-Freundlich, que

descreve a dependéncia da solubilidade de uma particula com relagcdo ao seu
tamanho ou seja, quanto menor o raio ou tamanho da particula maior sera a sua

solubilidade e vice-versa.
1.11 - Ativagdo mecanica, uma alternativa para aumentar a solubilidade.

Como visto anteriormente, as rochas fosfaticas possuem uma baixa
solubilidade principalmente devido a fase fosfatica que a constitui. Sabendo desse
problema e também de como funciona a solubilidade de particulas de acordo com a
equacao desenvolvida no item anterior. A ativacdo mecanica, por meio da moagem
das rochas, surge como uma alternativa para aumentar a solubilidade desse material
abrindo méo de tratamentos quimicos para tal funcédo. Para isso pode-se utilizar
moinhos ou atritores que vao diminuir o tamanho das particulas a tamanhos
submicrométricos, aumentando assim a éarea superficial de contato do material,
podendo aumentar a sua reatividade com o meio e consequentemente aumentar a
solubilidade da fase fosfatica.

Apesar de menos estudados, os processos fisicos de moagem sao
bastante promissores pois, pela caracteristica de processamento continuo de muitos
sistemas ja disponiveis atualmente, podem diminuir o nimero de operacgdes unitarias
na fabricacdo dos fertilizantes, diminuindo custos e 0s impactos ambientais.

O ponto comum a todos os moinhos € a utilizacdo de um meio de
moagem, que € um outro material (bolas ou cilindros) de maior dureza (alumina, aco,
agata e etc.) que colocados em uma camara de moagem sob movimento continuo
junto com o material a ser moido. Assim a moagem acontece por meio de choques

entre meio de moagem e particula ou mesmo particula-particula, fraturando o



15

material (LIM et al., 2003; ZAPATA e RQOY, 2004; SALAS et al, 2009; ZAHRANI e
FATHI 2009; LEE et al, 2010 e HEREDIA et al, 2011).

1.12 — Comentéarios gerais.

Do exposto, fica clara a importancia de estudos que possam levar ao
melhor aproveitamento do fosfato aplicado nas lavouras brasileiras, quer seja
melhorando os fertilizantes atuais ou mesmo estabelecendo novos modelos de
fertilizantes para solos tropicais como por exemplo: a fertilizacdo direta de solos com
rochas fosfaticas micronizadas por moinhos, aumentando a sua reatividade, para
acelerar a disponibilidade desse nutriente para as plantas a partir dessa fonte que é
considerada de baixa solubilidade em comparacdo com os fertilizantes
convencionais. Tendo em vista que o nutriente s6 sera liberado a medida que as
particulas de rocha forem sendo solubilizadas no solo, isso ajudarad a diminuir as
perdas comuns por imobilizacdo dos ions fosfatos no solo. Garantindo assim um
suprimento mais constante desse nutriente no solo, ajudando assim o meio ambiente
e podendo poupar opera¢des unitarias na industria de fertilizantes.

Este trabalho é apresentado em trés partes que estao relacionadas
entre si envolvendo estudos de diferentes fontes de fosfato utilizadas para a
fertilizacdo de solos. A primeira, foi o estudo do fertilizante superfosfato simples.
Esse estudo foi conduzido para se obter informacdes acerca do comportamento
fisico-quimico desse material, padronizar os ensaios de moagem, as caracterizacdes
mais importantes e as condi¢cdes dos ensaios de solubilidade. A segunda parte foi o
estudo de uma rocha fosfatica natural extraida da mina de Baydvar no deserto de
Sechura — Peru. Essa rocha ja vem sendo comercializada como fosfato reativo para
ser utilizada na fertilizacdo convencional porém, ndo existe muito conhecimento de
como é a cinética de liberacdo do nutriente apds processos de ativacdo mecéanica
por meio de moagem. A terceira parte foi a sintese de duas fases puras de apatitas
minerais, obtendo grupos de amostras com diferentes tamanhos em escala
nanometrica para a avaliacdo de sua solubilidade em comparagcdo com as outras

duas fontes de fosfato.
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2 - OBJETIVO:

O objetivo desse trabalho foi analisar as principais variaveis
determinantes na liberacdo do macro nutriente fosforo a partir de materiais
nanoparticulados, obtidos de sintese laboratorial (hidroxiapatita e fluorapatita) e por
meio da moagem de rochas naturais (BayoOvar), correlacionando sua liberacdo ao
tamanho das particulas. Pretendeu-se desta forma avaliar se a disponibilizacdo de
fésforo € possivel a partir de formas mineralégicas conhecidas e disponiveis
atualmente e compara-las aos fertilizantes fosfatados comerciais (superfosfato

simples).
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3 - MATERIAIS E METODOS:

3.1 — Ativacdo mecanica.

3.1.1 — Moagem do Superfosfato Simples (SFS).

O fertilizante superfosfato simples (SFS) é comercializado na forma de
granulos (MAPA, 2009) em funcdo do manejo de campo. Partindo de uma amostra
comercial do fertilizante SFS, primeiramente, o material foi seco em uma estufa
Fanem® modelo 315 SE a 110 °C por 48 horas, no intuito eliminar a umidade do
material e evitar a compactacdo do mesmo dentro do jarro de moagem durante o
processo de micronizacdo em tempos muito longos. Passado o tempo de secagem,
o material foi moido em um moinho vibratorio Servitech® modelo CT 251 de 1
moddulo, com poténcia de 0,5 cv. Para isso, foi utilizado um jarro de porcelana
Chiarotti® com revestimento externo de aluminio, com volume util total de 300 mL e
esferas de alumina de dois diametros, 14 e 20 mm. A quantidade de esferas e
amostra foram determinadas segundo recomendacfes do fabricante do moinho.
Sendo assim, foram utilizados 60% (180 mL) do volume total do jarro com o meio de
moagem (esfera + amostra). O meio de moagem utilizado foi na proporcédo 60:40%,
entre esferas e amostra. Foram utilizadas 76 esferas de 14 mm e 8 esferas de 20
mm com aproximadamente 60 g do fertilizante SFS. Os tempos de moagem foram: O
(granulo original); 2,5; 5; 10; 20; 40 e 80 minutos, com base em trabalhos da
literatura (LIM et al., 2003 e TONSUAADU et al., 2011). Para tempos os tempos de
40 e 80 minutos, foram feitos ciclos de moagem de 20 minutos com intervalos de 10
minutos entre cada ciclo, para evitar o superaquecimento do jarro. A nomenclatura

adotada para as 7 amostras de fertilizante obtidas foi: SFS_tempo.

3.1.2 — Moagem da Rocha Fosfatica Bayévar (RFB).

A rocha fosfatica Bayovar (RFB) também ja vem sendo comercializada
porém, em granulometria de pé (MAPA, 2009). Da mesma forma como feito para o
fertilizante SFS, a RFB foi seca em estufa Fanem® modelo 315 SE a 110 °C por 48
horas, para eliminar a umidade e evitar a compactacdao do material dentro do jarro de

moagem durante o processo de micronizacdo. A rocha foi micronizada no mesmo
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moinho orbital Servitech® modelo CT 251 de 1 mddulo, com poténcia de 0,5 cv,
utilizado na moagem do fertilizante SFS. Foi utilizado um jarro de porcelana Chiarotti
® com revestimento externo de aluminio, com volume util total de 1000 mL e esferas
de alumina de 14, 20 e 32 mm de diametro. O meio de moagem foi composto
seguindo as mesmas recomendacdes utilizadas na moagem do SFS, neste caso 600
mL do volume do jarro para o meio de moagem. A propor¢cdo se manteve em
60:40% entre esferas e amostra de rocha. Foram utilizadas 125 esferas de 14 mm,
26 de 20 mm, 4 de 32 mm com aproximadamente 220 g de amostra da RFB. Os
tempos de moagem foram de O (granulometria original); 2,5; 5; 10; 20; 40; 80 e 160
minutos (LIM et al., 2003 e TONSUAADU et al., 2011). Para os tempos de 40, 80 e
160, assim como na moagem do fertilizante SFS, foram feitos ciclos de moagem de
20 minutos com intervalos de 10 minutos entre os ciclos. A nomenclatura adotada

para as 8 amostras de rocha obtidas foi: RFB_tempo.

3.2 — Apatitas sintéticas.

3.2.1 — Sintese da Hidroxiapatita (Ha).

O procedimento para a obtencdo das nanoparticulas de hidroxiapatita
foi feito por meio da co-precipitacdo com posterior tratamento hidrotérmico para o
crescimento dos cristais. Foram preparadas suspensdes baseadas na hidrélise de
sais contendo os ions de interesse Ca?* e P> (ZHANG et al., 2001; SANTOS et al.,
2005; LOO et al., 2008; PARTHIBAN et al., 2009 e WANG et al., 2010).

Em um béquer, foram dissolvidos 7,01 g de nitrato de calcio tetra
hidratado, (Ca(NO3)2.4H20), (Synth®, 99,0% de pureza) em 50 mL de &agua
deionizada purificada pelo sistema MilliQ® da Millipore Corporation® com
condutividade de 18.2 mQ cm™. Apds completa dissolucdo, essa solucdo foi
transferida para um baldo de 3 bocas do sistema montado para a sintese, como
mostrado na Figura 3.1. A solucédo foi agitada com auxilio de barra e agitador
magneéticos. Ajustou-se o pH da solucéo para 11 com hidréxido de aménio (NH4OH)
(Synth®, 27% de teor minimo). Através de uma das bocas do baldo borbulhou-se
nitrogénio gasoso a fim de garantir uma atmosfera inerte no interior do baldo
evitando, assim, a formacdo de fases mineraldgicas indesejadas. Em um outro

béquer, foram dissolvidos 2,36 g de fosfato de aménio dibasico ((NH4)2HPO4)
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(J.T.Baker®, 98,8% de pureza) em 50 mL de agua MilliQ® que, apls terminada a
dissolucéo, foi transferida integralmente para uma bureta. Gotejou-se lentamente a
solucéo de fosfato de amonio a solugcéo de nitrato de calcio e o pH da solucéo foi
monitorado a cada 15 minutos com auxilio de papel indicador (Macherey-Nagel pH-
fix 0-14) e corrigido (para pH 11), sempre que necessario, com hidréxido de amonio
concentrado. Ao fim do gotejamento, a solugcdo contendo um precipitado de
coloracdo branca foi levada para tratamento hidrotérmico em um reator como
mostrado na Figura 3.2. As condic¢des de tratamento escolhidas foram: temperaturas
de 50, 80 e 110 °C e tempos de 1, 3, 5 e 7 dias sob pressdo autégena, totalizando

12 condigbes diferentes.

=1 FOSFATO DE AMONIO

w

(T T

i i ™, = ——1HIDROXIDO DE AMONIO
NITROGENIO — "= \?;ﬂ

=1 NITRATO DE CALCIO

Figura 3.1: Modelo esquematico do sistema utilizado para a sintese da
Hidroxiapatita.

Ao fim de cada tratamento hidrotérmico o material foi lavado com agua
deionizada (MilliQ®) vérias vezes, até atingir pH constante préximo de 7, em uma
centrifuga HANIL® modelo Continent R a temperatura de 25 °C e 12000 rpm de

rotacdo. O material entdo foi ressuspendido em acetona pura ((CH3)2CO) (Cinética®,
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99,5% de pureza) e seco a 100 °C em estufa Fanem® modelo 315 SE por 24 horas.
Por fim, o material foi desaglomerado em almofariz e pistiio de &gata e

caracterizado.
A nomenclatura adotada para as 12 amostras de hidroxiapatita obtidas

foi: Ha_temperatura_tempo.

1- Capsnlamterna de PTFE
2 —Reator de aco inox

3 — Resisténcia elétrica

4— Agitador magnetico

S5— Controlador de Poténcia
6 — Termopar

7— Valvula de alivio

8 — Mandmetro

Figura 3.2: Sistema tilizad pararatentohidrtio das amostras (adaptado
de: MENDONCA, 2014).

3.2.2 — Sintese da Fluorapatita (Fa).

O procedimento para a obtencdo das nanoparticulas de fluorapatita foi
feito com base em trabalhos disponiveis na literatura (CHEN et al., 2006 e ESLAMI
et al., 2011). Onde é feito a substituicdo da hidroxila (OH") contida na hidroxiapatita
pelo ion fluoreto (F). ApOs essa substituicao, € feito o tratamento hidrotérmico para o
crescimento dos cristais.

Para a sintese da fluorapatita, foi utilizada a hidroxiapatita sintetizada

pela rota padronizada e descrita no item 3.2.1. porém, sem sofrer o tratamento
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hidrotérmico. Ela foi lavada, seca e desaglomerada como descrido no item anterior
para ser utilizada na sintese. Foram pesados 2,0 g da hidroxiapatita e essa massa
foi transferida para um baldo de 3 bocas juntamente com 100 mL de &gua
deionizada MilliQ®, sob agitacdo magnética constante e atmosfera inerte de
nitrogénio borbulhado na solucdo como mostrado na Figura 3.3. Gotejou-se acido
nitrico concentrado (HNO3) (Quemis®, 65% de teor minimo) até completa
solubilizacdo da hidroxiapatita (solucdo limpida) e pH final proximo a 2,5. Em
seguida, foi adicionado 0,075 g de fluoreto de aménio (NHsF) (Synth®, 98% de
pureza) e deixou-se a solucdo sob agitacdo magnética durante 30 minutos. Passado
esse tempo, a solucdo foi alcalinizada com hidréxido de aménio concentrado
(NH4OH) (Synth®, 27% de teor minimo) até atingir pH proximo a 11. A solucao
contendo o precipitado branco foi entdo levada para tratamento hidrotérmico no
mesmo reator utilizado para a sintese da hidroxiapatita. As condi¢des de tratamento
hidrotérmico foram as mesmas utilizadas na sintese da Ha, temperaturas de 50, 80 e
110 °C e tempos de 1, 3, 5 e 7 dias, totalizando 12 condicdes diferentes.

A nomenclatura adotada para as 12 amostras de fluorapatita obtidas

foi: Fa_temperatura_tempo.

FLUORETO DE AMONIO

@ 19— ACIDO NITRICO

MITROGEMIO :E:_—;} 2°—HDROXIDO DE AMONIO

=7 —— HIDROXIAPATITA

Figura 3.3: Modelo esquematico do sistema utilizado para a sintese da Fluorapatita.
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3.3 — Ensaios de caracterizacao.

3.3.1 — Difracéo de raios X (DRX).

A analise por difratometria de raios X foi aplicada em todas as
amostras do projeto para a identificacdo das fases mineraldgicas do fertilizante SFS
e da RFB e para a confirmacdo das duas fases mineraldgicas (Hidroxiapatita e
Fluorapatita) das amostras sintetizadas.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Técnicas Nucleares da
Embrapa — Instrumentacdo, por meio do método do pd, em um Difratbmetro
Shimadzu® modelo LabX XDR-6000, operado com radiacdo Cu-ka de A = 1.54056
A, tensdo de 30 kV, corrente de 30 mA, com velocidade de leitura continua de 2
°(26) min't de 5 a 55 °(28). O software utilizado para a identificacdo das fases foi o
Match! e a biblioteca padréo utilizada foi a Power Diffraction File 2 (PDF2).

O aprofundamento sobre a técnica, instrumentacdo e operacao podem

ser encontrados em livros dedicados a esse assunto (CULLITY e STOCK, 2001).

3.3.2 — Andlise de Area superficial especifica.

A técnica de fisissorcdo de nitrogénio foi aplicada em todas as
amostras a fim de se obter o valor da area superficial especifica de cada amostra do
projeto.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo de
Materiais Nanoestruturados da Embrapa — Instrumentagdo, em um equipamento da
Micromeritics Corporation® modelo ASAP 2020.

As amostras foram previamente secas em estufa Fanem® modelo 315
SE a 110 °C por 24 horas. Primeiramente pesou-se o tubo porta amostra especifico
do equipamento vazio e registrou-se o valor. Em seguida foram pesadas
aproximadamente 100 mg da amostra a ser analisada que foi completamente
transferida para o tubo porta amostra. Conectou-se esse tubo a unidade de pré-
analise do equipamento, onde foi feito o tratamento de desgaseificacdo da amostra
sob vacuo de duas etapas: a primeira, com uma rampa de aquecimento de 10 °C
min' até atingir 100 °C e uma taxa de evacuacgdo de 1,5 mmHg s* até atingir no

minimo 20 ymHg, permanecendo nessas condi¢cdes por uma hora. A segunda etapa,
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também possui uma rampa de aquecimento de 10 °C min? até 110 °C sob as
mesmas condi¢cdes de evacuacdo, permanecendo nessas condi¢des por no minimo
3 horas. Terminado esse processo, pesou-se novamente o tubo porta amostra
contendo a amostra tratada e registrou-se o valor (a diferenca entre a massa do tubo
vazio e a massa do tubo apds o tratamento de desgaseificacdo é a massa da
amostra utilizada para calcular a area). Transferiu-se o tubo para a unidade de
analise onde foi injetado nitrogénio gasoso em seu interior e 0 mesmo € imerso em
nitrogénio liquido, dessa forma o nitrogénio em seu interior se liquefaz ocorrendo o
recobrimento da amostra. A leitura foi feita a pressdes relativas (P/Po)
predeterminadas pelo software (0.0500, 0.1125, 0.1750, 0.2375 e 0.3000) e o valor
da area especifica foi determinado por meio da isoterma de B.E.T., que descreve a
adsorcdo em multicamadas (ATKINS e PAULA, 2008).

3.3.3 — Termogravimetria (TGA).

A analise termogravimétrica foi aplicada em todas as amostras do
projeto para se observar mudancas em propriedades fisicas e quimicas que a
amostra pode sofrer quando submetida a uma variagao de temperatura controlada.

As analises foram realizadas no Laboratério de Analises Térmicas da
Embrapa — Instrumentacdo em um equipamento TA-Instruments® modelo TGA-
Q500. Pesou-se entre 10 e 15 mg de amostra e a transferiu para um porta amostra
(cadinho) de alumina. As condi¢cbes do ensaio foram: rampa de aquecimento de 10
°C mint até 1000 °C (limite do equipamento) sob atmosfera oxidante de ar sintético
com fluxo de 60 mL mint. Detalhes aprofundados da técnica, instrumentacdo e
operacdo podem ser obtidos em livro textos dedicados a tal assunto.
(RAMACHANDRAN et al., 2002 e CANEVALORO Jr, 2004).

3.3.4 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

A calorimetria exploratoria diferencial foi aplicada somente nas
amostras moidas do fertilizante SFS com o intuito de se observar a desidratagéo das
fases constituintes do material.

As analises foram realizadas no Laboratério de Analises Térmicas da

EMBRAPA - Instrumentacdo em um equipamento TA-Instruments® modelo DSC-



24

Q100. A amostra seca foi colocada em um porta amostra (cdpsula) convencional de
aluminio e as condi¢Bes do ensaio foram: temperatura de equilibrio de 25 °C, rampa
de aquecimento de 10 °C min? até 400 °C (limite do equipamento) sob atmosfera
inerte de nitrogénio com fluxo de 40 mL mint. Mais detalhes sobre técnica,
instrumentacao e operagédo podem ser obtidos em livro textos dedicados ao assunto
(RAMACHANDRAN et al., 2002 e CANEVALORO Jr, 2004).

3.3.5 - Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR).

A andlise de FT-IR foi aplicada somente no fertilizante SFS com o
intuito de se observar possiveis ligacdes entre as fases constituintes do material. As
analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo Fisico-Quimica da
EMBRAPA — Instrumentagdo em um equipamento Perkin-Elmer® modelo Paragon
Spectrum 1000. Em um almofariz de agata, a amostra foi misturada com brometo de
potassio (KBr) na concentracdo de 0,5% em massa. Apdés a homogeneizacdo, 100
mg do material foram transferidos para um pastilhador e prensado a 5 toneladas por
2 minutos. As pastilhas obtidas foram secas em estufa Fanem® modelo 315 SE a
110 °C por 24 horas antes de serem analisadas. As condi¢cdes de ensaio foram:
varredura continua da absorbancia, com variacdo do comprimento de onda de 4000
a 400 cm™. Mais detalhes sobre a técnica, instrumentacdo e operacdo podem ser
obtidos em livro textos dedicados a tal assunto (NAKAMOTO, 1986 e SILVERSTEIN
et al, 2005).

3.3.6 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

A microscopia eletronica de varredura foi aplicada em todas as
amostras do projeto, com o intuito de observar de forma direta a morfologia das
particulas antes e apds 0s processos de moagem e também das particulas obtidas
por meio das sinteses.

As analises foram feitas no Laboratorio de Caracterizacdo Fisico-
Quimica da Embrapa — Instrumentagdo. Para as amostras sintéticas e as do
fertilizante foi utilizado o microscopio JEOL® modelo JSM — 6701F (SEM-FEG) e
para as amostras da rocha foi utilizado o microscépio JEOL® modelo JSM — 6510
(MEV-EDX). Sobre o porta amostra (stub) foi aplicado uma fina camada de tinta
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carbono e apds a secagem a amostra foi pressionada contra essa fina camada de
tinta carbono e o excesso de amostra foi retirado com auxilio de um soprador de ar
feito de borracha. O stub é entdo deixado em dessecador até ser analisado.
Detalhamentos sobre a técnica sdo encontrados em livros textos dedicados ao
assunto (GOLDSTEIN et al., 2003).

3.4 — Ensaios de solubilidade.

A fim de comprovar a efetividade da moagem na cinética de
solubilidade das particulas, foram feitos testes de solubilidade para cada amostra.
Primeiramente foi feito um experimento baseado em TOMASZEWSKA e
JAROSIEWICZ, (2002) e modificado por PEREIRA et al. (2012). Entéo, foi montado
um sistema como o descrito na Figura 3.4, em que uma quantidade de amostra é
alocada dentro de um béquer de 10 mL e imerso em um béquer de 250 mL contendo
agua deionizada MilliQ®, tampa-se o sistema com um filme de PVC para evitar a
perda por evaporacado e coloca-se o sistema sobre um agitador magnético, agitando
a solucao lentamente, somente para homogeneizar a solugdo sem que ocorra a
solubilizacdo da amostra pela acdo mecanica da barra magnética. Desta forma,

espera-se que a solubilizacdo ocorra apenas de forma difusional.

Agua
/ Amostra
/ Barra Magnética

Agitador Magnético

&fé/
_——Ca |

Figura 3.4: Sistema de solubilizagéo testado com capacidade para uma amostra.
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O sistema descrito na Figura 3.4 foi adotado apenas para a
solubilizagdo das amostras do fertilizante SFS. As aliquotas foram retiradas
diariamente, durante o periodo de 0 a 7 dias e foram analisadas em triplicatas.

O experimento para verificar a solubilidade das amostras de rocha
fosfatica (8 amostras) e das fases sintéticas (12 de hidroxiapatita e 12 de
fluorapatita) foram executados outra maneira pois, a solubilidade em agua dessa
nova gama de amostras é muito baixa (kpsHa = 1,0x10°8 e kpsra 1,0x30%%)
(McCANN, 1968; McDOWELL et al., 1977; BELL et al., 1978; KAUFMAN e
KLEINBERG, 1979; SPRINKLE, 1989; CHEN et al., 2004; PAN e DARVELL, 2007,
RECILLAS et al., 2012 e BARBOSA et al., 2014). Sendo assim, optou-se por fazer
esse experimento utilizando como solvente uma solucdo de acido citrico 2% em
massa (LIM et al., 2003; ZAPATA e ROY, 2004; MAPA, 2009 e TONSUAADU et al.,
2011).

O experimento foi montado sem agitacdo (estatico) em tubos do tipo
falcon de 15 mL, contendo 10 mL da solugdo de &cido citrido a 2% em massa,
esterilizados por autoclave (para evitar a proliferacdo de microorganismos) e
fechados com tampa. ApOs a esterilizagdo, em cada tubo foi adicionado
aproximadamente 20 £ 1 mg de cada amostra e foram colocados em grades para
tubos de ensaio dentro de uma estufa ventilada a 40 °C para o controle de

temperatura como mostrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Experimento de solubilidade em execuco dentro da estufa.
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Tanto para as amostras de rocha quanto para as amostras sintéticas,
cada tubo montado equivaleu a um ponto na curva de solubilidade e o experimento
foi feito em duplicada.

Para as amostras da RFB foram feitas solubilizacdes de 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8,9, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 25 e 30 dias, totalizando, um conjunto de 17 tubos
falcon (pontos por curva) para cada uma das 8 amostras. Para as amostras
sintéticas os tempos foram de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 10, 15, 20, 30 e 40 dias, totalizando,
um conjunto de 12 tubos falcon (pontos por curva) para cada uma das 12 amostras
de hidroxiapatita e 12 amostras de fluorapatita.

Cada tubo retirado da estufa foi homogeneizado e centrifugado em
centrifuga HANIL® modelo Continent R a temperatura de 25 °C e 10000 rpm de
rotacdo para a retirada das aliquotas de andlise. Cada aliquota foi analisada em

triplicata para a determinacgédo dos teores de fosforo liberados.

3.5 - Determinacdes de fosforo.

3.5.1 — Fluorescéncia de raios X.

A determinacao dos teores totais de fosfato do fertilizante (SFS) e da
rocha fosfatica (RFB) por meio da técnica de fluorescéncia de raios X foram feitas
junto a SGS Geosol Laboratérios Ltda, com certificacdo ISO 9001 e 14001. Segundo
informacdes do laboratério, a amostra foi seca a 105 °C, homogeneizada e
qguarteada, pulverizada em moinho de aco 95% 150 mesh e fundida com tetraborato
de litio a 1000 °C antes de ser analisada. Foram determinados os dez principais

6xidos comumente encontrados em minerais.

3.5.2 — Método colorimétrico.

A determinacgédo de fosfato pelo método colorimétrico foi utilizado tanto
para a determinacdo do fosfato total (por meio da digestdo da amostra) como do
fosfato solubilizado nos experimentos de solubilidade. Esta técnica consiste em
complexar o ion fosfato com o molibdato de aménio em solug&o &cida para formar o

acido fosfomolibdico, o qual sofre reducdo por acdo do acido ascoérbico e do



28

tartarato de antiménio e potéssio, formando um complexo de azul (PAlI e YANG,
1990 e DRUMMOND E MAHER, 1995).

Para essa determinacdo foram utilizadas as seguintes solucdes
estoque:

e Solucdo padréo de fosforo 1000 ppm (SpecSol® 998 + 4 ppm) para a
construcdo da curva analitica.

e Acido sulfurico (H2S0a4) 4,7 mol L (Exodo Cientifica®, 98,8% de pureza).

e Solucdo de molibdato de amonio 0,8 mol L* ((NH4)eM07024.4H20) (Synth, 81-
83% de pureza).

e Tartarado de antimbnio e potassio trihidratado 0,05 mol L*
(CsH4K2012Sh2.3H20) (Synth®, 99,0% de pureza)

¢ Acido citrico 0,12 mol L'* (CéHsOv) (Cinética®, 99,5% de pureza).

Para a determinacdo dos teores totais de fosforo do fertilizante e da
rocha fosfatica foi necesséria a abertura das amostras. Para isso foram pesados 1,0
g da amostra e transferiu-se toda a massa para um erlenmeyer de 125 mL.
Adicionou-se 30 mL de acido nitrico concentrado (Quemis®, 65% de teor minimo) e
5 mL de &cido cloridrico concentrado (Exodo Cientifica ®, 36,5 a 38% de teor
minimo). Colocou-se um funil de vidro na boca do erlenmeyer e sobre uma chapa de
aguecimento, aqueceu-se a solucao cuidando para que houvesse a ebulicdo da
mesma. ApOs cessar 0 desprendimento de vapores castanhos e o clareamento da
solucédo (limpida) adicionou-se 50 mL de agua deionizada MilliQ® e ferveu-se a
solugcdo durante 5 minutos. A solugdo foi entdo esfriada e transferiu-se todo o
volume para um baldo volumétrico de 250 mL, completou-se o volume até o menisco
com agua deionizada MilliQ®. Por fim, a solucéo foi filtrada e uma parcela do volume
filtrado foi separada para a analise.

No momento da analise, a partir das solu¢des estoque, preparou-se a
solucéo mista contendo 100 mL da solucao de acido sulfarico, 22 mL da solucéo de
molibdato de aménio e 2,4 mL da solugcédo de tartarato de antimdnio e potassio.
Preparou-se também uma solucédo 0,4 mol L de &cido ascérbico (CeHsOs) (Synth®,
99,0% de pureza), o suficiente para o0 niumero de amostras a ser analisada no dia.

A curva analitica foi preparada diluindo a solucdo padréo de fosforo em
baldes volumétricos de 100 mL e as concentracdes finais utilizadas foram: O

(branco); 0,5; 2,5 e 5 ppm (ou mg L) de fésforo.
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Tendo todas as solucbes preparadas, a rotina de analise foi feita da
seguinte forma: com o auxilio de micropipetas Eppendorf® Research Plus, em um
tubo de ensaio foi adicionado 5mL da solucéo de trabalho (Agua deionizada para o
branco ou as solugbes padrdo da curva analitica ou as amostras a serem
analisadas), 0,2 mL da solucdo de &cido citrico 0,12 mol L%, 2 mL da solucdo de
acido ascoérbico 0,4 mol Lt e 2 mL da solugdo mista preparada, homogeneiza-se a
solucéo e colocou-se o tubo de ensaio em um banho termostatizado a 50 °C por 15
minutos. Passado esse tempo, a leitura da absorbancia foi feita em um
espectrometro UV-Vis FEMTO ® modelo 700 plus com comprimento de onda fixado
em 880 nm. Tendo os valores obtidos para da curva padréo, foi feita uma regresséo
linear e com a equacdao obtida por essa curva foram calculadas as concentracdes de

fosfato em cada amostra.
3.6 — Parametros da cinética de liberacao:

A fim de avaliar a variacdo da constante cinética de solubilizacdo do
nutriente fésforo de todas as amostras obtidas por moagem e também as
sintetizadas, foram calculados os parametros cinéticos de duas formas: a primeira,
foi assumindo que a cinética de liberacdo do nutriente fosforo € uma reacdo de
segunda ordem e sua lei de velocidade v é proporcional a concentracdo molar do

reagente A multiplicada pela concentracdo molar do reagente B, sendo assim:

v = k[A][B] (3.1)

Onde, k é a constante de velocidade da reac&o. Considerando que a concentracdo
do solvente [A] (agua ou solucdo de acido citrico) € infinitamente maior que a
concentracdo do soluto [B] (amostra), sua variagdo com o0 tempo pode ser

considerada constante, ou seja:

d[A] (3.2)

_zo

dt

Com isso, podemos aproximar a [A] como sendo igual a concentracao inicial [A]o e

engloba-la em uma nova constante de velocidade k
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k' = k[A], (3.3)

Assim, substituindo (3.3) em (3.1) teremos uma lei de velocidade de
pseudoprimeira ordem (ATKINS e PAULA, 2008):

v = k[A][B] = K'[B] (3.4)

Reescrevemos a equacao (3.4) em funcdo da variacdo da concentracdo de B no

tempo na forma diferencial:

(3.5)
d[B] ,
- FIA
Integrando a lei de velocidade (3.5) teremos:
Bld[B ‘
f diB] = —k' j dt
81, [B] 0
[B] )
In|—|=-k't
[Blo
[B] = [Bloe ™"t
(3.6)

Por fim, podemos considerar que a concentracdo de [B] em um
determinado tempo t € igual a concentragdo inicial de [B]o menos a concentracdo de
produto formado ou seja, [B] = [B]o — [Produto] e reescrever a equacéo (3.6) na
forma:

[Produto] = [B]y(1 — e ¥'t) (3.7)

Uma tipica curva exponencial em que no tempo zero a quantidade de

produto ou, nesse caso, a quantidade do nutriente liberado € zero e no tempo infinito
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a quantidade liberada é total ou seja, 100% do nutriente inicialmente posto no meio
foi liberado.

A segunda forma utilizada para avaliar a solubilidade foi de acordo com
0 modelo proposto por RITGER e PEPPAS (1987a), modelo esse que € amplamente
utilizado para descricdo de sistemas de liberacdo controlada (farmacos ou
nutrientes) (BORTOLIN et al., 2013) e intumescimento (polimeros e hidrogéis)
(AOUADA et al., 2009 e BORTOLIN et al., 2012). Essa equacao descreve a difusao

Fickiana em um filme fino onde até 60% do material liberado pode ser caracterizado
por uma constante K multiplicada pelo tempo t elevado a um fator pré-exponencial n

como descrito pela equacéo (3.8).

Me _ yn (3.8)

0

Onde, (M) é a quantidade liberada no tempo t, (M.,) a quantidade no
equilibrio, ou seja, nutriente 100% liberado, (K) € a constante cinética que agrega as
caracteristicas da amostra e as condicdes do experimento e (n) € o fator pré-
exponencial que descreve qual o tipo de mecanismo de transporte que esta
ocorrendo.

Se n = 0,5 a difuséo é considerada Fickiana, ou seja, considera-se que
0 comportamento de liberagéo aproxima-se da difusdo simples do composto medido,
a partir da matriz para o meio. Se n > 0,5 a difusdo é anémala, ou seja, a matriz de
liberacdo influencia de forma dependente do tempo na liberagcédo. Esse € o caso mais
comum para polimeros que sofrem expansao durante o periodo de intumescimento e
fases que sofrem eventos de reprecipitagdo concorrente ou reacdes com o0 meio
durante este periodo (RITGER e PEPPAS, 1987a; RITGER e PEPPAS, 1987b e

PEPPAS e SHALIN, 1989). Para os calculos de n e k se faz necessério construir
graficos com o logaritmo da concentracdo liberada versus o logaritimo do tempo.

Desta forma, o fator pré-exponencial N passa a ser o coeficiente angular e a

constante cinética K, o coeficiente linear da reta obtida como mostra a equac&o 3.9.

M
In <M_oto) = Ink + nlnt (3.9)
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO:
4.1 — Caracterizacéao do fertilizante Superfosfato simples (SFS).
A Figura 4.1 mostra uma fotografia onde se pode observar como
ficaram as amostras antes e apds o processo de moagem. A olho nu, foi possivel

observar a diminuicdo do tamanho das particulas até o tempo de 10 minutos de

moagem, acima desse tempo, ndo foi possivel a diferenciacéo entre as amostras.

SFS_2,5min SFS_5min SFS_10min SFS_20min SFS_40min p

Figura 4.1: Amostras do fertilizante SFS antes e apds o processo de moagem.

A Figura 4.2 mostra o padrédo de difracdo de raios X obtido para esse
fertilizante. As principais fases identificadas foram: o gesso ou gipsita (CaS04.xH20)
de acordo com as fichas padrao de difracdo PDF2 #01-089-1445 (hidratada) e #00-
006-0226 (anidra) e duas fases de fosfato de calcio correspondendo ao dihidrogénio
fosfato de calcio (também conhecido como fosfato bicalcico) (Ca(H2P0a4)2.H20) de
acordo com a ficha padrdao PDF2 #00-009-0347 e acido fosforico (H3POs4) com a
ficha padrdo PDF2 #01-083-0688. Esta andlise confirma as fases previstas como
produtos da reacdo quimica para a fabricacao desse fertilizante, como mostrado nas
equacdes quimicas (1.1 e 1.2). Por se tratar de matéria prima oriunda da natureza
foram observados picos de outras fases minoritarias porém, ndo puderam ser

identificados.
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x - Ca(S0,)xH,0
o-Ca(H PO, xHO

Intensidade Relativa / (u.a.)

26/ (grau)
Figura 4.2: Padrao de difracao de raios X obtido para o fertilizante SFS.

A Tabela 4.1, mostra os resultados da analise quimica por
fluorescéncia de raios X dos 10 principais 6xidos encontrados em minerais. Sabe-se
gue a concentracéo final de fosfato no fertilizante pode variar devido a processos de
fabricacdo e principalmente devido a concentracdo de fosforo da rocha fosfatica
(matéria prima) utilizada na fabricacdo desse material. De acordo com dados da
literatura (NELSON, 1965; SINCLAIR et al., 1998; UNIDO, 1998; LOUREIRO et al.,
2008 e MAPA 2009), para estar dentro das normas, o fertilizante deve ter entre 7 e
10% de fosforo ou entre 16 a 23% de pentoxido de foésforo (P20s) em sua
composicao final. Sendo assim, os valores obtidos nesta andlise demostram que o
fertilizante esta dentro das normas para sua comercializacdo. Cabe salientar que a
elevada perda na ignicao esta relacionada principalmente com a quantidade de fase
hidratada encontrada nesse material. Outro fator a se levar em consideracao é que,
por ser um produto que possui uma matéria prima oriunda da natureza, o fertilizante
SFS pode possuir outros constituintes (fases minoritarias) que nao estao entre os 10
oxidos analisados nessa técnica.

Foi feita também a analise de fésforo total por meio da técnica

colorimétrica em espectrémetro UV-Vis. O valor obtido foi de 9,71 + 0,20% de fésforo
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ou 22.24 + 0,47% de P20s. Esse resultado também mostrou que o fertilizante esta
dentro das especificagfes técnicas.

Tabela 4.1: Oxidos determinados por fluorescéncia de raios X do fertilizante SFS.

Oxidos determinados % em massa

SiO2 1,48

Al2Os3 0,21
Fe203 1,3

CaO 28,2

MgO 0,67

TiO2 0,23

P20s 23,24

Na20 <0,1

K20 0,29

MnO 0,05

Perda na ignicéo 34,6

Total determinado 90.37

Utilizando os valores determinados pela fluorescéncia de raios X,
podemos fazer uma analise mineraldgica e predizer aproximadamente quais sdo as
porcentagens das massas que cada fase mineralégica representa dentro do
fertilizante.

Assumindo que todo o fésforo (P20s = 23,24% = 10,15% de Pelementar)
contido no fertilizante SFS provém Unica e exclusivamente da fase prevista nas
equacdes (1.1 e 1.2) e, identificada por meio da difracdo de raios X, o dihidrogénio
fosfato de célcio (Ca(H2P0Oa4)2.H20, 252 g/mol), teremos que, a fragdo molar de célcio

(Xca) é dada por:

Xca = (40/252) = 0,159

A fragéo do fosforo (Xp) é:

Xp = (62/252) = 0,246

E a fragdo das moléculas de dgua (XH20) é:

Xn2o = (54/270) = 0,214



35

Fazendo a razdo (Rcap) entre as duas fragbes molares, teremos a

relacdo molar entre célcio e fésforo:

Rcap = (Xca/Xp) = 0,646

Tendo o valor de fosforo (Pelementar) € com a razdo entre as fracdes
molares calculada no passo anterior calculamos a quantidade de célcio que provém

dessa fase:

XcalXp = 0,646
Xcal10,15% = 0,646
Xca= 0,646 x 10,15%
Xca=6,56%

Transformando essa valor para 6xido de célcio teremos:

CaOrosfato = (6,56x56)/40
CaOfostato = 9,718%

Calculamos também a porcentagem em massa que corresponde as
moléculas de dgua dessa fase:
Fazendo a razdo (Ru2op) entre as duas fracbes molares, teremos a

relacdo molar entre calcio e fésforo:

Rcap = (XH20/XpP) = 0,870

Da mesma forma que foi calculado para o calcio, calculamos com base

no Pelementar @ porcentagem de moléculas d’agua que contribui para a fase fosfatica:

Xn2o0/Xp = 0,870
XH20/10,15% = 0,870
Xn20 = 0,870 x 10,15%
Xh20 = 8,83%
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Portanto, se somarmos a quantidade de 6xido de calcio que provém da
fase fosfatica (CaOrostato) cOm a quantidade de fosfato total (P20s) e a de &gua,
determinamos a porcentagem aproximada que a fase fosfatica representa dentro do

fertilizante, sendo assim:

%%faser = CaOfrosfato + P2Os + XH20 = 9,18 + 23,24 + 8,83 = 41,25%

Restando aproximadamente = 58,75% que € constituida em grande
parte por gesso e outras fases minoritarias ndo determinadas pelas técnicas
utilizadas nesse estudo.

Portando, o fertilizante SFS possui em sua composicdo uma
guantidade de gesso consideravel (= 3/5 em massa) que além de servir como fonte
de enxofre para as plantas, também tem papel de moldante dos gréanulos e
carreador da fase fosfatica.

A Figura 4.3 mostra as micrografias feitas das amostras do fertilizante
SFS. Podemos observar que a cada aumento no tempo de moagem houve
diminuicdo no tamanho de particulas. Observa-se que a moagem foi eficaz em
tempos menores uma vez que ocorreu a fragmentacdo das particulas, nesse caso,
particulas com tamanho submicron ja aparecem na amostra com apenas 2,5
minutos de moagem (SFS_2,5min), também podemos observar a formacdo de

agregados de particulas com o aumento do tempo de moagem.
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. JSFS-2,5min SFS_5min
AR,

SFS_ 10min SFS_20min

SFS_40min SFS_80min

Figura 4.3: Imagens de MEV das amostras moidas do fertilizante SFS.

A andlise de area superficial especifica por meio da técnica de
fisissor¢do de nitrogénio mostradas na Figura 4.4 mostra o aumento relativo nos
valores da area superficial com o0 aumento do tempo de moagem, o que confirma as
conclusdes tiradas das micrografias. Estudos anteriores com moinhos (LIM et al.,
2003 e TONSUAADU et al., 2011), mostraram que para cada sistema montado
(moinho e meio de moagem), existe um tempo 6timo para a eficiéncia da moagem,
Ou seja, existe um tempo maximo em que ocorrera a maior diminuicdo do tamanho

das particulas e consequentemente a sua area superficial especifica sera maior.
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Passado o ponto de méaxima eficiéncia, a continuidade da moagem pode levar
formacdo de aglomerados, devido a compactacdo do material dentro do jarro de
moagem, que compromete a superficie disponivel para a adsorcdo refletindo
diretamente nos valores totais da area superficial especifica. A partir da Figura 4.4, é
possivel prever ainda que o sistema montado ndo atingiu a sua maxima performance
na eficiéncia de moagem para esse material, pois os valores de area superficial no
grafico continuam a aumentar com o tempo de moagem. Um fator que limitou esse
tempo foi o fato do sistema de moagem né&o possuir um sistema de arrefecimento do
meio de moagem, sendo assim, para evitar 0 superaquecimento da amostra e
possiveis modificacdes quimicas devido ao aumento da temperatura o tempo de

moagem para esse material ficou limitado em 80 minutos.
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Amostras (SFS_)

Figura 4.4: Area superficial especifica das amostras do fertilizante SFS.

A Figura 4.5 mostra o resultado da espectroscopia de infravermelho.
Essa técnica foi utilizada para confirmar a coexisténcia das duas fases minerais,
dihidrogénio fosfato de calcio e a gipsita no fertilizante sem qualquer tipo de ligacao
entre as duas fases minerais. Os valores dos picos de vibracdo e suas

correspondéncias (OH-, SO42 e PO2) estéo descritas na Tabela 4.2.
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Figura 4.5: Espectroscopia de infravermelho (FTIR) do fertilizante SFS.

Tabela 4.2: Atribuicdo das bandas do espectro de FTIR do fertilizante SFS.
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Nimero de onda (cm™)

Atribuicdo das bandas — (*)

3608 V3, VoH da agua

3466 V1, VoH da agua

1642 V2, VoH da agua

1240 don — deformacgéo no plano
1158 POz — estiramento assimétrico
1126 PO:2 — estiramento simétrico
1010 v3 — do sulfato

980 P(OH)2 — estiramento assimétrico
960 P(OH)2 — estiramento assimétrico
912 P(OH)2 — estiramento simétrico
890 P(OH)2 — estiramento simétrico
862 yon — deformacéo for a do plano
662 v4 — do sulfato

612 v4 — do sulfato

572 PO2 — modo de flexado

546 PO2 — modo de flexado

508 PO2 — deformagéo simétrica no plano
454 v2 — do sulfato

442 P(OH)2 — modo de flexado

(*) - (TAKAHASHI et al., 1983; NAKAMOTO, 1986; HUG, 1997; XU et al., 1998;
SILVERSTEIN et al., 2005 e ANBALAGAN et al., 2009).
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A analise termogravimétrica (TG) para todas as amostras apresentou o
mesmo perfil de perda de massa, tal como mostrado na Figura 5.6. Duas regides de
perdas de massa chamaram mais a atencdo. A primeira, entre as temperaturas de
100 a 250 °C, refere-se as perdas de massa relacionada a desidratacdo da gipsita
(BADENS et al., 1998; STRYDOM e POTGIETER, 1999; RAMACHANDRAN et al.,
2002; WAKILI et al, 2007; KONTOGEORGOS e MANDILARAS 2011 e
KONTOGEORGOS e FOUNTI, 2012a e 2012b), que ocorre em dois passos, tal

como descrito nas equacdes 1 e 2 abaixo:

CaS04.2H20 <+ CaSO0a4.(1/2)H20 + (3/2)H20 1)
CaS0a4.(1/2)H20 <> CaSO0a + (1/2)H20 )

Porém, no mesmo intervalo de temperatura, também ocorre a
desidratacdo do dihidrogénio fosfato de calcio (PYLDME et al., 1979; HSU, 2002 e
RAMACHANDRAN et al, 2002), que também ocorre em duas etapas como descrito

nas equacoes 3 e 4.

Ca(H2P04)2.H20 «—> Ca(H2P04)2.(1/2)H20 + (1/2) H20 (3)
Ca(H2P0u4)2.(1/2)H204—> Ca(H2POa)2 + (1/2) H20 (4)

Analisando as equacfes de desidratacao da gipsita, observamos que a
primeira perda de massa corresponde a 75% das moléculas de agua presentes
nessa fase. Podemos entéo, supor que o pico da DTG a = 135 °C, que se destaca
dos demais nessa faixa, corresponda a essa perda de massa de dgua da gipsita. Ja
os picos referentes a desidratacdo do dihidrogénio fosfato de calcio € mais dificil de
ser determinada principalmente pelo fato de ele estar em menor quantidade e
misturado a gipsita no fertilizante. Mesmo assim, de acordo com os trabalhos
citados, em ambos os casos a desidratagdo completa das duas fases ocorre até no

maximo 300 °C.
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Figura 4.6: Termogravimetria (TG) e derivada de 12 ordem (DTG) do fertilizante SFS.

A segunda regido de interesse observada nesta analise foi entre as
temperaturas de 550 e 950 °C como mostrado na Figura 4.7 para todas as amostras
do fertilizante SFS. Segundo PYLDME et al. (1979), o dihidrogénio fosfato de calcio
sofre mudancas de fases até aproximadamente 500 °C. porém, como o evento
estudado é acima dessa temperatura ndo podemos associar esse evento térmico a
essa fase estudada. De acordo com trabalhos anteriores (RAMACHANDRAN et al,
2002 e KONTOGEORGOS e MANDILARAS, 2011), esta perda de massa
significativa também nao se relaciona a com qualquer tipo de transformacéo de fase
da gipsita pois, a mesma se mantém estavel na fase anidra (CaSOas) até
temperaturas proximas a 1300 °C. Assim, nesse caso, esse evento térmico deve
estar relacionado a outra fase que ndo pode ser identificada pela difracéo de raios X,
tal como a descarbonatacéo da calcita que ocorre na faixa dos 800 °C. Mesmo nao
tendo relacdo com as fases identificadas é importante observar, nesse caso, que
houve um abaixamento da temperatura desse evento térmico de 722 para 674 °C no
primeiro pico e de 789 para 762 °C no segundo pico. Tendo em vista que a uUnica
transformacao feita no material foi a diminuicdo do tamanho das particulas por meio
da moagem, podemos concluir que, nesse caso a moagem facilitou a perda de

massa nesse evento térmico. O dihidrogénio fosfato de calcio também sofre
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transformacdes de fase (PYLDME et al., 1979 e HSU, 2002), principalmente devido
a perdas de moléculas de agua de sua estrutura, porém devido a essa fase ser
minoritaria em comparagcdo com a gipsita, essas transformacdes podem estar sendo

mascaradas pela desidratacéo da gipsita e transformacdes de fases de outras fases.

Granular
WU S —2,5 min

‘ ——5 min

—— 10 min
——20 min
—— 40 min
—— 80 min

DTG/ (u.a)

_—
550 600 650 700 750 800 850 900 950
Temperatura / (°C)

Figura 4.7: Comparacao entre as DTG de todas as amostras do fertilizante.

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) mostradas na
Figura 4.8 mostra o perfil de curva para uma das amostras analisada. Com excecao
da amostra granular que ndo pdde ser analisada por falta de porta amostra que a
coubesse, todas as outras amostras apresentaram perfis semelhantes. Nota-se que
em toda a faixa estudada, ocorreram somente picos endotérmicos. Estes dois picos,
segundo (WAKILI et al, 2007; KONTOGEORGOS e MANDILARAS, 2011 e
KONTOGEORGOS e FOUNTI, 2012a), referem-se as duas perdas de moléculas de
agua do gesso. O alargamento ocorrido, principalmente no segundo pico, deve-se a
desidratacédo do dihidrogénio fosfato de calcio misturado ao gesso, que ocorre na
mesma faixa de temperatura. A Tabela 4.3 mostra os valores das temperaturas dos
eventos térmicos observados em ambas as técnicas. Sao faixas de temperaturas e
eventos térmicos distintos, porém pode-se observar que a moagem afetou as
temperaturas dos eventos térmicos observados na termogravimetria, ja para 0s picos
observados no DSC, praticamente ndo ocorreram deslocamentos significativos nas

temperaturas de desidratacdo do material.
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Figura 4.8: Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do fertilizante SFS.

Tabela 4.3: Temperaturas nos maximos dos picos dos eventos térmicos estudados
paraa TG e DSC.

Amostras Eventos da TG Eventos do DSC
| (°C) Il (°C) | (°C) Il (°C)
SFS_Granular 722 789 | | -
SFS 2,5 min 715 783 194 201
SFS 5 min 714 787 191 197
SFS 10 min 703 779 189 199
SFS 20 min 695 768 191 205
SFS 40 min 682 764 186 195
SFS 80 min 674 762 187 198

A fim de observar o efeito da moagem na cinética de liberacdo do
nutriente fésforo, foi feito um experimento em &agua deionizada (MilliQ®) com as
amostras para avaliar a liberacdo desse nutriente. Sabe-se contudo que esse
experimento é altamente agressivo pois, o dihidrogénio fosfato de calcio tem uma
elevada solubilidade em agua. Por outro lado, a liberacdo desse nutriente no solo
tem mecanismos diferentes, dependendo principalmente da umidade local. Os
resultados mostrados na Figura 4.9 mostra uma correspondéncia entre o tempo de
moagem e a cinética de liberacdo. Para a amostra do fertilizante SFS_Granular,
houve liberacdo de 70% de todo o fosforo em 3 dias de imersdo, ao passo que 0
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mesmo conteldo para a amostra SFS_80min foi atingido em 2 dias. Este resultado
deve ser cuidadosamente analisado, primeiro devido a agressividade do
experimento (dihidrogénio fosfato de calcio muito solivel em agua) e, segundo, que
a rapida liberacdo no campo pode favorecer a imobilizacdo do fosfato, que reage
com ions como ferro, aluminio e manganés, ficando assim inacessivel para as
plantas (NELSON, 1965 e ZAPATA e ROY, 2004). No entanto, este resultado
demonstra que € possivel considerar a moagem de outras fontes de fosforo de baixa
solubilidade, como uma possivel via para se obter fontes alternativas desse nutriente

e assim diminuir etapas na fabricacao de fertilizantes fosfatados.
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Figura 4.9: Curvas de liberacdo de fosfato do fertilizante SFS.

Os parametros cinéticos calculados estdo mostrados na Tabela 4.4.
Podemos observar que os valores das constantes cinéticas (k) obtiveram a mesma
tendéncia tanto para o modelo de Ritger e Peppas, quanto para o modelo de
pseudoprimeira ordem aplicados nos céalculos. Observando os valores em destaque,
que correspondem as 4 curvas mostradas na Figura 4.9, vemos que com 0 aumento
da moagem aumentou os valores de k ou seja, houve aumento na cinética de
velocidade de liberacdo do nutriente para o meio. Ja para as outras curvas (ndo
mostradas na Figura 4.9 os valores de k ficaram sem uma tendéncia observavel. Os
valores de n, no caso dos parametros de Ritger e Peppas, passaram de 0,5 em

todos os casos. Assim, segundo esse modelo, a difusdo é considerada an6mala.
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Isso acontece quando ocorre algum tipo de retardo na liberacdo. Nesse caso, as
particulas do gesso podem estar atuando como barreira para a difusdo do fosfato no

meio.

Tabela 4.4: Parametros cinéticos calculados para as amostras do fertilizante SFS.

AMostras Ritger e Peppas Pseudoprimeira ordem
n k k
SFS_Granular 0,842 0,262 0,422
SFS_2,5min 0,930 0,278 0,490
SFS_5min 1,196 0,172 0,414
SFS_10min 1,191 0,212 0,531
SFS_20min 1,273 0,189 0,390
SFS_40min 0,888 0,275 0,537
SFS_80min 0,682 0,335 0,590

Segundo a teoria, conforme vao ocorrendo a diminuicdo nos tamanhos
das particulas, ocorrera o aumento da area superficial resultando em um maior
contato dessa particula com o meio e por consequéncia disso, 0 aumento da
solubilidade do material. De fato isso foi observado por meio dos dois modelos
utilizados para os célculos das constantes cinéticas mas, também, deve-se levar em
consideracdo que somente esses calculos ndo explicam a evolucdo da solubilidade
do material, deve-se dar importancia principalmente a composicéao e distribuicdo das

fases mineraldgicas de cada material e do tamanho e forma das particulas.
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4.2 — Rocha fosfatica Bayovar (RFB).

Tendo em mente o0s conhecimentos adquiridos acerca das
caracterizagdes fisicas e quimicas do fertilizante SFS, o foco do trabalho passou a
ser o estudo de uma rocha fosfética natural. Optou-se portanto, pela rocha fosfatica
Bayodvar, de origem sedimentar marinha (DUNBAR et al., 1990), batizada com o
nome da mina de onde € extraida, localizada na regido do deserto de Sechura na
fronteira norte do Peru com o Equador. Essa rocha ja estd sendo comercializada
como fosfato reativo em granulometria de p6 (MAPA, 2009).

Recentemente, foi publicado um estudo agrondmico utilizando essa
rocha na fertilizacdo do capim-piatd (CHAGAS, 2014). Nesse estudo, foi feito um
experimento de 180 dias, que mostrou que a rocha possui uma solubilidade inferior
aos fertilizantes sollveis comercializados atualmente, o que j& era esperado para
esse tempo. Outro dado interessante desse estudo foi que ao utilizar
simultaneamente a rocha e o calcario para a correcédo do pH do solo, diminuiu ainda
mais a solubilidade do material ou seja o equilibrio quimico foi deslocado a favor dos
reagentes. Esse estudo mostrou uma avaliagcdo agrondmica da atuacdo dessa
rocha. Nesse capitulo estdo apresentados os resultados laboratoriais da ativacédo
mecanica por meio de moagem feita com essa rocha.

Assim como foi feito para o fertilizante SFS, os trabalhos tiveram inicio
com a moagem das amostras. A Figura 4.10 mostra uma fotografia de como ficaram
as amostras apdés as moagens. Visualmente, pode-se observar a diminuicdo do
tamanho das particulas até a amostra com 20 minutos de moagem. Terminada a
etapa de moagem, as amostras foram caracterizadas.

Foram feitas as analises de difratometria de raios X, no intuito de
identificar as possiveis fases que compdem essa rocha. A Figura 4.11 mostra o perfil
de difratograma obtido para a amostra de rocha. Foi possivel identificar, por meio
dessa técnica, trés fases mineralégicas em que os picos de difracdo obtidos
corresponderam aos picos de difracao das fichas padréo: a primeira fase identificada
por meio da ficha padrao de difracdo PDF2 #01-089-8935, foi o 6xido de silicio
(SiO2) ou quartzo, fase mineraldgica muito comum em minérios. As outras duas
fases identificadas foram: a hidroxiapatita (Ha) (Caio(PO4)s.OH2) por meio da ficha
padrdo de difracdo PDF2 # 01-089-6440 e a fluorapatita (Fa) (Caio(POa)s.F2) por
meio da ficha PDF2 # 01-087-2462, duas apatitas que sdo fases fosfatadas. A
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diferenca entre essas duas fases, sdo dois ions fluoreto (F) no lugar de duas
hidroxilas ("OH) ou vice-versa, implicando em uma diferengca muito ténue nos picos

de difracao.

Original RFB_2,5min RFB_5min RFB_10min

——

RFB_20min RFB_40min RFB_80min RFB_160min

Figura 4.10: Fotografia da RFB antes e depois do processo de moagem.

X 0-SiO,
Xx-HaouFa

Intensidade Relativa / (u.a.)

20 / (Grau)

Figura 4.11: Padrao de difracdo de X obtido para as amostras da RFB.
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A analise quimica por fluorescéncia de raios X mostrada na Tabela 5.5,
confirma primeiramente a identificacdo da fase mineraldgica de quartzo obtida pelo
DRX, devido ao valor de oxido de silicio (SiO2) obtido. Outras duas grandes
guantidades determinadas foram de 6xido de calcio (CaO) e pentdxido de fosforo
(P20s). As duas estédo relacionadas entre si na formacao das fases de apatita. Cabe
destacar aqui a grande quantidade de fésforo determinada, que coloca essa rocha
como uma excelente matéria prima para a fabricacdo de fertilizantes e outros
compostos fosfatados, além de estudos de aplicacdo direta em campo. A andlise de
fosfato total por meio da técnica de espectroscopia de UV-Vis apresentou os valores
de 12.41 + 0,14% de fésforo elementar ou de 28.44 + 0,33% de pentdxido de fosforo.
Porém, por meio dessas duas técnicas nao foi possivel concluir qual fase
mineralégica essa rocha possui. Sendo assim foram feitas mais duas analises, no
mesmo laboratério certificado (SGS Geosol Laboratérios Ltda.), de possiveis
constituintes quimicos dessa rocha: o carbono, possivelmente associado a
carbonatoapatitas, e o flor presente na fluorapatita. Cabe destacar aqui que o
carbono compde a perda ao fogo na andlise de fluorescéncia de raios X, os teores

desse elemento foram determinados antes da fusdo com tetraborato de litio.

Tabela 4.5: Rocha Fosfatica Bayovar — Oxidos majoritarios determinados por
fluorescéncia de raios X.

Oxidos determinados % em massa

SiO2 4,42

Al203 0,96
Fe203 0,87

CaO 46,6

MgO 0,53

TiO2 0,07

P20s 30,73

Na20 1,98

K20 0,30

MnO 0,01

Perda na ignicédo 10,57
Total determinado 97,04
F(*) 2,236

C(**) 2.23

(*) — Flaor determinado por ion especifico.
(**) — Carbono determinado por infravermelho LECO.
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Por meio dessas informacdes, podemos entdo fazer uma analise
mineraldgica para estimar a porcentagem em massa das fases fosfatada na rocha
RFB da mesma forma que foi feita para o fertilizante SFS. Para efeito de calculo,
foram consideradas apenas as fases puras de fluorapatita e hidroxiapatita, que
foram as fases em que houve sucesso na sintese em laboratério.

Sendo assim, se considerarmos que todo o flior determinado provém
somente da fase fluorapatita (Cas(POa)s.F, 504 g/mol), podemos entdo calcular as

fracbes molares de cada elemento, entao:

A fracdo molar do flaor (XF):

Xr = (19/504) = 0,0377

A do fosforo (Xp):

Xp = (93/504) = 0,185

E a do calcio (Xca):

Xca = (200/504) = 0,397

Fazendo a razédo (Rrca) entre as duas fragbes molares, teremos a

relacdo molar entre flior e célcio na fase fluorapatita portanto:

Rrca =(Xr/Xca) = (0,0377/0,397) = 0,095

Tendo o valor da razdo e a quantidade de flior determinado pela

técnica podemos calcular a quantidade de calcio que compde a fluorapatita logo:

F/Ca = Rrca
2,236%/Ca = 0,095
Cara = 2,236/0,095
Cara = 23,54%
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Transformando esse valor para 6xido de calcio teremos:

CaOra = (Ca x 56)/40 = 32,95%

Subtraimos a quantidade de 6xido de célcio da fluorapatita CaOra do
valor total (CaOtota) determinado teremos a porcentagem de Oxido de célcio de

outras fases:

CaOsobra = Catotal— CaOra = 46,6%) - 32,95%) = 13,65%

Fazendo a razdo entre fllor e fésforo poderemos determinar a

guantidade de fosforo que provém dessa fase, portanto:

Rep =(Xe/Xp) = (0,0377/0,184) = 0,205

Com base no valor de fllor determinamos a quantidade de fdsforo

dessa fase:

F/IP = Rrp
2,236%/P = 0,205
Pra = 2,236%/0,205
Pra=10,90%
Transformamos esse valor para pentéxido de fésforo:

P2Osra = (10,90% x 142)/62 = 25,08%

Subtraimos do valor total (P20stota) determinado teremos a sobra de

fosforo proveniente de outras fases (P20Ossobra):

(PZOSsobra) = (PZOStotaI) - (PZOSFa) =~ 30,73% — 25,08% = 5,65%
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Finalmente, somando as porcentagens determinadas para a fase
fluorapatita, teremos a quantidade em massa que ela representa dentro da rocha

fosfatica:

%rFa = %(F) + %(CaOra) + %(P20sFa) = 2,236% + 32,95% + 25,08% = 60,26%

Utilizando as massas que restaram e supondo que todo o fosforo
restante provém da fase hidroxiapatita (Cas(POa4)3.OH, 502 g/mol), poderemos
determinar a sua porcentagem da mesma forma foi feito para a fluorapatita, sendo

assim:

A fracdo molar do fésforo na hidroxiapatita é (Xp):

Xp = (93/502) = 0,185

E o calcio (Xca):

Xca = (200/502) = 0,398

Fazendo a razdo (Rrca) entre as duas fragbes molares, teremos a

relagdo molar entre fosforo e calcio da fase hidroxiapatita portanto:

Reca =(Xp/Xca) = (0,185/0,398) = 0,469

Transformando o valor de P20ssobra (=5,65%) dos calculos da
fluorapatita para fosforo elementar (Psobra = 2,47%), poderemos calcular a

guantidade de célcio que provém da fase hidroxiapatita:

Psobra /CaHa = Rpca
2,47%ICana = 0,469
CaHa = 2,236/0,205
Cana = 5,26%
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Transformando esse valor para 6xido de calcio teremos:
CaOna = (Cana x 56)/40 = 7,36%

Somando a quantidade de P20s que sobrou da fluorapatita com a
quantidade CaO determinado para a fase hidroxiapatita, teremos a quantidade em

massa que representa a fase hidroxiapatita na rocha:

%Ha = (P20ssobra) + (CaOHa) = 5,65% + 7,36% =~ 13,01%

A Tabela 4.6 mostra todos os resultados obtidos nos calculos,
podemos observar que a rocha RFB possui uma grande quantidade (=73,27%) de
fases fosfatadas em sua composicao, sendo que a fluorapatita representa quase que
a totalidade desse valor. O restante (=26,73%) sao outras fases constituintes como o
quartzo, agua, organicos e outras fases minoritarias ndo identificadas. Essa andlise
comprova que a RFB é uma matéria prima de excelente qualidade. No entanto,
considerando-se a solubilidade menor da fluorapatita pura em relacdo a outras fases
fosfaticas como a hidroxiapatita (McCANN, 1968; McDOWELL et al., 1977; BELL et
al., 1978; KAUFMAN e KLEINBERG, 1979; SPRINKLE, 1989; CHEN et al., 2004;
PAN e DARVELL, 2007; RECILLAS et al., 2012 e BARBOSA et al., 2014), deve-se
ter em mente que esta composi¢cdo pode influenciar no perfil de solubilidade do

material final.

Tabela 4.6: Rocha fosfatica Baydvar - Somatorio das fases fosfaticas calculadas.

Composicao

Fluorapatita

Hidroxiapatita

Fases fosfatadas

determinada (%) (%) (%)
CaO 32,95 7,36
P20s 25,08 5,65
F Y e —
Total 60,26 13,01 73,27

Em estudos anteriores (MCARTHUR, 1985, MCARTHUR et al., 1986;

CHIEN 1993; CHIEN e MENON, 1995; LIM et al., 2003 e ZAPATA e ROY, 2004)
feitos com as rochas sedimentares fosfaticas da regido de Sechura no Peru,
mostraram que a fase mineraldgica predominante nessa rocha, é uma variedade de
fluorapatita, a francolita. Sua férmula quimica [(Ca, Na, Mg, Sr)10(POas, CO3z, SO4)sF2]
(MCARTHUR, 1986; SCHUFFERT et al., 1990; CHIEN, 1993; ZAPATA e ROY, 2004
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e LOUREIRO et al.,, 2008) é mais complexa do que a fluorapatita comum
[Ca10(PO4)sF2]. Podendo ter, ou ndo, elementos quimicos que podem modificar suas
propriedades fisico-quimicas. Segundo CHIEN (1993) e ZAPATA e ROY (2004)
guanto maior o grau de substituicdo de carbonatos na francolita, maior sera a sua
reatividade ou solubilidade. Portanto, essa rocha aqui estudada € considerada de
alta reatividade (ZAPATA e ROY, 2004). Néao foi possivel a identificacdo
mineralégica (francolita) por meio da difracdo de raios X devido a biblioteca de fichas
padrao de difracdo PDF2 nédo possuir nenhuma ficha correspondente a essa fase.

A Figura 4.12 mostra as micrografias feitas para as amostras de rocha
fosfética. As imagens revelaram que em tempos curtos de moagem como o da
amostra RFB_2,5min o que esta ocorrendo € apenas a desaglomeracao do material
e que a moagem comeca realmente a surtir efeito a partir de 5 minutos de moagem,
e nesse tempo também, comecam a surgir as primeiras particulas de tamanho
submicron. Fazendo um paralelo com os resultados de area superficial mostrados na
Figura 4.13, ficam mais evidentes essas concludes. Podemos observar que o valor
da area pouco muda se compararmos a amostra original com a de 2,5 minutos de
moagem. Ja com 5 minutos o aumento no valor da &rea foi de aproximadamente
12% em relacdo a amostra original, chegando a aumentar = 57% na amostra de 160
minutos. Isso mostra que, de fato a moagem esta contribuindo para a diminuicdo do
tamanho das particulas. Da mesma forma que ocorreu para o fertilizante SFS, néo é
possivel afirmar que o sistema chegou no seu maximo de performance com relacao
ao aumento da area superficial pois nao foram feitas moagens acima de 160 minutos

devido ao superaquecimento do meio de moagem.



RFB_Original _RFB 2,5min

RFB Smin RFB_10min

RFB. 20min RFB_40min

REB_80min RFB_160min

Figura 4.12: Imagens de MEV de todas as amostras, mostrando a evolu¢do da
micronizacao das amostras de RFB.
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Figura 4.13: Area superficial especifica da RFB.

A Figura 4.14 mostra o perfil da curva TG obtida para a rocha RFB,
todas as amostras apresentaram perfil similar a esta. Assim como ocorreu nha TG do
fertilizante SFS a TG da RFB também apresentou uma regido de interesse, um
evento térmico que teve sua temperatura diminuida com o aumento do tempo de
moagem. Esse evento térmico, mostrado em destaque na Figura 4.15 corresponde
as temperaturas entre 550 e 900 °C. A Tabela 4.7 mostra os valores obtidos para
essas temperaturas nos maximos das curvas DTG, mostrando que realmente ocorre
0 abaixamento das temperaturas desse evento conforme aumentam os tempos de
moagem. Segundo CIHLAR et al. (1999); LIAO et al. (1999) e BARRALET et al.
(2002) as apatitas consideradas (fluorapatita e hidroxiapatita) sdo fases muito
estaveis termicamente, ou seja, ndo ocorrem perdas significativas de massa ou
transformacoes de fases em temperaturas abaixo de 1000 °C. Porém, segundo 0s
estudos ja citados, sabemos que a rocha fosfatica Bayovar € uma francolita. O que
esta ocorrendo nessa faixa de temperatura € a perda estrutural de moléculas de gas
carbonico (CO2), pois vimos que o carbono foi identificado nas analises quimicas e
os relatos da literatura mostram que a francolita pode possuir o ion carbonato em
sua composicdo quimica. Segundo JEMAL e KHATTECH (1989) a perda de

monodxido ou didxido de carbono (CO ou CO2) por decomposi¢céo térmica de uma
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fluorcarbonato apatita que ocorre nessa faixa de temperatura. Uma outra
possibilidade para esse evento térmico é que por se tratar de uma rocha sedimentar,
ela pode conter compostos organicos tais como acidos humicos sdo degradados

nessa temperatura.
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Figura 4.14: Termogravimetria (TG) e derivada de 12 ordem (DTG) da RFB.
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Figura 4.15: Derivada de 12 ordem do evento estudado da RFB.
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Tabela 4.7: Temperaturas do evento estudado da RFB.

Amostras Temperatura (°C)
RFB_Original 755
RFB_ 2,5 min 750

RFB_5 min 734
RFB_10 min 731
RFB_20 min 726
RFB_40 min 723
RFB_80 min 719
RFB_160min 709

A solubilidade da rocha fosféatica foi verificada por meio do experimento
de solubilidade em tubos tipo falcon contendo solucdo de acido citrico 2% em
massa. As Figuras 4.16 e 4.17 mostram as curvas obtidas para algumas amostras
das duas repeticdes do experimento de solubilidade em tubos falcon executados.
Cabe salientar aqui que aos pontos das curvas possuem desvios experimentais
ocorridos, porém, por meio das linhas tracejadas pelo modelo de pseudoprimeira
ordem, é possivel observar que com o aumento do tempo de moagem ocorre um
aumento na cinética de liberacdo do nutriente com o maximo atingido pelas
amostras com 10 e 20 minutos para o sistema de moagem utilizado no trabalho. As
amostras de 40 e 80 minutos foram omitidas apenas para facilitar a visualizagéo,
pois, as mesmas estao posicionadas em meio as curvas com maiores solubilidades.

Para comprovar que de fato houve o aumento na cinética de liberacéo
do nutriente foram calculados os parametros cinéticos da mesma forma que foi feito
para o fertilizante SFS. As Tabelas 4.8 e 4.9 mostram os valores dos parametros
calculados para todas as amostras nos dois experimentos executados. Pode-se
observar que os valores das constantes k aumentam gradativamente até os tempos
de moagem de 10 e 20 minutos, apds esses tempos ocorre estabilizacdo nos valores
de k ou até mesmo um abaixamento, mostrando que o sistema de moagem (moinho
e meio de moagem) utilizado possui seu maximo em performance com relacdo a
diminuicdo do tamanho de particula e por consequéncia disso a amostra com maior
solubilidade sendo a com 20 minutos de moagem. Mesmo as amostras moidas em
maiores tempos indicarem, por meio dos valores de area superficial, que houve
diminuicdo do tamanho das particulas, os valores de k ndo foram maiores que o0s

valores obtidos para a amostra com 20 minutos de moagem.
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As Figuras 4.18 e 4.19 mostram graficamente os valores de k que

foram mostrados nas Tabelas 4.8 e 4.9, respectivamente. Podemos observar que

para os dois métodos aplicados os valores de k de fato aumentam até a amostra de

20 minutos de moagem, apOs esse tempo observa-se uma leve queda e
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estabilizacdo dos valores das constantes calculadas. E possivel observar também a
diferenca entre os métodos aplicados para os célculos, entre o de Ritger e Peppas e
o de pseudoprimeira ordem. Por utilizar somente os pontos iniciais da curva de
liberacdo, devido aos limites da equacdo, os resultados por Ritger e Peppas
possuem uma pequena diferenciacdo entre as amostras se comparado ao método
por pseudoprimeira ordem que é mais visivel nesse caso. Outro ponto a se destacar
€ que por meio do método de pseudoprimeira ordem o erro (desvio padréo) entre os
valores obtidos foi diminuido, dando mais confiabilidade com relacdo aos resultados.
O fator pré-exponencial n demonstra que a solubilizacdo é do tipo anémala em

alguns casos calculados e em outros tentem a ser fickiana (proximo de 0,5).

Tabela 4.8: ParAmetros cinéticos calculados pelos dois modelos para a repetigédo 1
do experimento de solubilidade em tubos falcon da RFB.

Amostras Ritger e Peppas Pseudoprimeira ordem
n k k

RFB_Original 0,373 0,248 0,094
RFB_2,5min 0,393 0,270 0,131
RFB_5min 0,504 0,312 0,203
RFB_10min 0,648 0,277 0,243
RFB_20min 0,468 0,336 0,228
RFB_40min 0,611 0,294 0,203
RFB_80min 0,947 0,192 0,212
RFB_160min 0,578 0,281 0,194

Tabela 4.9: Pardmetros cinéticos calculados pelos dois modelos para a repeticdo 2
do experimento de solubilidade em tubos falcon da RFB.

Amostras Ritger e Peppas Pseudoprimeira ordem
n Kk k

RFB_Original 0,366 0,261 0,099
RFB_2,5min 0,454 0,258 0,147

RFB_5min 0,536 0,275 0,210
RFB_10min 0,499 0,336 0,259
RFB_20min 0,445 0,366 0,193
RFB_40min 0,776 0,248 0,212
RFB_80min 0,391 0,354 0,184
RFB_160min 0,544 0,320 0,244




60

0,40

/I Exp. 1
0,35 - [ Média
0 Exp. 2

0,30

0,25

0,20 -

k/(u.a.)

0,15 -
0,10 -

0,05

0,00 -

Original 2,5min - 5min 10min 20min 40min 80min 160min‘
Amostras

Figura 4.18: Variacdo do parametro cinético k calculado pelo modelo de Ritger e
Peppas.
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Figura 4.19: Variacdo do parametro cinético k calculado pelo modelo de
pseudoprimeira ordem.
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Assim como o ocorrido com o fertilizante SFS, a premissa teérica de
que a solubilidade aumenta com a diminuicdo do tamanho das particulas também se
mostrou presente nos resultados com a rocha fosfatica Bayévar. Outro ponto muito
importante que esse estudo mostrou foi a diferenca nos tempos de solubilizacdo
entre os dois matérias, mesmo eles sendo testados em diferentes condi¢des (adgua
para o fertilizante e acido citrico para a rocha) mostrando que a fase mineraldgica
em que o fosfato se encontra também €& determinante para a sua disponibilizacao.
Fazendo um parénteses com relacdo aos experimentos, se o fertilizante fosse
solubilizado em &cido citrico, todo o fosfato estaria disponivel em poucos minutos.
Se a rocha fosse solubilizada somente em agua deionizada o experimento poderia

durar meses para a total solubilizacdo do material.
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4.3 — Hidroxiapatita (Ha) e fluorapatita (Fa) sintéticas.

Conforme estudado no item anterior, a RFB pode ser constituida, por
pelo menos dois tipos de apatitas. Sendo assim, foram feitos estudos com as duas
fases identificadas, a hidroxiapatita (Ha) e a fluorapatita (Fa) sintetizadas
separadamente a fim de compreender qual o papel de cada uma dentro da rocha. A
hidroxiapatita e fluorapatita foram sintetizadas variando as temperaturas e 0s tempos
de tratamento térmico a fim de se obter um conjunto de 12 amostras de diferentes
tamanhos e morfologia para cada uma das duas fases.

A Figura 4.20 e 4.21 mostram os padrbes de difracdo de raios X
obtidos para as amostras de Ha e Fa respectivamente. Todas as 12 amostras
sintetizadas de cada fase foram devidamente identificadas per meio das fichas
padréo de difracdo PDF2 #01-089-6440 para a Ha e PDF2 #01-087-2462 para a Fa.
Pode-se notar que os picos de difracdo da amostra correspondem com 0s picos do

padrao também apresentados na figura.

— Ha_110 °C_7 dias

Intensidade relativa / (u.a.)

i ol | B D }UW\A

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20 / (grau)

Figura 4.20: Padrdo de difracdo de raios X da amostra Ha_ 100°C_7dias
(hidroxiapatita).
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Figura 4.21: Padrdo de difracdo de raios X da amostra Fa_100°C_7dias
(fluorapatita).

Estudos conduzidos por OZEKI et al. (2010), REN et al. (2012) e HAO
et al. (2014) mostram que ha influéncia do tempo e temperatura na nucleacao e
crescimento dos cristais de hidroxiapatita. As Figuras 4.22 e 4.23 mostram como a
temperatura influenciou na definicdo dos picos de difracdo das amostras de Ha e Fa
respectivamente. E possivel observar que os picos de difracdo vao ficando mais
definidos ou seja, a relacdo largura/meia altura vai diminuindo conforme o aumento
da temperatura do tratamento hidrotérmico evidenciando a melhor formacdo dos
cristais. As Figuras 4.24 e 4.25 mostram a influéncia do tempo de tratamento
hidrotérmico para as amostras de Ha e Fa respectivamente. A influéncia do tempo
também foi detectada, porém, em menor escala se comparada a influéncia da

temperatura.
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Figura 4.22: Hidroxiapatita - Comparacao entre os difratogramas obtidos variando a
temperatura de tratamento hidrotérmico.
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Figura 4.23: Fluorapatita - Comparacéo entre os difratogramas obtidos variando a
temperatura de tratamento hidrotérmico.
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Figura 4.24: Hidroxiapatita - Comparacao entre os difratogramas obtidos variando o
tempo de tratamento hidrotérmico.
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Figura 4.25: Fluorapatita - Comparacéo entre os difratogramas obtidos variando o
tempo de tratamento hidrotérmico.



66

A fim de comprovar que houve realmente o crescimento dos cristais e
de observar a sua morfologia e contorno de gréo, foi feita a caracterizacdo das
amostras por meio da microscopia eletrénica de varredura. As Figuras 4.26 e 4.27
mostra as imagens para cada uma das amostras sintetizadas de Ha e Fa,
respectivamente. E possivel observar a morfologia de bastonetes para as amostras,
forma essa comum para esse tipo de material (SHOJAI et al., 2013). Cabe destacar
o arredondamento das particulas de Ha devido ao aumento nos tempos de
tratamento. Isto ocorre devido a solubilizacdo das menores particulas em detrimento
do crescimento das maiores particulas ja existentes no meio reacional. A tendéncia
(em muitos casos) é a formacdo de uma esfera, que € a forma que possui a menor
energia superficial. Para as particulas de fluorapatita ja ndo se observa esse
comportamento tdo claramente principalmente porque o produto solubilidade desse
material (kps 25 °C = 1,0x10%! a 1,010 (McCANN, 1968; SPRINKLE, 1989;
CHEN et al., 2004; PAN e DARVELL, 2007) é menor que o produto solubilidade da
hidroxiapatita (kps 25 °C = 1,0x10°" a 1,0x10%°) (McDOWELL et al., 1977; BELL et
al., 1978; KAUFMAN e KLEINBERG, 1979; SPRINKLE, 1989; CHEN et al., 2004;
RECILLAS et al.,, 2012 e BARBOSA et al., 2014). Tendo em vista que houve o
crescimento das particulas podemos concluir que um dos objetivos propostos com
relacdo a sintese foi alcancado, que era o de se obter amostras sintéticas de
tamanhos diferentes para os préoximos ensaios.

Como mostrado nos estudos com o fertilizante SFS e a rocha fosfatica
Baydvar a moagem diminuiu o tamanho das particulas, aumentando a sua area
superficial especifica. Para as amostras sintéticas acontece o contrario, quando
ocorre 0 aumento (crescimento) do tamanho dos cristais ocorre a diminuicdo dos
valores de é&rea superficial especifica. A fim de comprovar essa premissa foram
feitas as analises de fisissorcdo de nitrogénio com isoterma de B.E.T. As Tabelas
4.10 e 4.11 mostram os valores obtidos para a area superficial especifica da Ha e
Fa, respectivamente. Mesmo com pequenos desvios é possivel observar a tendéncia
de diminuicdo dos valores de area superficial. Novamente a influéncia da
temperatura na diminuicdo dos valores de area foi maior do que a influéncia do

tempo de tratamento.
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Figura 4.26: Imagens de MEV de todas as amostras de Hidroxiapatita sintetizadas.
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Figura 4.27: Imagens de MEV de todas as amostras de Fluorapatita sintetizadas.

Tabela 4.10: - Area superficial especifica de todas as amostras de Hidroxiapatita.

Amostra Area (m?/g) Amostra Area (m?/g)
Ha_ 50°C_1dia 84,7 Ha_50°C_3dias 74,2
Ha 80°C_1dia 58,3 Ha_80°C_3dias 58,8
Ha 110°C 1dia 58,3 Ha 110°C 3dias 57,1
Ha 50°C 5dias 72,7 Ha 50°C 7dias 78,7
Ha_80°C_5dias 52,6 Ha 80°C_7dias 61,3
Ha 110°C 5dias 51,5 Ha 110°C 7dias 38,8




69

Tabela 4.11: Area superficial especifica de todas as amostras de Fluorapatita.

Amostra Area (m?/g) Amostra Area (m?/g)
Fa 50°C 1dia 89,1 Fa 50°C 3dias 58,5
Fa_80°C_1dia 83,5 Fa_80°C_3dias 70,1
Fa 110°C 1dia 78,4 Fa 110°C 3dias 35,8
Fa 50°C 5dias 98,3 Fa 50°C 7dias 86,5
Fa 80°C 5dias 113,7 Fa 80°C_7dias 66,5
Fa 110°C_5dias 66,8 Fa 110°C 7dias 21,8

A analise termogravimétrica foi feita para observar o comportamento
das amostras frente ao aumento de temperatura controlada. As Figura 4.28 e 4.29
mostram o perfil de curvas TG observados para as amostras de Ha e Fa
respectivamente. Todas as amostras obtiveram curvas similares a essas. Pode-se
notar que a estabilidade do material € grande, pois, ao fim dos ensaios, houve uma
perda de massa abaixo de 6% para ambos 0s casos. A maioria dessa perda se
caracteriza por umidade natural da amostra. Estudos conduzidos por CIHLAR et al.
(1999), LIAO et al. (1999) e BARRALET et al. (2002) mostram que a hidroxiapatita
em temperaturas abaixo dos 1000 °C é bastante estavel, mudando de fase somente
acima desse valor de temperatura. Justifica-se assim a baixa perda de massa obtida
no ensaio, o0 mesmo ocorrendo para a fluorapatita (KOTSIS e FABIAN, 1998 e
MIAQO, 2005).

As Figuras 4.30 e 4.31 mostram a comparacao entre as amostras
tratadas durante um dia para as amostras de Ha e Fa, respectivamente. Podemos
observar novamente a influéncia do aumento de temperatura na sintese das
amostras. Nesse caso, as amostras tratadas com maiores temperaturas perderam
menos massa, acredita-se que com o0 aumento da temperatura o cristal estd melhor
formado, indicando diminuicdes em possiveis poros ou imperfeicbes que possam

acumular umidade e outras moléculas.
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Figura 4.28: Hidroxiapatita — Curva Termogravimétrica da amostra Ha_50 °C_1dia.
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Figura 4.29: Fluorapatita — Curva termogravimétrica da amostra Fa_50 °C_1dia.
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Figura 4.30: Hidroxiapatita - Comparacdo das curvas termogravimétricas de 3
amostras variando a temperatura de tratamento hidrotérmico.
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Figura 4.31: Fluorapatita — Comparagdo das curvas termogravimétricas de 3
amostras variando a temperatura de tratamento hidrotérmico.
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As Figuras 4.32 e 4.33 mostram as curvas de solubilidade para dois
conjuntos de amostras de hidroxiapatita e fluorapatita respectivamente. O
experimento foi feito da mesma forma que para a RFB, em tubos tipo falcon
fechados com tampa contendo solucéo de acido citrico 2% em massa e 20 mg de
amostra. Da mesma forma que para a rocha RFB, ocorreram também desvios
experimentais, porém, a curva tracejada por modelo de pseudoprimeira ordem
mostra a tendéncia de solubilizacdo de cada amostra. Por meio das curvas
tracejadas também é possivel observar que a hidroxiapatita atinge antes a
solubilizagcédo total se comparada as curvas de fluorapatita. Esse fato indica que
possa ter ocorrido de fato a substituicdo da hidroxila pelo fluoreto na sintese
proposta nesse trabalho, mostrando que a fluorapatita, por ser menos solavel que a
hidroxiapatita, demorou mais tempo para ser totalmente solubilizada comprovando
os dados do produto solubilidade citados anteriormente. Ainda sobre as curvas é
possivel observar a diferenca entre as amostras com relacdo aos tratamentos
térmicos. Como mostrado anteriormente, os resultados de BET indicaram
crescimento do tamanho dos cristais com o aumento da temperatura, fazendo
diminuir, assim, sua area de superficie de contato com o meio logo, as curvas de
solubilidade indicam que as maiores particulas também demoram mais tempo para
serem solubilizadas.

Os parametros cinéticos calculados e mostrados nas Tabelas 4.12 e
4.13, mostram as diferencas nos valores das cinéticas de solubilizacdo de cada
amostra. Pode-se observar que as constantes da hidroxiapatita sdo maiores que as
da fluorapatita portanto, a liberagdo do nutriente pelas particulas de Ha se faz mais
rapidamente do as particulas de Fa. O parametro n calculado mostra que a difuséo é
andmala, pois além de depender do ion H* para a solubilizacéo fato que pode estar
ocorrendo € que a forca eletromotriz do meio aumenta devido ao aumento de ions
na solugdo modificando assim o mecanismo de solubilizacéo.

Por meio desse estudo, fica comprovado que a fase mineraldgica €

determinante para a solubilizacdo de qualquer material.
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Figura 4.32: Hidroxiapatita — Curvas de liberacdo obtidas para 3 amostras do

repeticéo 1.
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Tabela 4.12: Hidroxiapatita — Parametros cinéticos calculados para todas as
amostras.

Amostras antger e Peppask PseudoprlrEelra ordem

Expl | Exp2 | Exp1l | Exp 2 Exp 1 Exp 2

Ha_ 50°C_1ldia 0,372 | 0,718 | 0,409 | 0,294 0,342 0,378
Ha 80°C_1ldia 0,589 | 0,389 | 0,322 | 0,438 0,364 0,320
Ha_ 110°C_1ldia 0,737 | 0,519 | 0,266 | 0,386 0,319 0,392
Ha_ 50°C_3dias 0,739 | 0,638 | 0,273 | 0,312 0,311 0,305
Ha_80°C_3dias 1,297 | 0,554 | 0,152 | 0,414 0,325 0,497
Ha 110°C 3dias | 0,573 | 0,668 | 0,340 | 0,353 0,290 0,396
Ha 50°C_5dias 0,790 | 0,274 | 0,323 | 0,522 0,488 0,331
Ha_80°C_b5dias 1,154 | 0,525 | 0,194 | 0,368 0,365 0,261
Ha 110°C 5dias | 0,969 | 0,471 | 0,184 | 0,347 0,223 0,250
Ha_50°C_7dias 0,921 | 0,911 | 0,279 | 0,304 0,277 0,388
Ha_ 80°C_7dias 0,331 | 1,016 | 0,423 | 0,206 0,375 0,332
Ha 110°C_7dias | 0,933 | 1,076 | 0,277 | 0,221 0,416 0,234

Tabela 4.13: Fluorapatita — Parametros cinéticos calculados para todas as amostras.

Amostras antger e Peppask PseudoprlrEelra ordem

Expl | Exp2 | Expl | Exp 2 Exp 1 Exp 2

Fa_50°C_1ldia 0,285 | 0,245 | 0,340 | 0,361 0,171 0,147
Fa 80°C_ldia 0,362 | 0,377 | 0,289 | 0,243 0,211 0,104
Fa_110°C_1ldia 0,561 | 0,179 | 0,195 | 0,400 0,140 0,144
Fa_ 50°C_3dias 0,333 | 0,324 | 0,266 | 0,275 0,115 0,108
Fa_ 80°C_3dias 0,341 | 0,430 | 0,267 | 0,193 0,145 0,088
Fa 110°C 3dias | 0,354 | 0,397 | 0,268 | 0,218 0,119 0,095
Fa 50°C_bdias 0,325 | 0,193 | 0,275 | 0,383 0,139 0,137
Fa_ 80°C_bdias 0,177 | 0,391 | 0,448 | 0,204 0,199 0,081
Fa 110°C bdias | 0,357 | 0,306 | 0,275 | 0,311 0,169 0,133
Fa_ 50°C_7dias 0,229 | 0,346 | 0,340 | 0,272 0,160 0,119
Fa 80°C_7dias 0,255 | 0,311 | 0,353 | 0,291 0,143 0,107
Fa 110°C_7dias | 0,365 | 0,414 | 0,236 | 0,213 0,084 0,080
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5 — CONCLUSOES:

Por meio desse estudo podemos concluir que os principais fatores que
influenciam na solubilidade dos materiais fosfatados estudados foram: a fase
mineraldgica e o tamanho das particulas.

O fertilizante fosfatado é constituido por uma fase mineralégica muito
soltvel, assim como os outros fertilizantes fosfatados vendidos no mercado (MAP,
DAP, SFT, etc). Por mais soluvel que esse material seja houve resposta positiva
quanto a diminuicdo do tamanho das particulas pela moagem. Esse e os outros
fertilizantes fosfatados possuem uma resposta agronémica bastante rapida na
liberacdo do nutriente porém, em solos tropicais, se o nutriente ndo for aproveitado
pela planta com certeza sera imobilizado no solo devido a reac¢des quimicas com
outros ions.

A rocha fosfatica BayOvar também obteve resposta positiva no
aumento dos valores das constantes de cinética de solubilizagcéo, calculadas para o
material, com o aumento nos tempos de moagem, chegando ao maximo de
eficiéncia na liberagdo do nutriente na amostra com 20 minutos de moagem para o
sistema (moinho/meio de moagem) utilizado nesse trabalho. Outro ponto importante
desse estudo foi que ele mostrou que a fase mineraldgica do fosfato € importante
para a sua disponibilizacéo.

Os estudos com as fases isoladas comprovaram que a fase
mineraldgica que o fosfato se encontra é determinante para a sua solubilizacéo e,
por consequéncia, a liberacdo do nutriente. Esse € um fator que deve ser levado em
conta para determinar se a rocha deve ou néo ser utilizada diretamente na lavoura.

Os experimentos conduzidos nesse trabalho foram otimizados em
condic¢des laboratoriais, controlando ao maximo variaveis como tempo, temperatura,
agitacdo, pH e etc, a fim de estabelecer uma metodologia mais eficiente de
avaliacdo da solubilidade desses tipos de materiais. Deve-se ter cuidado em
comparar os resultados laboratoriais com os resultados obtidos de ensaios em
campo, pois a dinamica de solubilidade desse material no solo sera completamente
diferente, sofrendo influéncia de muitos outros fatores (umidade, pH e temperatura

local, atividade microbiana dentre outros fatores).
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6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS:

Por meio desse estudo fica evidente como sugestdo para trabalhos
futuros ensaios de campo para uma melhor avaliacdo da solubilidade do material em
condi¢gbes agrondmicas quer seja em casa-de-vegetacdo ou em campo aberto para
comparacao com os dados laboratoriais.

Fazer o estudo da associacdo da rocha fosfatica com outros
microrganismos solubilizadores de fosfato para a formacdo de um biofertilizante,

podendo aumentar ainda mais a cinética de solubilizagdo desse material.
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