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RESUMO

O presente trabalho constitui-se em estudo, realizado em escala
de laboratdrio, relativo a produgao de fertilizante  fosfatado
do tipo "termofosfato magnesiano fundido" utilizando as seguin-
tes materias-primas: concentrado fosfatico de Catalao (GO), ser

pentinito e quartzito.

0 trabalho visa verificar a influéncia das seguintes variaveis
basicas de processo sobre a estrutura e propriedades do produ-
to:

- composigao quimica da mistura de matérias-primas alimentada

ao forno de fusao;

- temperatura de processamento dessa mistura, na etapa de fu-

sao;

- velocidade de resfriamento do produto a saida do forno de fu-

sao.

As condigOes necessarias para obtengao de produtos com alta dis
ponibilidade de fOsofro aos vegetais sao discutidas, com base

nos resultados obtidos.

Conforme & mostrado, o principal fator responsavel pela disponi
bilidade do fdsforo contido no produto & a quantidade de crista
is de fluorapatita presentes, os quais provem do concentrado
fosfatico. Esses cristais formam-se e aumentam de dimensoes du-
rante o resfriamento do produto, ao sair do forno. A velocidade
de cristalizagao aumenta com o aumento do teor de P205, aléem de
ser maior quando nao & utilizado quartzito na mistura de matéri
as-primas. Porém, o produto pode ficar saturado em silica quan-
do se utiliza grande quantidade de quartzito na mistura, sem ha

ver efeito positivo sobre a solubilidade do fosforo.
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VI

Quando o produto contém 22% de P205 a cristalizagﬁo intensifi-

ca-se de tal forma que @ necessario fundir a mistura a tempera-

tura mais alta que a normal e resfriar rapidamente o produto pa

‘ra minimizar a quantidade de cristais presentes.
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ABSTRACT

A study was made on production of fused magnesium phosphate
fertilizer in laboratory scale, based on the utilization of the
following Brazilian raw materials: phosphate rock concentrate

from Catalao (State of Goias), serpentinite and quartzite.

The objective of the work was to investigate the effect of the
following basic process variables on the structure and
properties of the product:

chemical composition of the raw mix, which is fed to the
furnace;

- processing temperature, at the fusion step;

~ product cooliny velocity, as the melt comes out from the
fusion furnace.

The necessary conditions are discussed to obtain products with

high phosphorus availability to plants, based on the results of
the tests.

As shown in the text, the main factor affecting phosphorus
solubility in the product is the amount of fluorapatite
crystals, originated from the phosphate concentrate. Those
crystals are formed again, and may increase in size, during the
cooling step, as the melt comes out from the fusion furnace.
The higher the P205 concentration of the melt, the faster is
the crystallization of the fluorapatite. Also, the
crystallization rate is higher when no quartzite is added to
the raw mix. However, one may not add too much quartzite in
order to reduce crystallization rate, because the product may

become satured in silica, with no increase in phosphorus
solubility.
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When the product contains as much as 22% P205, the mentioned
crystallization rate is so high that it becomes necessary to
fuse the raw mix at a higher than normal temperature, followed
by fast cooling of the melt, in order to minimize the amount
of fluorapatite crystals formed.
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1 - INTRODUCAO

O suprimento de fertilizantes fosfatados para a agricultura bra
sileira tem representado, nos {iltimos anos, uma significativa
evasdo de divisas do Pals. Como exemplo, em 1976 o consumo apa-
rente de fosfato (PéOS) foi de 1.235 mil toneladas, tendo sido
produzidos no Brasil 66% desse total, ou seja, 813 mil tonela-
das. Da produgao nacional apenas 18%, ou seja, 145 mil tonela-
das de P205, foram obtidas a partir de rochas fosfatadas nacio-

nais, sendo o restante proveniente de matéria-prima importada
(1).

Essa situagao provocou um incentivo & exploragao e aproveitamen
to das reservas nacionais de rochas fosfatadas (estimadas em
cerca de 2.700 milhoes de toneladas, com teor médio de P205 em
torno de 11% (2)) expresso atraves do Plano Nacional de Fertili
zantes e Calcario Agricola (3), que estabeleceu a perspectiva
de auto-suficiencia do Pais quanto ao suprimento de matérias-
primas para os tres nutrientes primarios para os vegetais, ni-

trogénio, fdsforo e potassio.

A partir de 1979 ja comegam a ser notados os efeitos desse in-
centivo, com a produgao nacional prevista de rocha fosfatada si

tuando-se em torno de 606 mil toneladas de P,0g (4).

Praticamente toda essa produgao destina~se & fabricacdo de fer-
tilizantes obtidos através do ataque de rochas fosfatadas por
acidos minerais, como os superfosfatos, MAP e DAP.

No entanto, face as perspectivas de auto-suficiéncia no abaste-
cimento de rochas fosfatadas, tem surgido a preocupagao quanto
a necessidade de execugdo de estudos visando a producdo de fer-
tilizantes "mais adequados" &as condigOes de clima, solo e cultu
ras cultivadas em nosso Pals, como um modo de obter maior efici
éncia na utilizagdo dos recursos nacionais. De fato, os fertili

zantes encontrados no mercado brasileiro sao produtos desenvol-
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vidos em paises de zonas temperadas do hemisfério norte, com
agricultura de caracteristicas diferentes da agricultura brasi-
leira. Assim e que, em 1275, o Grupo de Fertilizantes da FINEP
(Financiadora de Estudos e Projetos) publicou um trabalho rela-
cionando diversos estudos julgados de interesse para o Brasil
(5). Uma das recomenda¢bes da FINEP constitui-se no estudo so-

bre a producao de termofosfatos.

Este tipo de fertilizante fosfatado e obtido através de trata-
mento termico de rochas fosfatadas, com ou sem utilizagéo de ou
tros reagentes. Este tratamento térmico pode constituir-se em
calcinagao ou fusao de uma mistura de rocha fosfatada com ou-
tras matérias-primas. Os termofosfatos apresentam caracteristi-
cas adequadas a sua utilizagao na agricultura praticada em so-
los acidos, de clima tropical, como na regiao do cerrado, onde
se encontra a maior parte das terras sendo conquistadas para

atividades agro-pecuarias no Brasil.

A produgao de termofosfatos no Pals & baseada em processo de fu
sao, de origem japonesa e sua participagao tem sido da ordem de

1,5% da capacidade total de producao de P,O. pela industria bra

5
sileira de fertilizantes (6).

Uma alternativa, proposta pela FINEP, que, aparentemente,se mos
tra bastante adequada para o caso brasileiro e o desenvolvimen-
to de processos gque tornem possivel a instalagao de unidades
produtoras com capacidade relativamente pequena, visando o aten
dimento de demanda a nivel regional (5).

Nesta linha, o presente trabalho constitui-se do estudo, em es-
cala de laboratdrio, do comportamento de um concentrado fosfati
co brasileiro, proveniente de Catalao-GO, frente a processo de
fusdo com adigao de sllica e magnésia, para produgao de "fosfa-
to fundido de cadlcio e magnésio"”. Foram preparadas misturas de
concentrado fosfatico, serpentinito e quartzito, visando o estu
do das caracteristicas do produto, em funcao da composigao qui-

mica e das condigOes de processamento.
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O presente trabalho faz parte de um extenso programa de pesqui-
sas que vem sendo desenvolvido pclo Centro de Estudos de Ferti-
lizantes - CEFER - do Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Es
tado de Sao Paulo. Esse programa constitui-se do estudo de via-
bilidade técnica e econdmica do uso de rochas fosfatadas nacio-
nais, segundo as diferentes opgdes tecnoldgicas para  obtengao
de fertilizantes fosfatados, wvisando o desenvolvimento de pro-
cessos que possibilitem um aproveitamento eficiente dos recur-

sos minerais nacionais.
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2 — TERMOFOSFATO MAGNESIANO FUNDIDO: ESTADO DA ARTE

2.1 - Meios de solubilizagao do fosforo para utilizagao Como

fertilizante.

A indistria mundial de fertilizantes fosfatados estad baseada na
utilizacao dos depdsitos naturais de minerais fosfaticos, conhe

cidos genericamente como "rochas fosfatadas".

Os principais minerais fosfaticos contidos nessas rochas tém a
estrutura de "apatita", hexagonal, com férmula quimica geral re

presentada como (7):

CalO(XZ) (PO )

476
0 ion X pode representar a hidroxila (OH ), cloreto (Cl ), car
2- - . . B
bonato (1/2 CO3 ) ou fluoreto (F ), quer de maneira individual,

quer coletiva, resultando, respectivamente, na hidroxi-apatita,
cloro-apatita, carbonato-apatita ou fluoranatita. Esta Ultima &
o mineral mais comumente encontrado nas rochas fosfatadas conhe

cidas.

Pode~se dizer que as apatitas, de maneira geral, apresentam uma
estrutura cristalina bastante estavel e pouco reativa, onde o}
fosforo encontra-se numa forma pouco sollvel nas solugoes do so
lo, sendo, portanto, pouco disponivel como nutriente vegetal. As
sim sendo, & necessario promover a solubilizagao do foésforo con
tido na apatita, através da formacao de compostos nos quais o
fosforo esteja solivel, disponivel aos vegetais. Esta solubili-
zagao do fosforo pode ser obtida industrialmente por dois tipos

de processos.
a - Via Umida.

Neste caso, & efetuado o ataque da apatita através de um acido
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forte. Os processos industriais de solubilizagdo de rochas fos-
fatadas por via umida seguem, atualmente, tres caminhos (7):
a.l - ataque com acido cloridrico. A rocha fosfatada e o acido
cloridrico reagem para formar acido fosforico e cloreto de cal-
cio. O acido @ separado da solucao de cloreto de calcio através
de extragao com um solvente orgdnico. Este processo, desenvolvi
do em Israel, exige alto investimento e alto custo de manuten-
gdo devido as condigOes severas de corrosdo reinantes no proces
so. A produgao de acido fosfdrico por este processo & relativa-
mente pequena, estando a maior fabrica (500 t P_O_ por dia) lo-
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calizada em Israel.

a.2 - ataque com acido nitrico. O ataque da rocha fosfatada por
dcido nitrico leva, também, a formag¢do de acido fosfdrico e de
nitrato de calcio, que pode ser separado por resfriamento (para
cristalizacgao) e filtragao ou centrifugacao. Os processos deste
tipo visam a produgao de fertilizante composto NP ou NPK, ao in
vés de acido fosfbérico, compreendendo amoniacao e secagem, para
obtengao de nitrofosfatos. Esses produtos sdo consumidos en
grande escala nos palses da Europa (Ocidental e Oriental) e na
Asia, sobretudo na India e Unido Soviética. A producgdo atual,lo
calizada principalmente na Europa (Ocidental e Oriental) & esti
mada em 1.775 mil toneladas de PZOS por ano (8).

a.3 - ataque com acido sulfirico. Neste caso, a reagao entre a
rocha fosfatada e o acido sulfurico pode produzir produtos dife
rentes, dependendo da relagao estequiometrica entre acido sulfil
rico e fluorapatita, e das condigOes em que se processa a rea-
¢ao. Assim, podem ser obtidos, como produtos da reacgao, acido
fosférico e sulfato de cadlcio dihidratado (que @ precipitado e
separado por filtrag¢ao), ou, em um segundo caso, com mMenor con-
sumo de acido sulfirico, fosfato monocalcico e sulfato de cal-
cio dihidratado, constituindo-se estes dois compostos no ferti-
lizante conhecido como superfosfato simples. Aléem disso, a ro-
cha fosfatada pode reagir com o acido fosfborico, formando fosfa

to monocalcico apenas (sem formagao de sulfato de calcio) cons-
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tituindo o que se convencionou chamar de superfosfato triplo.Os
produtos obtidos atraveées do ataque da rocha fosfatada por acido
sulflrico constituem a grande maioria dos fertilizantes fosfata

dos produzidos no mundo.
b. Via térmica

Neste caso, obtém-se a destruicao da estrutura da apatita atra-
vés de um aquecimento, na presenca de diversos outros materiais,
a temperatura suficientemente alta para possibilitar a ocorrén-
cia de reagOes quimicas ou transformagoes fisicas na rocha fos-
fatada. Os produtos resultantes de processos via térmica tem
participagao relativamente pequena na produgao mundial de ferti
lizantes fosfatados. Sao as seguintes as formas adotadas indus-
trialmente, até o presente, para solubilizar o fosforo por tra-

tamento térmico:

b.l - volatilizajao do fdsforo da rocha fosfatada. Neste caso &
efetuada uma reajao quimica, a cerca de 1.5009C, em fornos elé-
tricos, entre a apatita, silica e carbono, com produgéo de fos-
foro elementar (no estado gasoso), mondoxido de carbono e uma es
coria de silicato de calcio. O fosforo assim produzido &, em se
guida, oxidado para P205 e absorvido em agua, resultando em aci
do fosfdrico com elevada pureza. Devido aos altos custos de pro
dugao, com alto consumo de energia, o acido fosfdrico produzido
por este processo tem sido destinado a utilizacgao em outros se-
tores industriais, onde & necessario acido com elevada pureza.O

dcido fosfdrico obtido por processo via umida é economicamente

mais vantajoso para aplicagao na industria de fertilizantes.

b.2 - calcinagao (9). Aqui, ocorrem reagoes quimicas no estado
s0lido, que resultam na remoqﬁo do fluor da fluorapatita, com a
formagao de compostos soliiveis. Esta desfluorizagao pode ser ob
tida atraves do aquecimento de misturas de rocha fosfatada com
silica e vapor d'agua ou adicionando sais de metais alcalinos,
(principalmente sdodio), de forma a combinar o fdsforo na forma

de fosfato tricalcico-o, ou fosfato de calcio e sédio(CaNaPO4),
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que sdo solliveis nas solugSes do solo, embora sejam insoluveis
en 5gua. 0 flior pode ser retirado na forma de fluoreto de hi-
drogénio (HF), ou permanecer no produto, na forma de fluoreto
de sddio (NaF).

Exemplos de produtos-obtidos por processo de calcinagao sao os
"rosfatos Calcinados Desfluorizados", obtidos por reagao quimi-
ca entre rocha fosfatica, silica e vapor d'agua a cerca de
1.4009C; destinam-se, atualmente, principalmente & complementa-
gdo de alimentagdo animal, em fungao do baixo teor de fluor(cer
ca de 0,01%) . Produtos deste tipo apresentam cerca de 21% de
pzos total, e 19% de P205 solivel. Ha, também, os termofosfatos
tipo "Rhenania", obtidos através da calcinagao, a cerca de
1.2509C de misturas de rocha fosfatada, sais de sddio e silica.
Os termofosfatos tipo Rhenania contém, em geral, cerca de 28%
de P,O. total, e 25 a 27% solivel. Sao produzidos na Europa(Oci
dental e Oriental) e sua produg¢ao atual € estimada em 265 mil
toneladas de P205 por ano (8). Além destes, ha um termofosfato
calcinado produzido no Japao, a partir de misturas de rocha fos
fatada, slilica, acido fosfdrico e sais de sddio, contendo cerca
de 40% de P.O. total e 37% de P,O. sollvel. Sua produgao & esti
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mada em 40 mil toneladas de P205 POr ano.

b.3 - desfluorizacgdo por fusao (9). A retirada do fluor da es-
trutura da apatita com formagdo de fosfato tricalcico, conforme
descrita em b.2, foli efetuada pela TVA - "Tennessee Valley Au-
thority" - através de processo de fusao em fornos verticais a-
quecidos a O0leo (10). O produto, chamado "Fosfato Tricalcico
Fundido", continha cerca de 28% de P2O5 total e 22% de P205 So-—
14vel. Foram produzidas pela TVA, em plantas de demonstragao,
cerca de 48 mil toneladas de P205, por este processo, entre

1945 e 1955.

b.4 - fusido com materiais contendo silica e magnésia.Através da
fusao da rocha fosfatada, em mistura com materiais contendo si-
lica e magnésia, seguida do resfriamento rapido do material fun

dido, ocorre a formacdo de uma fase vitrea,solivel nas solugoes
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do solo, embora insoliivel em agua. O produto, conhecido como
"termofosfato magnesiano fundido" ou "fosfato fundido de calcio
e magnesio", tem obtido consideravel sucesso comercial. Sendo
este o assunto do presente trabalho, informagoes mais detalha-

das serdo fornecidas nos itens seguintes deste capitulo.

2.2 - Breve histdrico sobre as pesquisas em produgao de "termo-

fosfato magnesiano fundido".

conforme citado por Walthall e Bridger (ll), as primeiras refe~
réncias sobre investigagOes relativas a produgao de fertilizan-
te fosfatado, através da fusao de misturas de rocha fosfatada
com silicatos de metais alcalinos ou alcalino-terrosos, datam
do inicio do século XX. Durante as primeiras décadas deste sécu
lo foram realizados varios trabalhos sobre o assunto. Porém, ne

nhum desses proc2ssos chegou a ser utilizado em escala comerci-
al.

Walthall e Bridger, que trabalhavam para a TVA, publicaram, em
1943, os resultados de seus estudos sobre fusao de rocha fosfa-
tada do Tennessee com olivina (silicato de magnésio, com fdrmu-
la (Mg, Fe2+)ZSiO4) realizados a temperaturas de cerca de 1450-
15509C em fornos elétricos em escala pequena (11). Atraves da
fusdao de uma mistura de 100 partes (em massa) de rocha do
Tennessee (com cerca de 33% de P205) e 46 partes de olivina,foi
obtido um ferti;izante com 22,8% de PZOS total e 21,4% de P205
sollivel. Neste processo, a solubilizagao do fosforo parecia nao
depender da remogao do fllor, uma vez que apenas 25 a 30% do

fllor contido na rocha era volatilizado.

A produgao, em escala comercial, de "termofosfato magnesiano
fundido" iniciou-se em 1948 nos EUA (12, 13) atraves da fusao
de misturas de rocha fosfatada com c¢livina em fornos elétricos

do tipo "arco direto”. Porém, aparentemente, as caracteristicas
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do produto,que poderiam significar vantagens para aplicagao em
solos acidos de climas tropicais, resultaram em seu insucesso
comercial quando aplicado nes solos alcalinos de clima tempera-
do, que ocupam vasta 8rea dos EUA, Dessa forma, a produgao foi

suspensa alguns anos mais tarde.

Durante a ddcada de 50, e at€ o inicio dos anos 60, foi publica
do um bom niimero de trabalhos sobre tecnologia de produgao de
termofosfato magnesiano fundido, no Japdao, por uma equipe de
pesquisadores coordenados pelo Dr. Jumpei Ando. Esses trabalhos
abrangeram principalmente aspectos como composigao, estrutura e
solubilidade do produto, aldm de estudos sobre refratdrios ade-
quados ao processo, entre outros. Ando publicou, em 1959, um re
sumo dos principais resultados dessas investigagoes (14), que

constitui um conjunto das mais valiosas informagoes técnicas so

bre o assunto,

No Japao, o produto obteve grande sucesso, A produgao iniciou-
se em 1950(14) e, atualmente, sao produzidas de 500 a 600 mil

toneladas por ano de produto contendo de 18 a 25% de P,0¢ (15) .

O termofosfato magnesiano fundido & produzido nos seguintes pail
ses: Japao, Coréia do Sul, Africa do Sul, China e Brasil. O to-

tal produzido no mundo & estimado em cerca de 1.600 mil tonela-
das por ano (15).

2.3 - Descrigao sumdria do processo de producao de termofosfato
magnesiano fundido,

A figura 1 apresenta um fluxograma simplificado do processo uti
lizado industrialmente para produgao do termofosfato magnesiano
fundido (16). A primeira etapa consiste do preparo da mistura a
partir das mat@rias-primas; estas sao constituldas por rocha
fosfatada e materiais que contenham silica e magnédsia (como os

silicatos de magnésio naturais). Por motivos técnicos, relacio-
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FIGURA 1; Fluxograma simplificado do processo de
producao de termofosfato magnesiano
fundido (16).
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nados com a operagao de fusao, a mistura deve ser alimentada
aos fornos com granulometria tal que cerca de 90% da mesma este

ja, na faixa entre 6 mm e 50 mm, aproximadamente, ficando o res

tante abaixo de 6 mm.

Sao utilizados fornos elétricos, do tipo "arco direto", ou en-
tao fornos aquecidos a 6leo. A temperatura de operacao situa-se
entre 1400 e 15009C. Tanto a alimentacao da mistura, quanto a
descarga do forno podem ser operagoes continuas ou intermiten-
tes. Ao sair do forno, o material fundido & resfriado rapidamen

te, com jatos de agua, numa operagao conhecida por "quenching".

Nessa operagao, sao formados graos do produto, com tamanho infe
rior a 2 mm, de aspecto vitreo e coloragao, em geral,esverdeada
Os graos sao entao separados da agua e levados a um patio para
drenagem da agua restante. Do patio, o produto semi-acabado e

levado a um secador rotativo e, dal, para um moinho de bolas.
Apds ser moido, o produto final é ensacado e enviado para expe-
digao.

2.4 - Caracteristicas do termofosfato magnesiano fundido (17):

O termofosfato magnesiano fundido apresenta composigao gquimica

tipica variando no segquinte intervalo:

16 a 22% de P205
25 a 35% de CaO
15 a 20% de MgO
20 a 30% de SiO

2
0,5 a 1% de Fe203

2%
1l a de A1203

3,5 a 4,5% de FeO
l] al,5% de F
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Normalmente, de 90 a 95% dos componentes acima sao solliveis em
solugao aquosa de acido citrico, um dos métodos utilizados para
avaliagdao da disponibilidade do fosforo aos vegetais. O produto
& insollivel em agua, e apresenta caracteristica alcalina (com

valor de pH ao redor de 8).

Com o aquecimento da mistura das matérias-primas a uma tempera-
tura superior aquela de fusao (conforme descrito no item 2.3) ,
os diferentes lons presentes adquirem suficiente mobilidade pa-
ra causar o desaparecimento dos cristais inicialmente existen-
tes. Em seguida, & efetuado um resfriamento rapido do material
fundido para evitar que haja tempo suficiente para a cristaliza

cao do material.

Dessa forma, a maior parte do produto apresenta-se numa forma
vitrea, soluvel. Sao encontradas apenas pequenas quantidades de

cristais de fluorapatita (Ca_ F (PO,),) e forsterita (Mg

5 23 8104).

2
A figura 2 apresenta uma ilustracgao da estrutura dessa fase vi-
trea (17). Conforme se observa, existem cadeias de polissilica-
tos de alguns meros de SiO4, cujo comprimento varia de 5 a 10 2
Assim como o silicio, o fosforo apresenta-se na forma de anion
ortofosfato (Poz—). Porém, como este ion & proveniente de acido
mais forte que o lon silicato, apresenta-se isolado no vidro,en
gquanto o silicato esta polimerizado. Distribuldos nessa estrutu
ra, o calcio (Ca2+) e o0 magnésio (Mg2+) estao cercados por ato-
mos de oxigénio de acordo com seus numeros de coordenagao (6 pa
ra o Mg2+ e de 6 a 8 para Ca2+). 0 mesmo ocorre com o ferro (na
forma de Fe2+) e parte do aluminio (Al3+). Este Gltimo, da mes-
ma forma que o cation férrico (Fe3+), pode ligar-se em cadeia
polimérica com o 810,. Entretanto, os teores de Al,0, e de
Fe203 no termofosfato normalmente nao chegam a totalizar 3% e
sua influéncia nas caracteristicas do fertilizante & desprezi -
vel. O fliior (F ) apresenta—-se combinado com o silicio na ca-

deia de polissilicato, substituindo o oxigénio.

Portanto, o termofosfato magnesiano fundido & constituido, em
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FIGURA 2: "ESTRUTURA"DO TERMOFOSFATC MAGNESIANO FUNDIDO (17),
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sua maior parte, por uma fase vitrea. As pequenas quantidades

de cristais presentes devem sua existéncia & fusao insuficiente
da mistura de materias-primas ou ao resfriamento lento
do material fundido.

demais

2.5 - Fatores gque influenciam a solubilidade do termofosfato

magnesiano fundido.

Conforme descrito em 2.4, o termofosfato magnesiano fundido e

essencialmente um vidro. A sua solubilidade depende dos seguin-
tes fatores:

a) quantidade de cristais de apatita presentes;
b) estrutura da fase vitrea.

Estes dois fatores estdo relacionados com os aspectos apresenta
dos a seguir.

2.5.1 - Fusao e cristalizagao (14).

A existéncia de substancias cristalinas no produto prejudica a
sua solubilidade, uma vez que os diversos ions, quando arrdnja-
dos em cristais, apresentam—-se numa forma bastante estavel, in-
solivel nas solugdes acidas existentes no solo. Assim sendo, as
operagoes de fusao e resfriamento devem ser efetuadas de manei-

ra eficiente, para minimizar a quantidade de cristais presentes
no produto.

Na fusao propriamente dita, a viscosidade do material no estado
ligquido @ influenciada por certos componentes do termofosfato
magnesiano fundido. Quando a viscosidade do liquido & alta, ha
dificuldades de escoamento que prejudicam a operagao de resfria

mento, tornando-a mais lenta, causando diminuigao da solubilida
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de do produto. Os fatores que influenciam a viscosidade do 1i-

quido sao:

a) teor de A1203. Quando ha mais de cerca de 10% de A1203, ocor
re a formagdo de cristais de espinelio (MgO.A1203) no interi

or do ligquido; no entanto, o teor de A1203 no produto normal

mente nao ultrapassa 2%;

b) razdo molar entre os teores de Mg0 e SiO,; esta relagao para
o produto situa-se, normalmente, em torno de 1. Quando seu
valor @ menor do que 1, o liquido, rico em Sioz, perde flui-
dez. Por outro lado, valores maiores do que 1 elevam a tempe
ratura de fusdo das misturas e dao carater alcalino ao liqui

do, o que facilita a cristalizagao de apatita e de silicatos
de magnésio.

Além da apatita, que & o principal mineral constituinte da ro-
cha fosfatada, os minerais encontraveis na mistura de matéerias-
primas alimentada ao forno para fusdao sao, normalmente, a ser-—

. . - 2+ . -
pentina (Mg6Sl4010(OH)8) e a olivina ((Mg, Fe )28104), alem
de, algumas vezes, gquartzo (SiOZ).

A serpentina decompde-se a cerca de 6509C, perdendo agua combi-
nada e, entre 800 e 9009C, forma-se forsterita (Mgzsio4) e, a
temperaturas mais altas, parte desta transforma-se em enstatita
(MgSiO3) pela absorgao de silica do sistema. Portanto, os mine-
rais principais que podem estar presentes na mistura no momento

anterior a fusao sdo: apatita, forsterita, enstatita, olivina e
quartzo.

A figura 3 apresenta um diagrama de fases que ilustra os princi
pais minerais que podem cristalizar-se a partir do material fun
dido, com o resfriamento (14). Assim & que, para misturas ricas
em rocha fosfatada (portanto ricas em P205, Ca0 e F), & grande
a tendéncia a que uma quantidade consideravel de apatita seja
cristalizada, diminuindo sensivelmente a solubilidade do fosfo-
ro no produto. Isto ocorre quando o termofosfato contém mais de

20% de P2 57 sendo necessario efetuar o resfriamento de forma
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FIGURA 3: Diagrama de fases do sistema CaO + P205 - SiO2 -
MgO, para o termofosfato magnesiano fundido (14).

Porcentagens massicas dos componentes, temperatu
ras em <C,
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bastante rapida, com jatos de agua que quebrem o material em pe
quenos grdos. Mesmo assim, ocorre alguma cristalizagao, e o pro
duto final apresenta MgO e SiO, mais soluveis que PO Quando
o produto contém menos de cerca de 16% de P205, com o resfria-
mento, ha a tendé@ncia de cristalizacao de silicatos de magnésio
(como forsterita e enstatita) ou ainda diopsidio (CaMgSi,O_.) e

276
cristobalita (Sioz). Neste caso, a velocidade de cristalizagao
da apatita & menor e o fosforo apresenta-se com alta solubilida

de, mesmo quando o resfriamento & feito mais lentamente.

A cristalizacdo da apatita pode ocorrer, também, atraves da
substituigdo de um ou mais Ions que a compoem por outros com
raio idnico aproximado. Entre os componentes principais do ter-
mofosfato magnesiano fundido, pode ocorrer substituigao de Ca2+

+ -
por Fe ; portanto, quando ha alto teor de FeO no sistema, o]

resfriamento deve ser efetuado de maneira rapida.
2.5.2 - Estrutura da fase vitrea (14, 17):

Conforme apresentado em 2.4 e ilustrado na figura 2, os seguin-
tes, entre os principais componentes do termofosfato magnesiano
fundido, podem formar cadeias poliméricas no vidro: SiOz,A1203,
Fe203 e P205. Os seguintes Ions dispoem-se no vidro, circunda-

dos por oxigénio (ou fluor), de acordo com sua carga e raio io-
! 2+ 24 2+
nico: Ca , Mg e Fe

A razao entre o nimero total de atomos de oxigénio (NO) e o nu-

mero total de lons formadores de cadeias polimericas (FC)

pode
ser utilizada como indicagdo da estrutura do vidro, pois  esta
relacionada com o comprimento das cadeias polimeéericas. Assim

sendo, temos os seguintes valores para a razao NO/FC, em fungéo

do niimero de lons (meros) em uma cadeia polimérica:
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nimero de meros na cadeia polimérica NO/FC

4
3,5
\ , 3,3
3,25

Sow N

n 3+(1/n)

Valores de NO/FC maiores que 3,5 em uma determinada amostra de
termofosfato indicam a existéncia dc lons RO4 livres no vidro.
Por outro lado, valores de NO/FC proximos de 3 indicam a exis-
téncia de cadeias longas. O valor 3 significa que ha ions RO;:

os quais sao cadeias infinitas (ou anéis) de ions RO no vidro

4I
Entre os componentes formadores de cadeias poliméricas, pode-se
dizer que, para termofosfato magnesiano fundido com composigao
"normal" (isto &, proxima dos valores apresentados em 2.4),

as
gquantidades de Fe203 e A1203 sdo pequenas (sua soma vale cerca
de 2% no produto). Além disso, o lon ortofosfato (PO3-) é acido

4
mais forte gque o silicato, ficando dissociado, enquanto este ﬁ;

timo polimeriza-se. Assim, o silicio e responsavel pela  quase
totalidade das cadeias poliméricas existentes no produto. Essas
cadeias tem normalmente comprimento que varia entre 5 e 10 R‘
Quando ha grande quantidade de $i0O, no termofosfato, as cadeias
de polissilicato atingem comprimento superior a 10 2. Essas ca-
deias conferem ao vidro baixa solubilidade em solugoes de &aci-
dos fracos. Isto pode ocorrer quando o produto apresenta razao

molar entre os teores de MgO e 5102 menor gue cerca de 0,7.

Embora valores de NO/FC maiores que 3,5 e proximos de 4 confi-

ram ao vidro alta solubilidade, ao mesmo tempo significam que o

produto & demasiadamente alcalino, o que facilita a cristaliza-
cao de apatita.
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3 - OBJETIVOS

O presente trabalho constitui-se em um estudo, em escala de la-
boratdrio, de produgdao de termofosfato magnesiano fundido, uti-
lizando,como matéria-prima fosfatica, concentrado fosfatico pro
cedente de Catalao-GO. Além desta, as demais matérias-primas u-
tilizadas sao: serpentinito e quartzito.

O objetivo & estudar o efeito da variagdo da composigio quimica
da mistura de matérias-primas, bem como das condigSes de proces

samento da mesma, sobre a estrutura e propriedades do termofos-
fato magnesiano fundido.

O estudo consta da preparagao de um conjunto de misturas com
composigao gquimica variando com base nos critérios descritos no

Capitulo 4, para utilizacdo em testes de fusao.

De modo especifico, o objetivo do presente trabalho & a verifi-

cagao das caracteristicas de solubilidade e da estrutura

dos
produtos, como funcao de:
- composigao quimica;
- temperatura de processamento;
— velocidade de resfriamento, a partir do estado fundido.
Em um aspecto mais amplo, dada a sua natureza, o estudo agui

apresentado objetiva fornecer informagoes basicas essenciais pa
ra um eventual programa de desenvolvimento de processos

triais de produgao de termofosfato magnesiano fundido.

indus-
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4 ~ MATERIAIS E METODOS

4.1 - Matérias-primas

No presente estudo sao utilizadas tres matérias-primas: rocha
fosfatada, serpentinito e quartzito, cujas caracteristicas prin
cipais estao descritas a seguir. A tabela 1 apresenta as compo-

sigoes quimicas (componentes principais) dessas matérias-primas.

4.1.1 -~ Rocha fosfatada

Trata-se de um concentrado fosfatico, produto de processo de be
neficiamento por flotagdao do minério da jazida de Cataldo-GO. A

amostra aqui utilizada foi produzida em escala semi-industrial

pela empresa "Goias Fertilizantes S.A. - Goiasfértil", com sede
na cidade de Goiania-GO. O minério de Cataldo-GO & de origem
ignea, intemperizado. O concentrado contém, entre os minerais
presentes, mais de 90% de apatita. Os demais minerais contidos

sao: quartzo (8i0,) , ilmenita (FeTi0;), hematita (Fe,05), magne
tita (Fe304) e diversos silicatos, todos em quantidades relati-

vamente pequenas (19, 20). A apatita presente & uma hidroxi-

fluorapatita ligeiramente carbonatada, com cristais grandes
"bem formados" (20).

e

As figuras 4 e 5 apresentam, respectivamente, as analises térmi
ca diferencial e termogravim@trica da rocha fosfatada. Nao hou-
ve transformagoes sensiveis na amostra até cerca de 13009C. A
partir desse valor, a curva do termograma inclina-se para bai-
X0, indicando inicio de sinterizaqﬁo. A perda de massa total,

desde a temperatura ambiente até 11509C, foi de menos de 2%.

A rocha fosfatada foi recebida na forma de pO, com cerca de 80%
passante em malha de 0,149 mm (ABNT 100).
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FIGURA 4: Analise térmica diferencial da rocha fosfatada (velo-

cidade de aquecimento: 109C/min).
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FIGURA 5: Andlise termogravim@trica da rocha fosfatada (veloci-
dade de aquecimento: 109C/min}.
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4.1.2 - Serpentinito

A amostra @ origindria do municipio de Morrinhos-GO. Embora a-
presente teor de ferro relativamente alto para este tipo de ro-
cha, esse ferro apresenta-se quase todo como magnetita (Fe3o4)

como mineral associado a serpentina (MgSi,0,,(0OH) g) . As

ras 6 e 7 apresentam, respectivamente, as analises térmica dife
rencial e termogravimétrica realizadas com a amostra.

figu-

Entre

6509C e 8009C ocorreu a liberacao da agua combinada, responsa-

vel pela perda de 11% da massa inicial. A 8209C houve cristali-
zagﬁo de forsterita (Mg28i04), com um pico exotérmico. O compor,
tamento da amostra em relagao ds analises térmicas, bem como a
presenga de 0,4% de niquel na mesma, indicam que o mineral cons

. . - . . - 2+ -

tituinte e uma serpentina niquelifera, em que parte do Mg e
- 2+

substituido por Ni (18).

O serpentinito foi recebido na forma de blocos com cerca de 4 a

6 cm de diametro, sendo,em seguida, britado e moido até

passar
totalmente em malha de 0,177 mm (ABNT 80).

4,1.3 - Quartzito

O guartzito, fornecido pela Divisao de Tratamento de Minérios

do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas, foi recebido ja na for-
ma moida, passante em malha de 0,177 mm (ABNT 80).

4.2 - Equipamentos

4.2.1 - Fornos

Para a primeira etapa dos testes, isto &, determinagao das tem-
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peraturas de amolecimento e fluidificagao das misturas, foi uti
lizado um forno marca "Harrop", modelo "GTF-30-PD". Trata-se de
um forno elétrico, com camara cilindrica horizontal aberta, com
3,8 cm de diametro e 53 cm de comprimento,provido de 06 termopa
res de platina/platina-rédio localizados em varios pontos do tu
bo e junto da amostra. E provido, também, de controlador automa

tico de temperatura e de programador para aquecimento. Opera
até a temperatura de 16009C.

Para os testes de fusao propriamente ditos, foi utilizado um
forno elétrico, aquecido por meio de resisténcias de carbeto de
silicio, o qual foi construldo pelo autor. Trata-se de um forno

tipo mufla, com abertura pela parte superior, tendo a camara as

seguintes dimensoes: 12 cm de largura, 12 cm de comprimento e

17 cm de profundidade. E provido de controle automitico de tem-
peratura e opera a temperatura de até 16009C. A abertura da ci

mara pela parte superior do forno possibilita que, durante

a
realizagao dos testes de fusdo, a temperatura da amostra possa
ser medida diretamente, com um pirdmetro Otico, através de um

orificio existente na porta do forno.
4.2.2 - Medidor de temperatura para os testes de fusio.

A medigao da temperatura das amostras foi efetuada com um piro-

metro Otico marca "Leeds & Northrup", modelo "8631~-C", atraves

do orificio existente na porta do forno. A precisao na leitura

para esse equipamento, na faixa de temperatura em que os testes
foram realizados, @ de + 79C.

4.2.3 - Suportes para os corpos de prova da primeira etapa.

Para a determinagao das temperaturas de amolecimento e de flui-

dificagao das misturas (ver item 4.3) foram preparados COorpos
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de prova, os quais foram apoiados em naviculas de alumina com

e
10 mm de altura. A altura interna das naviculas & de 5 mm. Es-

dimensoes externas de 92 mm de comprimento, 13 mm de largura

tas naviculas foram adotadas apds verificacao, em testes preli-
minares, de que nao ocorre nenhuma interagao com as misturas,fi

cando uma interface . bastante nitida entre a navicula e o materi
al testado, apds o ensaio.

4.2.4 -~ Cadinhos

Para os testes de fusao propriamente ditos, foram utilizados,co
mo recipientes para as amostras, cadinhos de carbono marca "Sa-
lamander", modelo "AN-F1l" com capacidade para cerca de 100 g de
mistura. Estes cadinhos foram utilizados com base em
¢oes da literatura (14).

informa-

4.2.5 - Analisador termo~diferencial, marca "Shimadzu", modelo

"DT-2B", utilizando como referéncia alumina-o, termopar
de platina/platina-rodio.

4.2.6 - Balanga termo-gravimétrica, marca "Shimadzu", modelo
"TG-20", com termopar de cromel-alumel.
4.2.7 - MicroscOpio eletrdnico de varredura e microssonda ele-

trdnica de raios-X, marca "JEOL", modelo "JXA-50A".

4.2.8 - Difratdmetro de raio-X, marca "Rigaku", modelo "Geiger-

flex", com tubo de cobalto, radiagao Kal.

4.2.9 - Microscopio petrografico, marca "Zeiss", modelo "Fotomi
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croscopio III",

4.3 - Metodos

A metodologia utilizada na execugao de todo o trabalho foi ba-
seada em informagoes obtidas na literatura (14) e em conhecimen
to adquirido durante estdgio de treinamento do autor na Univer-

sidade de Chuo, Japao, sob orientagao do Prof. Jumpei Ando (21).

Consta, inicialmente, da determinagao das temperaturas associa-
das a fusao de misturas das matérias-primas, com composigio qui

mica variavel. Em sequida, com base nos resultados dessa etapa
inicial, sao realizados os testes de fusiao.

4.3.1 - Relagao das misturas de matérias-primas estudadas

Foli preparado um conjunto de 12 misturas das tres matérias-pri-

mas - rocha fosfatada, serpentinito e quartzito - segundo 0s

critérios a seguir mencionados.

a — Teor de P205 calculado dos produtos. O intervalo de varia-

gao do teor de P,Or nos produtos foi fixado entre o minimo

de 16% e o maximo de 22%. O valor de 16% foi fixado com ba-

se no fato de ser este o limite minimo para o qual poder-

se-ia considerar o termofosfato magnesiano fundido como pro
duto "comercializivel". Para valores menores que 16%, alem
de ocorrer a elevagao da temperatura de fusao das misturas,

os produtos sao demasiado pobres em fosforo, apresentando

desvantagens quanto a custos de produgac e transporte. O 1i
mite midximo de 22% de P,05 nos produtos deve-se ao fato de
ser este um valor bastante alto para termofosfato magnesia-
no fundido produzido a partir das matérias-primas utiliza -

das no presente estudo. Para teores de P205 acima de 22%, a
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concentragao de fésforo, calcio e flior no sistema & tao al
ta que torna muito dificil a obtengao de produtos com alta
solubilidade, devido & rapida cristalizacao de fluorapatita

Além disso, ocorre a elevacao da temperatura de fusao  das
misturas.

b - Razao molar MgO/SiOZ. O valor maximo obtenivel para esta va
riavel e de 1,4 para teores de PZOS entre 16 e 22% nos pro-
dutos, quando nao & utilizado quartzito nas misturas. Este
valor & considerado alto para obtengao de produtos com alta
solubilidade, uma vez que ha facilidade para ocorrer crista
lizagdo no sistema. O valor minimo adotado para a razao mo-
lar MgO/SiO2 & de 0,7. Valores menores que este implicam na
obtencao de produtos "saturados" em silica, o que faz com

que ocorra perda de solubilidade dos mesmos.

Assim sendo, foram preparadas misturas com 16, 18, 20 e 22% de
P205 calculado para produtos. Para cada valor do teor de P205 a
razao molar MgO/SiO2 assume tres valores: 1,4; 1,0 e 0,7. A ta-

bela 2 apresenta a relacao de misturas preparadas para os tes-
tes, contendo a formulagcdo das mesmas e a composigao quimica
calculada para os produtos (componentes principais).

O procedimento experimental envolveu a pesagem das matérias—pri

mas, seguida da mistura destas em almofariz, de modo a obter
misturas homogéneas.

4.3.2 - Método para a determinagao das temperaturas relaciona-
das & fusao das misturas.

O procedimento experimental & baseado em Ando (14). Consta, ini
cialmente, da moldagem das misturas em pequenos cilindros com
altura de cerca de 17 mm e 5 mm de didmetro, através da adigao
de peqguena quantidade de a&gua e prensagem das mesmas com um bas

tao em um tubo de vidro. Os cilindros sao secados e, em seguida
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dispostos verticalmente dentro de uma navicula de alumina, O
conjunto & levado a um forno elétrico ja previamente aquecido
(a cerca de 6009C). Em seguida & iniciado o aquecimento dos ci-
lindros & velocidade constante de 59C por minuto. A temperatura
€ medida através de um termopar abaixo da navicula. Em testes
preliminares essa temperatura foi comparada com a temperatura
dos cilindros, medida através de pirdmetro otico, verificando-
Se nao ocorrer variagao superior a 109C entre os valores de am-

bas. Durante o ensaio, os cilindros eram observados visualmente.

Com o aquecimento, & medida que se aproxima a temperatura na
qual cada mistura amolece, os cilindros, primeiramente, diminu-
em de tamanho e, em seguida, comegam a se deformar expandindo -
se (com a formagao de bolhas de gases). Depois disso, com a con

tinuagﬁo do aquecimento, os cilindros continuam a se deformar e

finalmente fundem. Foram determinadas, por este método, duas
temperaturas:
TA (Temperatura de amolecimento) - Definida como sendo aquela

em que ocorre a deformagao dos cilindros, com formagao de bo
lhas de gases, e

TF (temperatura de fluidificagao) - Definida como sendo aquela

na qual o cilindro termina de deformar-se, adquirindo aspec-
to fluido e atingindo 30% da altura original, ou seja, coin-
cidindo com a altura da navicula.

A figura 8 ilustra o fendmeno. Para cada mistura foram realiza-
dos dois testes, para confirmag&o dos resultados. Quando a va-
riagéo entre duas medidas era maior gue 59C, um terceiro ensaio
era realizado, considerando-se apenas o0s dois valores com dife-
renga igual ou menor que 59C. As médias dos valores de TA e TF

para cada mistura foram aproximados para os finais 0 ou 5 mais
proximos.

Numa fase preliminar, foram realizadas comparagoes entre os va-

lores de TA e TF determinados pelo método acima descrito e o
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FIGURA 8: Aspecto dos cilindros durante os testes de determina-

cao de TA e TF (tamanho duas vezes maior que o real).
A = aspecto inicial
B = inicio de deformagao (TA)

C = totalmente fundido (TF)
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.ensaio de fusibilidade, segundo "ASTM D 1857/68" (reaprovado em

1974) . Verificou-se que TA representa um valor intermediirio en
tre as temperaturas de "deformagao inicial" e de "amolecimento®
determinadas por este ultimo método. Ao mesmo tempo, TF repre-

senta um valor equivalente a temperatura "hemisférica", também

determinada por este Ultimo método.

4.3.3 - Testes de fusao das misturas

O procedimento experimental envolvido na realizagao dos testes
de fusao das misturas apresentadas no item 4.3.1 consta, inici-
almente, da adigao de pequena quantidade de dgua As mesmas, de
forma a promover sua aglomeragac em peclotas com didmetro entre
5 e 10 mm, embora permanegam cerca de 10% de material na forma
de pd. Essa aglomeragdo ndo necessita ser efetuada de forma ri-

gorosa, uma vez que visa apenas evitar que a mistura, ao ser le

vada ao forno para fusao,sofra o fendmeno de "sopro" de po para

fora do cadinho, devido & liberacido de gases associada ao ini-
cio da fusao.
Apos serem pelotizadas, as misturas sio secadas a 1009C e, em

seguida, cerca de 100 g de cada mistura sac colocados em um ca-

fusao.
Este ja se encontra pré-aquecido a uma temperatura cerca de

dinho de carbono o gual & levado ao forno elétrico para
509C acima daquela definida para cada teste.
Apds introdugd@o do cadinho com a mistura no forno, transcorrem-

se cerca de 8 a 10 minutos até que todo o material esteja no es

tado fundido. A partir deste momento, a amostra permanece

por
mais 10 minutos no forno, para garantir que haja homogeneidade
de temperatura.

A temperatura da amostra & controlada com pirdmetro otica,

atraves de um orificio na porta do forno, a qual
na parte superior deste.

situa-se
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A amostra nao deve permanecer no forno, no estado fundido, por
um tempo superior a cerca de 10 minutos, pois isto pode acarre-
tar perdas sensiveis de fosforo por volatilizac¢ao, devido a re-
dugao por contato entre a amostra e a parede do cadinho. Normal-
mente, em testes de laboratdrio, a perda de fdsforo atinge cer-

ca de 5 a 10% do total inicialmente presente na mistura.

ApOs completado o tempo de permanéncia no forno, o cadinho é re
tirado do forno. Parte de seu conteudo & vertida em um recipien
te com agua (resfriamento rdpido) e parte & vertida em uma pane
la de ferro (resfriamento lento, ao ar). Ao ser vertido em aqua
o material assume a forma de graos com aspecto vitreo e cor es-

verdeada. A parte da amostra resfriada ao ar demora cerca de 15
segundos para esfriar até uma temperatura de cerca de 6009C e

apresenta-se com aspecto opaco.

A parte da amostra resfriada em agua & retirada do recipiente e
secada a 1009C. Em seguida, € feita a separagao dos graos maio-
res que 2 mm daqueles menores que 2 mm. Normalmente, na opera-
g¢ao comercial do processo, o material, ao sair do forno, & atin
gido por jatos de agua, resultando em graos menores que 2 mm.Po

rém, em laboratorio, sdao obtidos graos bem maiores, também.

Portanto, essa separagao & necessaria para a obtencdo de amos-

tras com caracteristicas representativas de produtos industria-
is.

Finalmente, as fragoes resfriadas em agua (+ 2 mm e - 2 mm) e
ao ar de cada amostra sao moidas até passarem em malha de
0,149 mm (ABNT 100) e enviadas para determinagao do teor de

P,O; soliivel em solugdo de &cido citrico a 2% conforme o método
oficial de referé@ncia (30 minutos de extrag@o, relagao 1 g de
amostra para 100 ml de extrator, método gravimétrico "Quimo-
ciac" - fosfomolibdato de qguinoleina) (22),

Os residuos insoliiveis em acido citrico, de diversas amostras

foram coletadas e enviadas para exame por difracdo de raio-X e



34

por microscdpio eletrBnico de varredura. Além disso, yarios pro

dutos foram examinados por microscbpio petrografico.
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5 - RESULTADOS L DISCUSSRO

5.1 - Temperaturas de amolecimento (TA) e de fluidificagdo (TFL
das misturas.

A tabela 3 apresenta os resultados obtidos na etapa inicial do
trabalho experimental, em que foram determinadas as temperatus

ras associadas a fusao das misturas apresentadas na tabela 2,

Conforme se observa, para cada teor de P,Og, TF diminui com a

diminuicao da razdo molar MgO/510, de 1,4 para 1,0 e aumenta

quando essa razao diminui de 1,0 para 0,7. Entre as misturas es

tudadas, a mistura 16-2 & a gque apresenta Os menores valores,
tanto para TA (11709C) quanto para TF (11959C), As misturas
18-3 e 20-3 apresentam os maiores valores para TF, ou seja,
12609cC.

Da mesma forma que a temperatura de fluidificagdo, o intervalo
entre o inicio e o final da fusao, expresso atrayés de TF ~ TA,
apresenta valor menor quando a razao molar MgO/SiO2 & igual a
1,0. Essas misturas fundem de maneira mais "definida" gue as de
mais, passando rapidamente do estado sdlido para o estado liqui
do. A mistura 22-2 apresenta o menor valor para TF - TA, ou se-
ja, 159C. A diferengca entre TF e TA aumenta sensivelmente com a

diminuicdo da razao molar MgO/SiO2 de 1,0 para 0,7. Esse aumen~<

to & menos senslvel para as misturas com 16% de P,O

5 do que pa~
ra as demais.

Os resultados apresentados na tabela 3 ilustram uma das
para adigao de $i0,, Mg0 e R

razoes
503 d rocha fosfatica, ou seja, a

diminuigdo acentuada da temperatura de fusdo, a qual, para a

fluorapatita pura, & de 1615 a 16229C e, para a hidroxi-apatita
pura, de 1l614eC (23),

Observa-se, além disso, o efeito pronunciado que a razao molar
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TABELA 3 - Resultados dos testes de determinagao das temperatu-

ras associadas a fusao das misturas,

Mistura Temperatura de amo Temperatura de flui TF - TA
NQ lecimento, TA (9C) dificacao, TF (9C) (eC)
16-1 1185 | 1230 45
l6-2 1170 1195 25
16-3 1185 1220 35
18-1 1185 1220 35
18-2 1180 1215 30
18-3 1180 1260 80
20-1 1185 1220 35
20-2 1180 1205 25
20-3 1190 1260 70
22-1 1185 1230 45
22-2 1185 1200 15
22~-3 1180 1250 70
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Mg0/8i0, tem sobre a fusdo das misturas estudadas. Outras varid
veis como por exemplo, o teor de on5 das amostras, tem efeito

menos pronunciado.

5.2 - Fusao das misturas - primeira etava

5.2.1 - Resultados dos testes de fusao

As misturas relacionadas na tabela 2 foram processadas, inicial
mente, a uma temperatura tal que possibilitasse o escoamento do
material fundido do cadinho, proporcionando, ao mesmo tempo, a
obtengao de um suficiente grau de desarranjo entre os ions pre-
sentes no sistema, com a destruicao de qualquer estrutura cris-
talina que pudesse estar presente. Com base nas condigoes nor-
mais de operagao de processos industriais de produgdao de termo-
fosfato magnesiano, foi adotada a temperatura de 1009C acima da
temperatura de fluidificacgao (TF) de cada mistura como sendo a

temperatura de processamento.

Apds a fusao e resfriamento, os produtos tem coloragao esverdea
. ~ - 2+ .
da, devido a presencga de ions Fe” . Os produtos resfriados em

agua apresentam-se granulados, com aspecto vitreo.

Durante a realizagao dos testes, foram observadas diferengas en
tre as caracteristicas de fluidez das amostras. Assim, amostras
com razao molar MgO/SiO2 igual a 1,4 apresentam maior dificulda
de em fluir que as demais. Por outro lado, amostras com razao
molar MgO/SiO2 igual a 0,7, apesar de fluirem com relativa faci
lidade, apresentam tendéncia a formacao de "fios" de  material
solidificado ao serem vertidas do cadinho. Aparentemente, o al-
to teor de silica destas amostras favorece a formagao desses fi
0s, enquanto que amostras muito alcalinas, como aquelas com ra-

zao molar MaO/SiO2 igual a 1,4, ao fundirem, transformam-se em

liquido relativamente mais viscoso.
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Apos a fusao e resfriamento, os produtos foram classificados de

acordo com os critérios seguintes:

- resfriados em Agua, graos menores que 2 mm (cddigo "A-2").
- resfriados em 8gua, graos maiores aue 2 mm (cédigo "A+2").

- resfriados lentamente, ao ar (cbébdigo "L").

Esses produtos, apds serem secados e moidos até passar em malha
de 0,149 mm (ABNT 100) foram enviados para determinagao do teor

de P205 solivel em acido citrico.

A tabela 4 apresenta os resultados obtidos. Estao apresentados,
para cada produto, o teor de P,Og sollivel em acido citrico e a
solubilidade, sendo esta definida, no presente trabalho, como o
quociente, expresso em porcentagem, entre o teor de P,O sola-

275
vel (determinado analiticamente) e o teor de PZOS total calcula

do.

E importante observar que o autor optou por nao apresentar a so
lubilidade com base nos- teores de P205 total analisados nos pro
dutos. Isto se deve ao fato de ocorrer certa perda de fosforo
por volatilizagao, como consequéncia de reacao de redugao pelo
carbono. Esta reagao se faz sentir mais acentuadamente em esca-
la de laboratdrio, onde sao utilizados cadinhos de carbono, de-
vido ao fato de haver uma grande area de contato entre a amos-
tra e o cadinho. Para o presente trabalho, as analises de P205
total nos produtos indicaram que cerca de 5 a 8% do f6sforo ini
cialmente contido nas misturas & perdido por volatilizacao. Uma
vez que essas perdas nao sao verificadas em proporgao sensivel
em processos industriais (devido 3 auséncia do contato entre o
material fundido e o revestimento interno do forno), o autor op
tou por considera-las incapazes de influenciar os resultados do
trabalho aqui apresentado.

A partir dos resultados apresentados na tabela 4, observa-se
que, através do resfriamento ri3pido das amostras com agua, a

partir do estado fundido, & possivel obter produtos com mais de
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90% de solubilidade, contendo de 16 a 20% de P,0g. Apenas a

amostra 18-3 apresenta solubilidade menor que 90% (84%),

Para todas as amostras nao hd variacao relativa maior que cerca
de 5% entre as solubilidades dos produtos resfriados em agua
com graos menores e maiores que 2 mm. Quando o material entra
em contato com a &gua, tornando-se granulado, os grios pequenos
esfriam rapidamente, enquanto os graos maiores, embora sofram
resfriamento ra3pido na superficie, demoram mais tempo que os
primeiros para ter a parte central esfriada, Portanto, ha condi
GOes mais favordveis para recristalizacio no centro dos graos.
No entanto, essa diferenga entre as velocidades de resfriamento
nao causou queda sensivel na solubilidade dos produtos. E impor
tante mencionar que, para produtos com concentragoes de fdsforo
proximas daquelas dos produtos aqui cstudados, variagoes de até
+ 0,5 nos valores absolutos das porcentagens de P205 solltvel
sao consideradas normais, dentro da precisao de trabalho do la-
boratdrio de andlises quimicas no qual foram executadas as ani-

lises de P205 sollvel.

Durante a realizagao das andlises quimicas de determinacao dos

teores de P205 sollvel em acido citrico nos produtos, observa-

se um fendmeno de turvagdo da solucdo de Acido citrico

durante
a extragao (primeira etapa do mdtodo de andlise) das amostras
com razao molar Mg0/8i0, igual a 0,7. As particulas que ficam
€M suspensao na solugao, responsaveis pela turvagido da nesma,

passam através de papel filtro m8dio (reticulo de § um), utili-
zado na etapa de filtracao (segunda etapa do método de anilise).

O fendmeno de turvagdo aparenta ser mais intenso para as amos-

tras resfriadas ao ar do que para aquelas resfriadas em agua,in
dicando que a quantidade de particulas em suspensao depende da

velocidade de resfriamento da amostra.

Durante a realizagéo das mesmas andlises, apds ser realizada a

filtracao das amostras, com a separacao dos residuos insoliveis
em acido citrico, observa-se que residuos insolaveis de diferen

tes amostras apresentam cor e aspecto diferentes, podendo ser
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de cor esverdeada ou, entao, um pd branco muito mais fino que a
amostra original. Estas observagoes estao sumarizadas na tabela
5. 0 aspecto dos residuos nao depende da velocidade de resfria-

mento das amostras.

As razodoes para a ocorréncia dos fatos mencionados sao discuti-
das a seguir, de forma a relaciona-las com as caracteristicas
de solubilidade de amostras com diferentes composig¢oes quimicas

(com base nos resultados apresentados na tabela 4).

5.2.2 - Discussao sobre a estrutura dos produtos e sua relagao

com a solubilidade dos mesmos.

A partir dos resultados apresentados na tabela 4, observa-se
que a solubilidade das amostras com razao molar MgO/SiO2 igual
a l,4 diminui, em fungéo da diminuigéo da velocidade de resfria
mento, de modo mais acentuado que a solubilidade das demais
amostras. De acordo com a tabela 5, os residuos insoluveis da-

quelas amostras apresentam aspecto de poO fino e branco.

Os residuos insoliveis em acido citrico de diversas amostras fo
ram examinados por difragao de raio-X. Foram selecionados os re
siduos de amostras com baixa solubilidade (de acordo com a tabe
la 4) e daguelas que apresentam alta solubilidade, mesmo com O
resfriamento ao ar, como as amostras 16-2, 18-2 e 20-3. A tabe-
la 6 apresenta os resultados desses exames. Nota-se que alguns
residuos insoliveis sao constituidos exclusivamente vor uma fa-
se amorfa, enquanto outros contém cristais de fluorapatita, ou

forsterita, ou ambos os compostos,

Através da comparagao entre as tabelas 5 e 6, pode-se concluir
que o aspecto branco e fino dos residuos estld associado a pre-
senga de cristais. As amostras 16-2 e 18-2 apresentam residuos
vitreos, mesmo quando resfriadas lentamente, ao ar. A figura 9

e uma fotomicrografia (microscbpio netrografico) da amostra
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TABELA 5 - Aspectos dos residuos insolliveis em Acido

das amostras testadas,
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citrico

Amostra

Asmecto do residuo

16-1

16-2

16-3

20-1

20-2

20-3

22-1

22-2

22-3

branco, fino

verde

verde

branco, fino

verde

verde

branco, fino

branco, fino

branco, fino

branco, fino

branco, fino

branco, fino
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TABELA 6 — Resultados de exames por difragao de raio-X de resi-

duos insoliveis em Acido citrico de amostras selecio

nadas.
Amostra . Constituintes observados (1)
16-1 L FO, V
16-2 L \Y/

16-3 L \Y

18-1 L FA, FO, V
18-2 L \Y

18-3 L \Y/

20-1 L FA, FO, V
20-2 L FA, V
20-3 L A, V
22-1 A-2 FA, FO
22-1 A+2 Fp, FO
22-1 L ra, ro
22-2 A-2 FA

22-2 A+2 FA

22-2 L A

22-3 L FA

(1) Fa
FO

1l

fluorapatita, CaSF(PO4)3;

forsterita, MgZSiO

vidro

47
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TABELA 6 - Resultados de exames por difracdo de raio-X de resi-

duos insollveis em acido citrico de amostras selecio

nadas.
. Amostra - - . Constituintes observados (1)
16-1 L FO, V
16-2 L \Y/
16-3 L v
18-1 L FA, FO, V
18-2 L v
18-3 L \Y)
20-1 L FA, FO, V
20-2 L FA, V
203 L ra, v
22~-1 A-2 FA, FO
22~1 A+2 Fa, FO
22-1 L FA, FO
22=2 A-2 FA
22-2 A+2 ra
22-2 1L FA
22-3 L S . |
(1) FA = fluorapatita, CaSF(PO4)3;
FO = forsterita, MgZSiO4;
V = vidro
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Fotomicrografia (microscdpio petrografi-
co) da amostra 18-2, fracdo A-2, Aumento
de 180 vezes. Liquido com indice de refra

cao 1,48.
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18-2, fragéo A-2, com aumento de 180 vezes, mostrando o aspecto
do material vitreo. O Indice de refragao desse vidro foi deter-
minado como sendo de aproximadamente 1,62. As figuras 10 e 11
sao fotomicrografias da mesma amostra, obtidas com microscopio
eletronico de varredura, com aumentos de 500 vezes e 15.000 ve-

zes respectivamente,; nas quais pode-se observar em detalhe a su
perficie do vidro.

A seguir sao discutidas as caracteristicas de produtos com dife
rentes composicoes quimicas, agrupados com base no valor da ra-
zao molar MgO/SiOz. Em primeiro lugar, sao abordados os produ-

tos em que essa razao molar tem o maior valor obtenivel para

o)
caso presente, ou seja, 1,4. Em seguida sao abordados os produ-
tos em que essa variavel tem o menor valor considerado no pre-
sente trabalho, ou seja, 0,7. Portanto, sao considerados os

dois extremos para a razao molar MqyO/S$SiO, .

a - Amostras com razao molar MgQ/SiO igual a 1,4.

2

De acordo com a tabela 6, esses produtos apresentam, quando res
friados ao ar, residuos constituidos sempre por cristais, junta
mente com vidro. Isto indica que ha, neste caso, maior tendén-
cia para formagao de cristais durante o resfriamento do que pa-
ra as demais amostras. Assim, a diminuigao da solubilidade com
a diminuigao da velocidade de resfriamento, deve-se a
de cristais.

formagao

A amostra 16-1 L apresenta residuo insoliivel constituido por vi
dro e cristais de forsterita, nao ocorrendo cristalizacdo de
fluorapatita. Isto significa que todo o fd&sforo nela contido es
ta na fase vitrea ndo havendo, portanto, perda de solubilidade
desse elemento. O fato de o produto nao apresentar solubilidade
alta, mas de 85% (ver tabela 4), parece indicar que o vidro,
neste caso, nao & completamente soluvel. No entanto, o autor a-

credita que a presenga de cristais insolliveis em meio ao vidro
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Fotomicrografia (microscépio eletrd-
nico de varredura) Jda amostra 18-2,

fragdo A-2. Aumento dec 500 vezes.
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FIGURA 1ll; Fotomicrografia (microscépio eletrd
nico de varredura) da amostra 18-2,

fragao A-2. Aumento de 15000 vezes,
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pode dificultar o ataque do mesmo pelo acido citrico, uma vez

gue ocultam parte da sua superficie. A figura 12 mostra fotomi-
crografias (microscdpio petrografico) da amostra 16-1 L com au-
mento de 450 vezes, onde aparecem cristais de forsterita dentro
de uma particula de vidro. A figura 13 & uma fotomicrografia,

por microscopio eletrdnico de varredura, do residuo insolavel

em acido citrico da mesma amostra (aumento de 1300 vezes); o}

acido citrico ataca o vidro, deixando expostos os cristais de
forsterita.

Portanto, para baixas concentragoes de fosforo (em torno de 16%
de p205), mesmo quando o resfriamento & feito de forma menos
brusca, ndo ocorre cristalizagao de apatita no produto e o mes-

mo ndo sofre perda de seu valor fertilizante. Porém, o magnésio

apresenta-se menos solavel.

Para concentragoes maiores de P205 observa-se a partir da tabe-
la 6, que os residuos insoluveis das fragoes resfriadas ao  ar
contém fluorapatita cristalizada, além de forsterita, resultan-
do em produtos com solubilidade baixa (ver tabela 4). O aumento
da concentragao de P205 no produto, acompanhado pelo aumento da
concentragao dos ilons Ca e F , parece tornar mais rapido o)
processo de cristalizagao de fluorapatita. Este fato pode ser
visualizado através da figura 14, onde & apresentada uma fotomi
crografia por microscopio eletronico de varredura da amostra
18-1, fragdo A-2, com aumento de 5000 vezes. Sao vistos crista-
is pequenos de fluorapatita.

O mesmo fendmeno & observado, de forma mais intensa, para produ
tos com 22% de P205. Neste caso, mesmo quando o produto & res-
friado rapidamente com agua, a solubilidade nao ultrapassa 80%
(ver tabela 4). Além disso, o produto resfriado ao ar apresenta
solubilidade de apenas 22%, indicando que, neste caso, a solubi
lidade depende da velocidade de resfriamento em muito maior
grau ¢ue para as amostras menos concentradas em P205. Conforme
mostra a tabela 6, os residuos insoliveis em acido citrico das

tres fragdes da amostra 22-1 sao compostos por fluorapatita e
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FIGURA 13; Fotomicrografia (microscopio eletro
nico de varredura) do residuo inso-
1ivel da amostra 16-1 1,.. Aumento de
1300 vezes,
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FIGURA l4: Fotomicrografia (microscdpio eletrd-

nico de varredura) do residuo insoli
vel da amostra 18-1, fragido A-2, Au-
mento de 5000 vezes.
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por forsterita. Nesses residuos, a fluorapatita €& o principal
componente. Essa situagéo pode ser visualizada atraves do exame
das amostras por microscopia. A figura 15 mostra fotomicrogra -
fias (microscopio petrografico) da amostra 22-1, fragao A-2,com
aumento de 180 vezes. Podem ser vistos cristais de fluorapatita
dentro do vidro. Aparece também, na figura, um grande cristal
de fluorapatita que nao chegou a fundir. £ clara a diferenga de
tamanho entre este cristal e os demais. A figura 16 mostra foto
micrografias (microscopio petrografico) da amostra 22-1 L com
aumento de 180 vezes, onde aparece também um cristal de fluora-
patita que nd3o chegou a fundir. A comparagao entre esta figura
e a figura 15 permite observar a maior quantidade de cristais
presentes na amostra 22-1 L, a qual foi resfriada ao ar. A figu
ra 17 mostra fotomicrografias (microscopio petrografico) de um
detalhe da amostra 22-1 L, com aumento de 720 vezes. Além de um
cristal grande de fluorapatita que nao chegou a fundir, nota-se
uma particula de vidro que contém grande quantidade de cristais
um deles em posigao tal que permite verificar a forma hexagonal
de sua segdo basal (parte esquerda da foto). O residuo insolil -
vel em acido citrico da amostra 22-1 L foi examinado por micros
copioc eletrdonico de varredura. As figuras 18 e 19 apresentam fo
tomicrografias desses residuos, com aumentos de 1600 vezes e de
5000 vezes, respectivamente. Conforme se observa, ha grande
guantidade de cristais pequenos de fluorapatita. Apresenta par-
ticular interesse a presenga de orificios na parte central de
suas segOes basais. A Gnica citagao encontrada pelo autor sobre
a presenga desses orificios & fornecida por Young (24). Segundo
esse pesquisador, os orificios originam-se do ataque do cristal
de apatita por acido fraco, o qual age sobre uma regiao de ins-

tabilidade desse cristal, paralela ao "eixo c¢" do mesmo.
b - Amostras com razao molar MgO/SiO2 igual a 0,7.

As amostras com razao molar MgO/SiO2 igual a 0,7 apresentam, coO
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co) da amostra 22-1, {(ragao A-2. Aumento
de 180 vezes. Nicois iaralelos (foto su-
perior) e cruzados (foto inferior). Tndi
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FIGURA 17:

Fotomicrografias (miciroscipio petrografi
co) da amostra 22~1 L. (detalhe). Aumento
de 720 vezes., Nicois paralcelos (foto su-
perior) e cruzados (foto inferior). LI-

quido com indice de rcivaciho 1,62.
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FIGURA 18; Fotomicrografia (

microscopio eletrd-

nico de varredura) do residuo insoll

vel da amostra 22-1 L. Aumento de

1600 vezes.
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FIGURA 19;

Fotomicrografia (microscOpio eletro-

nico de varredura)

do residuo insoli

vel da amostra 22-1 L. Aumento de

500Q vezes,
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mo caracteristicas comuns, as seguintes:

- a solubilidade depende da velocidade de resfriamento dos pro-

dutos, mas em grau menor do que o observado para as demais
amostras;

o0s produtos, ao serem solubilizados por solugao de acido ci-

trico, apresentam o fendnemo de turvagéo, mencionado no JItem
5.2.1.

As razoes para a ocorréncia desses fatos sdo discutidas a  se-
guir.

De acordo com a tabela 6, observa-se que, ao contrario das amos
tras com razao molar MgO/SiO2 igual a 1,4, hid menos tendéncia a
ocorréncia de cristalizagdo. Os residuos insoliiveis em acido ci
trico das amostras 16-3 L e 18-3 L mostram~se amorfos,

examinados por difragao de raios-X.

- quando

A figura 20 apresenta uma fotomicrografia (microscdpio petrogra
fico) da amostra 16-3, fragao A-2, com aumento de 180 vezes: a
amostra &€ assencialmente vitrea. A figura 21 apresenta uma foto
micrografia (microscopio petrografico) da amostra 16-3 L, com
aumento de 180 vezes. Nota-se gque a amostra resfriada ao ar a-
presenta-se menos transparente, indicando que ha transformacdes
na estrutura do produto com o resfriamento lento, ainda que o
mesmo continue amorfo. A figura 22 é um detalhe da fiqura 21 (au
mento de 720 vezes), onde pode ser notada a existéncia de peque

nas particulas esféricas dentro de uma particula vitrea.

O residuo insolivel em dcido citrico da amostra 16-3 L foi exa-
minado através de microscdOpio eletrdnico de varredura. A figura
23 apresenta uma fotomicrografia desse residuo, com aumento de
5000 vezes. Nota-se a presenga de grande quantidade de particu-
las com tamanho variando entre 0,2 e 0,8 pum. As particulas que
entraram em suspensao durante a extragao da amostra com acido ci

trico, causando turvacao da solugao, foram deixadas sedimentar
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Fotomicrografia (microscdvio petrografi-
co) da amostra 16-3, fragao A-2, Aumento
de 180 vezes. Llquido com indice de re-

fracao 1,48,
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FIGURA 21: Fotomicrografia (microscdpio poetrografi-

co) da amostra 16-3 1.. Aumcento de 180 ve

zes. Liquido com indice de refragdo 1,62.

60



{

(

C Cc ¢«

ccccCcCcccCccccccccccccccccccccccc oo

FIGURA 22:

N , 1 b Il
g B L ] 1 2 1
RS NPT VRN ST 45 THTH WO POV g

Fotomicrografia (microscdpio petrografi-
co) da amostra 16-3 1. (detalhe). Aumento
de 720 vezes. Liquido com indice de re-

fracao 1,62.
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¢ separadas da solugao. O exame dessas particulas por difracao
de raios-X indicou serem vitreas. A figura 24 apresenta uma fo-
tomicrografia dessas particulas por microscOpio eletrdnico de
varredura, com aumento de 5000 vezes. Observa-se que sao os
graos presentes no vidro que entram em suspensao e, devido ao
seu pequeno tamanho, passam através do papel filtro (ver item
5.2.1). Através de analise por microssonda eletrdnica de raios-
X, observou-se que esses graos sao compostos principalmente por
silicio, com pequenas quantidades de aluminio. Este fato parece
estar em concordancia com o que afirmam Ando et alii (17), isto

e:

- a silica apresenta-se no vidro sob a forma de ions polissili-

cato, com cerca de 4 meros;

- o aluminio pode substituir o silicio na cadeia de polissilica.
to;

- quando o termofosfato magnesiano fundido contém grande quanti
dade Ade Sioz, o Ion polissilicato torna-se longo demais, cau-

sando diminuigao na velocidade de dissolugao do vidro.

Porém, além disso, com o resfriamento lento do produto, esses
ions parecem agrupar-se na forma das particulas. Este fato nado

encontra descrigao na literatura consultada.

Esse mesmo fenOmeno ocorre em amostras com 18% de PZOS' A figu-
ra 25 apresenta uma fotomicrografia (microscdpio eletrdnico de
varredura) do residuo insolivel em acido citrico da amostra
18-3 L, com aumento de 5000 vezes. Nota-se a presenca de graos
com aspecto e tamanho similares aos graos presentes na amostra
16-3 L (figura 23). Porém, mesmo quando & feito o resfriamento
com aqua, a amostra pode conter esses graos. A figura 26 mostra
uma fotomicrografia, por microscdopio eletrdnico de varredura,do
residuo insolivel da amostra 18-3 fragcdo A-2, com aumento de

15000 vezes, onde aparecem graos com cerca de 0,07 um de diame-
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FIGURA 24; Fotomicrografia (microzcdpio cletrd-

nico de varredura) de particulas pas
santes em papel filtro, na solubili-
zagao em acido citrico da amostra

16-3 L., Aumento de 5000 vezes.
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FIGURA 25; Fotomicrografia (microscdpio eletrd-
nico de varredura) do residuo insold
vel da amostra 18-3 L. Aumento de
5000 vezes.
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FIGURA 26;

Fotomicrografia (microscdpio eletro-
nico de varredura) do residuo insold
vel da amostra 18-3, fracao A-2, Au-
mento de 15000 vezes.
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tro. Assim, aparentemente, as particulas esféricas presentes
nessas amostras crescem et tamanho quando o resfriamento é& efe-

tuado de forma mais lenta.

Para concentragdes maiores de PZOS’ os produtos resfriados ao
ar apresentam residuos insoliveis em acido citrico constituidos
por fluorapatita, além de vidro (ver tabela 6). A figura 27
apresenta fotomicrografias (microscopio petrografico) da amos-
tra 22-3 L, com aumentos de 180 e 450 vezes respectivamente,mos
trando a presenga de cristais aciculados dentro de particulas
de vidro. Ao contrario do que ocorre com a amostra 22-1 L (ver
figuras 16 e 17), neste caso a cristalizagdo parece seguir cer-
ta orientacdo. O formato dos cristais de apatita presentes na
amostra 22-3 L, bem como a existéncia de orientagao no cresci -
mento dos cristais, pode ser observado na figura 28, a qual a-
presenta uma fotomicrografia do residuo insolivel dessa amostra
obtida por microscopio eletrdnico de varredura (aumento de 5000
vezes). A comparagao entre a figura 28 e as figuras 18 e 19 per
mite concluir quz, além de haver cristalizagdo de fluorapatita
de forma orientada, os cristais presentes na amostra 22-3 L sao
mal formados e menores dgue aqueles presentes na amostra 22-1 L.
A figura 28 mostra também a presenga de particulas esfericas

com cerca de 0,2 a 0,4 ym de diametro.

5.3 - Fusao das misturas — segunda etapa

Na segunda etapa dos testes de fusao estudou-se o efeito da va-
riagao na temperatura de processamento de algumas das misturas

relacionadas na tabela 2 sobre a solubilidade dos produtos em
acido citrico.

Assim, as misturas que resultam em produtos com solubilidade
maior que 95%, com base nos resultados apresentados na tabela 4
para a fragao A-2 (a qual é representativa de produtos obtidos

industrialmente), foram fundidas a uma temperatura superior em
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FIGURA 27: Fotomicrografias (microscopio petrografi

co) da amostra 22-3 1,. Aumcnto de 180 ve
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1,62.
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FIGURA 28; rotomicrografia (microscdépio cletrd-

nico de varredura) do residuo insolu
vel da amostra 22-3 I,. Aumento de

5000 vezes.
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509C a TF. Foram selecionadas as amostras 16-2, 18-1, 18-2,20-2
e 20-3,

Por outro lado, as misturas com alta concentragéo de P205, isto
&, 22-1, 22-2 e 22-3, as gquais apresentam os menores valores pa

ra solubilidade em Acido citrico, foram fundidas a uma tempera-

tura superior eml50QC a TF.

Apds a fusdo e resfriamento com agua, fol separada de cada amos
tra a fragdo com grdos menores que 2 mm. Os produtos, apds se-
rem secados e moidos até passar em malha de 0,149 mm (ABNT 100),

foram enviados para determinagao do teor de P,0. sollivel em aci
do citrico.

A tabela 7 aprcsenta os resultados obtidos.

Conforme se observa, a amostra 18-1, ao ser processada a

TF + 509C, apresentou-se demasiadamente viscosa, nao sendo pos-
sivel seu escoamento do cadinho, ao ser retirada do forno. Este
fato esta em concordancia com a observagao mencionada em 5.2.1,

de que amostras com razao molar MgO/SiO2 igual a 1,4 apresentam
maior dificuldade em fluir que as demais.

A amostra 18-2 apresenta solubilidade maior ¢ue 95%, mesmo quan
do processada-a TF + 509C. A pouca sensibilidade da solubilida-
de desta amostra em relacio 3 variacgdo na temperatura de proces

samento representa importante vantagem na operagao de um forno

industrial, onde variagdes na temperatura podem ocorrer com fre

quéncia. O mesmo pode ser dito com respeito a amostra 20-3, em-

bora para esta amostra a solubilidade apresente valor
mente menor.

ligeira-

A fusao das misturas 22-1 e 22-2 a TF + 1509C resulta em produ-

tos com solubilidade de 95% e 96% respectivamente, indicando

ser possivel a obtengao de produtos com alto teor de P,0. e al-
ta solubilidade, desde que o processamento ocorra a temperatura

mais alta gue o valor usual (TF + 1009C). No entanto, nota-se
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que a solubilidade dessas amostras & muito sensivel & variagao
da temperatura de processamento, pois para clevagao de 509C nes
ta, a solubilidade varia de 80% para 95%. Este fato representa
um fator desfavorfvel para o processamento industrial, uma vez
que pequenas variagdoes na temperatura de omeragao do forno cau-

sam variagoes significativas na qualidade do produto.
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6 - RESUMO DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

Este capitulo traz o resumo dos resultados apresentados no capl

tulo 5, bem como as conclusoces do trabalho.

6.1 - Resumo dos resultados

Uma vez que oS resultados diferem em fung¢ao do valor da razao
molar MgO/SiO2 nas amostras estudadas neste capitulo, eles es-
tao agrupados para cada um dos tres valores assumidos para essa
variavel.

a) Amostras com razao molar Mg0/Si0O., igual a 1,4.

2

A razao molar Mg0/SiO, igual a 1,4 foil obtida, no presente estu

2
do, através da utilizacao de apenas duas matérias-primas, isto
&, concentrado fosfatico e serpentinito, na preparagao das mis-

turas.

As amostras apresentam, quando fundidas, maior dificuldade em
fluir que as demais. Esta caracteristica pode ser explicada em
razao da tendéncia para ocorrer cristalizagao durante o resfria
mento do produto a partir do estado fundido. O processo rapido
de formagao de cristais aumenta a viscosidade do liquido. A ten
déncia a ocorréncia de cristalizagao atinge importancia funda-
mental para amostras com alto teor de fosforo (por exemplo, 22%
de P205). Neste caso, mesmo quando o produto e resfriado com
agua, @ observada a presenga de grande quantidade de cristais
de fluorapatita, o que resulta em produtos com baixa solubilida
de; el eémparagdo aos demais. SOmente através da fusdo a tempe-

ratiifds supériores aguelas normalmente recomendadas e com O res

friamento do produto com agua @& possivel obter termofosfato
com alta solubilidade (cerca de 95%). No entanto, esta situa-
¢ao nao & observada quando o produto contém 16% de P,O;i neste
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caso, mesmo com O resfriamento lento, e fluorapatita nao se

cristaliza, mas, sim, forsterita, o que significa que o fosforo
ainda estad disponivel como nutriente vegetal.

b) Amostras com razao molar MgO/SiO, igual a 1,0.

2

Os produtos nos quais a razao molar MgO0/SiO, assume o valor 1,0

preparados através da utilizagao de fonte dg silica nas mistu-
ras, apresentam menor tendéncia a ocorréncia de ¢ristalizagao
que aqueles nos quais essa variavel vale 1,4. Produtos contendo
até 18% de P,0; e alta solubilidade podem ser obtidos, me smo
quando a fusdo & efetuada a temperatura inferior aquela normal-
mente utilizada, ou guando o resfriamento & efetuado de forma
lenta (ao ar). Essa menor sensibilidade da solubilidade dos pro
dutos em relagdo a variagoes na temperatura de processamento e
na velocidade de resfriamento significa vantagens em termos de
operagao do processo em unidade industrial, onde tais variagoes
normalmente ocorrem. Produtos com 20 e 22% de 9205 apresentam
tendéncia maior a cristalizagao de fluorapatita, sendo mais sen

siveis a variagdes nas condigOes de processamento.
c) Amostras com razao molar MgO/SiO2 igual a 0,7.

A diminuigao da razao molar MgO/SiO2 de 1,0 para 0,7, obtida a-
través da utilizacao de fonte de silica nas misturas, traz,como
vantagem, a menor variagao da solubilidade dos produtos como
funcdo de variagOes na temperatura de operagao do forno e na ve
locidade de resfriamento dos mesmos. Por outro lado, a tempera-
tura de fluidificacdo das misturas sofre aumento consideravel,

nao sendo notado aumento na solubilidade dos produtos.

Os produtos com razao molar MgO/SiO2 igual a 0,7 parecem estar
"saturados em silica", uma vez que, para todos os teores de fo0s
foro estudados, hd tendéncia a formacgao de particulas de 8102 a
partir do material fundido, durante o resfriamento. Esses graos

aumentam de tamanho com a diminuigao da velocidade de resfria-
mento.
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6.2 - Conclusdes

Através dos resultados apresentados e discutidos no capitulo 5
e resumidos no item 6.1 deste capitulo, & possivel conhecer al-
guns dos aspectos basicos do processo de produgao de termofosfa
to magnesiano fundido, os quais podem ser criticos, em  fungao
da composigdao quimica das matérias primas e do produto a ser ob
tido. Duas variaveis de processo tem influéncia direta sobre a

qualidade do produto final:
a) temperatura de operagao do forno;

b) velocidade de resfriamento do produto ao sair do forno.

A produgéo de termofosfato de baixo teor, ou seja, com cerca de
16% de PZOS' nao apresenta problemas quanto a esses aspectos,
uma vez que variagoes na temperatura de opera¢do do forno tem
efeito pequeno sobre a solubilidade do fosforo no produto. Além
disso, o forno pode operar a temperatura relativamente mais bai
xa, representando economia de energia. Quanto ao resfriamento
do produto, este pode ser efetuado por simples contato com agua,
pois a tendéncia para formagdo de cristais de fluorapatita & pe
quena, nao havendo, praticamente, influéncia da razdo molar
MgO/SiOz-

A medida em que o teor de P205 no produto aumenta, torna-se mai
or a tendéncia a ocorréncia de cristalizacao de fluorapatita no
produto. Este fato implica na necessidade de haver controle efi
caz sobre a temperatura de operagao do forno e sobre a operagdo
de resfriamento do produto. Esta Gltima deve ser feita atraveés
de jatos de agua que causem a formagdo de graos pequenos. No ca
so de produto com 22% de P,0, 2 diferenga entre a temperatura
de operagdo do forno e a temperatura de fluidificagdo da mistu-
ra de matérias primas deve ser maior que o valor normalmente a-

dotado (1009C). No presente trabalho a fusdo i temperatura de
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1509C acima da temperatura de fluidificagao foi suficiente para
a obtencao de produtos com solubilidade entre 89 e 96%. Este fa
to implica em maior consumo de energia pelo processo, compensa-
do pela maior concentragao de fésforo no fertilizante produzi-
do.
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