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A P R E S E N T A Ç Ã O 

Con o p r e s e n t e t r a b a l h o estamos nos 

candidatando a c á t e d r a de Q u i m i c a - F i s l c a e E l e t r o -

Química da E s c o l a de E n g e n h a r i a da U.M. G . , an te ­

r iormente ocupada p e l o P r o f . F r a n c i s c o de A s s i s Bar. 

c e l l o s C o r r ê a J ú n i o r , nosso est imado mestre a quem 

prestamos as d e v i d a s homenagens. 

0 assunto aqui t r a t a d o e s t a l i g a d o 

ao t r a b a l h o que apresentamos no ano passado p a r a o 

concurso de Docência L l y r e da mesma c á t e d r a . Faze-

mos aqui umá in trodupao ao es tudo f i s i c o - q u í m i c o da 

rocha a p a t i t i f e r a de A r a x a . Nao e um estudo comple. 

to mas esperamos ter c o n t r i b u i d o de algum modo pa­

r a es tudos f u t u r o s . 

Pr ime iramente damos urna breve n o t l -
r * * 

c i a sobre a h i s t o r i a da rocha a p a t i t i f e r a de A r a x a 

e a lguns dados i n f o r m a t i v o s s o b r e a j a z i d a a l i e-

x l s t e n t e * A s e g u i r fazemos um estudo s o b r e a compp_ 



s i ç a o química uma p a r t e do qual nao pudemos t ermi ­

n a r . Logo d e p o i s fazemos um estudo sobre a s o l u b l -

l i d a d e da rocha de A r a z á sendo es te o assunto que, 

p r o p r i a m e n t e , m o t i v o u es te t r a b a l h o . Na p a r t e f i n a l 

fazemos c e r t a s c o n s i d e r a ç õ e s sobre a lguns dos p r o ­

cessos i n d u s t r i a i s p a r a o aprove i tamento da rocha 

de A r a x a . 

Embora t a l v e z nao a p a r e n t e , e s t e t r a 

ba lho e x i g i u grande e s f o r ç o de nossa p a r t e e o que 

fo i r e a l l z a d o , e m b o r a nao s e j a m u i t o , s e deve so' t i " 

p i r i t o de equipe que ha n e s t a E s c o l a e a cooperação 

da CAMI o , I n s t i tu to de T e c n o l o g i a I n d u s t r i a l de M i -

nas G e r a i s , C i a . S i d e r ú r g i c a Mannesmann e M a g n e s i ­

ta S /A. 

Consignamos aqui nossos agradeclmen. 

tos a todos a q u e l e s que cooperam conosco em todos 

os s e n t i d o s , d e i x a n d o de c l t a T l o s nominalmente p o r ­

que a r e l a ç ã o s e r i a muito extensa . 

No presente trabalho as designações: Apatita de A-

raxa, Rocha Fbsfat ica de Araxa e Rocha Apat i t i f era 

de Araxa, sao equivalentes. 
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I N T R O D ü. Ç 1.0 

A primeira comunicação a respeito da ocorrência 

de rocha fos fa t i ca em Araxa foi f e i t a em 1942 peÜD Eng° Ma­

r io da Si lva Pinto, então d ire tor do Laboratório da Produ­

ção Mineral (23, pg .83 ) , nos seguintes termos: "Apati t i to 

de Araxa, Minas Gerais = Remetida pelo Ins t i tu to Agronômi­

co de Campinas, foi estudada no L . P . M . uma rocha apat i t i ca 

com 34$ de PaQfe . Esta nova ocorrência merece uma prospec­

ção sistemática para a ver i f icação da existência de reser— 

vas de material fosfatado, no caso afirmativo, tratar—se—a 

de uma jaz ida Me grande importância econômica pe la posição 
' ' it geográfica e qualidade de minério. 

De acordo com (16, pg.19) a pesquisa da j a z i d a 
r f 

de Araxa foi in ic iada em 1946, com base îo mapa geológico 

do Estado de Minas Gerais , fe i to por Djalma Guimarães e 0— 

tavio Barbosa, em 1934. 0 Ins t i tu to de Tecnologia Indus­

t r i a l de Minas Gerais constatando o grande volume da j a z i -

da de rocha a p a t i t i f e r a requereu a pesquisa de l a v r a em no 

me do Estado de Minas Gerais (requerimentos 3510 de 4.6» 

1946 e 4411 de 19.6.1946). 

Transcrevemos a seguir algumas informações sobre 

a- importante j a z i d a de Arax.a (18, pg. 15 e 16). 

"De acordo com os p e r f i s de sondagem, o Dr. Iphv_ 

gênio Soares Coelho, avaliou, a reserva de minério do se-



guinte modo: 

1) Tonelagem de minério com teor acima de 

12$ e abaixo de 22# de P O e Fe O a-
3 D 2 3 

cima 16# 49.251.375 

2). Tonelagem de minério com teor de PC-
3 5 . 

superior a 22$ e Fe_0_- entre 8 e 16# 42.569.650'.' 

" . . . o exame ao microscópio permitiu ident i f i car 

os seguintes componentes minerais: apat i ta , magnetita, f i o -

gopita, bar i t ina , c a l c i t a . Uma boa parte de magnetita foi 

l imonitizada e este hidróxido de ferro esta impregnando a 

apati ta ." "A textura da rocha fos fat iça e var iáve l , devido 

a condições loca i s em que se processou a cr i s ta l i zação da 

apat i ta: ora a massa c r i s t a l i n a e formada pelos prismas de 

apat i ta , com dimensão máxima da ordem de milimetro, ora e 

granular, formada de microcris ta is , e concrecionaria.A cal; 

c i ta , quase sempre presente, constitui um cimento entre os 

c r i s t a i s de apatita . Na zona sul, onde decresce o teor em. 

apati ta e aumenta o de p i r o c l o r i t a , esse mineral ocorre em 

c r i s t a i s prismáticos perfe i tos e incolores , tendo por vezes 

uma terminação piramidal ." "A rocha tem coloração creme e 

branca, com pequenas manchas ou pontuações negras de mag­

netita; nao raro tem estrutura brechiforme, e neste casopo. 

dem se encontrar fragmentos e blocos angulares de ca lcár io 

cinzento, mergulhados na massa de apat i ta ." 

Num trabalho anterior (16, pg.28)D. Guimarães j a 

havia afirmado: "A textura microscópica da rocha fosfat iça 

e granular (estampa 2—B) e os minerais constituintes sao: 

apati ta ou carbo—apatita, magnetita limonitizada, b i o t i t a 

e bar i t ina , como mineral accessorio." "A apatita ocorre em 

grânulos ou c r i s t a i s xenoblasticos, com birrefr ingênc ia ma 
..8. 



xima (0,006 a 0,007) acima daquela habi tual ; também apare­

ce em vênulos, do (estampa 3-A) mesmo modo que a b a r i t i n a . " 

0 Prof . L. Menicucci Sobrinho interpretando os 

resultados de um certo numero de anal i ses quimicas da ro— 

cha a p a t i t i f e r a de Araxa (22) conclui pela poss ive l e x i s ­

tência de carbo-apat i ta alem da f luorapat i ta para um certo 

grupo e a presença de apenas esta ultima variedade para um 

outro grupo. As conclusões desse i l u s t r e professor foram 

baseadas na composição a qual fo i calculada a p a r t i r dos 
x x 

dados das anal ises quimicas. 

Jayme B. de Araujo e Cássio M. Pinto ( 2, pg .19 ) 

foram os primeiros a apresentar um trabalho sobre o apro— 
x x 

veitamento da rocha a p a t i t i f e r a de Araxa, tendo demonstra­

do a sua i n v i a b i l i d a d e na fabricação de superfosfato, do 

ponto de v i s ta econômico, em virtude do alto teor de Fe ô 
2 3 

( " 12$) e da presença de CaCO ( - 1%) que acarretariam um 

aumento do consumo de H 2S0 4sem compensação f inanceira . Es­

ses autores recomendam como possivel a u t i l i z a ç ã o do mate-

r i a l de Araxa na fabricação de fosfato tipo Renânia e f o s ­

fato desf luorizado: processo do forno de cuba ( Tennessee 

Valley Authority)' ou por calcinação em forno rotat ivo ( c a ­

so fosse resolvido o problema do beneficiamento da rocha 

de Araxa) . Indicam ainda, esses autores, a poss ib i l idade 

de serem empregadas rochas potássicas como fundentes alcar-

l inos , o que s er ia de grande interesse pois al iado ao fos— 
x x 

foro teriamos o potáss io , i s to , como mencionaram aqueles 

autores, no caso de se local izarem reservas de rochas po-
. X M X 

tassicas em região accessivel . 

Tendo assim uma visão panorâmica do assunto per— 

tinente a rocha a p a t i t i f e r a de Araxa e a grande importân­

c ia dos f e r t i l i z a n t e s fosfatados no desenvolvimento do nos, 

.9c 



ao pais, resolvemos também fazer uma contribuição ao estu— 

do da rocha de Araxa e apesar do nosso grande esforço r e ­

conhecemos que i s to nao representa mais do que um "quan-

tum" muito modesto, por s ina l . 

Nesta introdução citamos oe trabalhos mais divul 

gados sobre a rocha a p a t i t i f e r a de Araxa na parte que nos 

interessava. Naturalmente os interessados' no assunto pode­

rão a e les recorrer para obterem as informações suplemen­

tares. 

Ha muito que fazer ainda nesse setor e a l e i t u r a 

de t a i s trabalhos- juntamente com o que se tem publicado em 

outros paises sobre mater ia is semelhantes, fornecera, cer­

tamente, sugestões de grande valor para aqueles que e s t i ­

verem interessados em prestar sua contribuição a tao r e l e ­

vante problema. 

\ 

.10. 



C O M P O S I Ç Ã O Q U Í M I C A 

Desde o i n i c i o das pesquisas da j a z i d a de Araxá 

tem sido fe i tas anal ises quimicas das amostras da rocha a-

p a t i t i f e r a l a existente, 
— f r r 

A sua composição e muito var iáve l , como j a men­

cionado anteriormente, e nao ser ia cabivel reproduzirmos-a 

qui todas essas anal ises . No entanto, damos a seguir um 

quadro contendo algumas anal ises gentilmente cedidas pela 

Dire tor ia do Inst i tuto de Tecnologia I n d u s t r i a l ide Minas 

Gerais. 

Amostras 1 2 3 4 5 6 
Ano 1947 1948 1950 1954 1956 1954 

H 0 a 2,40 1,17 2, 00 0,058 0..10 
jß,40 

CO a 3,04 2,31 n.d. 1,784 1,40 
jß,40 

BaO 6,25 3,68 6, 49 2, 286 4,74 6, 31 

SiO„ 0, 58 6, 56 0,57 0, 55 . 0,88 0,64 

Pe 0 
3 3 

13,30 8, 27 3,91 14, 53 1,81 4,31 

MnO 1,44 0, 64 1, 47 0,179 0, 12 1, 22 

TiOrt 0,12 0, 34 traços 0,016 traçps n. d. 

3 3 
1,80 1,12 3, 09 0,311 4,64 1, 52 

MgO 0,40 traços 0, 45 0,088 0,26 n. d. 

CaO 39,00 43,40 46, 74 42,637 47, 23 45,08 

P 0 
S 6 

29, 27 30,77 32,80 33, 117 34, 43 32,61 

F 2,40 2,75 2,61 3,603 2, 85 2, 60 

0 
a* .1,01 1, 12 - 1,517 1,20 n.d. 

S 0 3 
2,70 1, 92 2,86 n.d. 2,47 3,27 

Quadro CÔ-1 
11. 



Analistas: 

1 e 5 - Mauricio Guimarães 

2 - Jose Marcelino de O l i v e i r a 

3 - PIavio Gonçalves 

4 - Fernando Peixoto 

6 - Media de 6 amostras analisadas na Alemanha 

V e r i f i c a - s e que as relações CaO : P g 0 e e P a 0 g : F 

sao as seguintes: 

Amostras 1 2 3 4 6 6 

CaO:PO s e • 
P O : F 
3 6 

1/36 

12, 19 

1,39 

11,18 

1,39 

12,67 

1,30 

9,19 

1,38 

12,08 

1, 38 

12,54 

Quadro CÔ-2 

Aquelas relações na f luorapat i ta pura sao 

CaO : P O = 1,285 e P O : F = 11,06. Dos resultados do 
2 6 ' 2 6 

quadro acima verifica—se que, com excessaó das amostras 2 

e 4, aproximadamente 90$ de apatita e constitui da de f luo­

rapat i ta . A inexis tência de f l u o r i t a foi plenamente com-

provada nao so pelo microscópio como pelos diagramas de 

raios—X de var ias amostras, tendo, no entanto, sido cons­

tatada a presença de quartzo,magnetita, bar i t ina , goet i ta e 

apatita, considerando—se esta como uma mistura de f luora­

pat i ta e h idroxi ou/e carboapàtita. Que se trata de uma a-

pat i ta mista parece nao haver duvida, pelas seguintes r a ­

zoes: 

1?) Como acima mencionado, a anal ise quimica de 

varias amostras fornece dados indicat ivos . 

2?) Conforme dissemos na Introdução, "a apatita 

ocorre em grânulos ou c r i s t a i s xenoblasticos com b irre fr in , 
, 12. 



gência máxima (0,006 a 0,007) acima daquela hab i tua l ." Na 

real idade a f luorapat i ta de pegmatitoe, como por exemplo a 

de Alagôa de Monteiro, Paraiba , apresenta uma b irre fr ingên 

cia máxima mais baixa (0 ,005) . Podemos assim supor que nao 

se t ra ta de f luorapat i ta pura. A fim de v e r i f i c a r qual a 

outra variedade de apat i ta existente alem da f luorapat i ta , 

resolvemos fazer um estudo do assunto ut i l i zando os seguiu 

tes métodos: termogravimetria, d i fração de ra ios X (câmara 

de Guiniei*) e espectrograf ía i n f r a vermelha. 

T E R M O G R A V I M E T R I A 

Fizemos as anal i ses termogravimetricas com uma 

balança, tipo Chevenard, marca Sad amei, modelo TP. 

Na f ig . CQ-1 damos as curvas termogravimetricas 

obtidas: 

Curva* 1 = Rocha a p a t i t i f e r a de Araxa. Notamos constante per 

da de peso ate' a máxima temperatura atingida(ô40 

°C) . Ha uma queda brusca entre 180 a 280°C, uma inf lexão a 

cerca de 630°C e outra a 940°C. A amostra permaneceu acima 

desta temperatura cerca de hora e meia. A perda de peso fo i 

aproximadamente 3$. A quantidade u t i l i z a d a foi 300mg. 

Curva 2 = Fluorapati ta de Monteiro — É uma curva normal que 

nao apresenta qualquer perd,a de peso. Massa u t i ­

l i zada: 300mg. 

Curva 3 = Goetita - Queda brusca entre 200 e 270°C corres ­

pondente a perda de H O , Massa usada: 73mg de 

goet i ta e 227mg de quartzo. 

. 13. 





Curva 4 = Calc i ta — Queda brusca entre 600 e 700°C corres ­

pondente a perda de C0 2 - Massa utilizada:SOmg de 

ca lc i ta mais 270mg quartzo. 

Curva 5 = Bar i t ina - Nao se nota pearda de peso. Al ias ha 

uma pequena elevação a p a r t i r de 100°C mas nao 

investigamos a causa. Massa u t i l i z a d a : SOOmg. 

Curva 6 = Mistura de f luorapat i ta (Monteiro) , g o e t i t a , c a l ­

c i ta e bar i t ina , nas proporções em que esses mi— 

nerais parecem estar na rocha a p a t i t i f e r a correspondente a 

curva 1. Chamaremos de rocha de Araxa s in té t i ca • 

Discussão: 

Percebe-se claramente na curva 1 a existencia de 

goetita. Apesar de conter ca le i t a ( ? ) , nao se percebe a que­

da brusca a e la devida, entre 600 e 700°C. Talvez tenha s¿ 

do mascarada por outro material que ganhe peso contlnuamen 

te acima de 300°C. Observando-se bem, v e r i f i c a - s e uma pe­

quena inf lexão na região entre 600 e 700°C, a cêreade 630°C, 

Importante e a deflexão que se nota a 940°C. De 

acordo com (27) as apat i tas carbonatadas (o autor prefere 

usar esta designação em vez de carboapat i ta ) , l i v r e s de 

oa lc i ta , apresentam' um ponto de inf lexão a 840°C na curva 

termogravimetrica. 

Um fato nos parece estranho e que a rocha de Ara 

xa (curva l ) contem c a l c i t a ( ? ) mas nao se nota a queda t e r ­

mo gravimet r i ca tao carac ter í s t i ca deste mineral (curva 4) 

embora haja uma pequena deflexão a 630°C. Ja na amostra 

s inté t ica nota—se i s to claramente. 0 que parece haver e 

uma adição de curvas termogravimetricas naquela região 

(580-600°C) de modo que a resultante e a que aparece na 

.15. 



curva 1. 

O que e importante notar na curva 6 e que nao a-

parece a inf lexão em ~840°C o qual talvez seja devido a 

carboapatita, embora L. Visáe reg i s t re 840°C para o ponto 

de inf lexão. 

Cumpre observar também que a curva termogravime— 

t r i c a da h idrox iapat i ta tem o aspecto de perda continua e 

lenta ate 92Ó°C e naó apresenta qualquer inf lexão. ístocon 

duziu a conclusão de que a formula química da hidroxi apa­

t i t a e realmente Ca_ . (OHV (PO ) . , i s to é\ ha grupos OH l i 
10 2 4 6 * — 

vres (agua de const i tu ição) , o que fo i plenamente conf i r ­

mado com espectrograf ia de infra-vermelho (31,pg.950,954). 

Infelizmente nao ;conseguimos, a tempo, uma amos­

tra de h idrox iapat i ta natural para estudar mas e notada a 

presença de um componente de queda continua e lenta na cur 

va termogravimetrica da rocha de Araxa, o que leva a supor 

a existência de h idroxiapat i ta . 

Nao e de nosso conhecimento qualquer trabalho pu 

bl icado que comprove a existência dè carbo ou hidroxiapa-

t i t a na rocha de Araxa. Tem havido conjecturas apenas. Es­

te nosso estudo termogravimetricô lança luz sobre o assun­

to e continuamos nossas pesquisaò em termogravimetria de a. 

pat i tas a fim de conseguirmos resultados mais concludentes. 

De acordo com a nossa experiênciae contactos•com 

o grupo de Geologia do Inst i tuto de Pesquisas Radioativas, 

temos ver i f i cado que a composição da rocha de Araxa var ia 

muito conforme a loca l ização de uma dada amostra. 

Assim e que algumas amostras provenientes de zo­

nas que sofreram intemperismo, apesar de«despreenderem CO 

quando tratadas com HC1, nao contêm ca lc i ta , ou outro car-* 

bònatò comum. 0 teste c láss ico usando HCl 1:16, a f r i o , de-
o 10 o 



monstrou nao haver CaCO no mesmo material u t i l i z a d o ha 

termogravimetria. 

A separação por l iqu ido pesado (bromoformio) con 

duziu a uma fração leve representando menos de 1% do mate-

r i a l tratado. Ainda nesta fração o exame aò microscopio re 

velou lúma frequência muito baixa de c r i s t a i s ds carbonato, 

Um estudo cuidadoso ao microscopio do material 

u t i l i zado na termogravimetria revelou, categoricamente, a 

presença abundante de colofânia que, como se sabe, e uma 

designação geral dada a uma especie c r i p t o c r i s t a l i n a de 

carbonato-h idrox i l - f luorapat i ta . Tratada com tíCl ou HNO a 

carbonato-apatita se d i sso lve com suave efervescência (13, 

pag. 885) 

Diagrama de raios-X (Câmara de Guinier) 

Como se pode ver pelas f ichas de d i f r à ç a o d e r a ­

ios-X (ASTM) reproduzidas nas f iguras CQ-2, CÔ-3 e CQ-4,os 
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valores de d sao praticamente iguais notando-se, contudo, 

certas variações nas intensidades das l inhas para os três 

t ipos de apat i ta em consideração. 
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Podemos obter uma resolução maior e um fundo me­

nos intenso para exposições longas, ut i l i zando a câmara de 

Guinier (20, pg. 217), (25, pg. 201-204) . Neste trabalho em­

pregamos uma câmara de Guinier fabricada pe la "Siemens-Re­

iniger" segundo projeto de T. von Wolff . I s t a câmara pos­

sui monocromatizador de c r i s t a l curvado (quartzo) , a jus tá ­

vel . Consegue-se uma completa resolução dos dupletes Ko^a^ 

a 2(9 = 30° com imagens muito n i t idas das r a i a s de di fração 

justamente nessa região, que é a mais interessante para as 

análises qual i ta t ivas e quantitativas pelo método do po, o 

que nós favorece porquanto as pr inc ipa i s r a i a s da apat i ta 

se apresentam entre 30° e 40°. 

Para ev i tar a in ter ferênc ia das ra ias devidas à 

goet i ta e bar i t ina utilizamos amostras de rocha á p a t i t i f e -

ra separadas por l iquidos pesados. Damos na f i g . CQ-5 os 

dados obtidos e outras indicações necessárias . 

d 2,61 8,71 l,B4fl 4,08 

100 00 80 . 20 
KOCH A APATITJFfcSA BB ARAXA, Mg. 

KM Co Ka1 K - 1.76 890 F lt . não 57, 2 UE 
d A IA, hkl d A mui 

t/t, viau Cam. Quinie r [«01 ff) i,09 50 SOO 
111 

ü-io 80 213 

w 

P,08 
8,81 

30 
ICO 

ÍJ 

OÜP. 
10P 
210 
PU 
11? 

776 
761 
781 
643 
cos 

10 
40 
60 
PO 
PC 

410 
402, SOS 
004,308 
332,228 

3S1 
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»3 
S'. 
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40 
90 
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10 

214,421 
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2,016 
8,0.10 
1,944 
1,692 

PO 
33 

20 
70 
40 

IIS 
400 
203 

31? 
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Discussão: 

Examinando os valores de d e das fichas r e ­

produzidas nas f i g s . CÔ-2, CQ-3 e CQ-4 somos levadoe a C O Q . 

c l u i r que ut i l i zando diagramas da raio-X podemos d i s t i n - . 

guir aquelas apati tas entre s i . Levando em conta que as pe 

quenas diferenças entre os valores de d para as três apa­

t i ta s sao devidas a erros de medida;e tomando como referên 

c ia os valores, de d da ficha da h idroxiapat i ta observamos 

o seguinte, para a variação das intensidades: 

Observa-se que a r a i a 3,17 aparece apenas ha hidroxi e 

carboapati ta . Sua presença num diagrama de raios-X e o mo-

.* do de v a r i a r as intensidades das ra ias constituiriam um me 

io de indicar a existência dessas apatitas na rocha de Ara 
r 

xa. 

I s to s er ia muito simples se estivesôemos lidando 

com as apatitas puras e isoladas mas no caso de misturas,o 

problema ser ia di ferente mas talvez t ivesse solução. 

0 que realmente nos pareceu favorável foi a r a i a 

3,17 para a constatação da existência de hidroxi ou carbo­

apat i ta . Esta r a i a realmente aparece na f i g . bem como 

em mais outros três diagranfas de ra ios-X (Guinier) f e i tos 

para comprovação,.' 

Apesar disto , achamos conveniente fazer um d i a ­

grama de ra iòs-X (Guinier) de uma amostra da f luorapat i ta 

.20. 



de Monteiro, Pb. Na real idade fizemos 3 diagramas e repro­

duzimos na f igura CÔ-6 os dados obtidos. V e r i f i o a - s e que a 

r a i a 3,17 esta presente na f luorapat i ta embora nao conste 

na ficha ASTM ( f i g . CÔ-2). 

*.« 8,T1 1,884 4,08 

100 « 0 . .80 10 ÍLUOP AP ATITA 

fe X - I . 7MM0 f i l t . M Di.. 17, E » 

I / l , > 1 H I ) C»n. Duinl.r (M. l fD 

Cor: .erd.-cl.j 

tao.tr. d. Uont.tra, Pt, 

I / I , 

CQ-6 

Retirando do arquivo de fichas ASTM uma da f l u o ­

rapat i ta que havia sido superada verificamos constar a l i a 

ra ia 3,17 como a 3,16 o que e a mesma coisa. 

Para f a c i l i t a r a compreensão representamos na fi. 

gura CQ-8 as ra ias e suas correspondentes intensidades -

(de acordo com f ig . CÔ-5 e .CÔ-6) , em, que podemos fazer as 

comparações de modo val ido pois se referem a diagramas de 

raios-X (Guin ier )«obt idos nas mearias condições e pelos mes 

mos operadores. 

.21. 
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PIG. O A - 7 

Como se pode observar, os resultados a que che­

gamos noà levam a concluir que nao se pôde oomprovar a e-*-

x is tênc ia de hidroxi ou/è carboapatita na rocha de Araxa, 

com a u t i l i z a ç ã o dos diagramas de difração de raios—X. 

Mesmo empregando a câmara de Guinier para aumentar a reso­

lução nao se observa uma diferença notável entre os d i f r a -

togramas da rocha de Araxa ea da f luorapat i ta de Monteiro. 

A fim de demonstrar a diferença entre os d iagra­

mas de ra ios-X pelo método convencional (Debye-Scherrer) e 

os obtidos com a câmara de Guinier damos na f ig . CQ-9 uma 

reprodução dos mesmos diagramas e as indicações necessár i ­

as. \ 
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Cabe agora uma explioapao por que empregamos a 

r a d i o c r i s t a l o g r a f i a para evidenciar presença de hidroxi ou 

carboapatita na rocha de Araxa. Realmente achamos poss ivel 

porque R. Wallayes (3(t, pag. 820) estudando as apat i tas fos 

focalc icas provou a exis tência de soluções so l idas de h i ­

droxi e f luorapat i ta ut i l izando diagramas de ra ios X, câ-* 

mara de Guinier. 

Aqu#le autor apresenta os d i f rato gramas de hidro 

x iapa t i ta e f luorapat i ta puras e também de srmá mistura das 

duas. Notftrse perfeitamente que a r a i a de ihdice 211 para 

aquelas apatitas correspondem a d d i ferentes . I n f e l i z r 

mente Wallàyes nao da os valores de d mas em compensa­

ção adicionou a cada amostra uma certa quantidade de NaCl 

como padrão e ficou demonstrado que a r a i a 200 do NaCl 

(d = 2,821A) coincide exatamente com a 211 da h idroxiapa-

t i t a (d = 2,814, ver f i g . CÔ-3) o mesmo nao aoontecendo com 

a r a i a 211 da f luorapat i ta (d = 2,81, ver f i g . CQ-2). 

Possivelmente Wallayes u t i l i z o u uma câmara de 

Guinier de maior diâmetro que a que possuimos. 

Assim sendo., ainda somos de opinião que a r a d i o -

c r i s t a l o g r a f i a seja ainda apl icáve l ao problema da rocha 

de Araxa, desde que' se possua uma câmara de maior diâmetro 

e se bonsiga uma melhor separação dos minerais const i tuin­

tes da rocha a p a t i t i f e r a dè Araxa."* 

Como se sabe, podem ser f e i ta s determinações quan 

t i ta t ivas com os diagramas de raios-X e assim o estudo da 

composição da rocha a p a t i t i f e r a de Araxa ser ia uma a p l i c a ­

ção muito interessante e cons t i tu i r ia uma excelente eontri 

buiçao. 

Ainda nesta oportunidade queremos dec larar que 
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esse era um dos nossos objet ivos e poderiamos ter apresen-

tado um trabalho neste part icu lar , caso j a estivesse funci­

onando a moderna unidade de di fração e espectro g r a f i a de 

ra ios-X da P h i l i p s que foi importada pela Escola de Enge-

nharia da U.M.Q. ha uns tres anos. Na verdade, desde agos­

to de 1961 j â se encontrava no B r a s i l aquele equipamento -

porem, devido a embaraços a l fandegários , so recentemente 

chegou ao nosso laborator io de radio cr i st alo graf ia . Esta­

mos em meados de- fevere iro de 1963, ocasião em que foi ini. 

ciada a montagem daquele'aparelhamento nao havendo tempopa 

ra realizarmos qualquer trabalho e consequente apresenta-

taçao nesta contribuição. Na rea l idade esta parte-de Com— 

posição âuimica, que talvez fosse mais bem designada por 

Composição Mineralógica, foi a ultima a ser preparada por-

que esperávamos contar, ha mais de um ano, com aquela uni ­

dade da Phi l ips a fim de apresentarmos um trabalho mais re 

finado. 
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ESPECTROGRAFÍA I J E INFRAVERMELHO 

De acordo com Romo (24 ) a ident i f icação de car ­

bonato-apatita e h idrox iapat i ta e facilmente f e i t a com es­

pectrograf ía de infra-vermelho. Realmente v e r i f i c a - s e nas 

curvas de absorção constantes do trabalho citado a presen­

ça do grupo 0H~ a 3600 c m - 1 e C 0 G

= a 1418, 1460 e 875 cm"1,, 

além do PO ~ s a 1045 e 1096 c m - 1 . 
4 

A fim-de podermos u t i l i z a r a espectrograf ía de 

infra-vermelho no caso da rocha de. Araxa ha a necessidade 

da separação dos outros minerais constituintes da rocha pa 

ra ev i tar in ter ferênc ias . Esta e uma tare fa bem d i f i c i l que 

nao pôde ser levada a termo porque a mistura dos minerais 

e muito intima e alem disso a gtanulaçao extremamente fina. 
ff f 

Poi tentada a separação magnética com um apare-

lho Franz e também separação por meio de l iqu idos pesa­

dos" nao se alcançando grandes resultados. Caso t ivesse ha 

vido sucesso nessas separações tinhamos ainda certas duvi ­

das quanto a carbonato-apatita, se existente, ter ficado 

em certas frações desprezadas. 

Queremos apenas deixar r e g i s t r a d a a p o s s i b i l i d a -

de de ser v iável o método de espectrograf ía de infra—verme, 

lho caso se venha a conseguir boa separação de toda a f r a ­

ção de apat i ta na rocha de Araxa. 

.27 . 



SOLUBILIDADE DA ROCHA POSPATICA DE ARAXÁ 

Do ponto de v i s t a agronômico so interessam f e r -

t i l i z a n t e s que possuam elementos necessários ais plantaB em 

forma ass imi láve l . Nao discutiremos o mecanismo de assimi­

lação por ser um assunto bati complexo e nao comportar a— 

qui, apenas chamamos a atenção para o fato de que, alem das 

condições mesologicas, "ha a considerar a espécie botânica 

e as propriedades f is ico-quimicas do f e r t i l i z a n t e . 

Uma das propriedades mais importantes (àenao for 

a mais importante) e a so lubi l idade . 0 modo de expressar a 

so lubi l idade para os f e r t i l i z a n t e s tem variado através do 

tempo,sempre se procurando fazer com que o método usado no 

laboratór io represente o que se pagsa no sistema planta-so 

l o - f e r t i l i z a n t e . Poi usado durante muito tempo o método de 

Petermann ( c i t r a t o de amoneo) mas atualmente esta sendo em 

pregado o método de Schleiniger (acido c i t r i cô a 2%). 

Os primeiros resultados publicados sobre a solu-

b i l idade da rocha fos fa t i ça de Araxa sao devidos aJayme B. 

Araujo e Cássio Mendonça Pinto ( 2, pg. 51) . Damos no qua­

dro seguinte uma parte dos resultados obtidos por esses au 

tores: 



Procedência % P_0_ P_0 A c . c i t . Granulação Procedência 
Total Ac. ci t. 2% P „ 0 C to ta l s e -mesh-. 

Gafsa Hyper Reno 28,75 13,01 45, 2 300 

Al geriano 26, 55 9,09 34,2 300 

vlarro quino 33,80 10,78 31,9 300 

Ipanema, SP 22, 1 3,6 16,3 325 

Serrote cr i s t .SP 38,3 8,3 21,7 325 

Serrote,amorfo, SP 37,9 7,8 20,6 325 

Jacupiranga, SP 27,8 4,9 17,6 325 

Alagô a-Mon t ei r o , P b 38,1 3, 5 9,2 325 

araxa, cons. Mg 30,6 4,4 14, 4 325 
** 

Araxa, terroso, Mg 19,3; 3,9 20,2 325 

Quadro S - l 

Os resultados do quadro acima se referem apenas 

a 1? extração de l g do material para lOOcm3 sol> acido c i -

tr ico a 2%, agitação durante 30 minutos, f i l tragem é dosa­

gem do Pg0 5 no f i l t r a d o (método de S c h l e i n i g e r ) . 

V e r i f i c a - s e que o indice de so lub i l idade v a r i a 

com a procedência e, quando esta e a mesma, com o t ipo . 

Como se sabe, a so lubi l idade v a r i a inversamente 

com a granulação, i s to e, quanto menor esta, maior aquela. 

Catani e Nascimento ( l l ) fizeram um estudo a este respeito 

com fosfatos da Flor ida , Tunisia e Jacupiranga. Nas mesmas 

condições de ensaio, acima mencionadas, os resultados sao 

os seguintes: _ 

Procedência 

Flor ida . B . E . U . Ü . 
Tunisia, Afr ica 
Jacupiranga 

P o0_ Ac. c i t . 2 # 
P 8 0 B to ta l 

Procedência 

Flor ida . B . E . U . Ü . 
Tunisia, Afr ica 
Jacupiranga 

100-150 mesh 150-270 mesh 270 mesh Procedência 

Flor ida . B . E . U . Ü . 
Tunisia, Afr ica 
Jacupiranga 

19,5 
37,0 

7,6 

17,7 
41,0 
7 ,1 

23,3 
47,4 
13,3 

Quadro S-2 .29. 



W. Ilohenko e D. Guimarães (18) estudaram a so-

l u b i l i d a d e da rocha fos fa t i ca de Araxa em função da granu­

lação e seus resultados, para as mesmas condições acima, 

sao: . 

Mesh 

» 
t ' S B . 

Acido c i t r i c o 2% 

60 3,71 

. 100 4,09 

200 4,87 

250 4,65 

325. 4,65 . 

Quadro S-3 

É oportuno observar que esses autores nao exprés 

saram seus resultados em função do Índice de solubi l idade, 

como ser ia de boa norma, mas apenas se referem à percenta­

gem de PsCfe solúvel em acido c í t r i c o a 2%. Estes dados l e ­

varam os autores'a concluir que " . . . nao vale a pena moer 

a apat i ta de Araxa abaixo de 200 mesh, 
# » , . • * «-» 

Nos também estudamos a variação da so lubi l idade 

da rocha fos fa t i ca de Araxa com a granulação. Como tinha-

mos um certo fim em mente, escolhemos uma amostra mais ri— 

ca em apat i ta que, pulverizada pelos métodos correntes de 

preparação de amostra, conduziu â seguinte dis tr ibuiçãogra 

nulometrica: . , 
mesh % 

40 5Q>2 
100 13,7 
150 • 8,4 
200 11,2 
250 12,8 
325 2,2 

30. Quadro S-4 



A fim de determinar o indice de so lubi l idade , do­

samos PgôR total e solúvel em acido c i t r i c o , em cada f r a -

çao granulometrica, pelo seguinte método (resumo): P_0 to 
—S—o —— 

ta l - Atacar l g da rocha com HC1 1:1 a quente. D i l u i r com 

agua d i s t i l a d a e f i l t r a r ( R I ) . Completar o volume para 250 

ml com agua d i s t i l a d a . Homogeneizar. A 25ml (p ipe tado) , 

pH — 3, adicionar ~0, 5g de EDTA para complexar os b i v a l e n -

tes e acido c i t r i c o suf ic iente para complexar os trivalen— 

tes. Adicionar algumas gotas de vermelho de meti la e ~30ml 

de mistura magnesiana. Levar a ebulição e mantê-la, a d i e i -
«•»» r 

onar 20ml NH40H c o n e , gota a gota, com agitação magnéti­

ca-intensa. Levar ao banho maria ate sedimentação do p r e ­

cipitado c r i s t a l i n o de MgNH .PO .2H 0 (cerca de uma h o r a ) . 
4 4 ^ 3 

F i l t r a r e lavar o precipitado em agua amoniacal ~5$. D i s ­

solver o precipitado com ~ 5ml sol . HC1 - 1:10. a quente. 

Res fr iar a solução, adicionar lOOml agua d i s t i l a d a solução 

de EDTA M/20 em excesso e neutra l i zar com NH OH. Adicionar 
' 4 ' ^ 

~ 5ml de tampão (pH = 10) e 3 ou 4 gotas de solução i n d i ­

cadora de Eriocromo-T. T i t u l a r com solução padrão de M g + + 

(0 , IN) ate vermelho. 

PsOs solúvel - em acido c i t r i c o a 2%- Adicionar l g de r o ­

cha fos fa t iça a lOOml de solução acido c i t r i c o a '2% e man­

ter em agitação durante 30 minutos a 25°C. F i l t r a r , p i p e t a r 

20 ml e prosseguir do mesmo modo que para o P_0 total a 
8 D 

p a r t i r da adição de - 0, 5 g de EDTA. 

Mistura magnesiana: 55g de Mg Cl .6 H Ò + 70g de NH Cl + 

+ NH 4 .0H , até 1 l i t r o . Solução tampão pH =.10 (Diehl -

Goetz) : 6,75g NH Cl + 57ml NH .OH cone. + H O até 1 l i -
4 4 3 

tro. 
A fim de tes tar bem o método, preparamos uma so-.31. 



lução padrão de PgOg contendo 2,88g de KH s P0 4 (Sorensen) 

por 500ml. Fizemos var ias determinações e o erro máximo foi 

2%. 

Dosamos também o CaO total e o solúvel em acido 

c i t r i c o para verif icarmos se a relação CaO : PgOB se man­

tinha constante. Damos no quadro seguinte os resultados: 

índice 
Mesh total ac. c i t . 2% Solub. 

40 37,0 2,5 6,9 

100 36,4 3,0 • 8,2 

150 35,4 3,8 10,8 

200 33,8 4,0 14,2 

250 31,8 5,2 16,2 

325 29,6 5, 2 17,5 

% CaO 
*• 

índice CaO :P 0 

Mesh total ac. c i t . 2% solub. tota l A. c i t . 

40 40,8 3,4 8,4 1,1 1,3 

1Q0 43,7 3,9 8,9 1,2 1,3 

150 43,7 4,6 10,6 1,2 1,2 

200 37,8 6,6 17, 6 1,1 1,4 

250 36,9 7,4 21,2 1,1 1,4 

325 39,2 6,7 17,2 1, 3 1,3 

Quadro S-4 

Os resultados do quadro S-4 conduzem âs seguin­

tes conclusões, pelo menos: 

1) - 0 teor de P^0 g total nao e o mesmo nas va­

r i a s granulações. Nota-se que esse teor vai gradativamente 
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diminuindo a medida que o tamanho dos graos diminui. 

2) — P 0 solúvel em acido c i t r i c o aumenta oom a 

diminuição do tamanho dos graos ate 250 mesh e parece nao 

aumentar mais a p a r t i r dessa granulação. 

3) - Os Índices de so lubi l idade aumentam sempre 

com a diminuição do tamanho dos graos, tanto para o P„0 

como para o CaO, o que era de se esperar. 

4) - 0 va lor medio dá relação CaO : P„0 e para o 
f * * r 

total e para o solúvel em acido c i t r i c o e 1,2 para o p r i ­

meiro e 1,3 para o segundo. Como a relação CaO : P g 0 6 na 

f luorapat i ta e igual a 1,286 ou, praticamente 1,3 e desde 

que a rocha fos fá t ica de Araxa contem CaCO (/?) o resultado 
s 

1,2 encontrado para o P g 0 e to ta l parece baixo. Era de se 

esperar, no entanto, que a re lação CaO : PgO acido c i t r i -

co fosse maior desde que a rocha de Araxa contem CaCO ( ? ) , 
8 

' \ ' * ' 

o qual e facilmente solúvel em acido c i t r i c o . 

Com a f inal idade de fazermos um estudo compax^ati. 

vo, procedemos identicamente com uma dada amostra de fluo— 

rapat i ta de Alagoa-Monteiro, Para iba . Os dados j a foram pu_ 

blicados anteriormente (9) mas para f a c i l i t a r os reprodu­

zimos no quadro S-5. Neste mesmo quadro se *â ham os resul 

tados referentes a rocha de Araxa observando-se que a so— 

lub i l idade em acido c i t r i co sao r e l a t i v a s a solução a 1% 

pois esta concentração e a que foi adotada para a f l u o r a ­

pat i ta de Monteiro. 

Inspeccionando o quadro S-5 verificamos que o in 

dice de so lubi l idade da rocha de Araxa cresce sempre com a 

diminuição do tamanho dos graos ao passo que a f l u o r a p a t i ­

ta de Monteiro aumenta ate 250 mesh e parece nao aumentar 

mais a p a r t i r dessa granulação. 
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Mesh 

% 
Acido 

P 0 K 

a ,5 
c i t r i c o 

índice 

Solubi l idade 

CaO 

Ac. cq 

: P 0 
' 3 6 -tr ico 1% 

Araxa Monteiro Araxa Monteiro Araxa Monteiro 

40 2,9 1,4 7,8 3,7 — 1,1 
100 3,0 1,4 M 3,7 1,4 1,3 

150 3, 3 2,0 9,3 5,2 1,4 1,2 

200 3,4 2,2 9,9 5,5 1,4 1,3 

250 3,6 2,8 11,4 7,3 1,3 1,2 

325 3,5 2,8 12,0 7,3 1,2 1,2 

1,3 (a 
l ,2 (n 

ledia) 
íedia) 

Quadro S-5 

Quanto â relação CaO : P 8 0 g o seu va lor medio pa-

ra a rocha de Araxa e 1,3 e para a de Monteiro e 1,2. Re­

lativamente um ao outro, estes resultados, estão certos mas 

ainda aqui parece que os resultados de P 0 sâbüiipouco ele— 

vados fazendo baixar a relação 1,3 ( t o t a l ) que e a corres ­

pondente \ da f luorapat i ta pur^a (caso de Monteiro) . 

Um fato que merece explicação e o maior indice 

de so lubi l idade , nas mesmas condições de ataque, da ropha 

de Araxa em relação a f luorapat i ta de Monteiro. 

Como j a mencionamos anteriormente, a apatita da 

rocha de Araxa e constituida de cerca de 90$ de f luorapa­

t i t a ao passo que a de Monteiro e 100$ f luorapat i ta . Supon 

do que os 10$ de apatita restantes na rocha de Araxa sejam 

constituidos de hidroxi ou/e carbo—apatita e embora estas 

sejam um pouco menos insolúveis que a f luorapat i ta , isto 

nao exp l i car ia o indice de so lubi l idade quase duplo d a . r o -

cha de Araxa em relação f luorapat i ta de Monteiro. 

Essa diferença e devida possivelmente ao tamanho 
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dos c r i s t a l i t o s que compõem a apat i ta naqueles dois mate­

r i a i s . L. Visse (27) estudando vár ios fosfatos n o r t e - a f r i -

canos acabou por concluir que a so lubi l idade dependia qua­

se que exclusivamente do tamanho dos c r i s t a l i t o s , sendo in 

dependente da dureza, tipo mineralógico, gênese e idade ge-

ologica . 

A determinação do tamanho de c r i s t a l i t o s de um 

dado material pode ser f e i ta com o auxí l io dos diagramas 

de raios-X. 

Como se sabe, para que um c r i s t a l produza d i f r a -

çao completa, os planos re f l e tores devem ser atingidos pe ­

los raios-X incidentes segundo um ângulo determinado. I s to 

e necessário a fim de que os raios-X re f l e t idos por d i f e ­

rentes pontos daqueles planos atinjam o filme em fase, is— 

to e, os caminhos percorridos devem d i f e r i r de um numero 

inte iro de comprimentos de onda. Nestas condições as r e f l e 

xoes de cada um dos planos para le los se somam, produzindo 

reforços no fe ixe refratado. 

"Quando o c r i s t a l e grande, contendo assim milha­

res de planos para le los , aquela condição deve ser s a t i s f e i 

ta com precisão e quando is to se da a di fração máxima e 

muito aguda. 

, A medida que os c r i s t a i s vao diminuindo de tama­

nho (temos então os c r i s t a l i t o s ) vai também diminuindo o 

numero de planos re f l e tores para le lo s e a condição exigida 

nao e mais s a t i s f e i t a . Chegara a um ponto em que os c r i s t a 

l i t o s sao tao diminutos que haverá apenas um numero muito 

pequeno daqueles planos e as d i fraçoes em fase por esses 

planos nao produzem máximos agudos. As di fraçoes máximas 

que eram inicialmente agudas tornam—se mais alargadas nas 

bases, depois ha um alargamento ao longo da a l tura , a qual 

ao mesmo tempo diminui, conservando, no entanto, a mesma 
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área sob o pico. Quando o tamanho dos c r i s t a l i t o s chega a 

uma dimensão extremamente pequena, o alargamento se torna 

máximo e as l inhas de difração se tornam tao difusas a pon 

to de quase nao serem percebidas (26, pg. 254). 

Para entendermos melhor o mecanismo do alargamen 

to das r a i a s façamos as seguintes considerações (12, pg.97-

98) : 

Suponhamos um c r i s t a l com espessura D medida nu­

ma direção normal a determinado conjunto de m + 1 planos re 

f l e tores , f i g . S- l . 

f i g . S- l 

Consideremos o ângulo de Bragg, 6, como var iáve l 

e 5>g aquele que sa t i s faz exatamente a l e i de Bragg para 

dados va lores de k e d: 

k = 2 d sen 0g 
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Os raios A, E e M, f i g . S- l , fazem exatamente ês 

te ângulo 8^ com os planos r e f l e t o r e s . 0 ra io E' refle— 

tido pelo primeiro plano abaixo da superf ic i e esta com d i ­

ferença de fase de um A. em relação a A ' j o ra io M' r e f l e 

tido pelo plano m abaixo da superf ic ie esta mA. fora de 

fase em relação a A ' . Portanto a um ângulo de di fração 2t9g, 

os ra ios A ' , E' e M1 estao'completamente em fase e juntos 

constituem um feixe difratado de amplitude máxima i s to e, 

um feixe de intensidade máxima desde que a intensidade e 

proporcional ao quadrado da amplitude. 

Se consideramos ra ios incidentes que fazem ân­

gulos de Bragg ligeiramente di ferentes de 8%, verificamos 

que a interferência destrut iva nao e completa. 0 ra io B, 

por exemplo, faz um ângulo.8, l igeiramente maior que 8%,de 

tal modo que o raio L 1 proveniente do plano m esta (m+l)A. 

fora de fase com o ra io B' da superf ic ie . I s t o s i g n i f i c a 

que ha um plano intermediario re f l e t indo um raio que esta 

meio comprimento da onda (na verdade um e meio)fora de f a ­

se em relação ao ra io B' do plano da superf ic ie . Esses r a ­

ios se cancelam mutuamente e do mesmo modo todos os outros 

raios provenientes de pares de planos semelhantes através 

do c r i s t a l . 0 resultado f inal e que os raios r e f l e t i d o s pe 

l a metade superior do c r i s t a l anulam os re f l e t idos pela me. 

tade i n f e r i o r . A intensidade do fe ixe di fratado a um angu-

lo 28, e, portanto, zero. Ela também e zero a um ângulo 26 
f , - 2 

em que ' 8 e ta l que o ra io N' proveniente do plano m a-

baixo da superf ic ie esta (m—l)\. fora de fase em relação 

ao raio C do plano da superf ic ie . Disto decorre que a in— 

tensidade di fratada segundo ângulos próximos de 28^, com­

preendidos entre 28 e 28 nao e zero mas tem um va lor 
i 2 ' 

intermediario entre zero e a intensidade máxima d i f ra tada 

segundo 28g. Assim a curva de intensidade d i fratada x 28 .37. 



tem a forma da f igura S - 2 . ( a ) em contraste com a f igura 

S-2 (b) que i l u s t r a o caso hipotét ico da difraçao que ocor 

re exatamente segundo o ângulo de Bragg. 

f i g . S-2 

Foi P. Scherrer, em 1918, quem primeiro r e l a c i o -

nou quantitativamente o alargamento dos per f i s das l inhas 

de difraçao com o tamanho médio dos c r i s t a l i t o s . 

Chamando de D, o tamanho médio dos c r i s t a l i t o s ; K 

uma constante próxima da unidade que depende da forma do 

c r i e t a l i t o e da definição do alargamento e de Dj k o compri. 

mento de onda, em angstrom da radiação X empregada; /3 o a-

largamento intrinseco do p e r f i l da l inha de difraçao e d 

o ângulo de d i fraçao , temos a equação de Scherrer: 

D = - -

,9 cos e 

Convém f r i z a r bem que p se re fere a um alarga— 
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mento ideal do p e r f i l e e independente das condições expe­

rimentais, de acordo com Scherrer. Às vezes /3 e definido 

de um modo diferente por outros pesquisadores. 

Na prat ica mede—se o alargamento B a p a r t i r dos 

dos p e r f i s das l inhas de d i fraçao . 

Esses p e r f i s , podem ser traçados a p a r t i r da de­

terminação, das intensidades das l inhas do filme de raios—X 

ou diretamente por meio de reg is tradores de papel ' l igados 

ao aparelho de ra ios-X. Este ultimo da maior precisão, e 

mais comôdo e rápido que o primeiro. 

L. Bragg (1919) deduziu, por um método simples, 

uma expressão semelhante à de Scherrer,. a saber: 

= 0,89 k 

fi cos 6 

Apesar de se encontrar a dedução em vários l i ­

vros de difraçao de raios—X como, por exemplo, Klug e A l e ­

xander (20, pg.492-4) , Cu l l i t y (12, p g . 9 9 ) ' e Taylor ( 26, 

pg.875-8) , achamos conveniente i n c l u i - l a neste trabalho da 

maneira exposta por este ultimo autor. Façamos porem uma 

pequena digressão (25, pg.126-9) . 

Consideremos a radiação X como ondas eletromagne 

t icas cujo vetor <p erepresentado pela função periódica: 

<P = <p0 cos (277V t - S) • (a) 

em que <j>Q e a amplitude da vibração com frequência v e 8 

e a diferença de fase em relação a fonte tomada como o r i ­

gem. Se fizermos a superposição de diversas vibrações de 

mesma frequência v mas de amplitudes diferentes ep , 4> , 

4> . . . e ângulos de fase 8 , 8 , 8 , . . . o movimento ondu-s , í s s 
l a t o r i o tera o mesmo va lor v para a frequência, e sua am 
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pl i tuâe e fase serão obtidas pelo vetor soma das amplitu­

des ind iv idua i s . 

A f igura S-3 representa a soma dos vetores indi­

viduais correspondentes âs amplitudes 4> , ó , <p • • • © ân-
X 2 3 

gulos de fase S 8 , 8 
X s S 

Pig. S-3 

No tempo t = 0, temos: 

, Ax = <b cos 8_ + <A cos 8 + <b cos 8_ + 
1 1 3 S 3 3 O U 

Ax = | a | cos 8 (b) 

sendo 8 a diferença de fase resultante . 

Analogamente: 

A t r = cò sen 8̂  + á> sen 8 + <p sen 8„ + , 
T i i s s 3 3 

ou 
A a = | a | sen 8 (e) 

a amplitude resultante sera: 



e vetorialmente: 

A = AJJ. + Ay. = IAI (cos S +4,sen 8) 

de acordo com o teorema de Moivre, temos 

.18 A = | a | eJ 

(d) 

Como se sabe, a intensidade da radiação e propor 

cional ao quadrado da amplitude e independente do ângulo 

de fase 8. Para obter a intensidade multiplicamos A pelo 

seu conjugado A* = | a | e -*-^:1 

AA* = |A | .i8 lAl „-i8 = = A (e) 

Imaginemos um plano r e t i c u l a r contendo m traços 

separados de a e sobre êle incidindo uma radiação de com 

primento de onda k sob um ângulo a.Q, f i g . S-4. 

f i g - S-4 

Vejamos como os ra ios d i fratados que saem do re— 

. 4 1 . 



t iculo sob um ângulo a r b i t r á r i o se combinam num ponto 

qualquer P que se acha a uma distância grande, comparada 

com as dimensões r e t i c u l a r e s . 

Cada abertura contr ibuirá com a amplitude <fi a 

unidade de dis tância d o r e t i c u l o de tal modo que a d is tân­

cia R a amplitude das ondas indiv iduais que procedem de 

cada abertura e<p . Consideraremos <p constante embora nao 
I 

o seja rigorosamente. 

Ao combinarmos as amplitudes individuais devemos 

l evar em conta suas fases . Desde que a uma diferença de per 

curso igual a um comprimento de onda k, corresponde um ân 

guio dé fase igual a 2Tt radianos, a diferença de fase en­

tre as ondas que saem das aberturas sucessivas do ret iculo 

e chegam a R com amplitude <p será: 
~R. 

8 = a (cosa ± cosa 0 ) ( f ) 

0 s inal ± se re fere aos ra ios de um e outro lado 

da normal. 

A amplitude resultante, à distância R, ao se com 

binarem as ondas que saem das m aberturas, sera o vetor 

soma: 

A = t + é e i S + t e 2 i S + . . . t e ^ - 1 ) 1 8 (g) 
B R R R 

que representa uma progresao geométrica com razão comum e 1 

e podemos escrever: 

A . ( t ) h e (h) 
1 - ei* 
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o conjugado de A e: 

1 -im8 
! • - ( 4 ) ( i ) 

1 - §i » 

e a intensidade da radiação devida a combinação 

das ondas indiv iduais sera: 

its s 1 Qim8 1 — im8 
I = A. A* = (A) . ( 1 - « ) ( 1 - 6 ,c ) 

R 1 - e i S 1 - e i S 

i = (A)3 . 2 - ( e i m S + e~in*s) 
R 

I = ( -&) 
R' 

2 - ( e 1 0 + e ~ 1 0 ) 

1 - 1 ( e i m S +. e - i m S ) 

1 - ! ( e i S + e " i S ) 

ou 

I = (A) 8 . 1 — cos m8 
R 1 - cos 8 

0, 8 sen« m S 

1 " ( * T <J> 
R sens ò 

sens 
seja y = 

p 8 sen 3 — 
09 

o máximo dessa função e para y = m 8 e ( j ) s e tor 

na: 
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Consideremos a f i g . S - 5 que representa uma see 

çao normal a uma famil ia de planos h k 1 de um c r i s t a l i t o , 

e um fe ixe de raios-X de comprimento de onda A. que i n c i ­

de sob o ângulo de Bragg 6. 

Se ha (m + 1) planos h k 1 separados de d a d i -

mensap do c r i s t a l i t o na direção do plano normal AF e: 

D = mel (1) 
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Sob o ângulo de Bragg 8 a diferença de percurso 

entre as ondas d i f ra tadas pelos planos r e t i c u l a r e s c r i s t a ­

l inos sucessivos, sera: 

BC + CD = d sen 8 + d sen 8 = nX. 

Consideremos agora que o ângulo de incidencia se 

mantenha fixo sob o ángulo de Bragg 6 mas o ângulo d i f r a ­

tado sofra uma l i g e i r a variação à8, passando a ser , por e-

xemplo, 8 + bê, correspondendo a intensidade I na l inha &à 

pectral numa distância angular afastada de àê do pico (má­

ximo). 

A diferença de percurso entre as ondas proveni-
e 

entes de planos sucessivos ç: 

BC + CE = d sen 8 + d sen (8 + t?A) 

= d sen 8 + d sen 8 cos At9 + d cps 8 sen à$ 

Se à8 e pequeno podemos considerar cos At9 — 1 e 

sen Ac? - ÒB: 
BC + CE = adsen 8+d cos 8 . A9 

= nA. +. d co. 8. £8 
Como sabemos, a uma diferença . de percurso igua l 

a A. corresponde uma diferença de fase 2tt radíanos e portan, 

to a diferença de fase 8 por distância in terplanar e: 

8 = — ak + — . d cos 8 . At9 
X. • k 

ou 
S = 2n n + — d cos 8 . At9 

Desde que uma diferença de fase 2jt n-produz o mes. 

mo efe i to que a fase i gua l a zero, podemos escrever: 

8 = íLL d A<9 cos t9 (m) 
A. 

,45.-



As equações ( j ) e (k) nos dao 

mS 
I = < s e n 8 a 
Imax m 8 a 8 sen a — 

Como = — v a r i a muito mais rapidamente que — . í 
2 2 

função 
sen 8 a _________ 

sen 8 -g-

atinge o minimo antes que -r- seja muito grande. Podemos 

8 8 
s u b s t i t u i r sen — por — : 

s a 

t sen ^ 8 

JL_ .= ( a_ ) 
Imax m g 

8 

I 1 
para que ——- = — - , vem 

Imax 2 

Sen - r _ 

m8 íJT, 
8 ' 

A solução desta equação conduz a variação de f a ­

se 8 procurada, que corresponde a meia l a r g u r a . A solução 

pode ser g r a f i c a e também se encontra em tabelas: 

8 
x = —— = 1,39 radianos 

2 

8 = — (n) ou 
m 
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Igualando (m) e (n) : 

277- d 2 x 1, 39 
à6 cos 8 = -

A. m 
ou 

md = 
0, 89A. 

2bd cos 8 

mas 2Ac9 e justamente a meia l a r g u r a fi e md = D, 

tamanho do c r i s t a l i t o na direção AP. 

Assim: 

n o ,89 \ 
^hkl = -a -'- a p cos a 

Verificamos assim que a.constante K tem aqui o 

va lor de 0,89, mas pode tomar outros va lores como mencio­

naremos mais adiante. 

Alem de Scherrer vár ios outros pesquisadores pro 

puseram métodos de determinar /3 em função do alargamento — 

observado B e do alargamento b também observado e re f eren­

te a uma l inha produzida por Condições de .geometria seme-

lhantes. 0 material que produz b e usado como padrão e o 

tamanho de seus c r i s t a l i t o s devem ser acima de 1000 A. Em 

geral usa-se quartzo finamente pulverizado (po impalpável) 

como padrão, porque pode ser facilmente obtido, a l t a pure— 

za e possui um bom numero de r a i a s . 

Scherrer propôs a seguinte equação para o calcu­

lo de /8: , 

/3 = B - b 

Poi ver i f icado que esta equação nao tem a p l i c a ­

ção gera l . 
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Foram desenvolvidas expressões matemáticas mais 

complexas relacionando o p e r f i l r e l a t i v o a ¡3 ( idea l ) com o 

observado. 
f ** 

A.R.Stokes, em 1948, propôs um método para o ca l ­

culo de /5 aplicando a Teoria das Transformadas de Fourier 

ao método de anal ise de convolução aplicado aos per f i s das 

l inhas de d i fraçao . 0 método de Stokes e altamente matemá­

t ico , extremamente elegante e o mais e f ic iente que existe 

atualmente para deduzir o p e r f i l rea l de uma l inha tornan­

do-o independente dos efeitos, intro'duzidos pelo aparelho 

de medida. Uma das desvantagens e qüe, mesmo usando equi­

pamento especial para Somas de Fourier, gastam-se 2 ou 3 
f 

horas nos cálculos . 

Vários outrqs pesquisadores propuzeram equações 

para a determinação de /S em função de B e b e um dos t r a ­

balhos mais importantes e devido a F.W.Jones que chegou a 

uma ser i e de curvas de correção para os alargamentos devi ­

dos â instrumentação. 
f f ~ » 

0 método graf ico de .Jones nao tem a precisão do 
f f »— 

de Stokes mas e muito 'mais rápido e simples, nao exigindo 
f 

equipamento especial para calculo . Jones admite que os per 

f i s das l inhas sao Qaussianos o que e apenas aproximado. 
f f *-» 

Ha var ias curvas de correção de Jones cada uma de 

l a s apl icada a um caso. Reproduzimos na f igura S-6 as cur-

vas mais comumente empregadas e as indicações necessárias 

para a escolha da curva a ser u t i l i z a d a num dado caço (20, 

pg.608) . ' 

A quantidade K, fator de forma, na equação de 

Scherrer pode ter valores compreendidos • entre 0,7 e 1,70, 
f 

dependendo da forma do c r i s t a l i t o , dos indices hkl dos pia 

nos r e f l e t o r e s , de p (se se re fere a meia largura , ou area 

in tegra l do p e r f i l ) e da unidade em que se expressa D. 
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Varias e extenuantes pesquisas teóricas foram fei. 

tas para se encontrar o va lor de K mais adequado mas i s to 

conduziu a resultados tao confusos na prat ica que af inal o 

valor adotado e K = 0,9. Como se re fere /3 à meia largura , 

e le passa a ser designado por p . - D e refer ido a hkl , 
V s . 

^tücl' e ^ado em angstrons, do mesmo modo que k. 

Como Ô . e uma grandeza medida em graus, para 
V a 

transforma-la em radianos, divide—se seu va lor em grauspor 

57, 3. Assim a equação de Scherrer se torna: 

_ 0,9 x 57,3 x K 

\KL
 =

 o " " fí 

p. cos 6» 
V s 

ou 

51,6 x k 
D hki ~ a —— 

p . cos a 
V s 

Para a determinação do tamanho dos c r i s t a l i t o s 

da apati ta da rocha de Araxa uti l izamos o metpdo do po 

(Debye-Scherrer) preparando os "palitos" de acordo com a 

técnica corrente nos laboratór ios de r a d i o c r i s t a l o g r a f i a . 

0 aparelho u t i l i zado para as "di fraco es foi o 

K r i s t a l o f l e x I I , da Siemens. 

A câmara e do tipo Dêbye-Scherrer, de 57,3mm diâ 

metro. Usamos primeiramente radiação Cu-K a , f i l t r o de Ni 

e finalmente Co-K a com f i l t r o de Fe. 

Apos um longo tempo gasto em trabalho continuo, 

chegamos às condições ótimas para a obtenção de dados para 

o calculo de B u v v , . Sao as seguintes: 

1?) = 20$ de quartzo finamente* pulverizado e ho­

mogeneamente misturado com a rocha de Ara­

xa. 
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2?) = Tempo de exposição, com amostra g irante , de 

5 horas, colimador n? 5, tubo c a p i l a r de 

Lindemahn para a amostra e f i l t r o "branco" 

de aluminio de 4,6mg cm a junto ao filme 

(Medicai X-ray fi lm - emulsão dupla)> 

3?) = Tubos de ra ios -X de Co/Fe K a = 1,7902 A 

4?) = Linhas u t i l i z a d a s : 

Apatita:' d 1 2 1 = 2,81 6 - 18,69° (Co/Fe) 

Quartzo: d 1 Q 1 = 3,34 6 = 15,65° (Co/Fe) 

As medidas das intensidades 'das l inhas l inhas f_ 

ram f e i t a s primeiramente com o Microfotômetro H i l g e r , mod. 

H-451 e posteriormente com o Microfotômetro J a r r e l Ash, mod. 

JA-200. Este ultimo e mais estável por ser alimentado por 

um conjunto de bater ias . 

A f igura S-7 seguinte representa os p e r f i s , es­

tando nela anotadas as indicações necessárias . 



Para o calculo de - D ^ i da apatita procedemos da 

seguinte maneira: 

a) Calculo de B ( a p a t i t a ) : 

0 va lor da meia largura fo i encontrado por me 

io de uma regra de três: 

d i s tanc ia entre as l inhas com 8 = 18,59° e 

6 = 19,29° (re ferenc ia) = 49mm 

' * n *7ÍÍ° 
ÒS = 19,29° - 18,59° - 0,70° .'. Imm - ' ' v = 

49 

= 0,0143° 

Para a meia largura = 26mm, temos 0,372° 

B = 0,372° 

b) Calculo de b (quartzo) 

Procedemos análogamente: 

Distancia entre ae l inhas com 8 = 15,55° e 

8 = 15,09° (referência) igual a 31mm. 
4 , 

Ad9 = 15,55° - 15,09° = 0,46° lmm = ° . " 4 6 ° * 
, 3 1 

= 0,0148° 

Para a meia l a r g u r a = I6mm, temos' 16 xO, 148 = 

= 0,237° • 

b = 0,237° 

c) Calculo de /S: 

Temos - k - = ° ' 2 3 7 - 0,637 •= 0,64 
B 0,372 

Da ourva de correção de Jones ( l ) verificamos 

que esse va lor corresponde 
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R 
= O, 58 ••• /3 = O, 58 x O, 372° = O, 216c 

6 

d) Calculo de D^j^: 

0,9 x k x 57,3 

/5 X C O S 8 

dos, vem: 

A. K ( X = 1,7902 (Co) 

8 = 18,59°; C O S 8 = 0,945 

Substituindo-se na equação de Scherrer esses da— 

= 0,9 x 1,7902 x 57,_3 = 4 5 0 A 

n K J " 0,216 x 0,948 

De acordo com a tabela 9-.3, (20, pg. 526) para 

—\- = 0,64 a precisão de J3 É ± 0,017° e na verdade então 

D 

teriamos para seu valor 0,216 ± 0,017, o que corresponde a 

± 8$. Podemos admitir que o va lor ace i tável ser ia então: 
D h k l = 450 ± 50 A 

L. Visse (27) observou o va lor médio de 100A pa­

ra os c r i s t a l i t o s das apatitas norte -afr icanas , sendo 

d __100A para as de-Gafsa e d 100A para as marroquinas. 

Para a f luorapat i ta carbonatada da F lor ida o va lor encon— 

trado foi "1000A. No mesmo trabalho L. Visse c i ta as so lu­

b i l idades desses fosfatos , 97$ para Gafsa, 93$ Marrocos, 

70-80$ para Flor ida. Nao podemos comparar com p va lor en-

contrado para Araxa porque aquele autor empregou o método 

de Robertson para a determinação das so lubi l idades daque­

l a s apatitas . Ainda no mesmo trabalho L. Visse mostra o se~ 
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guinte quadro de so lubi l idades relacionadas com o grau de 

cr i s ta l ine idade em que estabelece um c r i t é r i o de c l a s s i f i ­

cação para os c r i s t a i s de apatita: 

tipo so lubi l idade 
(Robertson) 

c r i s t a l i n a s * f luorapat i ta de Kola 10- 35$ 

microcr i s ta l inas - 35- 60$ 

c r i p t o c r i s t à l i n a s Gafsa, Marrocos, Sudão 80- 100$ 

* achamos mais apropriado o termo macrocristal inas. 

CINÉTICA DA SOLUBILIDADE DA ROCHA APATITIPERA DE ARAXÁ 

Damos a seguir, para terminar esta parte de solu-

b i l idade , uma rápida informação sobre os resultados de uma 

experiência f e i t a sobre a taxa de dissolução da rocha de A 

raxa em' solução aquosa de acido c i t r i c ô a 2%. 

Gomo j a vimos, no método de Sehleiniger, e reco­

mendada a agitação por 30 minutos e dosagem subsequente do 

P g 0 g . Dfesde que desconhecemos' qualquer informação sobre a 

variação temporal da so lubi l idade das rochas fos fat icas em 

solução aquosa de acido c i t r ioo , resolvemos v e r i f i c a r se a 

prescrição daquele tempo de agitação era apenas uma ' norma 

ou havia uma razão j u s t i f i c a d a . 

Resolvemos fazer a ver i f icação por meio da r a d i -

oativaçao da rocha por neutrons e subsequente determinação 

das atividades da solução c i t r i c a da rocha de Araxa. 

Irradiamos três amostras na mesa ro ta tór ia do re 

ator IPR-R1 (Tr iga Mark l ) a 30 kw durante 20 horas, de i -

xamos decair durante 8 dias para sobressair o P formado 
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e reduzir a inf luência de outros radioelementos de meia-v i -

da curta. 

As amostras para contagem foram obtidas da se­

guinte maneira; em resumo: 

1) - Adição l ,Og rocha i r r a d i a d a a um erlenmeier de 

250ml contendo lOOml de solução de acido c i t r i cô 

a 2%. 

2) - Agitação magnética, tendo-se t ido o cuidado de _ 

so lar , termicamente, o frasco do agitador, para 

que a temperatura da solução nao ul trapassasse a 

ambiente (25°C) . 

3) - Retirada de 3ml da suspensão, sem interromper a 

ag i tação , f i l tragem em papel seco "Green 803". 

4) - Adição de 3ml de solução fresca de acido c i t r i c o 

a 2% ao erlenmeier para manter o mesmo volume de 

lOOml. 

5) - Transferência de 1, Oml do f i l t r a d o para plaqueta 

de"contagem. 

6) - Secagem sob lâmpada de infra-vermelho. 

7 ) • - Conservação das amostras em dessecador. 

Utilizamos para as contagens um detetor Geiger 

Mul ler , tipo Anton, de baixo "background", montado em cas­

telo de chumbo com paredes de 5cm, acoplado a,um escalime-. 

tro Nuclear Chicago, modelo 186. 

Damos no quadro S-6 os resultados e na f i g . S-8, 

a curva representativa do fenômeno da so lub i l idade . Obser­

vamos que inicialmente a so lubi l idade aumenta muito com o 

tempo e apos 4 horas o aumento j a nao e tao pronunciado. 

Para a primeira parte da curva obtém—se uma reta 

quando se loca log t contra S, como se pode observar pela 

curva da f igura S-9. 
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Amo stra 
Periodo de *" 

contato (min.) 
cpm** Solubilidade*** 

$ 

1 3 8. 550 14,0 
2 7 9.250 15,0 
3 10 9.900 16,0 

4 15 9. 500 15,0 
5 30 11. 250 18,0 

6 60 12.000 19,0 

7 120 12.860 20,0 
8 180 13. 300 21,0 
9 1080 13.900 22,0 

10 2580 14.100 22,6 
11 6960 14.750 23,5 

QUADRO S-8 

* Tempo decorrido entre a adição da rocha de Araxa e 

f ina l da f i l t r a ç ã o . 

** Valores arredondados. 

*** Resultados re fer idos a amostra n? 6 com a s o l u b i l i -

dade de 18$ (Sohle in iger) 

1Q 10 30 
min 

120 
f ig . S-8 

56, 



a 7 f x , 7c, 

5 : Í C F ( A r / 

L3 

2 j . 

2G« 

i s ­

la-

17-

ie-

15-

L4-

/ \ ! I ~ -I 

7 ^ i g ^ S - O ^ ^ ^ log t(min) 180 

Ainda nao conseguimos uma interpretação plenamen-

te s a t i s f a t ó r i a para a curva total, embora, para a parte i -

n i c i a l , esperássemos que a curva fosse do tipo-: 

S = k e a t 

em que k e a sao constantes. 

Na verdade verificamos que a curva representat i -

va ate ~4 horas tem para expressão 

e a S = kt 

em que a = 59 e k = 1.330, para t_ em minutos e S como 

fração de so lubi l idade . 

Apenas para completar este capitulo cremos, qu. 

ser ia interessante mencionar dois autores: Buckley (7 ,pgs . 
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23-35) e Jumpei Ando ( l ) . 0 primeiro e autor de um l i v r o 

c láss ico sobre crescimento de c r i s t a i s e na parte citada a 

presenta um resumo excelente mostrando a inf luência do ta— 

manho das part i cu las c r i s t a l i n a s na so lubi l idade. 0 segun-

do autor estudou a so lubi l idade de rochas fosfat icas e pro 

dutos fos fa t icos obtidos industrialmente por fusão ou c a l -

cinaçao, relacionada com o tamanho das part iculas . 

CONSIDERAÇÕES SOBRE 0 APROVEITAMENTO DA ROCHA 

APATITÍPERA DA ARAXÁ 

Embora o estudo sobre o aproveitamento da rocha 

a p a t i t i f e r a de Araxa na fabricação de f e r t i l i z a n t e s fos fa ­

tados seja üm assunto mais rVLapionado a Engenharia Quimi-

ca I n d u s t r i a l , somos de opinião que deverão ser úte is a l ­

gumas considerações sobre as poss ib i l idades desse aprovei­

tamento. 

Evidentemente apresentamos apenas um resumo dos 

processos que podem ser aplicados, baseados na experiência 

de outros paises conforme a l i t e r a t u r a consultada. 

Nao nos referimos ao fosfato "in natura" pois ês 

te nada mais e que o produto da j a z i d a moi do e ensacado sem 

qualquer tratamento. A l i a s a "CAMIG" (Companhia Agrico la 

de Minas Gerais S/A) j a ha alguns anos esta suprindo omer-

cado desse material . 

Trataremos nos i tens seguintes do Fosfato Tri cal 

cico Fundido, do Termofosfato e do Fosfato Alcal ino (Potas 

s i c o ) . 
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I ) - POSPATO TRICALCIO FUNDIDO 

A designação "fosfato t r i c á l c i o fundido" foi da­

da ao produto f ina l obtido pe la ação de vapor dágua sobre-

rocha fos fat ica em fusão, porque o pr inc ipa l componente e 

o fosfato t r i c a l c i o . 

A obtenção de um produto s a t i s f a t ó r i o levou v á ­

r i o s anos de pesquisa, em escala p i l o t o , por um grupo TVA 

(Tennessee Val ley Authority) que apresentou um r e l a t ó r i o 

f inal de suas atividades em 1953 ( 26). 

0 pr inc ipal constituinte das rochas fos fa t i ças e 

a f luorapát i ta , C a g F ( P 0 4 ) g , um composto tao estável que,na 

maioria dos solos, as plantas nao assimilam, com f a c i l i d a ­

de, o fósforo nele contido. 

Para que uma rocha fo s fa t i ca possa ser considera, 

da como f e r t i l i z a n t e de efe i to imediato, torna—se necessá­

r io romper a estrutura c r i s t a l i n a da f luorapát i ta . Um dos 

processos u t i l i z a d o s e a desf luorizaçao da. rocha fos fa t i ca 

a uma.temperatura acima de seu ponto de fusão. Apos o r e s ­

friamento a massa fundida tem, como maior const i tuinte , o 

fosfato t r i c a l c i o . 

A temperatura normal o fosfato t r i c a l c i o se en-

coritra em sua forma estável p que nao e üma fonte e fe t iva 

de fósforo para. as plantas . Ao redor de 1100 C da-ae a tra_ 

siçao para fosfato t r i c a l c i c o - a que e facilmente assimi-

lavei pelas plantas . Como a desf luorizaçao e f e i t a a uma 

temperatura cerca de 1500°C consegue—se quase todo o fos -

fato t r i c a l c i c o em sua forma a devido ao resfriamento -

brusco do material em fusão pelo tratamento da corr ida com 

fortes ja tos de agua f r i a . Obtem-se um produto granulado 
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que depois de seoo e reduzido a -lOOmesh. 

0 primeiro estudo, praticamente completo, sobre 

os vár ios fatores que influem na desfluorizaçao darocha fos. 

fa t i ca em fusão foi f e i to por Elmore, Huffman e Wolf (14) . 

Estes autores mostraram que a composição, a profundidade da, 

carga, a concentração de vapor d'agua e a velocidade dos 

gases no forno sao fatores de primordial importância na d es 

f luorizaçao. 

"Trabalhos complementares fe i tos por um grupo do 

TVA (26) conduziram finalmente a um produto - comercial que 

e u t i l i zado nao apenas como f e r t i l i z a n t e mas também como 

suplemento alimentar para animais em virtude de seu baixo 

teor em f lúor . Damos abaixo uma analise t ip i ça de fosfato 

t r i c a l c i c o fundido: (29, pg. 403), 

% 

P'0 - total 
2 5 

20,55 

P S 0 B - (HC1.0,4$) 19,86 

P s 0 B - (Ácido c i t r i cô 2$) 19,56 

P g 0 B - (Ci trato amoneo,neutro) 18,58 

CaO 28,80' 

3 8 
0,87 

Al 0 o 

2 8 
0,76 

P 0,02 

Residuo Insolúvel 48,65 

Pelas analises quimicas da rocha fos fat ica de Ara 

xa verifioamos que sua composição d i f ere um pouco das r o -
i 

chas fos fa t iças .de outras procedências mas o principal cons 

t i tu inte é também f luorapát i ta . 

Cremos que o processo de desfluorizaçao usado pe-

l o TVA ser ia também apl icável ao fosfato de Araxa no caso 

de se desejar xm produto com Prt0_ faci lmente'assimilável pe 
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l a s plantas e como suplemento alimentar de animais. 

As condições de temperatura, concentração de va— 

por d'agua no forno, e t c , podem ser obtidas com equipamen 

to adequadamente projetado. A obtenção de um bom produto 

dependera, então, da carga a ser colocada no forno. Assim 

sendo, a composição da carga e um fator de grande importân 

c ia e seu calculo e f ac i l i t ado com o uso de diagramas de e 

q u i l i b r i o de fases. 

Daremos a seguir um resumo da parte referente a 

esse calculo de acordo com o que se acha exposto em ( 26, 

pg.100 e seguintes) . 

As considerações f e i ta s são baseadas em traba­

lhos experimentais real izados em uma montagem p i lo to . Es— 

tes trabalhos conduziram a um método de expressar a compo­

sição química das cargasem função do "teor. do fluxo" e da 

" s i l i c a de equ i l ibr io" o qual Je muito prat ico e de f á c i l & 

pl icaçao. 

Consideremos primeiramente, o diagrama ternário 

CaO - P 0 - SiO 
¡3 6 2 

CS = CaO.SiO 

C S = 2CaO;SiO 
2 2 

C P = SCaO.P 0 
3 «o o 

SiO, 

C P = 4CaO.P 0 
4 2 6 

= 5Ca0.P 0 
2 6 

NAG = 7CaO.P s 0 6 2Si0„ 

CaO PIG-PTP-1 



Para as rochas fos fa t i cas conhecidas, a relação 

CaO: P 0 v a r i a entre 1,3 e 1.6 e assim so nos interessa a 

parte ABC do diagrama que e l igado pelas l inhas de amarra­

ção entre 3CaO.P 0 , 4CaO.P 0 e SiCv, 
r 8 6' 8 5 8 

3 CaO,PO corresponde a CaO:P s 0 5 = 1,3 e 

a 56, 5$ CaO e 43, 5$ P g 0 B . 

4 C a O . P g O e corresponde a CaO:P s 0 6 = 1,8 e 

a 61,6$ CaO e 38,5$ P g 0 B 

A l inha DE, l imite entre 3 CaO.P 0 e cr i s toba-
' 8 6 

l i ta é praticamente reta e as percentagens de S iO g sao da­

das por 
SiO = 0,9 (CaO - P O ) (PTP-1) 

8 ' 8 6 v 

em que as formulas químicas representam as percentagens em 

peso dos constituintes . 

A expressão (PTP- l ) e baseada nas propriedades -

dos diagramas ternários . 

A relação CaO:P g O B na rocha fos fat ica duma mesma 

região e aproximadamente constante e no caso de Araxa esta 

relação e cerca de 1,4, como também acontece na rocha fos— 

fa t i ca do Tennessee usada para os estudos de des f luor iza-

çao em vapor dágua. Is to p o s s i b i l i t a a que se admita que 

(CaO + P,0_) seja considerado como um componente e seja 

construído um diagrama dos 3 componentes maiores das ,ro—. 

chas fos fat icas e das cargas (mistura com rochas f o s f a t i ­

cas) a serem colocadas nos fornos de desfluorizaçao. 

Consideremos assim a f igura FTF-2 em que os com­

ponentes sao (CaO + P O ) ; SiO e R O , sendo R_0 a soma 
8 B 2 2 3 2 3 

de Pe„O o e Al 0 : 
8 3 S S 0 ponto E corresponde áo eutetico num diagrama 

L stema 

62; 

do sistema b inár io : (CaO-P O j - S i 0 o (26, pg. 103 ,) 



Foi ver i f icado que as rochas fo s fa t i ças que con­

tem mais de 20$ de R_0 sao inadequadas para sofrerem des-
8 3 

f luorizaçao por fusão. 

Por outro lado, se for mantida a composição den­

tro dos l imites das cargas adequadas•para desf luorizaçào 

por fusão, foi constatado que ao se v a r i a r a quantidade de 

SiO necessária para formar com CaO e P 0 o eutetico F, 1 
3 r 3 6 ' 

parte de R 0 f luxa 1,2 partes de SiO . 

0 ponto G corresponde à relação S i O s : R g O a i gua l 

a 1,2. Na verdade esse ponto G é obtido por extrapolação e, 

possivelmente,alinháFG nao. seja v a l i d a para cargas com mais 

de 20$ de R_0_. No entanto, a posição de G e independente 
3 3 

da relação CaO:P gO B sendo a mesma para todas as. cargas ade­

quadas para desfluorizapao por. fusão. . 6 3 . 



0 0 M 

A l inha PG e o lugar geométrico das composições 

das cargas que estão saturadas com S i O g , e o teor de S i O g 

contido nessas cargas e dado por: 

J = 0,9 (CaO - P g O B ) + 1 , 2 R 8 0 s 

(PTP-2) 

CaO", P O e R„0 representam a percentagem, em 

peso, desses constituintes. 

Às temperaturas usadas para desfluorizaçao, as 

cargas cuja composição correspondem a l inha PG dao, ao se 

fundirem, .um "liquidus" homogêneo. 

Vamos fazer ainda mais algumas considerações so­

bre a f igura FTF-2, estabelecendo que as propriedades das 

cargas se referem a temperaturas um pouco acima às de fu­

são das mesmas cargas. 

Consideremos o ponto H. Ele corresponde a uma 

carga cuja composição e a mistura do eutetico P no sistema 

CaO - PCD - Si0„ com o fluxo G no sistema R O - SiO*. A 
S 6 2 2 8 2 

composição dessa carga e mais convenientemente def inida pe 

lo seu teor de fluxo que definimos-agora como sendo, para a 

posição H, a relação PH: PG. Em geral o teor do fluxo e da­

do em percentagem, • isto e, (PH:PG) x 100. 

Analisemos as var ias regiões do diagrama: 

I - Qualquer ponto na área FG-Si0 a contém mais 

S i O s que a capaz de se d i s so lver no fundido e o excesso 

de SiO aparece, como uma fase sol ida. Como esta s i l i c a so* 
2 

l i d a nad i n f l u í nas propriedades do fundido o teor do f l u -

xó na carga, cuja composição' e K, e o mesmo que em H' e as­

sim sao idênticos os fundidos formados nestas duas compo-

siçoes. Na area PG-SiO as l inhas de teor de fluxo constan 
T 8 — 
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* t 

te convergem par» o ponto SiO . O ponto K contem s i l i o a 
. , 8 ~ 

so l ida cujo teor e dado pe la relação entre os segmentos 
HK e K-SiO , i s to é, • HK: (K-SiO j , pois nesse método de ex 

3 3 

pressão todas as quantidades sao dadas pe la relação entre 

essas quantidades e a do fundido correspondente. Quando a' 

relação HK: ( K - S i O g ) e expressa em percentagem e la indioa 

o numero de partes de s i l i c a so l ida , por 100 partes de fug. 

dido, em peso. Esta relação e denominada " s i l i ç a de equi ­

l i b r i o " do fundido e as composições da area PG-SiO s têm 

s i l i ç a equi l ibrante pos i t iva . A s i l i c a equi l ibrante da com' 

posição H e igual a zero. Na area FG-SiO g as l inhas de si, 

l i c a equi l ibrante constante sao p a r a l e l a s a-FG. Os termos: 

s i l i c a equi l ibrante e s i l i c á d e ' e q u i l i b r i o sao e'quivalen-

tes. 

I I - Qualquer ponto da area PG-R 0 contem me— 
3 3 

* t 

nos s i l i c a do que a necessária para formar um fundido sa— 

turado de SiO , mas contem o minimo de s i l i c a necessário 

para formar.o eutetico P no sistema CaO-P 0 -SiO . Os fun 

didos sao homogêneos. A composição em L, por exemplo, e 

considerada como urna mistura de P e do fluxo N (neste .fly, 

xo a relação. SiO_:R 0 e menor que 1 ,2) . 0 teor do 'fluxo 
8 3 3 

em L e expresso por FL:PN o qual e idêntico para H* e- K.' 

Na área PG-R 0 as l inhas de teor de flüxo constante são 
3 8 

p a r a l e l a s . a G-R 0 e essas mesmas l inhas .sao de teor de s s _ 

de PgOg constante. As cargas cuja composição se acham den. 

tro da a'rea PG-R 0„ sao capazes de d i s so lver SiO . Entao 
S 3 ^ , 3 

M-SiO g partes de composição L podem d i s so lver ,LM partes 

de SiO e a relação LM: (M-SiO ) , quando expressa em per— 
3 3 • 

*- t 

centagem, e igual ao ;numero de partes de SiQ que pode 
3 

ser d isso lv ida por 100 partes de fundido, em peso. Como 
essa relação se r e f e r e - a def ic ienc ia de SiO . a s i l i c a e— 
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qui l ibrante e negativa, e seus valores sao dados com sinal- . . 

Também na área FG-R 0 as l inhas de s i l i c a équi l ibrante 
S S 

constante sao p a r a l e l a s a FG. 

I I I - Qualquer ponto na área F-R 0 — (CaO-P 0 ) é 
S o S o 

def ic iente em S i O g para que ge forme o eutetico F. A com­

posição em D, por exemplo, e uma mistura de C e de fluxo 

R s 0 8 e o teor do f luxo, que e igual ao de L, e expresso 

por CD; (G-rR.Q o ) . Nesta a'rea as l inhas de teor .de fluxo 

constante sao p a r a l e l a s a F - (CaO-P 0 ) e sao também l i -
,. . . 3 o 

nhãs de RJ) constante. 
2 3 

A s i l i c a équi l ibrante das cargas nessa area e 

calculada do mesmo modo que pára a area FG-R 0 . A l inha 
3 3 

F-RgO e o l u g a r geométrico das cargas nas quais os va lo -

res absolutos da s i l i c a équi l ibrante sao 1,2 vezes o teor 

do fluxo das cargas. 

De acordo com os estudos fe i tos sobre o assunto 

ver i f i cou- se que as rochas fos fat icas adequadas para a des. 

f luorizaçao devem ter um teor de fluxo superior a 10$ e in 

f e r i o r a 30$. Na verdade os melhores resultados- sao' o b t i ­

dos entre 15 e 25$. No diagrama da f igura FTF-3 sao repre­

sentadas as l inhas UVW e XYZ para os l imi tes de 10 e 30$ 

de OR e ST para 16 e 25$. Esta f igura FTF-3 corresponde à 

parte achurada UWXYZ ( f i g . FTF-2) ampliada. 

Um dos problemas mais sér ios encontrados no pro­

cesso de de s fluo r i zaçao TVA foi ' o incôn-veniènte causado pe­

lo excesso de'SiO nas cargas po i s ' e s ta s i l i c a constitui u 

ma fase só l ida formando crostas e aglomerados impedindo as 

sim a boa marcha da desf luorizàçao. Apos varias- experiên-

c ias verificou—se que o teor de s i l i c a na carga deve ser 

mantido a um v a l o r que seja , no máximo, igual ao correspon 

dente ao da s i l i c a équi l ibrante de + 5$ ( l inha WX, f ig . FTF-
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3) ou preferivelmente a 0$. ( l inha VRSY, f i g . FTF-3). 

O minimo de S i O g que uma carga deve conter so 

pode ser fixado arbitrariamente; no entanto, foi v e r i f i e a -

do que as cargas devem conter, pelo menos, um teor de S i Q s 

indicado pela equação FTF-1, i s to e, fiquem acima da l inha 

F-R .0 ( f i g . FTF-2). 

Trabalhos subsequente^ sobre a variação do teor 

de S i O g nas cargas e a desf luorizaçao mostraram que as car 

gas contendo menos de 17$ de SiO\ eram mais dif ici lmente 
s 

des fluo r i z á v e i s que as de teor mais. elevado. Foi resolvido 

adotar esse v a l o r de 17$ como o minimó de SiO na carga a 

ser desf l \ lor izada. Pela figura FTF-3 v e r i f i c a - s e que a 17$ 

de Sib g corresponde a um va lor de" s i l i c a equi l ibrante igual 

a -5$ para cargas com teor de fluxo i g u a l a 15$ (ponto Q) . 

Este valor de 15$ foi tomado porque experimental 

mente havia sido veri f icado que cargas que eram sa t i s fa to ­

riamente desf lúorizadas se encontravam numa fa ixa em que a 

variação do teor de fluxo era de 13 a 17$, e a media a r i t -

metiça é .justamente 15$. 

A l inha QT dá f igura FTF-3 representa um valor 

constante da s i l i c a equi l ibrante igual a -5$ e foi admiti­

do que esta l inha represente o l imite minimo razoável para 

o teor de S iO g das cargas que sao adequadas para a desf lu­

orizaçao pelo processo TVA. 

Apos esta ser i e de considerações passaremos ago-

ra ao calculo do teor de fluxo e da s i l i c a equi l ibrante a 

p a r t i r da composição quimica da.rocha fos fat iça de Araxa. 

Esses-cálculos sao baseados nas considerações fei 

tas sobre as f iguras FTF-2 e FTF-3. 

Supusemos que as cargas que estão saturadas com 

s í l i c a se compõem do" eu té t i co F e do fluxo G ( f i g . FTF-3). 
Vimos que o teor de SiO no eutetico F, e dado por 
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P = 0,9 (CaO - P O ) 
' v 2 5 

e no fluxo G por 

G = 1.2 R O 
* 2 3 

0 fluxo é dado por: R O + 1,2 R 0 , i s to é, o 
2 8 ' 2 3 ' ' 

teor de R„0 mais o teor de SiO„ que por ê l e e f l u x a d o , i s -

to é, 1,2 RgOg. 

0 fundido total é: CaO + P 0 + R 0 + SiO 
, 2 5 8 3 8 

0 teor de f luxo, como j a vimos, e dado por: 

[ f luxo: (fundido tota l ) ] x.lOO 
Papamos a aplicação desses cálculos a algumas a-

mostras da rocha fosfat ica de Araxa com as seguintes com­

posições: 

Amostras P O % 
• 2 5 ^ 

CaO % R 0 % 
8 3 ^ 

SiO % 
8' 

CaO/P 0 
2 6 

Anali stas 

1 30,77 43,40 9, 39 5, 56 1, 39 Jose Marce 
l ino d e O -
l i v e i r a 

2 32,80 45,74 7, 00 0,57 1, 39 PI avio Gon­

34,43 47, 23 
• çalves 

3 34,43 47, 23 6, 45 0,88 1, 38 Mau r i cio 
Guimarães 

4 32,61 45,08 5,83 0,64 1,38 

5** 29, 1 39, 5 13,4 0,9- Íj35 ' Edith Moy-
se's 

Quadro PTP-1 

Media.de 6 analises f e i ta s na Alemanha, fornecidas por 
Moacyr Carneiro. 

**Amostra média representativa da produção indus tr ia l de 
rocha moida pela CAMIG, em Araxa, nos meses de Janeiro . 
a abr i l de 1962 ( fornecida por Moacyr Carne iro) . 
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AMOSTRA 1 , 

F = O, 9 (43, 4 - 30, 8) - 11, 3 

11,3 e a s i l i c a necessária para formar o eutet i -

co F; como a rocha contem apenas 5,6% ha uma deficienciade 

S i 0 2 : 

SiO - E = 5,6 - 11,3 = -5 ,7 

O = 1,2 x 9,4 = 11,3 

Como j a havia def ic iência de SiO para F,o v.alor 
8 

de G sera negativo também. 
Assim a s i l i c a necessária devera ser: 

S i O g = -11,3 - 5,7 = -17,0 

0 s inal - s i gn i f i ca def ic iência . 

• Como a rocha contem menos SiO que exigido para 

formar o eutetico F, temos que o fluxo G s e r a : 

G = R 0 = 9,4 

Fundido total = CaO + P 0 + R 0 + SiO 
S 6 8 3 8 

= 43,4 + 30,8 + 9, 4 + 5,7 = 89,3 

Teor de fluxo = x ioo = 11$ 
89,3 

S í l i c a de e q u i l í b r i o = - ¥LéL x ioo = -19$ 
89,3 

Cálculos semelhantes fe i tos para as demais amos­

tras conduziram aos .resul ttados seguintes: 
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Amostras Teor de fluxo $ 
» r ——— 

S i l i c a de e q u i l i b r i o $ 

1 11 - 1 9 

2 8 - 23 

3 7 - 22 

4 7 - 20 

5 16 - 30 

Quadro PTF-II 

Verificamos então que ser ia necessár ia a adição 

de aproximadamente 20$ de SiO* a rocha f o s f a t i c a de Araxa 
• 2 _ 

para sua desf luorizaçao pelo processo TVA. Esta adição de 

SiO fara com que o produto f ina l tenha um teor de P 0 cêr 
2 • 2 5 — 

ca de 0,83 do encontrado na rocha. 

Convém observar que as composições do quadro PTP 

- I se referem a amostras secas a 120°C. Se, no entanto , le -

varmos em conta que a rocha perde cerca de 5$ de seu' peso 

quando aquecida a temperatura de fusão e se dê a el imina­

ção de f lúor ( ~2,5$), o teor de P O do produto f ina l se-

ra cerca de 0,92 do encontrado na rocha seca a 120°C. As -

sim, por exemplo, a amostra 4 dará um produto f ina l com 
30$ de P O . 2 e 

Talvez fosse interessante r e a l i z a r a parte expe-

rimental_ da desfluorizaçao da rocha de.Araxa em escala de 

laboratór io , seguindo os mesmos métodos dados por Elmore, 

Huffman e Wolf (14) . No entanto, como as di f iculdades em 

se conseguir um forno com as condições para as experiênci­

as sao grandes e, como tudo indica , ' o comportamento' da r o ­

cha de Araxa deve ser idêntico ao da rocha do. Tennessee, a 

chamos que talvez nao fossem compensadores os esforços di§. 

pendidos. 

Como j a mencionamos anteriormente, o produto f i -
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nal , denominado fosfato t r i c a l c i c o fundido, e considerado 

de comprovada e f ic iênc ia , tendo em v i s ta os ensaios agro­

nômicos f e i to s no campo. Assim sendo, desde que o prooesso 

TVA e perfeitamente apl icável a rocha de Araxa acreditamos 

que ê le poderia ser adotado, no caso de se desejar um p r o ­

duto l i v r e de f lúor: Contudo, as condições econômicas e a 

teonologia de produção sao fatores determinantes na so lu­

ção i n d u s t r i a l . 

Tanto quanto sabemos, as primeiras considerações 

sobre a poss ib i l idade de desfluorizaçtío da rocha de Araxa, 

sao devidas a J .B . Araujo que julgou também ap l i cave lõ pro, 

oesso do TVA (2).'' 

Volfkovich (28, pgs.65-70) estudou um novo pro­

cesso de desf luorizaçao de rochas fos fat icas empregando um 

forno ciclone Knorre, em escala piloto. Usando um concen­

trado de apat i ta de Kola, com 39,4$ de P s0 e e 3, 1$ P che­

gou a um produto contendo 34-36$ P„0 solúvel em acido c i -
^ S 6 

tr icô a 2$ e 0 ,1$ P. B interessante notar que nesse traba-

lho ha var ias citações b i b l i o g r á f i c a s referentes a termo­

dinâmica do processo o que e de grande valor para .estudos 

comparativos. 
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I I - TERMO FOSFATO 

A) - GENERALIDADES 

Denomina—se termofosfato ao produto obtido peía 

fusão duma rocha fos fa t i ca com um s i l i c a t o de magnesio ( o -

l i v i n a ou serpent ina) . Nos Estados Unidos recebe o nome de 

"Thermo-Phoe" (29, pg.387) . No Japão e designado por FMP 

(Fused Magnesium Phosphate) ( 1 5 ) . 

0 termofosfato e um produto v i t reo , portanto a-

morfo, constituido por um complexo de s i l i c a t o e fosfato 

de calc io e magnesio contendo ferro e outros const i tuintes 

menores. Foi produzido industrialmente, pe la primeira vez, 

em 1946, nos Estados Unidos ( 8 ) . 

A produção de termofosfato tem se desenvolvido 

notavelmente no Japão. Iniciou—se com uma f a b r i c a de 19000 

toneladas anuais em 1950 e em 1958 j a havia 16 fabr icas com 

uma produção total de 840000 toneladas anuais. Expl ica-se 

esse desenvolvimento de produção pelas vantagens apresen­

tadas pelo termofosfato sobre os outros t ipos de f e r t i l i ­

zantes fosfatados. 

De um modo geral as vantagens sao as seguintes, 

comparadas aos outros produtos: 

1) Sobre o superfosfato 

Nao requer consumo de ácidos muitas vezes ine 

xistentes , em certas loca l idades , em grandes 

quantidades. 

2) Sobre os fosfatos desf luorizados 

Nao ha problema de r e f r a t a r i o s e nao exige con 

sumo .de combustível tao elevado. 
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3) Sobre outros f e r t i l i z a n t e s fosfat ioos obtidos 

por fusão com determinados agentes 

A quantidade de o l iv ina necessária e muito me 

ñor que outros materiais como s i l i c a t o de cal 

c io , e o preço da o l iv ina e muito mais baixo 

que o dos compostos a lca l inos , como carbonato 

de sodio ( fo s f ato Renania). . 

0 termofosfato e um f e r t i l i z a n t e recomendado pa-

ra solos ácidos. Urna tonelada equivale a 0,6 toneladas de 

ca l cár io . Nao e higroscópico, nem corrosivo, e g r a n u l a r , i -

nodoro e inso lúvel em agua. 

A produção econômica do termofosfato f i ca condi­

cionada principalmente a obtenpao de o l iv ina ou serpentina 

a baixo prepo oú se ja a existencia de jaz idas próximas à 

fabr i ca . 

Apezar de poderem ser u t i l i zados fornos a gas ou 

a oleo combustível os fornos e l é t r i cos tr i - fas icós- ( t ipo 

carbureto de c a l c i o ) , estao sendo mais u t i l i zados . Pelo me 

nos no Japao ha 2 fornos a oleo para 14 e l é t r i c o s . I s t o nao 

se deve apenas às fac i l idades de energia e l é t r i ca a baixo 

preço mas também as vantagens de operação. 0 consumoe cer 

ca de 850Kw-h de e l e tr i c idade e 7 quilos de eletrodo ( g r a ­

f i t a ) 'por tonelada de termofosfato (29) . 

B) - ESTUDOS SOBRE A OBTENÇÃO DO TERMOFOSFATO 

Deve-se a Walthal l e Bridger (30) a obtenção do 

termofosfato. Seus estudos levaram à conclusão de que um 

máximo de so lubi l idade do P O contido numa rocha f o s f a t i -
2 6 

ca era atingido para determinadas proporções de MgOe-SiQ g . 

A rocha fos fa t i ca u t i l i z a d a era proveniente do 

Tennessee contendo 33$ P O , 47$ CaO, 6$ SiO„, 3$ F e o 0 o e 
i 74. 



3,6$ F, como pr inc ipais const i tuintes . 

Damos abaixo as curvas obtidas para a s o l u b i l i ­

dade do PsOB em função de MgO e SiOg adicionadas â rocha 

fos fat iça . 

As misturas eram fundidas em forno e l é t r i co en­

tre 1450 a 1500°C, e as corridas eram tratadas com um ja to 

dágua intenso (quenching). 
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O Relação MgO: Rocha f o s f a t i c a ' = 0,28 

V e r i f i c a - s e pela curva acima que o máximo de so­

lub i l idade é atingido quando se tem 0,29 de MgO, 0,22 de 

SiO para 1,00 de rocha fosf a t iça . 

Do ponto de v i s ta econômico e obvio que a o l i v i -

na ou a serpentina seriam as matérias primas mais aconse­

lháveis para o fornecimento de MgO e SiOg. 

Estudos posteriores f e i tos com a mesma rocha, fos 
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fa t i ça anterior e com uma p l i v i n a de composição: 0,9$ CaO, 

45,0$ MgO, 43,9$ s i ° 8 ® 8,1$ Fe s O s conduziram a curva se­

guinte: 
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OKI VINA: ROí !HA FOSFi TICA 

0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 

Fig. TF-2 

Nota-se que uma so lubi l idade de 98$ e atingida 

qu.ando a relação rocha f o s f a t i c a - o l i v i n a e 1:0,62 e que se 

obtém 94$ de so lubi l idade quando a relação e 1:0,46. E 
Y /• -«» 

mais aconselhável u t i l i z a r esta ultima proporção porque o 

produto f ina l conterá 21,4$ de P g 0B solúvel ao passo que o 

primeiro caso dar ia 19,8$. 

Uma anal i se t ip ica dum termofosfato e a seguin­

te: (19, pg.220) . 
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P O ( t o t a l ) 

% 
22, 5 

* P s 0 6 ( so lúve l ) 19,0 

CaO 29,0 

MgO 14,0 

SiO o 23,0 

Pe 0 + Al 0 7, 5 
S 3 g 3 

P 1,8 

* c i t ra to amoneo neutro 

Quadro TP-1 

C) - TERMOPOSPATO UTILIZANDO A ROCHA POSPATICA DE ARAXA, MG. 

Temos conhecimento de que a CAMIO (Companhia A— 

g r i c o l a de Minas Gerais) esta executando um ante-projeto — 

para a construção de uma usina para a fabricação de termo— 

fosfato (10) . 0 local será em Araxa, próximo a j a z i d a de 

apatita e ha fac i l idade para o suprimento de energia e l é ­

t r i c a (CEMIG). A o l i v ina e encontrada em Serra Negra-Patro 

c inio , loca l idade distante 160 Km de Araxa. Serão constru— 

idos 3 fornos e l é t r i cos , com 3 e letrodos , de 12000 KVA ca­

da um e a capacidade de produção to ta l devera ser cerca de 

160000 t /ano. 

Para fins dos estudos básicos serão ut i l i zados 

como matérias primas a rocha fos fa t i ca e o l i v i n a com a se -

guinte composição media: 

Rocha 
> 

fos fa t i ca Ol iv ina 

PaO B 
30$ MgO 38$ 

CaO 40$ SiCg 38$ 
SiCfe 1$ Feo 0 S 14$ 
PesOs 14$ 
P 2,6$ 

Quadro TF-2 ,77. 



Admitindo que o comportamento dessas matérias 

primas sej a idêntico ao daquelas empregadas por Walthall e 

Bridger (30) , a re lação rocha fos fa t i ca -Ol iv ina deverá ser 

1:0,50 ou 2:1. 0 termofosfato, provavelmente terá a seguin 

te composição: 

8 5 
20,0$ 

CaO 26,6$ 

MgO 12,6$ 

SiO s 13,0$ 

F e a ° 3 
14,0$ 

Quadro TP-3 

De acordo com os estudos de Walthal l e Bridger 

(30) ha v o l a t i l i z a ç a o de P durante o processo de f a b r i c a ­

ção do termofosfato, sendo de 29 a percentagem de P v o l a -

t i l i z a d o para a re lação rocha- fos fa t i ca -o l iv ina igual a 

1:0,46. A percentagem de P no quadro acima foi calculada 

nessa base. 

Era nosso desejo r e a l i z a r um estudo semelhante 

ao de Walthal l è Bridger mas as di f iculdades de equipamen­

to adequado nos impossibi l i taram de fazê- lo no momento.Tèn 

tamos u t i l i z a r úm forno tipo Detroit de arco indireto mas 

surgiram vár ios problemas de r e f r a t a r i o , de adaptações pa-

r a ja to dágua, e t c , de modo que transferimos para outra o 

casiao as experiências. 

A fim de termos uma i d e i a do comportamento do s i£ 

tema r o c h a - f o s f a t i c a - o l i v i n a em relação a temperatura de 

f lu idez , preparamos v á r i a s misturas de composição v a r i á ­

ve l . Construimos com elas cones (pirâmides) tipo Seger de 
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acordo com o método ASTM para a determinação da f u s i b i l i -

dade de cinzas de carvão e coque (3, pgs. 1014—15). 

1 - Resumidamente assim procedemos: 

2 - Pulverização da rocha- fos fát ica e da o l i v ina ( s e ­

paradamente) a - 200 mesh. [Usamos amostras cor­

respondentes às analises do quadro TF— 2] . 

3 - Secagem na estufa (120°C) ate peso constante. Co­

locadas no dessecador. 

4 - Pesagem de quantidades determinadas dos dois ma­

t e r i a i s a fim de se obterem misturas com 0, 20 , 

40, 60, 66 ( 2 : 1 ) , 80 e 100$ de rocha fos fá t i ca . 

5 — Homogeinizaçao completa das misturas f e i ta s . 

6 - Adição de algumas gotas de solução aquosa de go-

ma-arabica a algumas gramas de cada mistura. 

7 - Modelagem das pirâmides no molde apropriado. 

8 - Secagem na estufa e re t i rada das pirâmides. 

9 - Montagem numa base r e f r a t a r i a (ainda nao endure­

cida) de A L O . f e i ta no momento com algumas gra— 

mas de A l s O g e agua para formar pasta. (As pirâmi. 

des foram montadas em forma de V bem aberto para 

f a c i l i t a r a inspecção futura dentro,do forno) . 

10 - Aquecimento do conjunto base-pirâmides num forno 

de mufla ate' 900°C. 

11 - Colocação do conjunto calcinado num forno especi -

al onde se fara o estudo de f u s i b i l i d a d e das d i -

versas misturas de acordo com o prescr i to no mé­

todo acima citado. 

OBSERVAÇÕES: 

1 — Usamos solução de goma—arábica em vez de solução 

de dextrina porque achamos mais vantajosa. A fim 

de conseguirmos r e t i r a r as pirâmides com mais f a -
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c i l idade do molde, aplicamos a este, previamente, 

uma pe l i cu la de parafina. 

2 — De acordo com o método ASTM: D 271-58 sao as se­

guintes as convenpoes para os vários aspectos a— 

presentados pelas pirâmides em relação às tempera 

turas: 

- prisma o r i g i n a l 

- in i c io de deformação 

pre-amolecimento 

amolecimento (semi-esfera) 

post—amolecimento 

f lu idez 

Pig. TP-3 

A temperatura de f luidez e aquela acima da qual 

o material f lue com r e l a t i v a fac i l idade . 

Para essas determinações util izamos um forno 

"Strohlein" de res i s tênc ia de carvão, 27 KwA operando ate 

3C50A. A temperatura máxima desse forno e 1800 C. As tempe­

raturas foram dadas por um par Pt-Pt (18$ Rh) protegido e 

reg i s tradas automaticamente num graf i co . Como controle usa 

mos um pirómetro ótico ca l ibrado. 

Damos uma fo tograf ia dos conjuntos base-pirâmides 

como i l u s t r a ç ã o . 

As regiões próximas ao "eutetico" foram estuda-
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das com mais detalhe repetindo—se a experiência com pirâmi. 

des de composições próximas ás do "eutetico" e u t i l i z a n d o -

se um forno "Haraeus" com o r i f i c i o de observação l a t e r a l e 

taxa de aquecimento mais controlada, (2 e 3, • f o t o g r a f i a ) . 

As observações fe i tas conduziram ao diagrama a-

baixo: 
1800 

1700 

1600 

1600 

1400 

1300 

/1200 

1/6*^2:1 

°C 

20 40 , 60 
ROCHA APATITIFERA 
* % OLIVINA 

Flg. ii 1-4 

&0 100 
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V e r i f i c a - s e que o" ponto "eutetico" corresponde a 

40$ da rocha fos fa t i ca e a urna temperatura de 1270°C. A mis 

tura 2:1 tem uma temperatura de f luidez igual a 1370°0. 

Conforme Walthal l (30) a temperatura a que e fe i 

ta a "corrida" e cerca' de 1450°C, um pouco acima à de flu!— 
' * \ 

idez encontrada por no's. I s t o e porque aquela temperatura 

mais elevada ha maior f lu idez do banho fac i l i tando a cor­

rida" e o e fe i to do tratamento com jato d'agua. 

Seria, pertinente j u s t i f i c a r porque nao u t i l i z a r 

urna composipao para a mistura correspondente ao ponto "eu-

tet ico porque nesse caso poder-se- ia obter um produto a 

prepo mais baixo. I s t o e apenas aparente porque esse produ 

to asfeim obtido t e r i a um teor de P„0 de cerca de 12$ ape-

nas nao.podendo assim concorrer com outros f e r t i l i z a n t e s 

fosfatados existentes no mercado. 

De acordo com H i l l (17) um termofosfato deve ter 

sua composição dentro dos seguintes l imites: 

3 5 

$ 
19,7 - 23,6 

CaO 28,3 - '35, 5 

MgO 11,5 - 18,5 

Al 0 
3 S 

0,6 - 3,7 . 

3 S 
1,96 - 3, 86 

SiO 
3 

19, 2 - 23,8 

p • 1,85 - 2,22 

Quadro TP-4 

Voltando ao quadro TP-3 observamos que o termo-

fosfato obtido com as matérias primas da composição menci­

onada no quadro TP-2, possui um teor de Fe 0 acima do l i -
s s 
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mite. Nao sabemos que inf luência t e r i a i s t o nas proprieda­

des f e r t i l i z a n t e s do termofosfato desde que nao encontra­

mos referência a este fato na l i t e r a t u r a consultada. 

A fim de obter informações prel iminares para a 

possivel fabricação de termofosfato, a CAMIG enviou ha a l ­

guns meses para um Orgao o f i c i a l do Governo Japonês uma 

quantidade suf ic iente de rocha f o s f a t i c a de Araxa e de o l l 

vina de Serra Negra, MG. e foi fabricado o termofosfato,em 

escala p i l o t o . Damos no quadro TF-5 a anal i se quimica das 

matérias primas empregadas e do produto obtido (10) : 

Rocha fos. 
> 

f a t i c a % 
Ol iv ina $ Termofosfato # 

P 0 
2 5 

31,7 - 22 

CaO 41,7 - 29 

MgO - 38,0 13 

Al 0 

2 8 

F e 2 0 3 

1,9 

11,5 

1,6 

14, 2 }» 
S Í O S 4,6 39,1 

P 3,1 - 2,4 

"Quadro TF-5, 
Pode ser ver i f i cado pelo calculo que a firma j a -

ponesa u t i l i z o u uma mistura 2:1 de rocha fo s fa t i ça -o l i v ina , 

o que esta de acordo com as nossas indicações dadas ante— 

riormente, levando em conta que a rocha f o s f a t i c a u t i l i z a i 

da pelo laboratór io japonês era mais r i c a em PgOg» 

Pelo exposto neste capitulo chegamos à conclusão 

de que e perfeitamente v iáve l a fabricação i n d u s t r i a l de 

termofosfato a p a r t i r da rocha fos fa t i ca de Araxa. Somos 

de opinião que a CAMIG esta na orientação certa. Desejamos 

que os planos sejam concretizados e que no futuro a a g r i -
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cultura b r a s i l e i r a possa contar com mais este tipo de f e r ­

t i l i z a n t e fosfatado. 

Para f i n a l i z a r este dapitulo desejamos acresceu-

tar que o termofosfato alem de P.O . possui como f e r t i l i -
3 O 

zante o MgO e SiO também asáimilaveis pelas plantas, bem 

como Cao» V A inf luência do magnésio e atualmente de 

reconhecida importância por ser elemento constituinte da 
c l o r o f i l a . 0 SiO é necessário as culturas de arros . t r i -

s ~ 
go, etc. Em estudos recentes fe i tos no Japão a ef ic iência 

do termofosfato foi 15, 14 e 40$ maior que a do superfosfa, 

to nas culturas de arroz, tr igo e soja , respectivamente. 

Recentemente os russos têm fe i to .vários estudos 

sobre a produção de termofosfato. Eis algumas referências 

(Chem. A b s t . ) : 

Kutateladze e outros (21) fizeram estudos de l a -
r r 

boratorio usando uma serpentina da Geórgia Soviética e Apa 

t i t a de Khibina para a obtenção de termofosfato. V e r i f i c a -

ram que havia maior so lubi l idade de P o 0 em acido c i t r i c ô 
3 5 

a 2$ quando 
$CaO + $MgO e ^85 - 1 , 4 1 
$ SiO g + $ P 2 0 B $ MgO 

Bobrownicki e outros (ô) verif icaram que um indi 

ce de so lub i l idade acima de 99$ e obtido quando se tem uma 

mistura com 40$ de apat i ta e 60$ de serpentina, aquecida a 

1400°C durante 30 minutos, com tratamento com jato de agua. 

Semelhante ao de Walthal l e Bridger. 

Bekturov e outros (5) trataram num forno ciclone 

uma mistura de f o s f o r i t a , apat i ta , nefe l iha , astrakanita 

(mineral com a seguinte composição: MgS0 4Na g S04 • H g 0) e c in­

zas de antraci ta . 0 produto obtido a 1400°C, t inha J24$P3O5 

completamente solúvel em acido c i t r i c ô a 2$ e apenas 0,04-
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-1% de P. 

I I I ) - FOSFATO ALCALINO (POTÁSSICO) 

Ao terminarmos esta parte f ina l em que fizemos 

algumas considerações sobre o aproveitamento indus tr ia l da 

rocha a p a t i t i f e r a de Araxa, vamos nos r e f e r i r l igeiramente 

a um tipo de f e r t i l i z a n t e fosfatado contendo também potás­

s io . 

Coavam.lembrar que esse tipo de f e r t i l i z a n t e e ana 

logo ao chamado fosfato da Renania fabricado ha mais de 40 

anos na Alemanha, sendo sua composição t i p i c a a seguinte — 

(19, pg. 217): 

P 0 , total 28,0 

P 0 
S 5 

CaO 

(Peterman) 27,5 

42,0 

Si0 8 10,5 

N a s 0 12,2 

R

8 ° 3 

F 

4,. 5 

1,5 

Quadro FA-1 

E oportuno observar que nao e muito far ta a l i t e 

ratura a respeito da fusão de uma rocha f o s f a t i c a com uma 

rocha potáss ica. V e r i f i c a - s e que, embora haja indicações 

gerais , e necessário um estudo especial de acordo com a ma 

t er ia prima a ser u t i l i z a d a . 

Sendo os nossos solos, de um modo gera l , pobres 

em fósforo e potássio e altamente desejável um fertil izan— 

te que contenha esses elementos em forma ass imi lável e a 

baixo preço. Ja iniciamos nesse.sentido alguns estudos de 
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laborator io partindo da mesma amostra da rocha de Araxa u-

t i l i z a d a nas experiencias com pirocones. A rocha potássica 

u t i l i z a d a é procedente da Serra do S a l i t r e , MG,, distante 

-80 km de Araxa, Após conseguirmos mais alguns dados de l a 

boratorio j a programamos alguns ensaios, em escala p i lo to , 

em um forno e l é t r i co , t ipo Detroit (10 ) . 

A rocha potássica empregada tem a seguinte compo 

sipao (componentes maiores): 

Quadro FA-2 

Preparamos pirocones de misturas com 0, 20, 40, 

50, 60, 80 e 100$ da rocha a p a t i t i f e r a e correspondentemen 

te 100, 80, 60, 50, 40, 20 e 0$'de rocha potássica da Ser 

r a do S a l i t r e , MG. Usamos os mesmos disposit ivos e tecni-

cas j a descritos na parte do termofosfato. Empregamos o for 

no Heraeus, de visão l a t e r a l , res i s tênc ia "Globar", tempe-

ratura máxima 1400 C. A curva de f luidez esta representada 

na f igura seguinte ((FA-1) . 

Observa-se que a mistura com 20$ de rocha apat i -

t i f e r a e a que apresenta a temperatura de f luidez mais bai 

xa, a 1360° C. 

A temperatura de f lu idez 1680°C âa rocha apat i t i 
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i FIO. F 

fera de Araxa foi marcada usando os dados da curva do t er ­

mofosfato, . 

Podemos observar na fo tograf ia seguinte o resul— 

tado f inal da experiência. Notam—se os pirocones 6 e 7, 

(80 e 100$) da rocha de Araxa, ainda intactos , especialmen 
ar 

te o ultimo. 
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Como dissemos acima, prosseguimos nossas pesqui­

sas nesse setor e dentro de alguns meses esperamos chegar 

a algumas conclusões. 

C O N C L U S O E S 

Embora a composição quimica da rocha de Araxa nao 

seja constante, ha sempre ocorrência de f luorapat i ta , bari 

t ina, goet i ta e s i l i c a . A c a l c i t a nem sempre ocorre e no 

material que sofreu intemperismo, praticamente nao existe . 

A presença de carbonato-apatita parece indubita-

ve l em v i s ta dos ensaios termo-gravimetricos, exame petro-

graf ico e diagrama de raios-:X. A espectrografia de i n f r a ­

vermelho ser ia um método excelente para a comprovação f i ­

nal . 

0 desprendimento de C0g que se observa quando se 

trata a rocha com HC1 di lu ido nao s ign i f i ca haver ca lc i ta 

porquanto a carbonato—apatita também sê comporta de um mo­

do semelhante. 

A maior so lubi l idade da rocha de Araxa em r e l a ­

ção a f luorapat i ta de Monteiro e devida às dimensões de 

seus c r i s t a l i t o s que sao da ordem de 400A, em media, en­

quanto que na f luorapat i ta de Monteiro sao c r i s t a i s " i n f i ­

nitos". Ao que tudo indica as dimensões dos, c r i s t a l i t o s 

constituem o fa tor predominante na so lubi l idade da rocha 

de Araxa. Nao foi possivel estabelecer ainda, para o nosso 

caso, uma relação quantitat iva. 

Acreditamos que a so lubi l idade das apatitas cr i£ 
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tocr i s ta l inas deva v a r i a r de acordo com sua composição e 

nao se ja devida somente às dimensões dos c r i s t a l i t o s . 

Seriam então dois pontos importantes que merecem 

um estudo mais acurado: a relação quantitat iva entre o t a ­

manho dos c r i s t a l i t o s e a so lubi l idade para um mesmo tipo 

de apatita e a so lubi l idade , para um mesmo tamanho de c r i s -

t a l i t o , dos diversos t ipos de apat i tas c r i p t o e r i s t a l i n a s . 

Ôuanto ao aproveitamento podemos considerar os 

seguintes pontos: 

1) A j a z i d a de Araxa contem uma reserva bem r a -

zoavel de rocha a p a t i t i f e r a com teor de P g C>6 suficientemen­

te elevado para a fabricação de f e r t i l i z a n t e fosfatado. 

2) A existência de j a z i d a s de rocha magnesiana, 

serpentina ( o l i v i n a ) e d e rocha potássica (feldspatoide)em 

pontos relativamente próximos de Araxa j a fo i comprovada. 

3) 0 suprimento de energia e l é t r i c a e f á c i l e a— 

bundante na região de Araxa. 

4) As v ias de comunicação sao boas e Araxa esta 

situada numa região próxima a grandes áreas em que a produ, 

pao agr ico la e notável (Triangulo Mineiro, Sul de Minas,No 

roeste de Sao Paulo, l e s t e de Goiás, e tc . ) 

5) A jaz ida e de propriedade da CAMIG, na qual o 

governo do Estado de Minas Gerais possui 51$ das acoès e e 

seu dever incrementar a produção agr i co la do Estado'. 

6) A fabricação de f e r t i l i z a n t e s fosfatados uti— 

lizando as materias primas existentes na região de Araxa e 
' ' ' r 

perfeitamente v iável o que, a l i a s , j a esta sendo providen­

ciado quanto ao termofosfato. 

7) 1 aconselhável a formação de um grupo que se 

encarregasse dos estudos de l a b o r a t o r i o a fim de pesquisar 

novos métodos, aperfeiçoar os existentes e adapta-los as 

nossas condições l oca i s . 
• .89. 
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- - - diagrama de raios-X (Guinier) 
- — - distribuição granulometrica 
- - - Índice solubilidade 
- . - - per f i s l inha difraçao 

11 
9, 58, 59 

13 

19, 23,24 
30 
32, 33 
51 



- - relação CaO-P 0 

- - - "sintética" 
— - — tamanho de cr i s ta l i tos 

Rocha fosfat ica de Araxa (ver rocha apat i t i fera 

apatita de Araxa) 

Rocha potássica 

Romo, L. 

Scherrer, P. 

Scherrer, equação de 

Schleiniger, método de 

Seger, pirocones 

Serrote, fosfato natural de 

S i l i ca equilibrante 

S i l i ca de equil ibrio (ver anterior) 

SOLUBILIDADE ROCHA FOSFATICA DE ARAXA 

- e granulometria, rocha Araxa 

- - Monteiro 

- e tamanho particulas 

- - cr i s ta l i tos 

Superfosfato 

Taylor, A. 

T. V. A. (Tennessee Valley Authority) 

TERMOFOSFATO 

- composição quimica 

TERMCGRAVIMETRIA 

Triga Mark I , reator nuclear 

Tunisia,' fosfato natural de 

Visse, L. 

Volfkovích, I . 

Wallayes, R. 

Walthall, J. H. 

Wolf, W. W. 


