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RESUMO 

ESTUDO DA COMINUIÇÃO NA SOLUBILIDADE DA ROCHA FOSFÁTICA 

BAYÓVAR: O fósforo é um elemento vital tanto para animais quanto para as plantas. 

Nas últimas décadas o crescimento populacional impulsionou a produção 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 

necessária a reposição por meio dos fertilizantes. Dentre os principais 

macronutrientes, o fósforo é o menos exigido pelas plantas porém, é o maior 

limitador da produtividade em solos brasileiros, principalmente devido a imobilização 

desse nutriente por íons de ferro e alumínio existentes no solo. O uso de rochas 

fosfáticas nas lavouras vem sendo estudado nos últimos anos como uma alternativa 

para o controle da liberação desse nutriente no solo. Esse trabalho teve como intuito 

estudar a cinética de liberação do fosfato proveniente de amostras de rocha 

fosfáticas moídas, amostras sintéticas de duas apatitas, comparando os resultados 

com um fertilizante fosfatado de alta solubilidade amplamente utilizado nas lavouras. 

O trabalho foi dividido em três etapas, iniciando com a caracterização físico-química 

do fertilizante superfosfato simples, depois a rocha fosfática e finalizando com a 

caracterização das fases sintéticas de apatita. Os resultados confirmaram que o 

fertilizante fosfatado possui, uma fase já bastante solúvel em água. Por meio dos 

parâmetros cinéticos calculados foi observado que em poucos tempos de moagem 

foi possível aumentar a liberação do nutriente. Esse estudo serviu principalmente 

para determinar as condições de ensaio e também para confirmar que a ativação 

mecânica é uma alternativa para aumentar a solubilidade de materiais menos 

solúveis. Os resultados das caracterização da rocha Bayóvar mostraram que a fase 

mineralógica principal é uma apatita que possui uma baixa solubilidade em água. Os 

ensaios de solubilidade em ácido cítrico mostraram que houve o aumento da 

solubilidade do material com o aumento do tempo de moagem, tendo o máximo de 

performance do sistema moinho e meio de moagem em 20 minutos. Assim como o 

ocorrido com o fertilizante a ativação mecânica atuou significativamente para 

aumentar a solubilidade do material, mesmo ele sendo pouco solúvel. Outro fato 

observado foi que a fase mineralógica que fosfato se encontra também é 

determinante para o sucesso da liberação. Para comprovar se a fase influência de 

fato na cinética de liberação, foram estudadas as fases isoladas de duas apatitas. 

Amostras de Hidroxiapatita e Fluorapatita foram sintetizadas via co-precipitação e as 
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partículas foram crescidas por meio de tratamento hidrotérmico variando tempos e 

temperatura. As caracterizações mostraram que houve sucesso na síntese das 

amostras via co-precipitação. Os resultados de DRX, MEV e BET mostraram 

também que a temperatura influenciou mais no crescimento dos cristais do que na 

mudança da morfologia dos mesmos. Os ensaios de solubilidade, também em ácido 

cítrico, mostraram que de fato a fase mineralógica que o fosfato se encontra é 

importante e será decisiva na escolha de possíveis rochas ou fosfatos naturais a 

serem utilizados para a fertilização direta em solos. 
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ABSTRACT 

STUDY OF COMMINUTION ON THE SOLUBILITY OF BAYÓVAR 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 Bayóvar 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 – INTRODUÇÃO: 

 

 A agricultura moderna tem se caracterizado pelo uso intensivo da terra, 

principalmente por monoculturas que necessitam de grandes aplicações de 

defensivos agrícolas e fertilizantes. As pesquisas e os avanços tecnológicos em 

implementos agrícolas, técnicas de manejo, defensivos e a correção dos nutrientes 

do solo por meio da fertilização ajudam no aumento da produtividade das lavouras e 

contribuem para a diminuição da abertura de novas áreas 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 área cultivada, já a fertilização 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 está diretamente ligado a 

fertilização dos solos (FAO, 2004). 

Os fertilizantes são adubos sintéticos ou naturais que quando aplicados 

no solo disponibilizam elementos vitais para as plantas. Dentre os macronutrientes 

principais, o fósforo (P) é 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). 

Há cerca de três décadas, o uso direto de rochas minerais para a 

fertilização de solos nem era cogitado devido à baixíssima solubilidade do material. 

Porém, com o avanço das pesquisas e estudos de longo prazo mostram que essa 

utilização é possível. Outro fator que pode-se levar em consideração é a ativação 

mecânica das rochas fosfáticas por meio dos processos físicos de moagem, que 

surgem como uma alternativa para aumentar a solubilidade dos fosfatos minerais, 

diminuindo o tamanho das partículas e aumentando assim a área de superfície de 

contato da partícula com o meio, aumentando a sua reatividade e solubilidade, 

tornando o material mais atrativo para a fertilizações 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).  
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1.1 – A descoberta do elemento, fósforo (P). 

 

 O fósforo (P) foi isolado pela primeira vez no ano de 1669, pelo alemão 

Henning Brand (1630-1710), intitulado como sendo “o último alquimista”. Brand 

gastou grande parte da riqueza de sua família buscando a mítica “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 

resíduo, Brand obteve um material de coloração esbranquiçada que quando retirada 

da água e no escuro, brilhava e as vezes, inflamava-se espontaneamente. A essa 

nova substância ele a nomeou de phosphoros, do grego, formada pelo prefixo “phos” 

(luz) e do sufixo “phoros” (portador). Pouco tempo depois Robert Boyle, 

contemporâneo de Brand e considerado por muitos o fundador da química 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 – Abundância e obtenção. 

 

Estima-se que a quantidade de fósforo existente na litosfera (camada 

com 16 km de espessura) e hidrosfera, seja de aproximadamente 0,1% em massa, 

colocando esse elemento como o 11o mais abundante na crosta terrestre. A forma 

gasosa não é estável logo, ele raramente é detectado na atmosfera. Devido a sua 

alta reatividade o fósforo não 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 fósforo elementar é obtido a partir 

de minérios por meio da redução do elemento na presença de silicato e carbono em 

fornos elétricos com temperaturas superiores a 1400 oC. O vapor quando 

condensado forma o fósforo branco, armazenado sob a água para evitar a sua 

oxidação. A partir dele são fabricados o ácido fosfórico, o fósforo vermelho, 

organofosforados e muitos outros compostos (LEE, 1999; SHRIVER e ATKINS, 2003 

e ATKINS e JONES, 2012).  
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1.3 – Relação com a vida. 

 

 O fosforo é um elemento essencial para a formação de qualquer ser 

vivo existente no planeta Terra. Ele tem um papel fundamental e insubstituível na 

formação de moléculas essenciais para a existência desses organismos, tais como: 

o ácido desoxirribonucleico (DNA) e o ácido ribonucleico (RNA), que guardam o 

material genético de cada ser em cada célula. Participa também na formação dos 

ossos e dos dentes em animais superiores. Nos processos metabólicos como a 

divisão celular, reprodução, respiração celular e fotossíntese. Os nucleotídeos 

adenosina difosfato (ADP) e adenosina trifosfato (ATP), são moléculas que 

armazenam energia em suas ligações e possuem um papel importante para a 

dinâmica 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 satisfatório, as plantas necessitam de um 

suprimento de nutrientes constante por toda a vida. As quantidades exigidas 

dependem principalmente do estágio de crescimento em que a planta se encontra. 

Esses elementos essenciais podem ser subdivididos em macro e micronutrientes. 

Dentre os macronutrientes principais, nitrogênio (N), fósforo (P), potássio (K), cálcio 

(Ca), magnésio (Mg) e enxofre (S), o fósforo é o menos exigido pelas plantas, em 

contrapartida é o nutriente que mais limita a produtividade e o mais utilizado nas 

adubações no Brasil. Essa situação é resultante da carência generalizada desse 

elemento nos solos brasileiros e, principalmente, pela sua forte interação com íons 

de ferro e alumínio comumente encontrados nos solos argilosos tropicais. A forma 

mais simples de fósforo assimilado pelas plantas são os íons dihidrogenofosfato 

(H2PO4
-) e hidrogenofosfato (HPO4

-2) (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). 
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1.4 – Os recursos de fósforo disponíveis. 

 

 Como dito no item anterior, as plantas absorvem o fosfato iônico da 

solução do solo e na natureza, basicamente, são duas as principais fontes desse 

fosfato: as fontes minerais ou inorgânicas e as fontes orgânicas. (BRADY, 1979; 

MARSCHNER, 1995; LUCHESE et al, 2002 e MANZATTO et al, 2002,). 

 A Figura 1.1 mostra esquematicamente como ocorre o ciclo do fósforo 

no meio ambiente. Aparentemente o ciclo do fósforo é mais simples que o do 

nitrogênio, por conter menos etapas porém, essas etapas são muito lentas e 

determinantes para a disponibilidade desse nutriente no solo. 

 

 
Figura 1.1: O ciclo do fósforo. 

 

A primeira etapa, é o intemperismo sofrido pelas rochas. É um conjunto 

de processos físicos (como a variação de temperatura que causa dilatação e 

contração das rochas) e químicos (oxidação, hidratação, dissolução etc.) que levam 

a fragmentação e degradação das rochas. É, portanto, um processo lento que torna 

o fosfato mineral disponível para ser absorvido pelas plantas. No entanto, esse 

processo é responsável pela maior parte do fosfato inorgânico disponível na solução 

do solo.  
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Tendo sido absorvido pelas plantas e posteriormente pelos animais o 

fosfato passa a fazer parte de moléculas e organelas orgânicas complexas já citadas 

anteriormente (DNA, RNA, ATP, ADP, etc) logo, passa a ser considerado uma fonte 

de fosfato orgânica. As plantas não conseguem absorver o fósforo diretamente 

dessa fonte, para isso ocorra, é necessário a remineralização do fosfato, que 

acontece por meio da ação 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 formação das reservas naturais de rochas fosfáticas, que pode 

demorar milhares de anos para ocorrer. Após o fosfato ser lixiviado para ambientes 

marinhos, ele é precipitado e assim, inicia-se o processo de formação das rochas 

sedimentares, que por meio da ação dos levantamentos geológicos são trazidas 

para ambientes terrestres se tornando novamente disponíveis como fontes de 

fosfato minerais. No Brasil os principais depósitos de fosfato explorados são 

formados por rochas ígneas, que são oriundas de derramamentos vulcânicos 

(BRADY, 1979; RAVEN et al., 2007 e UNEP, 2011). 

 

1.5 – Os fertilizantes fosfatados. 

 

O uso intensivo das terras para a produção 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 aplicação dos fertilizantes. (LUCHESE et al., 

2002; MANZATTO et al., 2002 e SOUSA e LOBATO 2004) 

 Em geral, os fertilizantes são produtos naturais ou manufaturados que 

contém os nutrientes (elementos) necessários para suprir as necessidades das 

plantas na lavoura, garantindo um crescimento normal e saudável das mesmas 

(ISHERWOOD, 2000). 

 O uso de materiais fosfatados para a fertilização de solos é tão antiga 

que não se pode precisar uma data exata de seu início. Sabe-se que os 

cartagineses usavam excremento de aves há cerca de 200 anos a.C. e que os incas 

utilizavam o guano, que também são excrementos acumulados de aves ou 

morcegos, para a fertilização de solos (OBA e CHAVES, 2004; DIAS e 
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FERNANDES, 2006; LOUREIRO e MELAMED, 2006; CORDELL et al., 2009; UNEP, 

2011; MELILLO, 2012 e ULRICH e FROSSARD, 2014). 

 No século XIX, a adubação de fosfato era feita principalmente com  

farinha de osso obtida da moagem dos ossos dos animais abatidos. No entanto, a 

solubilidade desse material não era satisfatória para garantir o suprimento de fósforo 

necessário das culturas e como a demanda por alimentos aumentava, a busca por 

novas fontes desse nutriente se fez necessária.  

Em 1840, Justus Von Liebig, um renomado químico alemão (MAAR, 

2006), descobriu que a adição do ácido sulfúrico à farinha de osso utilizada na 

fertilização ajudaria na solubilização do material. Portanto, a velocidade de liberação 

do fósforo seria aumentada. Mais tarde, ele fez o mesmo com outro tipo de  matéria 

prima, o fosfato de rocha, obtendo o 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, 

que foi chamado de superfosfato. Décadas mais tarde, outros fertilizantes fosfatados 

mais concentrados (superfosfato triplo SFT, fosfato monoamônico MAP e fosfato 

diamônico 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 fósforo utilizada pela indústria para a 

fabricação do fertilizante superfosfato simples e outros fertilizantes fosfatados (SFT, 

MAP e DAP), é a rocha fosfática. Estima-se que a indústria de fertilizantes consuma 

aproximadamente 90% de toda a rocha fosfática extraída em todo o mundo, o 

restante (10%) é utilizado para a fabricação do fósforo elementar (NELSON, 1965; 

LEE, 1999; FAO, 2004; ZAPATA e ROY, 2004 e UNEP, 2011). 

 Desde a sua invenção, o processo para obtenção do superfosfato 

simples (SFS) foi modificado basicamente na fonte de fósforo utilizada. Normalmente 

reage-se a rocha fosfática moída com ácido sulfúrico diluído (60-75%). Essa mistura 

vai para tanques de solidificação onde permanecem reagindo por um determinado 

tempo. Após essa etapa, o material de consistência plástica pode, ou ser deixado 

em processo de cura para secagem e posterior moagem/granulação ou pode ser 
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diretamente granulado e aí 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 estão duas equações que podem resumir a reação 

química que ocorre para a produção do fertilizante SFS: 

  

Ca3(PO4)2 + 2H2SO4 + H2O         Ca(H2PO4)2.H2O + 2CaSO4 (1.1) 

2Ca5(PO4)3F + 7H2SO4 + 3H2O         7CaSO4 + 3Ca(H2PO4)2.H2O + 2HF (1.2) 

 

Para que esteja dentro das especificações brasileiras (MAPA, 2009), a 

concentração de pentóxido de fósforo (P2O5) no fertilizante SFS deve estar entre 16 

e 25%, dependendo da matéria prima e dos processos utilizados na fabricação.  

 A Figura 1.2 mostra resumidamente o papel da rocha fosfática na 

cadeia produtiva do SFS, ácido fosfórico e outros fertilizantes fosfatados com 

maiores concentrações do nutriente, como o monofosfato de amônio (MAP) e 

difosfato de amônio (DAP) (NELSON, 1965; SINCLAIR et al., 1998; UNIDO, 1998; 

LUCHESE et al., 2002; MANZATTO et al, 2002; LOUREIRO et al., 2008 e 

FOSFERTIL, 2014). 

 

 

Figura 1.2: Parte da linha de produção dos fertilizantes fosfatados. Em marrom, a 
matéria prima natural; em verde, a matéria prima acionada e em azul, os produtos 
obtidos. 
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1.7 – O consumo da matéria prima. 

 

 O fósforo é um recurso que pode ser reciclado na cadeia produtiva de 

alimentos, dentro dos limites econômicos e técnicos locais. O principal problema, 

está na matéria prima dos fertilizantes, a rocha fosfática. Ela, da mesma forma que o 

petróleo, é um recurso não-renovável.  

As minas de rocha fosfáticas que hoje são exploradas demoraram 

milhares de anos para se formar e estão 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 fósforo no mundo nos últimos 210 anos. Estima-

se que as reservas mundiais atuais é de aproximadamente 16 trilhões de toneladas, 

sendo que Marrocos, China, África do Sul, Estados Unidos e Jordânia possuem 

juntos, cerca de 85% de toda essa reserva mundial (JOHNSTON, 2000; 

KAUWENBERGH, 2010 e UNEP, 2011).  

Nesse cenário o Brasil ocupa um discreto sétimo lugar em produção de 

rocha fosfática no mundo. A principal jazida explorada é formada por rocha ígnea e 

está localizada na cidade de Araxá em Minas Gerais, responsável por mais de 70% 

da rocha fosfática produzida no país (DIAS e FERNANDES, 2006). 

 

 
Figura 1.3: Panorama histórico do consumo de fósforo no mundo (adaptado de 
UNEP, 2011). 
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 A crescente demanda por alimentos, os efeitos climáticos e a redução 

da abertura de novas áreas tem sido grandes desafios para a agroindústria 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 

produção está intimamente ligado ao uso de fertilizantes nas lavouras. O consumo 

de fertilizantes fosfatados no mundo cresceu nas últimas décadas, passando de 11 

milhões de toneladas em 1960 para mais de 39 milhões no ano de 2010 (IFA, 2011). 

Se levarmos em consideração o consumo de NPK no mundo, esses números 

aumentam de 50 milhões de toneladas em 1960 para mais de 175 milhões de 

toneladas em 2011, podendo chegar a 190 milhões em 2015 (FAO, 2011). 

 Não se sabe ao certo quando ocorrerá o pico máximo de produção das 

rochas fosfáticas no mundo (KAUWENBERGH, 2010 e ULRICH e FROSSARD, 

2014), ou mesmo quando ocorrerá o esgotamento das reservas. O que é certo, é o 

aumento na demanda para a produção de alimentos e o consumo dos fertilizantes 

fosfatados que só fazem aumentar a exploração das reservas de rocha fosfática. 

 

1.8 – O mercado de fertilizantes no Brasil 

 

A Figura 1.4 mostra o impacto da fertilização nas lavouras brasileiras 

(CONAB, 2014). É fato que, existem outros fatores que culminam com o aumento da 

produtividade além da fertilização tais como: cultivares mais resistentes, agrotóxicos, 

maquinário, manejo de cultura dentre outros. Porém, segundo dados da FAO, (2004) 

entre os anos de 1970 a 2001 houve um aumento da produtividade (dos 16 

principais produtos agrícolas produzidos no país) de 3,5x, enquanto o uso de 

fertilizantes cresceu 4,4x e a área cultivada cresceu apenas 1,5x. Portanto, esses 

dados confirmam que o aumento da produtividade brasileira de alimentos está 

diretamente ligado a esse aumento na fertilização 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 país produziu cerca 

de 9,3 milhões de toneladas de fertilizantes (NPK) porém, as importações passaram 

de 15 milhões de toneladas (SEAE, 2010). Nitrogênio e potássio respondem por 

grande parcela das importações (BARROS e SILVA 2008; LOUREIRO et al., 2008 e 

SEAE, 2010). Já o fósforo, responde por grande parte da produção 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 país (SEAE, 

2010). 

 
Figura 1.4: Séries históricas de área plantada, produção de grãos (16 principais 
produtos) e fertilizantes entregues ao consumidor (CONAB, 2014 e 2015). (*) – 
Dados relacionados ao consumo de fertilizantes anteriores a 1998 não estão 
disponíveis. 

 

1.9 – Desafios na fertilização de fosfato. 

 

A fertilização de fósforo no Brasil e em outros países tropicais é um 

desafio para os pesquisadores. Principalmente pelo fato que o modelo de produção 

dos fertilizantes adotado pelas indústrias implantadas no país, são modelos de 

produção de fertilizantes voltados para os solos de clima temperados (OBA e 

CHAVES, 2004). Consequência disso, é que a grande maioria dos fertilizantes 

fosfatados produzidos e comercializados no país são de elevada solubilidade ou 

seja, de rápida liberação 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 à grande quantidade de argilas existentes nos solos 

tropicais, formando depósitos 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 iônica, geralmente são solos ácidos, pobres em 

silício e ricos em ferro e alumínio o que lhe dá grande capacidade de fixação de 

fósforo no solo. 

Atualmente, muitos modelos de fertilizantes de ação controlada estão 

sendo estudados e testados como alternativas para o melhoramento na eficiência 

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 fosfáticas (apatitas) em fertilização de solos 

também vem sendo estudado nos últimos anos como uma alternativa para 

diminuição das perdas de fosfato nas lavouras. Porém, a baixa solubilidade dessas 

rochas fosfáticas acaba por não suprir as necessidades das primeiras culturas, 

podendo estar disponível somente depois de alguns meses, o que não é nada 

atrativo para o produtor rural que necessita de alto rendimento da sua lavoura para 

não ter prejuízos (CHIEN e MENON, 1995; OBA e CHAVES, 2004; ZAPATA e ROY, 

2004 e IFA, 2013). 

 

1.10 – A solubilidade segundo a equação de Ostwald-Freundlich. 

 

 A primeira equação que descreve um mecanismo para a solubilidade 

de partículas foi proposta por Wilhelm Ostwald no ano de 1900 e corrigida mais tarde 

por Hebert Freundlich em 1926 (ENÜSTÜN e TURKEVICH, 1960 e RIBEIRO e 

LEITE, 2009).  

 Inicialmente consideramos que o potencial químico do um núcleo de 

uma partícula formada que está em equilíbrio com o meio reacional, terá energia 

livre de Gibbs descrita como: 
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𝑑𝐺 = 𝜇0𝑑𝑛 + ∑ 𝛾𝑖

𝑖

𝑑𝑆𝑖 

 

onde, µ0 é o potencial químico do núcleo, n é o número de mols, γi a energia 

superficial e Si a área de cada superfície i. Sabendo que dn = dV/Vm (onde Vm é o 

volume molar) a equação pode ser rearranjada para: 

 

𝜇 =  𝜇0 + 𝑉𝑚 ∑ 𝛾𝑖

𝑖

𝑑𝑆𝑖

𝑑𝑉
 

 

considerando uma partícula de qualquer formato, sua área superficial Si e seu 

volume V podem ser descritos por meio de equações genéricas para uma dada 

dimensão Z característica, sendo assim: 

 

𝑆𝑖 = 𝜅𝑖𝑍2 

𝑉 = 𝜍𝑍3 

 

onde κi e ς são constantes geométricas. Derivando as expressões em função de Z e 

aplicando a regra da cadeia teremos: 

 

𝑑𝑆𝑖 𝑑𝑍⁄

𝑑𝑉 𝑑𝑍⁄
=

𝑑𝑆𝑖

𝑑𝑉
=

2𝑆𝑖

3𝑉
 

  

 Podemos considerar a energia superficial como sendo uma tensão 

superficial média. Por questão de simplificação será considerado apenas as 

contribuições das faces mas sabemos que as arestas e cantos também são 

importantes. Podemos então rearranjar a expressão como sendo: 

 

𝛾̅ =
∑ 𝛾𝑖𝑆𝑖

∑ 𝑆𝑖
 

 

(1.3) 

(1.4) 

(1.5) 

(1.6) 

(1.7) 
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inserimos as expressões (1.7) e (1.6) na equação (1.4) e rearranjamos: 

 

𝜇 = 𝜇0 + 𝛼𝐹

2𝑉𝑚𝛾̅

3𝑍
 

 

onde αF é um fator de forma definido por ∑κi/ς. Essa equação descreve o potencial 

químico de um núcleo de qualquer formado no meio reacional. 

 O potencial químico µ’ de uma substância ou produto reacional em 

solução é:  

 

𝜇′ = 𝜇0 + 𝑅𝑇ln𝑎 

 

onde R é a constante universal dos gases, T é a temperatura, a é a atividade em 

solução e µ0 é o potencial químico padrão em solução. Assumindo que o potencial 

químico padrão µ0 da formação do núcleo na equação (1.8) é µ0 = µ0RTlna0, onde 

a0 é a atividade de saturação. Comparamos a condição de equilíbrio para a 

precipitação µ = µ’ e rearranjamos a equação teremos: 

 

ln
𝑎

𝑎0
= 𝛼𝐹

2𝑉𝑚𝛾̅

3𝑍𝑅𝑇
 

 

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

relação entre a energia de superfície, o potencial químico e o formato da partícula. 

Considerando uma partícula esférica, Z = Rp e αF = 3, podemos reescrever a 

equação (1.10) como sendo: 

 

𝑅𝑝 =
2𝑉𝑚𝛾̅

𝑅𝑇ln
𝑎
𝑎0

 

 

 A aproximação, nessa equação, da atividade com a concentração a ≈ c 

é usual e comumente aceita. Casos especiais de formação de partículas onde os 

processos são dependentes da difusão e mobilidade das partículas no meio 

(1.8) 

(1.9) 

(1.10) 

(1.11) 
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reacional podem ser descritos assumindo que a atividade a é igual a solubilidade da 

partícula formada Sp, e a atividade de saturação a0 é a solubilidade do sólido em 

estudo Sb,0. 

  

𝑆𝑝 = 𝑆𝑏,0𝑒𝑥𝑝 (
2𝑉𝑚𝛾̅

𝑅𝑇

1

𝑅𝑝
) 

  

 Essa relação é conhecida como a equação de Ostwald-Freundlich, que 

descreve a dependência da solubilidade de uma partícula com relação ao seu 

tamanho ou seja, quanto menor o raio ou tamanho da partícula maior será a sua 

solubilidade e vice-versa. 

 

1.11 – Ativação mecânica, uma alternativa para aumentar a solubilidade. 

 

Como visto anteriormente, as rochas fosfáticas possuem uma baixa 

solubilidade principalmente devido a fase fosfática que a constitui. Sabendo desse 

problema e também de como funciona a solubilidade de partículas de acordo com a 

equação desenvolvida no item anterior. A ativação mecânica, por meio da moagem 

das rochas, surge como uma alternativa para aumentar a solubilidade desse material 

abrindo mão de tratamentos químicos para tal função. Para isso pode-se utilizar 

moinhos ou atritores que vão diminuir o tamanho das partículas a tamanhos 

submicrométricos, aumentando assim a área superficial de contato do material, 

podendo aumentar a sua reatividade com o meio e consequentemente aumentar a 

solubilidade da fase fosfática.  

Apesar de menos estudados, os processos físicos de moagem são 

bastante promissores pois, pela característica de processamento contínuo de muitos 

sistemas já disponíveis atualmente, podem diminuir o número de operações unitárias 

na fabricação dos fertilizantes, diminuindo custos e os impactos ambientais.  

O ponto comum a todos os moinhos é a utilização de um meio de 

moagem, que é um outro material (bolas ou cilindros) de maior dureza (alumina, aço, 

ágata e etc.) que colocados em uma câmara de moagem sob movimento contínuo 

junto com o material a ser moído. Assim a moagem acontece por meio de choques 

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

(1.12) 
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material (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).  

 

1.12 – Comentários gerais. 

 

 Do exposto, fica clara a importância 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 fertilização direta de solos com 

rochas fosfáticas 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 comparação com os fertilizantes 

convencionais. Tendo em vista que o nutriente só será liberado a medida que as 

partículas de rocha forem sendo solubilizadas no solo, isso ajudará a diminuir as 

perdas comuns por imobilização dos íons fosfatos no solo. Garantindo assim um 

suprimento mais constante desse nutriente no solo, ajudando assim o meio ambiente 

e podendo poupar operações unitárias na indústria de fertilizantes. 

 Este trabalho é apresentado em três partes que estão relacionadas 

entre si envolvendo estudos de diferentes fontes de fosfato utilizadas para a 

fertilização de solos. A primeira, foi o estudo do fertilizante superfosfato simples. 

Esse estudo foi conduzido para se obter informações acerca do comportamento 

físico-químico desse material, padronizar os ensaios de moagem, as caracterizações 

mais importantes e as condições dos ensaios de solubilidade. A segunda parte foi o 

estudo de uma rocha fosfática natural extraída da mina de Bayóvar no deserto de 

Sechura – Peru. Essa rocha já vem sendo comercializada como fosfato reativo para 

ser utilizada na fertilização convencional porém, não existe muito conhecimento de 

como é a cinética de liberação do nutriente após processos de ativação mecânica 

por meio de moagem. A terceira parte foi a síntese de duas fases puras de apatitas 

minerais, obtendo grupos de amostras com diferentes tamanhos em escala 

nanométrica para a avaliação de sua solubilidade em comparação com as outras 

duas fontes de fosfato.  
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2 – OBJETIVO: 

 

 O objetivo desse trabalho foi analisar as principais variáveis 

determinantes na liberação do macro nutriente fósforo a partir de materiais 

nanoparticulados, obtidos de síntese laboratorial (hidroxiapatita e fluorapatita) e por 

meio da moagem de rochas naturais (Bayóvar), correlacionando sua liberação ao 

tamanho das partículas. Pretendeu-se desta forma avaliar se a disponibilização de 

fósforo é possível a partir de formas mineralógicas conhecidas e disponíveis 

atualmente e compará-las aos fertilizantes fosfatados comerciais (superfosfato 

simples). 
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3 – MATERIAIS E MÉTODOS: 

 

3.1 – Ativação mecânica. 

 

3.1.1 – Moagem do Superfosfato Simples (SFS). 

 

 O fertilizante superfosfato simples (SFS) é comercializado na forma de 

grânulos (MAPA, 2009) em função 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 oC por 48 horas, no intuito eliminar a umidade do 

material e evitar a compactação do mesmo dentro do jarro de moagem durante o 

processo de micronização em tempos muito longos. Passado o tempo de secagem, 

o material foi moído em um moinho vibratório Servitech® modelo CT 251 de 1 

módulo, com potência de 0,5 cv. Para isso, foi utilizado um jarro de porcelana 

Chiarotti® com revestimento externo de alumínio, com volume útil total de 300 mL e 

esferas de alumina de dois diâmetros, 14 e 20 mm. A quantidade de esferas e 

amostra foram determinadas segundo recomendações 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 proporção 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: 0 

(grânulo original); 2,5; 5; 10; 20; 40 e 80 minutos, com base em trabalhos da 

literatura (LIM et al., 2003 e TÕNSUAADU 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 Fosfática Bayóvar (RFB). 

 

 A rocha fosfática Bayóvar (RFB) também já vem sendo comercializada 

porém, em granulometria de pó (MAPA, 2009). Da mesma forma como feito para o 

fertilizante SFS, a RFB foi seca em estufa Fanem® modelo 315 SE a 110 oC por 48 

horas, para eliminar a umidade e evitar a compactação do material dentro do jarro de 

moagem durante o processo de micronização. A rocha foi micronizada no mesmo 
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moinho orbital Servitech® modelo CT 251 de 1 módulo, com potência de 0,5 cv, 

utilizado na moagem do fertilizante SFS. Foi utilizado um jarro de porcelana Chiarotti 

® com revestimento externo de alumínio, com volume útil total de 1000 mL e esferas 

de alumina de 14, 20 e 32 mm de diâmetro. O meio de moagem foi composto 

seguindo as mesmas recomendações utilizadas na moagem do SFS, neste caso 600 

mL do volume do jarro para o meio de moagem. A proporção 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 0 (granulometria original); 2,5; 5; 10; 20; 40; 80 e 160 

minutos (LIM et al., 2003 e TÕNSUAADU 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 – Síntese da Hidroxiapatita (Ha). 

 

 O procedimento para a obtenção das nanopartículas de hidroxiapatita 

foi feito por meio da co-precipitação com posterior tratamento hidrotérmico para o 

crescimento dos cristais. Foram preparadas suspensões baseadas na hidrólise de 

sais contendo os íons de interesse Ca2+ e P5- (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 cálcio tetra 

hidratado, (Ca(NO3)2.4H2O), (Synth®, 99,0% de pureza) em 50 mL de água 

deionizada purificada pelo sistema MilliQ® da Millipore Corporation® com 

condutividade de 18.2 mΩ cm-1. Após completa dissolução, essa solução foi 

transferida para um balão de 3 bocas do sistema montado para a síntese, como 

mostrado na Figura 3.1. A solução foi agitada com auxílio de barra e agitador 

magnéticos. Ajustou-se o pH da solução para 11 com hidróxido de amônio (NH4OH) 

(Synth®, 27% de teor mínimo). Através de uma das bocas do balão borbulhou-se 

nitrogênio gasoso a fim de garantir uma atmosfera inerte no interior do balão 

evitando, assim, a formação de fases mineralógicas indesejadas. Em um outro 

béquer, foram dissolvidos 2,36 g de fosfato de amônio dibásico ((NH4)2HPO4) 
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(J.T.Baker®, 98,8% de pureza) em 50 mL de água MilliQ® que, após terminada a 

dissolução, foi transferida integralmente para uma bureta. Gotejou-se lentamente a 

solução de fosfato de amônio à solução de nitrato de cálcio e o pH da solução foi 

monitorado a cada 15 minutos com auxílio de papel indicador (Macherey-Nagel pH-

fix 0-14) e corrigido (para pH 11), sempre que necessário, com hidróxido de amônio 

concentrado. Ao fim do gotejamento, a solução contendo um precipitado de 

coloração branca foi levada para tratamento hidrotérmico em um reator como 

mostrado na Figura 3.2. As condições de tratamento escolhidas foram: temperaturas 

de 50, 80 e 110 oC e tempos de 1, 3, 5 e 7 dias sob pressão autógena, totalizando 

12 condições diferentes. 

 

 
Figura 3.1: Modelo esquemático do sistema utilizado para a síntese da 
Hidroxiapatita. 
 

Ao fim de cada tratamento hidrotérmico o material foi lavado com água 

deionizada (MilliQ®) várias vezes, até atingir pH constante próximo de 7, em uma 

centrífuga HANIL® modelo Continent R à temperatura de 25 oC e 12000 rpm de 

rotação. O material então foi ressuspendido em acetona pura ((CH3)2CO) (Cinética®, 



20 

 

99,5% de pureza) e seco a 100 oC em estufa Fanem® modelo 315 SE por 24 horas. 

Por fim, o material foi desaglomerado em almofariz e pistilo de ágata e 

caracterizado.  

 A nomenclatura adotada para as 12 amostras de hidroxiapatita obtidas 

foi: Ha_temperatura_tempo. 

 

 
Figura 3.2: Sistema utilizado para o tratamento hidrotérmico das amostras (adaptado 
de: MENDONÇA, 2014). 
 

3.2.2 – Síntese da Fluorapatita (Fa). 

 

 O procedimento para a obtenção das nanopartículas de fluorapatita foi 

feito com base em trabalhos disponíveis na literatura (CHEN et al., 2006 e ESLAMI 

et al., 2011). Onde é feito a substituição da hidroxila (OH-) contida na hidroxiapatita 

pelo íon fluoreto (F-). Após essa substituição, é feito o tratamento hidrotérmico para o 

crescimento dos cristais. 

 Para a síntese 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 síntese. Foram pesados 2,0 g da hidroxiapatita e essa massa 

foi transferida para um balão de 3 bocas juntamente com 100 mL de água 

deionizada MilliQ®, sob agitação magnética constante e atmosfera inerte de 

nitrogênio borbulhado na solução como mostrado na Figura 3.3. Gotejou-se ácido 

nítrico concentrado (HNO3) (Quemis®, 65% de teor mínimo) até completa 

solubilização da hidroxiapatita (solução límpida) e pH final próximo a 2,5. Em 

seguida, foi adicionado 0,075 g de fluoreto de amônio (NH4F) (Synth®, 98% de 

pureza) e deixou-se a solução sob agitação magnética durante 30 minutos. Passado 

esse tempo, a solução foi alcalinizada com hidróxido de amônio concentrado 

(NH4OH) (Synth®, 27% de teor mínimo) até atingir pH próximo a 11. A solução 

contendo o precipitado branco foi então levada para tratamento hidrotérmico no 

mesmo reator utilizado para a síntese da hidroxiapatita. As condições de tratamento 

hidrotérmico foram as mesmas utilizadas na síntese da Ha, temperaturas de 50, 80 e 

110 oC e tempos de 1, 3, 5 e 7 dias, totalizando 12 condições diferentes. 

 A nomenclatura adotada para as 12 amostras de fluorapatita obtidas 

foi: Fa_temperatura_tempo. 

 

 
Figura 3.3: Modelo esquemático do sistema utilizado para a síntese da Fluorapatita. 
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3.3 – Ensaios de caracterização. 

 

3.3.1 – Difração de raios X (DRX). 

 

 A análise por difratometria de raios X foi aplicada em todas as 

amostras do projeto para a identificação das fases mineralógicas do fertilizante SFS 

e da RFB e para a confirmação das duas fases mineralógicas (Hidroxiapatita e 

Fluorapatita) das amostras sintetizadas. 

 As análises foram realizadas no Laboratório de Técnicas Nucleares da 

Embrapa – Instrumentação, por meio do método do pó, em um Difratômetro 

Shimadzu® modelo LabX XDR-6000, operado com radiação Cu-kα de λ = 1.54056 

Å, tensão de 30 kV, corrente de 30 mA, com velocidade de leitura contínua de 2 

o(2θ) min-1 de 5 a 55 o(2θ). O software utilizado para a identificação das fases foi o 

Match! e a biblioteca padrão utilizada foi a Power Diffraction File 2 (PDF2).  

 O aprofundamento sobre a técnica, instrumentação e operação podem 

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

 

3.3.2 – Análise de Área superficial específica. 

 

 A técnica de fisissorção de nitrogênio foi aplicada em todas as 

amostras a fim de se obter o valor da área superficial específica de cada amostra do 

projeto.  

 As análises foram realizadas no Laboratório de Caracterização de 

Materiais Nanoestruturados da Embrapa – Instrumentação, em um equipamento da 

Micromeritics Corporation® modelo ASAP 2020.  

 As amostras foram previamente secas em estufa Fanem® modelo 315 

SE a 110 oC por 24 horas. Primeiramente pesou-se o tubo porta amostra específico 

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-

análise do equipamento, onde foi feito o tratamento de desgaseificação da amostra 

sob vácuo de duas etapas:  a primeira, com uma rampa de aquecimento de 10 oC 

min-1 até atingir 100 oC e uma taxa de evacuação de 1,5 mmHg s-1 até atingir no 

mínimo 20 μmHg, permanecendo nessas condições por uma hora. A segunda etapa, 
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também possui uma rampa de aquecimento de 10 oC min-1 até 110 oC sob as 

mesmas condições de evacuação, permanecendo nessas condições por no mínimo 

3 horas. Terminado esse processo, pesou-se novamente o tubo porta amostra 

contendo a amostra tratada e registrou-se o valor (a diferença entre a massa do tubo 

vazio e a massa do tubo após o tratamento de desgaseificação é a massa da 

amostra utilizada para calcular a área). Transferiu-se o tubo para a unidade de 

análise onde foi injetado nitrogênio gasoso em seu interior e o mesmo é imerso em 

nitrogênio líquido, dessa forma o nitrogênio em seu interior se liquefaz ocorrendo o 

recobrimento da amostra. A leitura foi feita a pressões relativas (P/P0) 

predeterminadas pelo software (0.0500, 0.1125, 0.1750, 0.2375 e 0.3000) e o valor 

da área específica foi determinado por meio da isoterma de B.E.T., que descreve a 

adsorção em multicamadas (ATKINS e PAULA, 2008). 

 

3.3.3 – Termogravimetria (TGA). 

  

A análise termogravimétrica foi aplicada em todas as amostras do 

projeto para se observar mudanças em propriedades físicas e químicas que a 

amostra pode sofrer quando submetida a uma variação de temperatura controlada. 

As análises foram realizadas no Laboratório de Análises Térmicas da 

Embrapa – Instrumentação 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 condições do ensaio foram: rampa de aquecimento de 10 

oC min-1 até 1000 oC (limite do equipamento) sob atmosfera oxidante de ar sintético 

com fluxo de 60 mL min-1. Detalhes aprofundados da técnica, instrumentação e 

operação podem ser obtidos em livro textos dedicados a tal assunto. 

(RAMACHANDRAN et al., 2002 e CANEVALORO Jr, 2004). 

 

3.3.4 – Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). 

 

 A calorimetria exploratória diferencial foi aplicada somente nas 

amostras moídas do fertilizante SFS com o intuito de se observar a desidratação das 

fases constituintes do material.  

 As análises foram realizadas no Laboratório de Análises Térmicas da 

EMBRAPA – Instrumentação em um equipamento TA-Instruments® modelo DSC-
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Q100. A amostra seca foi colocada em um porta amostra (cápsula) convencional de 

alumínio e as condições do ensaio foram: temperatura de equilíbrio de 25 oC, rampa 

de aquecimento de 10 oC min-1 até 400 oC (limite do equipamento) sob atmosfera 

inerte de nitrogênio com fluxo de 40 mL min-1. Mais detalhes sobre técnica, 

instrumentação e operação 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 análise de FT-IR foi aplicada somente no fertilizante SFS com o 

intuito de se observar possíveis ligações entre as fases constituintes do material. As 

análises foram realizadas no Laboratório de Caracterização Físico-Química da 

EMBRAPA – Instrumentação em um equipamento Perkin-Elmer® modelo Paragon 

Spectrum 1000. Em um almofariz de ágata, a amostra foi misturada com brometo de 

potássio (KBr) na concentração de 0,5% em massa. Após a homogeneização, 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 oC por 24 horas antes de serem analisadas. As condições de ensaio foram: 

varredura contínua da absorbância, com variação do comprimento de onda de 4000 

a 400 cm-1. Mais detalhes sobre a técnica, instrumentação e operação podem ser 

obtidos em livro textos dedicados a tal assunto (NAKAMOTO, 1986 e SILVERSTEIN 

et al, 2005). 

 

3.3.6 – Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 

 

 A microscopia eletrônica de varredura foi aplicada em todas as 

amostras do projeto, com o intuito de observar de forma direta a morfologia das 

partículas antes e após os processos de moagem e também das partículas obtidas 

por meio das sínteses.  

 As análises foram feitas no Laboratório de Caracterização Físico-

Química da Embrapa – Instrumentação. Para as amostras sintéticas e as do 

fertilizante foi utilizado o microscópio JEOL® modelo JSM – 6701F (SEM-FEG) e 

para as amostras da rocha foi utilizado o microscópio JEOL® modelo JSM – 6510 

(MEV-EDX). Sobre o porta amostra (stub) foi aplicado uma fina camada de tinta 
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carbono e após a secagem a amostra foi pressionada contra essa fina camada de 

tinta carbono e o excesso de amostra foi retirado com auxílio de um soprador de ar 

feito de borracha. O stub é então deixado em dessecador até ser analisado. 

Detalhamentos sobre a técnica são 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 partículas, 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). Então, 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 

água deionizada MilliQ®, tampa-se o sistema com um filme de PVC para evitar a 

perda por evaporação e coloca-se o sistema sobre um agitador magnético, agitando 

a solução lentamente, somente para homogeneizar a solução sem que ocorra a 

solubilização da amostra pela ação mecânica da barra magnética. Desta forma, 

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

 

 

Figura 3.4: Sistema de solubilização testado com capacidade para uma amostra. 
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 O sistema descrito na Figura 3.4 foi adotado apenas para a 

solubilização das amostras do fertilizante SFS. As alíquotas foram retiradas 

diariamente, durante o período de 0 a 7 dias e foram analisadas em triplicatas.  

 O experimento para verificar a solubilidade das amostras de rocha 

fosfática (8 amostras) e das fases sintéticas (12 de hidroxiapatita e 12 de 

fluorapatita) foram executados outra maneira pois, a solubilidade em água dessa 

nova gama de amostras é muito baixa (kpsHa ≈ 1,0x10-58 e kpsFa 1,0x30-64) 

(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 solução de ácido cítrico 2% em 

massa (LIM et al., 2003; ZAPATA e ROY, 2004; MAPA, 2009 e TÕNSUAADU et al., 

2011). 

 O experimento foi montado sem agitação (estático) em tubos do tipo 

falcon de 15 mL, contendo 10 mL da solução de ácido cítrido a 2% em massa, 

esterilizados por autoclave (para evitar a proliferação de microorganismos) e 

fechados com tampa. Após a esterilização, 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 oC para o controle de 

temperatura como mostrado na Figura 3.5.  

 

 
Figura 3.5: Experimento de solubilidade em execução 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 solubilizações 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 

centrífuga HANIL® modelo Continent R à temperatura de 25 oC e 10000 rpm de 

rotação para a retirada das alíquotas de análise. Cada alíquota foi analisada em 

triplicata para a determinação dos teores de fósforo liberados. 

 

3.5 – Determinações de fósforo. 

 

3.5.1 – Fluorescência de raios X. 

 

 A determinação dos teores totais de fosfato do fertilizante (SFS) e da 

rocha fosfática (RFB) por meio da técnica de fluorescência de raios X foram feitas 

junto a SGS Geosol Laboratórios Ltda, com certificação ISO 9001 e 14001. Segundo 

informações do laboratório, a amostra foi seca a 105 oC, homogeneizada e 

quarteada, pulverizada em moinho de aço 95% 150 mesh e fundida com tetraborato 

de lítio a 1000 oC antes de ser analisada. Foram determinados os dez principais 

óxidos comumente encontrados em minerais.  

 

3.5.2 – Método colorimétrico. 

 

 A determinação de fosfato pelo método colorimétrico foi utilizado tanto 

para a determinação do fosfato total (por meio da digestão da amostra) como do 

fosfato solubilizado nos experimentos de solubilidade. Esta técnica consiste em 

complexar o íon fosfato com o molibdato de amônio em solução ácida para formar o 

ácido fosfomolíbdico, o qual sofre redução por ação do ácido ascórbico e do 
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tartarato de antimônio e potássio, formando um complexo de azul (PAI e YANG, 

1990 e DRUMMOND E MAHER, 1995).  

Para essa determinação foram utilizadas as seguintes soluções 

estoque: 

 Solução padrão de fósforo 1000 ppm (SpecSol® 998 ± 4 ppm) para a 

construção da curva analítica. 

 Ácido sulfúrico (H2SO4) 4,7 mol L-1 (Êxodo Científica®, 98,8% de pureza). 

 Solução de molibdato de amônio 0,8 mol L-1 ((NH4)6Mo7O24.4H2O) (Synth, 81-

83% de pureza). 

 Tartarado de antimônio e potássio trihidratado 0,05 mol L-1 

(C8H4K2O12Sb2.3H2O) (Synth®, 99,0% de pureza)  

 Ácido cítrico 0,12 mol L-1 (C6H8O7) (Cinética®, 99,5% de pureza). 

 Para a determinação dos teores totais de fósforo do fertilizante e da 

rocha fosfática foi necessária 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 ácido nítrico concentrado (Quemis®, 65% de teor mínimo) e 

5 mL de ácido clorídrico concentrado (Êxodo Científica ®, 36,5 a 38% de teor 

mínimo). Colocou-se um funil de vidro na boca do erlenmeyer e sobre uma chapa de 

aquecimento, aqueceu-se a solução cuidando para que houvesse a ebulição da 

mesma. Após cessar o desprendimento de vapores castanhos e o clareamento da 

solução (límpida) adicionou-se 50 mL de água deionizada MilliQ® e ferveu-se a 

solução durante 5 minutos. A solução foi então esfriada e transferiu-se todo o 

volume para um balão volumétrico de 250 mL, completou-se o volume até o menisco 

com água deionizada MilliQ®. Por fim, a solução foi filtrada e uma parcela do volume 

filtrado foi separada para a análise. 

No momento da análise, a partir das soluções estoque, preparou-se a 

solução mista contendo 100 mL da solução de ácido sulfúrico, 22 mL da solução de 

molibdato de amônio e 2,4 mL da solução de tartarato de antimônio e potássio. 

Preparou-se também uma solução 0,4 mol L-1 de ácido ascórbico (C6H8O6) (Synth®, 

99,0% de pureza), o suficiente para o número de amostras a ser analisada no dia.  

A curva analítica foi preparada diluindo a solução padrão de fósforo em 

balões volumétricos de 100 mL e as concentrações finais utilizadas foram: 0 

(branco); 0,5; 2,5 e 5 ppm (ou mg L-1) de fósforo. 
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Tendo todas as soluções preparadas, a rotina de análise foi feita da 

seguinte forma: com o auxílio de micropipetas Eppendorf® Research Plus, em um 

tubo de ensaio foi adicionado 5mL da solução de trabalho (água deionizada para o 

branco ou as soluções padrão da curva analítica ou as amostras a serem 

analisadas), 0,2 mL da solução de ácido cítrico 0,12 mol L-1, 2 mL da solução de 

ácido ascórbico 0,4 mol L-1 e 2 mL da solução mista preparada, homogeneíza-se a 

solução e colocou-se o tubo de ensaio em um banho termostatizado a 50 oC por 15 

minutos. Passado esse tempo, a leitura da absorbância foi feita em um 

espectrômetro UV-Vis FEMTO ® modelo 700 plus com comprimento de onda fixado 

em 880 nm. Tendo os valores obtidos para da curva padrão, foi feita uma regressão 

linear e com a equação obtida por essa curva foram calculadas as concentrações de 

fosfato em cada amostra. 

 

3.6 – Parâmetros da cinética de liberação: 

 

 A fim de avaliar a variação da constante cinética de solubilização do 

nutriente fósforo de todas as amostras obtidas por moagem e também as 

sintetizadas, foram calculados os parâmetros cinéticos de duas formas: a primeira, 

foi assumindo que a cinética de liberação do nutriente fósforo é uma reação de 

segunda ordem e sua lei de velocidade υ é proporcional a concentração molar do 

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

 

𝜐 = 𝑘[𝐴][𝐵] 

 

Onde, k é a constante de velocidade da reação. Considerando que a concentração 

do solvente [A] (água ou solução de ácido cítrico) é infinitamente maior que a 

concentração do soluto [B] (amostra), sua variação com o tempo pode ser 

considerada constante, ou seja:   

 

𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
≈ 0 

 

Com isso, podemos aproximar a [A] como sendo igual a concentração inicial [A]0 e 

englobá-la em uma nova constante de velocidade k’: 

(3.1) 

(3.2) 
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𝑘′ = 𝑘[𝐴]0 

 

Assim, substituindo (3.3) em (3.1) teremos uma lei de velocidade de 

pseudoprimeira ordem (ATKINS e PAULA, 2008): 

 

𝜐 = 𝑘[𝐴][𝐵] = 𝑘′[𝐵] 

 

Reescrevemos a equação (3.4) em função da variação da concentração de B no 

tempo na forma diferencial:  

 

𝑑[𝐵]

𝑑𝑡
= −𝑘′[𝐵] 

 

Integrando a lei de velocidade (3.5) teremos: 

 

∫
𝑑[𝐵]

[𝐵]

[𝐵]

[𝐵]0

= −𝑘′ ∫ 𝑑𝑡
𝑡

0

 

ln (
[𝐵]

[𝐵]0
) = −𝑘′𝑡 

[𝐵] = [𝐵]0𝑒−𝑘′𝑡 

 

 Por fim, podemos considerar que a concentração de [B] em um 

determinado tempo t é igual a concentração inicial de [B]0 menos a concentração de 

produto formado ou seja, [B] = [B]0 – [Produto] e reescrever a equação (3.6) na 

forma: 

 

[𝑷𝒓𝒐𝒅𝒖𝒕𝒐] = [𝑩]𝟎(𝟏 − 𝒆−𝒌′𝒕) 

 

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

produto ou, nesse caso, a quantidade do nutriente liberado é zero e no tempo infinito 

(3.3) 

(3.4) 

(3.6) 

(3.5) 

(3.7) 
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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 

o modelo proposto por RITGER e PEPPAS (1987a), modelo esse que é amplamente 

utilizado para descrição de sistemas de liberação controlada (fármacos ou 

nutrientes) (BORTOLIN et al., 2013) e intumescimento (polímeros e hidrogéis) 

(AOUADA et al., 2009 e BORTOLIN et al., 2012). Essa equação descreve a difusão 

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 equação (3.8). 

 

𝑀𝑡

𝑀∞
= 𝑘𝑡n 

 

Onde, (Mt) é a quantidade liberada no tempo t, (M∞) a quantidade no 

equilíbrio, ou seja, nutriente 100% liberado, (k) é a constante cinética que agrega as 

características da amostra e as condições do experimento e (n) é o fator pré-

exponencial que descreve qual o tipo de mecanismo de transporte que está 

ocorrendo.  

Se n = 0,5 a difusão é considerada Fickiana, ou seja, considera-se que 

o comportamento de liberação aproxima-se da difusão simples do composto medido, 

a partir da matriz para o meio. Se n > 0,5 a difusão é anômala, ou seja, a matriz de 

liberação influencia de forma dependente do tempo na liberação. Esse é o caso mais 

comum para polímeros que sofrem expansão durante o período de intumescimento e 

fases que sofrem eventos de reprecipitação concorrente ou reações com o meio 

durante este período (RITGER e PEPPAS, 1987a; RITGER e PEPPAS, 1987b e 

PEPPAS e SHALIN, 1989). Para os cálculos de n e k se faz necessário construir 

gráficos com o logaritmo da concentração 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 equação 3.9. 

 

𝐥𝐧 (
𝑴𝒕

𝑴∞
) = 𝐥𝐧𝒌 + 𝒏 𝐥𝐧𝒕 

(3.8) 

(3.9) 
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4 – RESULTADOS E DISCUSSÃO: 

 

4.1 – Caracterização do fertilizante Superfosfato simples (SFS). 

 

 A Figura 4.1 mostra uma fotografia onde se pode observar como 

ficaram as amostras antes e após o processo de moagem. A olho nu, foi possível 

observar a diminuição do tamanho das partículas até o tempo de 10 minutos de 

moagem, acima desse tempo, não foi possível a diferenciação entre as amostras. 

 

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

 

 A Figura 4.2 mostra o padrão de difração de raios X obtido para esse 

fertilizante. As principais fases identificadas foram: o gesso ou gipsita (CaSO4.xH2O) 

de acordo com as fichas padrão de difração PDF2 #01-089-1445 (hidratada) e #00-

006-0226 (anidra) e duas fases de fosfato de cálcio correspondendo ao dihidrogênio 

fosfato de cálcio (também conhecido como fosfato bicálcico) (Ca(H2PO4)2.H2O) de 

acordo com a ficha padrão PDF2 #00-009-0347 e ácido fosfórico (H3PO4) com a 

ficha padrão PDF2 #01-083-0688. Esta análise confirma as fases previstas como 

produtos da reação química para a fabricação desse fertilizante, como mostrado nas 

equações químicas (1.1 e 1.2). Por se tratar de matéria prima oriunda da natureza 

foram observados picos de outras fases minoritárias porém, não puderam ser 

identificados. 
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Figura 4.2: Padrão de difração de raios X obtido para o fertilizante SFS. 

 

 A Tabela 4.1, mostra os resultados da análise química por 

fluorescência de raios X dos 10 principais óxidos encontrados em minerais. Sabe-se 

que a concentração final de fosfato no fertilizante pode variar devido a processos de 

fabricação e principalmente devido a concentração de fósforo da rocha fosfática 

(matéria prima) utilizada na fabricação 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 fósforo ou entre 16 a 23% de pentóxido de fósforo (P2O5) em sua 

composição final. Sendo assim, os valores obtidos nesta análise demostram que o 

fertilizante está dentro das normas para sua comercialização. Cabe salientar que a 

elevada perda na ignição está relacionada principalmente com a quantidade de fase 

hidratada encontrada nesse material. Outro fator a se levar em consideração é que, 

por ser um produto que possui uma matéria prima oriunda da natureza, o fertilizante 

SFS pode possuir outros constituintes (fases minoritárias) que não estão entre os 10 

óxidos analisados nessa técnica.  

Foi feita também a análise de fósforo total por meio da técnica 

colorimétrica em espectrômetro UV-Vis. O valor obtido foi de 9,71 ± 0,20% de fósforo 
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ou 22.24 ± 0,47% de P2O5. Esse resultado também mostrou que o fertilizante está 

dentro das especificações técnicas.  

 

Tabela 4.1: Óxidos determinados por fluorescência de raios X do fertilizante SFS. 

Óxidos determinados % em massa 

SiO2 1,48 

Al2O3 0,21 

Fe2O3 1,3 

CaO 28,2 

MgO 0,67 

TiO2 0,23 

P2O5 23,24 

Na2O <0,1 

K2O 0,29 

MnO 0,05 

Perda na ignição 34,6 

Total determinado 90.37 

 

Utilizando os valores determinados pela fluorescência de raios X, 

podemos fazer uma análise mineralógica e predizer aproximadamente quais são as 

porcentagens das massas que cada fase mineralógica representa dentro do 

fertilizante. 

Assumindo que todo o fósforo (P2O5 = 23,24% ≈ 10,15% de Pelementar) 

contido no fertilizante SFS provém única e exclusivamente da fase prevista nas 

equações (1.1 e 1.2) e, identificada por meio da difração de raios X, o dihidrogênio 

fosfato de cálcio (Ca(H2PO4)2.H2O, 252 g/mol), teremos que, a fração molar de cálcio 

(XCa) é dada por: 

 

XCa = (40/252) ≈ 0,159 

 

A fração do fósforo (XP) é: 

 

XP = (62/252) ≈ 0,246 

 

E a fração das moléculas de água (XH2O) é: 

 

XH2O = (54/270) ≈ 0,214 
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Fazendo a razão (RCaP) entre as duas frações molares, teremos a 

relação molar entre cálcio e fósforo: 

 

RCaP = (XCa/XP) ≈ 0,646 

 

Tendo o valor de fósforo (Pelementar) e com a razão entre as frações 

molares calculada no passo anterior calculamos a quantidade de cálcio que provém 

dessa fase:  

 

XCa/XP ≈ 0,646 

XCa/10,15% ≈ 0,646 

XCa ≈ 0,646 x 10,15% 

XCa ≈ 6,56% 

 

Transformando essa valor para óxido de cálcio teremos: 

 

CaOfosfato ≈ (6,56x56)/40 

CaOfosfato ≈ 9,18% 

 

Calculamos também a porcentagem em massa que corresponde as 

moléculas de água dessa fase: 

Fazendo a razão (RH2OP) entre as duas frações molares, teremos a 

relação molar entre cálcio e fósforo: 

 

RCaP = (XH2O/XP) ≈ 0,870 

 

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

no Pelementar a porcentagem de moléculas d’água que contribui para a fase fosfática: 

  

XH2O/XP ≈ 0,870 

XH2O/10,15% ≈ 0,870 

XH2O ≈ 0,870 x 10,15% 

XH2O ≈ 8,83% 
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Portanto, se somarmos a quantidade de óxido de cálcio que provém da 

fase fosfática (CaOfosfato) com a quantidade de fosfato total (P2O5) e a de água, 

determinamos a porcentagem aproximada que a fase fosfática representa dentro do 

fertilizante, sendo assim: 

 

%faseP ≈ CaOfosfato + P2O5 + XH2O ≈ 9,18 + 23,24 + 8,83 ≈ 41,25% 

 

Restando aproximadamente ≈ 58,75% que é constituída em grande 

parte por gesso e outras fases minoritárias não determinadas pelas técnicas 

utilizadas nesse estudo. 

 Portando, o fertilizante SFS possui em sua composição uma 

quantidade de gesso considerável (≈ 3/5 em massa) que além de servir como fonte 

de enxofre para as plantas, também tem papel de moldante dos grânulos e 

carreador da fase fosfática. 

  A Figura 4.3 mostra as micrografias feitas das amostras do fertilizante 

SFS. Podemos observar que a cada aumento no tempo de moagem houve 

diminuição no tamanho de partículas. Observa-se que a moagem foi eficaz em 

tempos menores uma vez que ocorreu a fragmentação das partículas, nesse caso, 

partículas com tamanho submícron já aparecem na amostra com apenas 2,5 

minutos de moagem (SFS_2,5min), também podemos observar a formação de 

agregados de partículas com o aumento do tempo de moagem. 
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Figura 4.3: Imagens de MEV das amostras moídas do fertilizante SFS. 
 

 A análise de área superficial específica por meio da técnica de 

fisissorção de nitrogênio mostradas na Figura 4.4 mostra o aumento relativo nos 

valores da área superficial com o aumento do tempo de moagem, o que confirma as 

conclusões tiradas das micrografias. Estudos anteriores com moinhos (LIM et al., 

2003 e TÕNSUAADU et al., 2011), mostraram que para cada sistema montado 

(moinho e meio de moagem), existe um tempo ótimo para a eficiência da moagem, 

ou seja, existe um tempo máximo em que ocorrerá a maior diminuição do tamanho 

das partículas e consequentemente a sua área superficial específica será maior. 
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Passado o ponto de máxima eficiência, a continuidade da moagem pode levar 

formação de aglomerados, devido a compactação do material dentro do jarro de 

moagem, que compromete a superfície disponível para a adsorção refletindo 

diretamente nos valores totais da área superficial específica. A partir da Figura 4.4, é 

possível prever ainda que o sistema montado não atingiu a sua máxima performance 

na eficiência de moagem para esse material, pois os valores de área superficial no 

gráfico continuam a aumentar com o tempo de moagem. Um fator que limitou esse 

tempo foi o fato do sistema de moagem não possuir um sistema de arrefecimento do 

meio de moagem, sendo assim, para evitar o superaquecimento da amostra e 

possíveis modificações químicas devido ao aumento da temperatura o tempo de 

moagem para esse material ficou limitado em 80 minutos. 

 

Figura 4.4: Área superficial específica das amostras do fertilizante SFS. 
 

 A Figura 4.5 mostra o resultado da espectroscopia de infravermelho. 

Essa técnica foi utilizada para confirmar a coexistência das duas fases minerais, 

dihidrogênio fosfato de cálcio e a gipsita no fertilizante sem qualquer tipo de ligação 

entre as duas fases minerais. Os valores dos picos de vibração e suas 

correspondências (OH-, SO4
-2 e PO2

-) estão descritas na Tabela 4.2. 
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Figura 4.5: Espectroscopia de infravermelho (FTIR) do fertilizante SFS. 
 

Tabela 4.2: Atribuição das bandas do espectro de FTIR do fertilizante SFS.  

Número de onda (cm-1) Atribuição das bandas – (*) 

3608 ν 3, νOH da água 

3466 ν 1, νOH da água 

1642 ν 2, νOH da água 

1240 δOH – deformação no plano 

1158 PO2 – estiramento assimétrico 

1126 PO2 – estiramento simétrico 

1010 ν3 – 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 γOH – deformação for a do plano 

662 ν4 – do sulfato 

612 ν4 – do sulfato 

572 PO2 – modo de flexão 

546 PO2 – modo de flexão 

508 PO2 – deformação simétrica no plano 

454 ν2 – do sulfato 

442 P(OH)2 – modo de flexão 

(*) - (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 análise termogravimétrica (TG) para todas as amostras apresentou o 

mesmo perfil de perda de massa, tal como mostrado na Figura 5.6. Duas regiões de 

perdas de massa chamaram mais a atenção. A primeira, entre as temperaturas de 

100 à 250 oC, refere-se às perdas de massa relacionada a desidratação 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 equações 1 e 2 abaixo: 

 

CaSO4.2H2O         CaSO4.(1/2)H2O + (3/2)H2O    (1) 

CaSO4.(1/2)H2O         CaSO4 + (1/2)H2O   (2) 

  

Porém, no mesmo intervalo de temperatura, também ocorre a 

desidratação do dihidrogênio fosfato de cálcio (PYLDME et al., 1979; HSU, 2002 e 

RAMACHANDRAN et al, 2002), que também ocorre em duas etapas como descrito 

nas equações 3 e 4: 

 

Ca(H2PO4)2.H2O        Ca(H2PO4)2.(1/2)H2O + (1/2) H2O  (3) 

Ca(H2PO4)2.(1/2)H2O       Ca(H2PO4)2 + (1/2) H2O   (4) 

 

 Analisando as equações de desidratação da gipsita, observamos que a 

primeira perda de massa corresponde a 75% das moléculas de água presentes 

nessa fase. Podemos então, supor que o pico da DTG a ≈ 135 oC, que se destaca 

dos demais nessa faixa, corresponda a essa perda de massa de água da gipsita. Já 

os picos referentes a desidratação do dihidrogênio fosfato de cálcio é mais difícil 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 desidratação completa das duas fases ocorre até no 

máximo 300 oC. 
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Figura 4.6: Termogravimetria (TG) e derivada de 1ª ordem (DTG) do fertilizante SFS. 
 

 A segunda região de interesse observada nesta análise foi entre as 

temperaturas de 550 e 950 oC como mostrado na Figura 4.7 para todas as amostras 

do fertilizante SFS. Segundo PYLDME et al. (1979), o dihidrogênio fosfato de cálcio 

sofre mudanças de fases até aproximadamente 500 oC. porém, como o evento 

estudado é acima dessa temperatura não 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 não se relaciona a com qualquer tipo de transformação de fase 

da gipsita pois, a mesma se mantém estável na fase anidra (CaSO4) até 

temperaturas próximas a 1300 oC. Assim, nesse caso, esse evento térmico deve 

estar relacionado a outra fase que não pode ser identificada pela difração de raios X, 

tal como a descarbonatação da calcita que ocorre na faixa dos 800 oC. Mesmo não 

tendo relação com as fases identificadas é importante observar, nesse caso, que 

houve um abaixamento da temperatura desse evento térmico de 722 para 674 oC no 

primeiro pico e de 789 para 762 oC no segundo pico. Tendo em vista que a única 

transformação feita no material foi a diminuição do tamanho das partículas por meio 

da moagem, podemos concluir que, nesse caso a moagem facilitou a perda de 

massa nesse evento térmico. O dihidrogênio fosfato de cálcio também sofre 
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transformações de fase (PYLDME et al., 1979 e HSU, 2002), principalmente devido 

a perdas de moléculas de água de sua estrutura, porém devido a essa fase ser 

minoritária em comparação com a gipsita, essas transformações podem estar sendo 

mascaradas pela desidratação da gipsita e transformações de fases de outras fases. 

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

 A análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC) mostradas na 

Figura 4.8 mostra o perfil de curva para uma das amostras analisada. Com exceção 

da amostra granular que não pôde 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 às duas perdas de moléculas de 

água do gesso. O alargamento ocorrido, principalmente no segundo pico, deve-se a 

desidratação do dihidrogênio fosfato de cálcio 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. São faixas de temperaturas e 

eventos térmicos distintos, porém pode-se observar que a moagem afetou as 

temperaturas dos eventos térmicos observados na termogravimetria, já para os picos 

observados no DSC, praticamente não ocorreram deslocamentos significativos nas 

temperaturas de desidratação do material. 



43 

 

 
Figura 4.8: Calorimetria exploratória diferencial (DSC) do fertilizante SFS. 
 

Tabela 4.3: Temperaturas nos máximos dos picos dos eventos térmicos estudados 
para a TG e DSC. 

Amostras 
Eventos da TG Eventos do DSC 

I (oC) II (oC) I (oC) II (oC) 

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 liberação do 

nutriente fósforo, foi feito um experimento em água deionizada (MilliQ®) com as 

amostras para avaliar a liberação desse nutriente. Sabe-se contudo que esse 

experimento é altamente agressivo pois, o dihidrogênio fosfato de cálcio tem uma 

elevada solubilidade em água. Por outro lado, a liberação desse nutriente no solo 

tem mecanismos diferentes, dependendo principalmente da umidade local. Os 

resultados mostrados na Figura 4.9 mostra uma correspondência entre o tempo de 

moagem e a cinética de liberação. Para a amostra do fertilizante SFS_Granular, 

houve liberação de 70% de todo o fósforo em 3 dias de imersão, ao passo que o 
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mesmo conteúdo para a amostra SFS_80min foi atingido em 2 dias. Este resultado 

deve ser cuidadosamente analisado, primeiro devido à agressividade do 

experimento (dihidrogênio fosfato de cálcio muito solúvel em água) e, segundo, que 

a rápida liberação no campo pode favorecer a imobilização do fosfato, que reage 

com íons como ferro, alumínio e manganês, ficando assim inacessível para as 

plantas (NELSON, 1965 e ZAPATA e ROY, 2004). No entanto, este resultado 

demonstra que é possível considerar a moagem de outras fontes de fósforo de baixa 

solubilidade, como uma possível via para se obter fontes alternativas desse nutriente 

e assim diminuir etapas na fabricação de fertilizantes fosfatados.  

 
Figura 4.9: Curvas de liberação de fosfato do fertilizante SFS. 
 

 Os parâmetros cinéticos calculados estão mostrados na Tabela 4.4. 

Podemos observar que os valores das constantes cinéticas (k) obtiveram a mesma 

tendência tanto para o modelo de Ritger e Peppas, quanto para o modelo de 

pseudoprimeira ordem aplicados nos cálculos. Observando os valores em destaque, 

que correspondem as 4 curvas mostradas na Figura 4.9, vemos que com o aumento 

da moagem aumentou os valores de k ou seja, houve aumento na cinética de 

velocidade de liberação do nutriente para o meio. Já para as outras curvas (não 

mostradas na Figura 4.9 os valores de k ficaram sem uma tendência observável. Os 

valores de n, no caso dos parâmetros de Ritger e Peppas, passaram de 0,5 em 

todos os casos. Assim, segundo esse modelo, a difusão é considerada anômala. 
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Isso acontece quando ocorre algum tipo de retardo na liberação. Nesse caso, as 

partículas do gesso podem estar atuando como barreira para a difusão do fosfato no 

meio.  

 

Tabela 4.4: Parâmetros 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 vão ocorrendo a diminuição nos tamanhos 

das partículas, ocorrerá o aumento da área superficial resultando em um maior 

contato dessa partícula com o meio e por consequência disso, o aumento da 

solubilidade do material. De fato isso foi observado por meio dos dois modelos 

utilizados para os cálculos das constantes cinéticas mas, também, deve-se levar em 

consideração que somente esses cálculos não explicam a evolução da solubilidade 

do material, deve-se dar importância principalmente a composição e distribuição das 

fases mineralógicas de cada material e do tamanho e forma das partículas. 
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4.2 – Rocha fosfática Bayóvar (RFB). 

 

 Tendo em mente os conhecimentos adquiridos acerca das 

caracterizações físicas e químicas do fertilizante SFS, o foco do trabalho passou a 

ser o estudo de uma rocha fosfática natural. Optou-se portanto, pela rocha fosfática 

Bayóvar, de origem sedimentar marinha (DUNBAR et al., 1990), batizada com o 

nome da mina de onde é extraída, localizada na região do deserto de Sechura na 

fronteira norte do Peru com o Equador. Essa rocha já está sendo comercializada 

como fosfato reativo em granulometria de pó (MAPA, 2009).  

Recentemente, foi publicado um estudo agronômico utilizando essa 

rocha na fertilização do capim-piatã (CHAGAS, 2014). Nesse estudo, foi feito um 

experimento de 180 dias, que mostrou que a rocha possui uma solubilidade inferior 

aos fertilizantes solúveis comercializados atualmente, o que já era esperado para 

esse tempo. Outro dado interessante desse estudo foi que ao utilizar 

simultaneamente a rocha e o calcário para a correção do pH do solo, diminuiu ainda 

mais a solubilidade do material ou seja o equilíbrio químico foi deslocado à favor dos 

reagentes. Esse estudo mostrou uma avaliação agronômica da atuação dessa 

rocha. Nesse capítulo estão apresentados os resultados laboratoriais da ativação 

mecânica por meio de moagem feita com essa rocha. 

 Assim como foi feito para o fertilizante SFS, os trabalhos tiveram início 

com a moagem das amostras. A Figura 4.10 mostra uma fotografia de como ficaram 

as amostras após as moagens. Visualmente, pode-se observar a diminuição do 

tamanho das partículas até a amostra com 20 minutos de moagem. Terminada a 

etapa de moagem, as amostras foram caracterizadas. 

Foram feitas as análises de difratometria de raios X, no intuito de 

identificar as possíveis fases que compõem essa rocha. A Figura 4.11 mostra o perfil 

de difratograma obtido para a amostra de rocha. Foi possível identificar, por meio 

dessa técnica, três fases mineralógicas em que os picos de difração obtidos 

corresponderam aos picos de difração das fichas padrão: a primeira fase identificada 

por meio da ficha padrão de difração PDF2 #01-089-8935, foi o óxido de silício 

(SiO2) ou quartzo, fase mineralógica muito comum em minérios. As outras duas 

fases identificadas foram: a hidroxiapatita (Ha) (Ca10(PO4)6.OH2) por meio da ficha 

padrão de difração PDF2 # 01-089-6440 e a fluorapatita (Fa) (Ca10(PO4)6.F2) por 

meio da ficha PDF2 # 01-087-2462, duas apatitas que são fases fosfatadas. A 
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diferença entre essas duas fases, são dois íons fluoreto (F-) no lugar de duas 

hidroxilas (-OH) ou vice-versa, implicando em uma diferença muito tênue nos picos 

de difração.  

 

 

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

 
Figura 4.11: Padrão de difração de X obtido para as amostras da RFB. 
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 A análise química por fluorescência de raios X mostrada na Tabela 5.5, 

confirma primeiramente a identificação da fase mineralógica de quartzo obtida pelo 

DRX, devido ao valor de óxido de silício (SiO2) obtido. Outras duas grandes 

quantidades determinadas foram de óxido de cálcio (CaO) e pentóxido de fósforo 

(P2O5). As duas estão relacionadas entre si na formação das fases de apatita. Cabe 

destacar aqui a grande quantidade de fósforo determinada, que coloca essa rocha 

como uma excelente matéria prima para a fabricação de fertilizantes e outros 

compostos fosfatados, além de estudos de aplicação direta em campo. A análise de 

fosfato total por meio da técnica de espectroscopia de UV-Vis apresentou os valores 

de 12.41 ± 0,14% de fósforo elementar ou de 28.44 ± 0,33% de pentóxido de fósforo. 

Porém, por meio dessas duas técnicas não foi possível concluir qual fase 

mineralógica essa rocha possui. Sendo assim foram feitas mais duas análises, no 

mesmo laboratório certificado (SGS Geosol Laboratórios Ltda.), de possíveis 

constituintes químicos dessa rocha: o carbono, possivelmente associado a 

carbonatoapatitas, e o flúor presente na fluorapatita. Cabe destacar aqui que o 

carbono compõe a perda ao fogo na análise de fluorescência de raios X, os teores 

desse elemento foram determinados antes da fusão com tetraborato de lítio. 

 

Tabela 4.5: Rocha Fosfática Bayóvar – Óxidos majoritários determinados por 
fluorescência de raios X. 

Óxidos determinados % em massa 

SiO2 4,42 

Al2O3 0,96 

Fe2O3 0,87 

CaO 46,6 

MgO 0,53 

TiO2 0,07 

P2O5 30,73 

Na2O 1,98 

K2O 0,30 

MnO 0,01 

Perda na ignição 10,57 

Total determinado 97,04 

  

F(*) 2,236 

C(**) 2.23 

(*) – Flúor determinado por íon específico.  
(**) – Carbono determinado por infravermelho LECO. 
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 Por meio dessas informações, podemos então fazer uma análise 

mineralógica 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 cálculo, 

foram consideradas apenas as fases puras de fluorapatita e hidroxiapatita, que 

foram as fases em que houve sucesso na síntese em laboratório.  

 Sendo assim, se considerarmos que todo o flúor determinado provém 

somente da fase fluorapatita (Ca5(PO4)3.F, 504 g/mol), podemos então calcular as 

frações molares de cada elemento, então: 

 

A fração molar do flúor (XF): 

 

XF = (19/504) ≈ 0,0377 

 

A do fósforo (XP):  

 

XP = (93/504) ≈ 0,185 

 

E a do cálcio (XCa): 

 

XCa = (200/504) ≈ 0,397 

 

Fazendo a razão (RFCa) entre as duas frações molares, teremos a 

relação molar entre flúor e cálcio na fase fluorapatita portanto: 

 

RFCa =(XF/XCa) ≈ (0,0377/0,397) ≈ 0,095 

 

Tendo o valor da razão e a quantidade de flúor determinado pela 

técnica podemos calcular a quantidade de cálcio que compõe a fluorapatita logo: 

 

F/Ca = RFCa  

2,236%/Ca ≈ 0,095 

CaFa ≈ 2,236/0,095 

CaFa ≈ 23,54% 
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Transformando esse valor para óxido de cálcio teremos: 

 

CaOFa = (Ca x 56)/40 ≈ 32,95% 

 

Subtraímos a quantidade de óxido de cálcio da fluorapatita CaOFa do 

valor total (CaOtotal) determinado teremos a porcentagem de óxido de cálcio de 

outras fases: 

 

CaOsobra = Catotal – CaOFa ≈ 46,6% – 32,95% ≈ 13,65% 

 

Fazendo a razão entre flúor e fósforo poderemos determinar a 

quantidade de fósforo que provém dessa fase, portanto: 

 

RFP =(XF/XP) ≈ (0,0377/0,184) ≈ 0,205 

 

Com base no valor de flúor determinamos a quantidade de fósforo 

dessa fase: 

 

F/P = RFP  

2,236%/P = 0,205 

PFa ≈ 2,236%/0,205 

PFa ≈ 10,90% 

 

Transformamos esse valor para pentóxido de fósforo: 

 

P2O5Fa = (10,90% x 142)/62 ≈ 25,08% 

 

Subtraímos do valor total (P2O5total) determinado teremos a sobra de 

fósforo proveniente de outras fases (P2O5sobra): 

 

(P2O5sobra) = (P2O5total) – (P2O5Fa) ≈ 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 

fosfática: 

 

%Fa = %(F) + %(CaOFa) + %(P2O5Fa) = 2,236% + 32,95% + 25,08% ≈ 60,26% 

 

Utilizando as massas que restaram e supondo que todo o fósforo 

restante provém da fase hidroxiapatita (Ca5(PO4)3.OH, 502 g/mol), poderemos 

determinar a sua porcentagem da mesma forma foi feito para a fluorapatita, sendo 

assim: 

 

A fração molar do fósforo na hidroxiapatita é (XP):  

 

XP = (93/502) ≈ 0,185 

 

E o cálcio (XCa): 

 

XCa = (200/502) ≈ 0,398 

 

Fazendo a razão (RPCa) entre as duas frações molares, teremos a 

relação molar entre fósforo e cálcio da fase hidroxiapatita portanto: 

 

RPCa =(XP/XCa) ≈ (0,185/0,398) ≈ 0,469 

 

Transformando o valor de P2O5sobra (≈5,65%) dos cálculos da 

fluorapatita para fósforo elementar (Psobra ≈ 2,47%), poderemos calcular a 

quantidade de cálcio que provém da fase hidroxiapatita: 

 

Psobra /CaHa = RPCa  

2,47%/CaHa = 0,469 

CaHa = 2,236/0,205 

CaHa ≈ 5,26% 
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Transformando esse valor para óxido de cálcio teremos: 

CaOHa = (CaHa x 56)/40 ≈ 7,36% 

 

Somando a quantidade de P2O5 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 = (P2O5sobra) + (CaOHa) ≈ 5,65% + 7,36% ≈ 13,01% 

 

 A Tabela 4.6 mostra todos os resultados obtidos nos cálculos, 

podemos observar que a rocha RFB possui uma grande quantidade (≈73,27%) de 

fases fosfatadas em sua composição, sendo que a fluorapatita representa quase que 

a totalidade desse valor. O restante (≈26,73%) são outras fases constituintes como o 

quartzo, água, orgânicos e outras fases minoritárias não identificadas. Essa análise 

comprova que a RFB é uma matéria prima de excelente qualidade. No entanto, 

considerando-se a solubilidade menor da fluorapatita pura em relação a outras fases 

fosfáticas 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 composição pode influenciar no perfil de solubilidade do 

material final. 

 

Tabela 4.6: Rocha fosfática Bayóvar - Somatório das fases fosfáticas calculadas. 

Composição 
determinada 

Fluorapatita  
(%) 

Hidroxiapatita  
(%) 

Fases fosfatadas 
(%) 

CaO 32,95 7,36  

P2O5 25,08 5,65 

F 2,23 ------------------------- 

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 fosfáticas da região de Sechura no Peru, 

mostraram que a fase mineralógica predominante nessa rocha, é uma variedade de 

fluorapatita, a francolita. Sua fórmula química [(Ca, Na, Mg, Sr)10(PO4, CO3, SO4)6F2] 

(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)6F2]. Podendo ter, ou não, elementos químicos que podem modificar suas 

propriedades físico-químicas. Segundo CHIEN (1993) e ZAPATA e ROY (2004) 

quanto maior o grau de substituição de carbonatos na francolita, maior será a sua 

reatividade ou solubilidade. Portanto, essa rocha aqui estudada é considerada de 

alta reatividade (ZAPATA e ROY, 2004). Não foi possível a identificação 

mineralógica (francolita) por meio da difração de raios X devido a biblioteca de fichas 

padrão de difração PDF2 não possuir nenhuma ficha correspondente a essa fase. 

 A Figura 4.12 mostra as micrografias feitas para as amostras de rocha 

fosfática. As imagens revelaram que em tempos curtos de moagem como o da 

amostra RFB_2,5min o que está ocorrendo é apenas a desaglomeração do material 

e que a moagem começa realmente a surtir efeito a partir de 5 minutos de moagem, 

e nesse tempo também, começam a surgir as primeiras partículas de tamanho 

submícron. Fazendo um paralelo com os resultados de área superficial mostrados na 

Figura 4.13, ficam mais evidentes essas concluões. Podemos observar que o valor 

da área pouco muda se compararmos a amostra original com a de 2,5 minutos de 

moagem. Já com 5 minutos o aumento no valor da área foi de aproximadamente 

12% em relação a amostra original, chegando a aumentar ≈ 57% na amostra de 160 

minutos. Isso mostra que, de fato a moagem está contribuindo para a diminuição do 

tamanho das partículas. Da mesma forma que ocorreu para o fertilizante SFS, não é 

possível afirmar que o sistema chegou no seu máximo de performance com relação 

ao aumento da área superficial pois não foram feitas moagens acima de 160 minutos 

devido ao superaquecimento do meio de moagem. 
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Figura 4.12: Imagens de MEV de todas as amostras, mostrando a evolução da 
micronização das amostras de RFB. 
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Figura 4.13: Área superficial específica 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 na TG do 

fertilizante SFS a TG da RFB também apresentou uma região de interesse, um 

evento térmico que teve sua temperatura diminuída com o aumento do tempo de 

moagem. Esse evento térmico, mostrado em destaque na Figura 4.15 corresponde 

as temperaturas entre 550 e 900 oC. A Tabela 4.7 mostra os valores obtidos para 

essas temperaturas nos máximos das curvas DTG, mostrando que realmente ocorre 

o abaixamento das temperaturas desse evento conforme aumentam os tempos de 

moagem. Segundo CIHLÁR et al. (1999); LIAO et al. (1999) e BARRALET et al. 

(2002) as apatitas consideradas (fluorapatita e hidroxiapatita) são fases muito 

estáveis termicamente, ou seja, não ocorrem perdas significativas de massa ou 

transformações de fases em temperaturas abaixo de 1000 oC. Porém, segundo os 

estudos já citados, sabemos que a rocha fosfática Bayóvar é uma francolita. O que 

está ocorrendo nessa faixa de temperatura é a perda estrutural de moléculas de gás 

carbônico (CO2), pois vimos que o carbono foi identificado nas análises químicas e 

os relatos da literatura mostram que a francolita pode possuir o íon carbonato em 

sua composição química. Segundo JEMAL e KHATTECH (1989) a perda de 

monóxido ou dióxido de carbono (CO ou CO2) por decomposição 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 orgânicos tais como ácidos húmicos são degradados 

nessa temperatura.   

 

Figura 4.14: Termogravimetria (TG) e derivada de 1ª ordem (DTG) da RFB. 

 
Figura 4.15: Derivada de 1ª ordem do evento estudado da RFB. 
 



57 

 

Tabela 4.7: Temperaturas do evento estudado da RFB. 

Amostras Temperatura (oC) 

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 fosfática foi verificada por meio do experimento 

de solubilidade em tubos tipo falcon contendo solução de ácido cítrico 2% em 

massa. As Figuras 4.16 e 4.17 mostram as curvas obtidas para algumas amostras 

das duas repetições 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 possível observar que com o aumento do tempo de moagem ocorre um 

aumento na cinética de liberação do nutriente com o máximo 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 visualização, 

pois, as mesmas estão posicionadas em meio as curvas com maiores solubilidades.  

Para comprovar que de fato houve o aumento na cinética de liberação 

do nutriente foram calculados os parâmetros cinéticos da mesma forma que foi feito 

para o fertilizante SFS. As Tabelas 4.8 e 4.9 mostram os valores dos parâmetros 

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, após esses tempos ocorre estabilização nos valores 

de k ou até mesmo um abaixamento, mostrando que o sistema de moagem (moinho 

e meio de moagem) utilizado possui seu máximo em performance com relação a 

diminuição do tamanho de partícula e por consequência disso a amostra com maior 

solubilidade sendo a com 20 minutos de moagem. Mesmo as amostras moídas em 

maiores tempos indicarem, por meio dos valores de área superficial, que houve 

diminuição do tamanho das partículas, os valores de k não foram maiores que os 

valores obtidos para a amostra com 20 minutos de moagem.  
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Figura 4.16: Curvas de liberação de fosfato da RFB para o repetição 1. 

 
Figura 4.17: Curvas de liberação de fosfato da RFB para o repetição 2. 

 

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, após esse tempo observa-se uma leve queda e 
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estabilização dos valores das constantes calculadas. É possível observar também a 

diferença entre os métodos aplicados para os cálculos, entre o de Ritger e Peppas e 

o de pseudoprimeira ordem. Por utilizar somente os pontos iniciais da curva de 

liberação, devido aos limites da equação, os resultados por Ritger e Peppas 

possuem uma pequena diferenciação entre as amostras se comparado ao método 

por pseudoprimeira ordem que é mais visível nesse caso. Outro ponto a se destacar 

é que por meio do método de pseudoprimeira ordem o erro (desvio padrão) entre os 

valores obtidos foi diminuído, dando mais confiabilidade com relação aos resultados. 

O fator pré-exponencial n demonstra que a solubilização é do tipo anômala em 

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

 

Tabela 4.8: Parâmetros cinéticos calculados pelos dois modelos para a repetição 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: Parâmetros cinéticos calculados pelos dois modelos para a repetição 2 
do experimento de solubilidade em tubos falcon da RFB. 

Amostras 
Ritger e Peppas Pseudoprimeira ordem 

n k 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 
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Figura 4.18: Variação do parâmetro cinético k calculado pelo modelo de Ritger e 
Peppas. 

 

Figura 4.19: Variação do parâmetro cinético k calculado pelo modelo de 
pseudoprimeira ordem. 
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 Assim como o ocorrido com o fertilizante SFS, a premissa teórica de 

que a solubilidade aumenta com a diminuição do tamanho das partículas também se 

mostrou presente nos resultados com a rocha fosfática Bayóvar. Outro ponto muito 

importante que esse estudo mostrou foi a diferença nos tempos de solubilização 

entre os dois matérias, mesmo eles sendo testados em diferentes condições (água 

para o fertilizante e ácido cítrico para a rocha) mostrando que a fase mineralógica 

em que o fosfato se encontra também é determinante para a sua disponibilização. 

Fazendo um parênteses com relação aos experimentos, se o fertilizante fosse 

solubilizado em ácido cítrico, todo o fosfato estaria disponível em poucos minutos. 

Se a rocha fosse solubilizada somente em água deionizada o experimento poderia 

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

 

Conforme estudado no item anterior, a RFB pode ser constituída, 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 os 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 padrões de difração 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 

padrão de difração PDF2 #01-089-6440 para a Ha e PDF2 #01-087-2462 para a Fa. 

Pode-se notar que os picos de difração da amostra correspondem com os picos do 

padrão também apresentados na figura.  

 
Figura 4.20: Padrão de difração de raios X da amostra Ha_100oC_7dias 
(hidroxiapatita). 
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Figura 4.21: Padrão de difração de raios X da amostra Fa_100ºC_7dias 
(fluorapatita). 
 

 Estudos conduzidos por OZEKI et al. (2010), REN et al. (2012) e HAO 

et al. (2014) mostram que há influência do tempo e temperatura na nucleação e 

crescimento dos cristais de hidroxiapatita. As Figuras 4.22 e 4.23 mostram como a 

temperatura influenciou na definição dos picos de difração das amostras de Ha e Fa 

respectivamente. É possível observar que os picos de difração vão ficando mais 

definidos ou seja, a relação largura/meia altura vai diminuindo conforme o aumento 

da temperatura do tratamento hidrotérmico evidenciando a melhor formação dos 

cristais. As Figuras 4.24 e 4.25 mostram a influência do tempo de tratamento 

hidrotérmico para as amostras de Ha e Fa respectivamente. A influência do tempo 

também foi detectada, porém, em menor escala se comparada à influência da 

temperatura. 
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Figura 4.22: Hidroxiapatita - Comparação entre os difratogramas obtidos variando a 
temperatura de tratamento hidrotérmico. 

 

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

 

Figura 4.25: Fluorapatita - Comparação entre os difratogramas obtidos variando o 
tempo de tratamento hidrotérmico. 
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 A fim de comprovar que houve realmente o crescimento dos cristais e 

de observar a sua morfologia e contorno de grão, foi feita a caracterização das 

amostras por meio da microscopia eletrônica de varredura. As Figuras 4.26 e 4.27 

mostra as imagens para cada uma das amostras sintetizadas de Ha e Fa, 

respectivamente. É possível 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 partículas de Ha devido ao aumento nos tempos de 

tratamento. Isto ocorre devido à solubilização das menores partículas em detrimento 

do crescimento das maiores partículas já existentes no meio reacional. A tendência 

(em muitos casos) é a formação de uma esfera, que é a forma que possui a menor 

energia superficial. Para as partículas de fluorapatita já não se observa esse 

comportamento tão claramente principalmente porque o produto solubilidade desse 

material (kps 25 oC ≈ 1,0x10-61 a 1,0x10-66) (McCANN, 1968; SPRINKLE, 1989; 

CHEN et al., 2004; PAN e DARVELL, 2007) é menor que o produto solubilidade da 

hidroxiapatita (kps 25 oC ≈ 1,0x10-57 a 1,0x10-59) (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 partículas podemos concluir que um dos objetivos propostos com 

relação a síntese foi alcançado, que era o de se obter amostras sintéticas de 

tamanhos diferentes para os próximos ensaios.  

 Como mostrado nos estudos com o fertilizante SFS e a rocha fosfática 

Bayóvar a moagem diminuiu o tamanho das partículas, aumentando a sua área 

superficial específica. Para as amostras sintéticas acontece o contrário, quando 

ocorre o aumento (crescimento) do tamanho dos cristais ocorre à diminuição dos 

valores de área superficial específica. A fim de comprovar essa premissa foram 

feitas as análises de fisissorção de nitrogênio com isoterma de B.E.T. As Tabelas 

4.10 e 4.11 mostram os valores obtidos para a área superficial específica da Ha e 

Fa, respectivamente. Mesmo com pequenos desvios é possível observar a tendência 

de diminuição dos valores de área superficial. Novamente a influência da 

temperatura na diminuição dos valores de área foi maior do que a influência do 

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



68 

 

 

Figura 4.27: Imagens de MEV de todas as amostras de Fluorapatita sintetizadas. 

 

Tabela 4.10: - Área superficial específica de todas as amostras de Hidroxiapatita. 

Amostra Área (m2/g) Amostra Área (m2/g) 

    

Ha_50oC_1dia 84,7 Ha_50oC_3dias 74,2 

Ha_80oC_1dia 58,3 Ha_80oC_3dias 58,8 

Ha_110oC_1dia 58,3 Ha_110oC_3dias 57,1 

    

Ha_50oC_5dias   72,7 Ha_50oC_7dias 78,7 

Ha_80oC_5dias 52,6 Ha_80oC_7dias 61,3 

Ha_110oC_5dias 51,5 Ha_110oC_7dias 38,8 
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Tabela 4.11: Área superficial específica de todas as amostras de Fluorapatita. 

Amostra Área (m2/g) Amostra Área (m2/g) 

    

Fa_50oC_1dia 89,1 Fa_50oC_3dias 58,5 

Fa_80oC_1dia 83,5 Fa_80oC_3dias 70,1 

Fa_110oC_1dia   78,4 Fa_110oC_3dias 35,8 

    

Fa_50oC_5dias   98,3 Fa_50oC_7dias 86,5 

Fa_80oC_5dias 113,7 Fa_80oC_7dias 66,5 

Fa_110oC_5dias 66,8 Fa_110oC_7dias 21,8 

  

A análise 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 é grande, pois, ao fim dos ensaios, houve uma 

perda de massa abaixo de 6% para ambos os casos. A maioria dessa perda se 

caracteriza por umidade natural da amostra. Estudos conduzidos por CIHLÁR et al. 

(1999), LIAO et al. (1999) e BARRALET et al. (2002) mostram que a hidroxiapatita 

em temperaturas abaixo dos 1000 oC é bastante estável, mudando de fase somente 

acima desse valor de temperatura. Justifica-se assim a baixa perda de massa obtida 

no ensaio, o mesmo ocorrendo para a fluorapatita (KOTSIS e FABIÁN, 1998 e 

MIAO, 2005).  

As Figuras 4.30 e 4.31 mostram a comparação entre as amostras 

tratadas durante um dia para as amostras de Ha e Fa, respectivamente. Podemos 

observar novamente a influência do aumento de temperatura na síntese das 

amostras. Nesse caso, as amostras tratadas com maiores temperaturas perderam 

menos massa, acredita-se que com o aumento da temperatura o cristal está melhor 

formado, indicando diminuições em possíveis poros ou imperfeições que possam 

acumular umidade e outras moléculas. 
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Figura 4.28: Hidroxiapatita – Curva Termogravimétrica da amostra Ha_50 oC_1dia. 

 

Figura 4.29: Fluorapatita – Curva termogravimétrica da amostra Fa_50 oC_1dia. 
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Figura 4.30: Hidroxiapatita - Comparação das curvas termogravimétricas de 3 
amostras variando a temperatura de tratamento hidrotérmico. 

 
Figura 4.31: Fluorapatita – Comparação 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 solução de ácido cítrico 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 tendência de solubilização de cada amostra. Por meio das curvas 

tracejadas também é possível observar que a hidroxiapatita atinge antes a 

solubilização total se comparada às curvas de fluorapatita. Esse fato indica que 

possa ter ocorrido de fato a substituição da hidroxila pelo fluoreto na síntese 

proposta nesse trabalho, mostrando que a fluorapatita, por ser menos solúvel que a 

hidroxiapatita, demorou mais tempo para ser totalmente solubilizada comprovando 

os dados do produto solubilidade citados anteriormente. Ainda sobre as curvas é 

possível observar a diferença entre as amostras com relação 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 área de superfície de contato com o meio logo, as curvas de 

solubilidade indicam que as maiores partículas também demoram mais tempo para 

serem solubilizadas.  

Os parâmetros cinéticos calculados e mostrados nas Tabelas 4.12 e 

4.13, mostram as diferenças nos valores das cinéticas de solubilização de cada 

amostra. Pode-se observar que as constantes da hidroxiapatita são maiores que as 

da fluorapatita portanto, a liberação do nutriente pelas partículas de Ha se faz mais 

rapidamente do as partículas de Fa. O parâmetro n calculado mostra que a difusão é 

anômala, pois além de depender do íon H+ para a solubilização fato que pode estar 

ocorrendo é que a força eletromotriz do meio aumenta devido ao aumento de íons 

na solução modificando assim o mecanismo de solubilização. 

Por meio desse estudo, fica comprovado que a fase mineralógica é 

determinante para a solubilização de qualquer material. 
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Figura 4.32: Hidroxiapatita – Curvas de liberação obtidas para 3 amostras do 
repetição 1.  
 

 
Figura 4.33: Fluorapatita – Curvas de liberação obtidas para 3 amostras do repetição 
2.  
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Tabela 4.12: Hidroxiapatita – Parâmetros cinéticos calculados para todas as 
amostras. 

Amostras 
Ritger e Peppas Pseudoprimeira ordem 

n k k 

 Exp 1 Exp 2 Exp 1 Exp 2 Exp 1 Exp 2 

Ha_50oC_1dia 0,372 0,718 0,409 0,294 0,342 0,378 

Ha_80oC_1dia 0,589 0,389 0,322 0,438 0,364 0,320 

Ha_110oC_1dia 0,737 0,519 0,266 0,386 0,319 0,392 

       

Ha_50oC_3dias 0,739 0,638 0,273 0,312 0,311 0,305 

Ha_80oC_3dias 1,297 0,554 0,152 0,414 0,325 0,497 

Ha_110oC_3dias 0,573 0,668 0,340 0,353 0,290 0,396 

       

Ha_50oC_5dias 0,790 0,274 0,323 0,522 0,488 0,331 

Ha_80oC_5dias 1,154 0,525 0,194 0,368 0,365 0,261 

Ha_110oC_5dias 0,969 0,471 0,184 0,347 0,223 0,250 

       

Ha_50oC_7dias 0,921 0,911 0,279 0,304 0,277 0,388 

Ha_80oC_7dias 0,331 1,016 0,423 0,206 0,375 0,332 

Ha_110oC_7dias 0,933 1,076 0,277 0,221 0,416 0,234 

 

Tabela 4.13: Fluorapatita – Parâmetros cinéticos calculados para todas as amostras. 

Amostras 
Ritger e Peppas Pseudoprimeira ordem 

n k k 

 Exp 1 Exp 2 Exp 1 Exp 2 Exp 1 Exp 2 

Fa_50oC_1dia 0,285 0,245 0,340 0,361 0,171 0,147 

Fa_80oC_1dia 0,362 0,377 0,289 0,243 0,211 0,104 

Fa_110oC_1dia 0,561 0,179 0,195 0,400 0,140 0,144 

       

Fa_50oC_3dias 0,333 0,324 0,266 0,275 0,115 0,108 

Fa_80oC_3dias 0,341 0,430 0,267 0,193 0,145 0,088 

Fa_110oC_3dias 0,354 0,397 0,268 0,218 0,119 0,095 

       

Fa_50oC_5dias 0,325 0,193 0,275 0,383 0,139 0,137 

Fa_80oC_5dias 0,177 0,391 0,448 0,204 0,199 0,081 

Fa_110oC_5dias 0,357 0,306 0,275 0,311 0,169 0,133 

       

Fa_50oC_7dias 0,229 0,346 0,340 0,272 0,160 0,119 

Fa_80oC_7dias 0,255 0,311 0,353 0,291 0,143 0,107 

Fa_110oC_7dias 0,365 0,414 0,236 0,213 0,084 0,080 
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 5 – CONCLUSÕES: 

 

 Por meio desse estudo podemos concluir que os principais fatores que 

influenciam na solubilidade dos materiais fosfatados estudados foram: a fase 

mineralógica e o tamanho das partículas.  

 O fertilizante fosfatado é constituído por uma fase mineralógica muito 

solúvel, assim como os outros fertilizantes fosfatados vendidos no mercado (MAP, 

DAP, SFT, etc). Por mais solúvel que esse material seja houve resposta positiva 

quanto a diminuição do tamanho das partículas pela moagem. Esse e os outros 

fertilizantes fosfatados possuem uma resposta agronômica bastante rápida na 

liberação do nutriente porém, em solos tropicais, se o nutriente não for aproveitado 

pela planta com certeza será imobilizado no solo devido a reações químicas com 

outros íons. 

 A rocha fosfática Bayóvar também obteve resposta positiva no 

aumento dos valores das constantes de cinética de solubilização, calculadas para o 

material, com o aumento nos tempos de moagem, chegando ao máximo de 

eficiência na liberação 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 mineralógica do fosfato é importante 

para a sua disponibilização. 

Os estudos com as fases isoladas comprovaram que a fase 

mineralógica que o fosfato se encontra é determinante para a sua solubilização e, 

por consequência, a liberação do nutriente. Esse é um fator que deve ser levado em 

conta para determinar se a rocha deve ou não ser utilizada diretamente na lavoura.  

Os experimentos conduzidos nesse trabalho foram otimizados em 

condições laboratoriais, controlando ao máximo variáveis como tempo, temperatura, 

agitação, pH e etc, a fim de estabelecer uma metodologia mais eficiente de 

avaliação 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 dinâmica de solubilidade desse material no solo será completamente 

diferente, sofrendo influência de muitos outros fatores (umidade, pH e temperatura 

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

 

 Por meio desse estudo fica evidente como sugestão para trabalhos 

futuros ensaios de campo para uma melhor avaliação da solubilidade do material em 

condições agronômicas quer seja em casa-de-vegetação ou em campo aberto para 

comparação com os dados laboratoriais.  

Fazer o estudo da associação da rocha fosfática com outros 

microrganismos solubilizadores de fosfato para a formação de um biofertilizante, 

podendo aumentar ainda mais a cinética de solubilização desse material.  
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