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APRESENTAGCAO

Com ¢ presente trabalho estamos nos
' ¢andldatando & catedra de Quimica-Fislca e Eletro-
qufmlca da Escola de Engenharlia da U.M.G., anté—
riormente ocupada pelo Prof. Francisco de Assis Bar
cellos Corréa Junlor, nesso estimado mestre & quen
prestamos a8 devidas homenagens.

0 assunto aqul tratad6 esté ligado
ap trabalho que apresentamos no &no passado DAra o
coneurso de Docdncia Liyre da mesma catedra. Faze-
mos aqui uma 1ntrodupEo a0 estudo rfsico—iu{mico da
rocha apatitfrera de Araxé. Nao J um estudo comple
to mas esperamos ter copntribuldo de algum modo pa-
ra estudos futuros.

Primeiramente d4emos uma breve nptiv
cta sBbore & historia da rocha apatitifera de Araxa
e alguns dedos informativos sdbre a4 Jazmida all e-

Xistente. A segulr fazemos um estudo sibre a compo
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siggo qufmlca uma parte do qual nEa pudemos termi-
nar. Logo depois fe&zemos um e6tudo sobre a solubl-
Lldade da rocha de Araxd sendo 8ste o sasunto que,
propriemente,motivou &ste trabalho. Na parte-final
faremos certas considgra;SGS s0bre alguns dos Dro-

ces3s0g industrials para o aproveltamento da& roché

de Araxa.
Embora tslvez nao aparente,8ste tra

‘balho exigiu grande -esffrpo de possa partee o que
fol reallzado,embora n;o'seja nulto, 9e deve ao aele
pfrino de equipe que e neata Eacola s a cooporaggo
da CAMIG,Instltuto de Tecnologia Indqstrlal de M1~

nas Gerals, Cia. Siderurglica Mannesmann e Magnesl~

ta S/A.
Consignamos &aqul nossos agradeclimepg

tos a todos aqueles que cocperam COnosSco em todas

0s sentidos,detxando de cita-los nominalmente por-

que & relacao seria multo extensa.

No presente trabalho as designagoes: Apatita de A-
raxé, Rocha Ebsfétiea de Araxa e Rocha Apahitffera

de Araxa, Bao equivalentes,



INTRODUGAO

A primeira comunlcaggo a respeito da ocorpéncia
de rocha fosfatica em Araxa foi feita em 1942 pelo Eng® Ma-
.rio da Silva Pinto, entao diretor do Laboratorio da Produ-—
¢ao Mineral (23, pg.82), nos seguintes térmos: "Apatitito
de Araxé, Minas Gerais = Remetida pelo Inastituto Agrondmi-
co de Campinas, foi estudada no L,P.M. uma rocha apat{tica
com 34% de PaGs. Easta nova ocofréncia merece uma prospec—
p;o aisteméticp para a verificaggo da existéneia de peser—
vas de material fosfatedo, no caso afirmativo, tratar—se—a
de uma jazida 'de grande importdncia econdmica pela posigao
geogréfica e qualidade de minerio."

De aclrdo com (18, pg.18) a pesguisa da jazida
de Araxa foi iniciada em 1948, com base no mapa geolégico
do Estado de Minas Qerais, feito por Djalma Guimaraee e O-
tavio Barbosa, em 1934, O Instituto de Tecnologia Indus—
trial de Minae QGerais constatando o grande volume da jazi-
da de rochsa apatitifera requereu a pesquisa de lavra em ng
me do Estado de Minas Gerais {requerimentos 3510 de 4.8.
1048 e 4411 de 10.8.1948). “

Transcrevemos a seguir algumas informagges adbre
a importante jazida de Araxa (18, pg.15 e 18).

"De acbrde com oa per#is de sondagem, o Dr. Iphy

rd
génio BSoareas Coelho, avaliou a reserva de minerioc do se-



guinte modo:
1) Tonelagem de minerio com teor acima de

12% ¢ abaixo de 22% de P,0, e Pe O, a-
cima 16% 48.251.376

2) Tonelagem de mineric com teor de P O ‘
superior a 22% e Fo, 0  entre 8 e 15% 42, Bao. 550"

".,. O exame a0 microscoplo permitiu identificar
o8 aeguintes componentes mineraie: apatlta,magnetlta, flo~
gopits, baritina, calcita. Uma bos parte de magnetita foi
limonitizada e éste hid;diido de ferro ests impregnando &
apatita.” "A textura da rocha Posfatica & variavel, devido
8 condi¢ges lecais em que se processou a cristalizacgd da
apatita: ora a massa cristalina e formada.pélos prismas de
apatita, com dimensao mexima da ordem de milfmetro, ora e
granular, formada de microcristais, e concrecionaria.A cal’
cita, guase sempre presenpe, constitui um cimento entre os
cristais de apatita. Na zona sul, onde decresce o teor em,
apatita & asumenta o de piroclorita, &sse mineral ocorre em
cristaia prisméticos perfeitos e incolares, tendo pop vézes
uma terminageo piramidal.” "A rocha tem coloragao creme e
btranca, cvom pequenas manchas ou-pontua¢€es negrag de mag—
netita; nao raro tem estrutura brechiforme, e neste casopg
dem se encontrar fragmentos e blocos angulares de calcario
cinzento, mergulhados na massa de apatita:"

Num trabalho snterior (18, pg.28)D. Guimaraes ja
havia afirmado: "A texturs microscopica da rocha fosfatica
e granular (estampa 2-B) e os minerais constituintes gaq:
apatita ou carbo-apatita, magnetita limonitizada, Dbiotita
e baritine, como mineral accesséfio." "4 apatita ocorre em
granulos ou cristais‘xenoblésticos, com birrefringéncia mé‘

N
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xima (0,008 & 0,007) acima dsquela habitual; tambem apare~
ce em venulos, do (estampa 3-A) mesmo modo gue a.baritina.,"

O Prof. L. Menicucei Sobrinho interpretando os&
resultados de um certo numero de analises quimicas de ro-
cha apatitifera de Argxé (22) conclui pela possivel exis=
téncia de carbo-apatita alem da fluorapatita para um certo
grupo e a presenca de apenas esta ﬁltima variedade para um
outro grupo. As conclusces désase ilustre professor foram
baseadas na composicao 8 qual foi calculade a partir do=s
dados das analises qufmicaa.

Jayme B. de Araujo e:C£saio M. Pinto ( 2, pg.19)
foram os primeiros a apresentar um trabalho sdbre o apro—
veitamento 'da rocha apatit{fera de Araxé, tendo demongtra-
do a Bua inviabilidade na fabrieaggo de superfosfato, dé
ponto de vista econdmico, em virtude do alto teor de Fe%C%
( ~ 12%) e da presenga de CaOOS( ~ %) qu acarretariam um
sumentoe do consumo de HaSO-4 sem compenssagao financeira. Es-
8es autores recomendam como poss{vel a ﬂtilihacgo do mate—
rial de Araxa na fabricagao de fosfato tipe Renénia e fos—
fato desfluorizado: processo do forno de cuba ( Tennessee
Valley Authority)' ou por calcinagho em forno rotativo (ca—.
so foese régolvido o-problema do beneficiamento da rochsa
de Araxa). Tndicam ainds, esses autores, & posegibilidade
de serem empregadas rochas potéssicas como fun&entea alca—
linos, © que seria de grande inter&sse pois aliado a0 £oR—
foro teriamps o potéésio, iste, como mencionaram aquéles
sutores, no caso de se localizarem reservas de rochag po-
tassicas em regiao accessivel.

' Tendo assim uma visao panoramica do assunto per—
tinente a rocha apaﬁit{fera dé Araxa e a grande importén-

cia doe fertilizantes fosfatados no desenvolvimento do nog
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go pais, resolvemos tambem fazer uma contribuiqgo aoc estu—
do da rocha de Araxa e apesar 4c nossc grande esfirgo re-
conhecemos que istoc nao representa mais do que um  "quan-

tum"” muito modesto, por sinal.
Nesta introdquo citamas oeg trabalhos mais diwvul

gados sdbre & rocha apatitffera de Araxa na parts que nos
interesasava, Naturalmente os ihteressados no assunto pode-
rao a 8les recorrer pars cbterem as informagses ‘suplemon-
tares. ] .
' Ha muito que fazer ainda nesse setor e a leitura
de tais trabalhoes juntamente com o que se tem publicado em
" outros pa{ses sébre materiais semelhantes, forneceré, cer-
tamente, sugestaes de grande valor para aquéles que esti-

verem interessados em preatar sua contribuigao a tao rele-

'~ vante problema.

P
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COMPOSIGCAO QUIMICEA

Desde o inicio das pesquisas da jagida de Araxa
tem sido feitas analises qulmlcas dag amostras da rocha a—
patltlfera la exiastente,

A sus compoalyao e muito varié&el, como jé men—"
cionado anteriormente, e nao seria cabivel reproduzirmos-a
qui todas essas analises. No entanto, damce & seguir um
quadro contendo algumas analises dentilmente cedidae ‘pélh

Diretoria do Instituto de Tecnologia Industrial ‘de Minas

Geraia.
Amogstras 1 2 8 4 5 8
Ano 1047 1948 1950 1964 1066 1954
H 0 2,40 1,17 2,00 0,088 0,10 }2 ‘0
co, 3,04 2,31 n.d. 1,784 1,40 |
BaQ B, 25 3,68 B, 49 2,288 4,74 8,31
810, 0, 58 5, 68 0, 57 0,65 0,88 0,84
Fe_O 18, 30 8, 27 3,01 14,53 1,81 4,31
MnO 1,44 0,54 1,47 0,179 0,12 1,22
Ti_O2 '0,12 0,34 tragos 0,018 tragos n.d.
A0, 1,80 1,12 8,09 0,811 4,84 1,58
MgO 0, 40 tragos 0,46 0,088 0,28 n.d.
Cal 29,00 48,40 46,74 42,837 47,28 45,08
PO, 29,27 30,77 32,80 38,117 34,43 32,81
F 2, 40 2,75 2,81 3,808 2,85 2,80
0. 1,01 1,12 - 1,517 1,20 n.d.
S0, 2,70 1,92 2,86 n.d. 2,47 3,27

dro C@-1 '
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Analistas:

1 e 5 — Mauricio Guimaraes

2 - Joseé Marcelino de Oliveira

3 - Fléviq Gongalves

4 - Fernando Peixoto

8 Média_de 8 mmostras analisadag na Alemanha

Verifica-se que as relaﬁea Lal :P:a 015 e Paoa: B

880 as seguintes:

Anostras 1 2 3 4 B 8

ca0:P,0_ | 1,86 . 1,39 1,39 ~ 1,30 1,88 1,38
P O F 12,19 11,18 12,57 9,19 12,08 12,54

Guadro Co-2

Aquelas rela¢Ses na fluorapatita pura 880
' Ca0 : B0, = 1,285 e FQ, : F = 11,06. Dos resultados do
‘quadro acima verifica-se que, com excessac das amostras 2
e 4, sproximadamente 90% de apatita e constituide de fluo—
‘rdpatita. A inexisténcia de flporita foi plenamente com—
provada nac 80 pelo microscdbio como pelos diagfamas de
raios-X de varias amostras, teéndo, no entanto, sido cone-
tatada a presenga de quartzo,magnetita, baritina, goetita e
apatita, conaiderando—-se esta como uma mistuFa de fluora—
patita e hidroxi ou/e carboapatita. Que se trata de uma a—
patita mista parsce nao haver ddvida, pelas seguintes ra-
zoes: ' - '

' 1%} Como acima mencionado, a analise quimica de
varias asmostras fornece dados indicativos.

2% Conforme dissemos na Introduggo, "a -apatita

ocorre em granulos ou cristais xenoblasticos com birrefrin,
- 12,



géncia maxima (0,008 a 0,007) acima daquela habitual.” Na
realidade a fluorapatita de pegmatitos, como por exemplo a
de Alagda de Monteiro, Parsaiba, apresenta uma birrefringép
cia maxima mais baixa (0,005). Podemos aseim supor que nao
se trata de fluorapatita pura. A fim de verificar qual a
outra variedade de apatita existente alem da fluorapatita,
resolvemos fager um estudo do_aasunto utilizando os seguip
tes métodog: termogravimetria, difraQ;o de raios X (cémara

de Guinier) e espectrografia infra vermelha.

TERMOGRAVIMETRTIA

Fizemos as analises termogravimetricas com uma

balange, tipo Chevenard, marca Sadamel, modélo TP,

Na fig. Co-1 damos aes curvas tgrmogravimétricas
obtidas:

Curva'l = Rocha apatit{fera de Araxa. Notamos cdnstantepqg
da de péso ate a maxima temperaturs stingida(940
eq). Ha uma queda brusca entre 180 a 280°C, uma inflexso a
céreca de 830°C e outra a 940°C. A amostra permaneceu acima
dests temperatura c8rea de hora e meia. A perda de péaso foi
sproximadamente 3%. A quantidade utilisada foi 300mg.

Curva 2 = Fluorapatita de Monteiro — F uma curva normal que
nao apresenta qualquer perds de péso. Massa uti~
lizada: 300mg. '

Curva 3 = Goestita - Queda brusca entre 200 e 270°C corres—
» A
pondente a perda de HSO. Masga usada: 73mg de

goetita e B27mg de quarteo,
' ' .13,
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Curva 4 = Calcita — Queda brusca entre 800 e 700°C corres—
pondente a perda de CO,. Massa utilizada:30mg de
calcita mais 270mg quartzo.

Curva 5 = Baritina ~ Nao se nota pepda de péso. Alias ha
uma pequensa elevaggo a partir de 100°C nmas nao

investigamos a causa. Massa utilizada: 300mg.

‘Curva 8 = Mistura de fluorapatita (Monteiro), goetita,cal-~
cita € baritina, nas propor¢Ses em que esses mi-~

nerais parecem estar na rocha apatit{fera correspondente &

curva 1. Chamaremos de rocha de Araxa "sintetica’.

Tiscussao:

¢

Percebe-se claramente na curva 1 a exist&ncia de
goetita. Apesar de conter calcita(?), nao se percebe a gque~
da brusca a ela devida, entre 800 e 700°C. Talvez tenha 8i
do mascarada por outro‘material que ganhe pé€so continuamen
te acima de 300°C, Obsérvando-se bem, verifica-se uma pe-
quena inflexao na regiac entre 800 e 700°C, a cércade 830°C.

Importante 6 a deflexao que se nota a 940°C. - De
acdrdo com (27) as apatitas carbonatadas (o autor prefere
usar esta'designaggo em vez de carboapatita), ‘livres de
oaslcita, apresentam um ponto de inflexao & 840°C na curva
termogravimetrica. !

Um fato nos parece estranho e que a rocha de Ara
xa (curva 1) contem calcita(?) mas nao se notaa queda ter—
mogravimetrica tao caracteristica déste mineral (curva 4)
embora haja uma peguena deflexao & 830°C. Ja na amostra
"sinﬁética" nota-se isto claramente. O que parece haver e
u@a adi¢§o de curvés termogravimétripaa naquela regigo
(580-800°C) de modo que a resultante e a que aparece - na

. 16.



; curva 1.
’ 4 ~
0 que e importante notar na curva 6 € que nao a-

parece a inflexao em ~840°C o qual talvez seja devido a
carboapatita, embora L. Visde registre 840°C para o ponto
de inflexao.

Cumpre observar também que a curva termogravimé;
trica da hidroxiapatita tem o aspecto de psrda continua e
lenta ate 920°C e nao apresenta qualguer inflexao. istoc0g4
duziu & concludao de que a formula quimica de hidroxiapa—
tita & realmente Calo.(OH)B(IEL)B, isto &, he grupoe OH 1i
vres (agua de constituigao), o que foi plenamente confir—
mado com espectrografia de infra~vermelho (31,pg.950,954).

Infelizmente nQO;conseguimos,,a tempo, uma amos-—
tra de hidroxiapatita natural para estudar mas e notada a
presenga de um componente de queda continua e lentd na cur
va termogravimétrica da rocha de Araxé, o que leva a supor
a existéncia de hidroxiapatita, ) '

, Nao e de nosso conhecimento quealguer trabelho pu
blicado que comprove a existéncia de carbo ou hidroxiapa—
tita na rocha de Araxa., Tem havido conj.eot.uras apenas. s
te nosso estudo termogravimétrico lan¢a luz sdbre o assun—
to e continuamos nossas pesquisas em termogravimetria de a
patitas a fim de conseguirmos resultados mais concludentes.

De acdrdo com a nossa experiénciae contactos- com
o grupo de Geologia do Instituto de Pesquisas Radioativas,
temos verificado que a composiQEo dé rocha de Araxa varia

muito conforme a localizagao de uma dada amostra.
Assim e que algumas amostras provenientes de zo-~

nas que sofreram intemperismo, apesar de.despreenderem 002
quando tratadas com HC1, nao contém calcita, ou outro car—
bonato comum. O teste classi¢o usando HC1 1:15, a frio, de—

.18,



monstrou ngé haver CaCO8 no mesmo material utilizado ha
termogravimetria. !

A separagao por liquido pesado (bromoformio) eon
duziu a uma frano leve representando menos de 1% do mate—
rial tratado. Ainda nesta fracgo'o exame ao microscépiovng
velou .uma frequéncia muito baixa de cristaisde carbonato,

Um estudo cuidadoso ao microscépio do material
utilizado na termogravimetria revelou, categoricamente, a
presenga abundante de colofénia que, como se sabe, & uma
designacgo geral>déda a uma espécie criptocristalina' de
carbonato—hidroxil—fluorapatita. Tratada com HCl ou HNO3 a
carbonato—-apatita se dissolve com suave efervescéncia (13,

pag.885)

Diagrama de raios-X (Cé8mara de Guinier)

Como se pode ver pelas fichas de difra¢§o'de ra—

ios—X (ASTM) reproduzidas nas figuras C@-2, CQ-3 e Ca-4,0s

2521 -
d 2,81 2,7 1.84 3,44 . CagoFe(POy)e
30733 o .
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a v z2 2.53 5 301 1.45 10 233
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.26 130
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1.64 10 232

ce~2
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valores de 4 sao praticamente iguais notando-se, contudo,
certas variagoes nas intensidades das linhas para os tré€s

tipos de apatita em considerag;o.

9-432 ,
e 2.80 | 278 | 2.12 | sar Cag (PO, )y (OH) 1/2{Ca(0H)5 . 30y (PO, )39 ‘
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Podemos obter uma resolucgo maior e un fundo me-
nos intengo“ggra'exposicaes longas, utilizando a camara de
Guinier (20, pg.217), (25, pg.201-204). Neste trabalho em—
pregamos uma camara de Quinier fabricada pela "Siemens-—Re-
iniger" segundo projeto de T. von Wolff. Esta cdmara poe—
sui monocromatizador de cristal curvado (quartzo), ajusté—
vel. Consegue-~se uma completa resolquo dos dupletes quag
a 20 = 30° com imagens muito nitidas das raias de difrag@o
justamente nessa regizo, qpe'é a mais interessante para as
anslises qualitativas e.quantitatiyas pelo metodo do pé, o
que nos faverece porquanto as principais raias da apatita
‘se apresentam entre 30° ‘e 40°.

'~ Para evitar a interferéncia das raias devidas &
goetita e baritina utilizamos amostras de rocha apatitffe~
ra separadas por l{quidos pesados. Damos na fig. CQ-5 os

dados obtidos e outras indicagoes necessarias.

q 2,81 | 2,7 1,848 | 4,08
171, | 00 oo | e « 5 .
FOCHA APATITIbEGA L& ARAKK, mg.
Rad Co Ka, A =1,78800  Fiit. ndo Die. 67,2 m CHLE Y LIS L7 T
I/t, visaal Cam. Quinier (Wolff) 4,08 20 200 1,846 | 80 218
a89 |20 11 1,808 [ 40 821
ERUI vz 3,778 | 10 410
8,10 | ro 102 1,751 | 40 | 402,308
o8 |50 210 1781 | 50 | 04,208
2,81 |10 211 1,848 | 20 | s22,228
s | o 1z 1,005 | 20 331
2,71 | 0 4,474 | 40 | 214,421
2,84 | & 22 1,488 | 02
N 2,626 | 20 A1 5 E
Cor: warrom-cluro e |l we |iamEL
2,287 { a0 310
2,148 | 20 211
2,080 | %0 113
Mwostrs do Araxs, M. 2018 | 10 0
2,010 | 20 203
1,94 | 70 222
1,802 | 40 a2
cd-t
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Discussao:

Examinando os valores de d e I/I das fichas re-
produzidas nas figs. CG-2, CG-3 e CO-4 somos levadoe a con
cluir que utilizando diagramas da raio—-X podemos distin—.
guir aquelas apatitas entre si, Levando em conta gque a8 pg
quenas ‘diferengas entre os valores de d para as trés apa—
titas sao devidas a erros de medida e tomando como referén
cia os valores de d da ficha da hidroxispatita observamos

o seguinte, para a variagao das intensidades:

4 3,44 3,07 2,71 2 63 2,26 1,94 1 89 1,84 1,80
AP '\/\ /\/\ 1 /I .
CAP \f\\‘wl//”“\\\yf,,ﬂa—”""f\\\\\wzf’/’\\\\\ I/I1

Observa~se que a raia 3,17 aparece apenas na hidroxi e
carboapatité. Sua presen¢a num diagrama de raios-X e o mo-
# do de variar as intensidades das raias constituifiam um me
io de indicar a existéncia dessas apstitas na rocha de Ara
x4,

Isto seria muito simples se estivesBemos lidando
com as apatitas puras e isoladas mas no caso de misturas;o
probléma seria di:érente mas talvez tivesse solugao.

O gue realmente nos pareceu favoravel foi a raia
3,17 para a constatagso da existéneia de hidroxi ou carbo-
apatiﬁa. Esta raia realmente aparece na fig. C&5 bem como
em mais outros trés diagramas de raios-X (Guinier) feitos
para cComprovagao. . '

. Apesar disto, achamos conveniente fazer um dia-

grama de raios-X (Guinier) de uma amostra da fluorapatita
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‘de Monteiro, Pb. Na realidade fizemos 3 diagramas e repro-
duzimos na figura Ce-8 os dados obtidos. Verifica-se que &
raia 3,17 esta presente na fluorapatita embora nao conste
na ficha ASTM (flg CQ—2)

4 8,81 871 | 1,834 § 4,00
| e ® o 10 BLUORAPATITA
: _ a4 A[1/1 ' E
Red Co'lg A = 1,70000 Filt. nao Dis. 87,2 me ,/ t] ki ZN Ll
l/l, visund Cem.’ Quinter (Woiff) .08 w 200 1,874 | 80 %13
. . #,87 10 111 1,708 4 |21
3,44 | 1,76} % {e0
2,17 8 102 1,745 [ 30 | 408,308
2,07 | 4 710 1718 © |ooean
2,81 |10 211 1,877 { 20 |522,208
2,7 | 80 uz 1,582| 10 |81
2,71 | @ 260 1,408 20 | 234,421
2,82 | a¢ 202 Laai| @ |02
" 2,87 | - =01 1,443( 30
Cér: verde-claro ne89 | 1o 212 Yus| »
%,261 | 60 210 1, 1
2,198 | % 211
2,030 | 20 128
2,082 120 400
Mmostrs de Monteiro, Pt. 1,908. 10 202 A
1,834 o vEL
1,880 | 40 21z

RetirandO'do arquivo de fichas ASTM uma da fluo-

' rapatlta que havia 31do superada verlflcamos constar all a
raia 38,17 .como a -3, 16 o que e a mesma coisa. ‘

: _ Para fa0111tar a compreensao representamos na fi
 gura CQ—S as raias e suas correspondentes 1nten51dades -
(de acdrdo com flg ca~-5 e, CQ—G), em.gue podemos fazer as
compara¢oes de modo valido p01s se referem a diagramas de
raios-X (Guinier).obtidos nas mesmas condi¢Ses e pelos mes

. mos operadores.
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4 2,78 2.69 2.99 4.08 ] (CaF)Cag{FOy)g CaFge3Cag(POg)a
| 20884
m 100 &0 0 10 | Catcium FLUDRIDE PrOSPrATE  FLUOR APATITE
Rad, A 1,541 . Fiiter L) L bid aA | v bl
Dia. Cut off Coll. 4,04 10 1.87 0
i, . d corr, abs.? 3.87 10 1.83 50
Ret. 51, NaRAY 52A80, 2. KRisT., I8, 390 (1930) { 3.4 1,79 20
3.16 10 1.76 30
Sys HERaaoRaL 5C. Chy Cos/u 3.08 | 20 .m| 30
e I b e 688 A C 0. 7134
‘ 8 . 22 2,78 | 100 1.7 30
Ret. 8 2,69 €0 1.63 10
2-:: “0’ 1.60 10
- 2. ! 1.53
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v D3:16 mp Color COLORLESS AND
Ret W 322 7 VARI2U8 t.2 | 0 147 | %0
2.13 10 1.48 0
Frow Comaace 2,08 10 1.42 30
! . 1.99 10
1.93 ©

FIG, Ca-7

Como se pode observar, os resultados a que che-

gamos noB levam a concluir que nao se pdde ocomprovar a e-
xisténecia de hidroxi -ou/e carboapatite na rocha 'de Araxé
com & utiliza¢;o dos diagramas de difraqgo de ‘raios-X.
Mesmo émpregando & c@mare de Guinier para sumentar a reso-
Iucgo nao se observa uma diferencga notavel entre os difra—
togramas da rocha de Araxa ea da fluorapatita de Monteiro.
A fim de demonstrar a diferenga entre os diagra-

mas de raios-X pelo metodo convencional (Debye-Scherrer) e
os obtidos com a chmara de Guinier damos na fig. CG-9 uma
reprodu¢;o dos mesmos diagramas e as indica¢Ses necessari—

as. ' : )
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Cabe agora uma explicaggo por que empregamos &
radiocristalografia para evidenciar presenca de hidroxi ou
carboapatita na rocha de Araxa. Realmente achamosxposs{ﬁel
porque R. Wallayes (34, pag.820) estudando as apatitas fog

focalcicas provou a existéncia de soluqaes solidas de hi-

droxi e fluorapatita utilizando diagramas de raios X, c@-
mara de Guinier. '

Aquéle autor apresenta os difratogramas de hidrg
xiapatita e fluorapatita puras e tambem de sma mistura das
duas. Nota-rse perfeitamente que a raia de ihdice 211 para
aquelés apatitas correspondem a ‘d diferentes. Infelizs
‘mente Wallayes nao ‘da os valores de d mas em compen 8&a—
¢ao adicionou a cada amostra uma certa quanpidade de NaCl
como padrao e ficou demonstrado que a raia 200 .do NaCl
(d = 2,821A) coincide exatamente com a 211 da hidroxiapa—
tita (d = 2,814, ver fig. CG-3) o mesmo nao acontecendo com
a raia 211 da fluorapatita (d = 2,81, ver fig. Ce-2).

Possivelmente Wallayes utilizou uma c@mara de
‘Guinier de maior di8metiro que & que possuimos. . '

‘Assim sendo, ‘ainda somos de op@nigo que & radio—
cristalografia seja ainda aplicével a0 problema da rocha
de Araxé, desde que’ se possua uma camara de maior didmetro
‘¢ se tonsiga uma melhor separagao dos minerais constituin-
tes da rochsa apaiitifera de Araxa.”’

~ Como se sabe, podem ser feitas determina¢5esquql
titativas com os diagramas de raios-X e assim o estudo da
composic;o da rocha apatitffera de Araxa seria uma aplica~
cgo muito interessante e cqnstituiria uma excelente contri
buigao. :

Ainda nesta oportunidade gqueremos declarar que
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€sse era um dos nossos objetivos e poder{amos ter apresen—
tado um trabalho neste particular, caso jé estivesse funci-
onando & moderna unidade de difraggo e espectrografia de
raios~-X da Philips que foi importada pela Escola de Enge—
nharia da U.M.G. ha uns tres ahos. Na verdade, desde agos~
to de 1ga1l jé'se encontrava no Brasil aquéle equipamento —
porém, devido a embaragos alfmdegério's, so  recentemente
chegou ac nosso laboratorio de radiocristalografia. HEsta-
mos em meados de.fevereiro de 1963, ocasiao em que foi ini
ciada a montagem daquéle’aparelhameﬁto nao havendo tempo pa
.ra realizarmos qualquer trabalho e consequente apresenta-
‘tapgo nesta'contriﬁui¢§oQ Na realidade esta barte-de Com-~
posic;o Qu{mica, que talvez fosse mais bem designada por
Composicao Mineralégica, foi a ﬁltimg a ‘ser preparada por—-
que‘esperévamoé contar, ha mais de um éno, com aquela uni-
dade da Philips a fim de apresentarmos um trabalho mais rg

finado.



ESPECTROGRAFIA DE INFRA-VERMELHO

De acdrdo com Romo.(24) a identificagao de car—
bonato—apatita e hidroxiapatita e facilmente feita com es—
pectrografia de infra-vermelho. Realmente verifica-se nas
curvas de absorqao constantes do trabalho citado a presen—
¢a do grupo OH™ a 3800 em™1 o COS= a 1418, 1480 e 875 cm_l,
slém do PO "% a 1045 e 1095 cm™2, o

A fim.de podermos utilizar -a éspectrografia de
infra—vermelho no - caso da rotha de%Araxé ha a necessidade
da separa¢go dos outros minerais cbnstituintes‘da rocha pa
ra evitar interferéncias., Esta e uma tarefa bem dificil que
nao pode ser levada a térmo porque & mistura dos minerais
€ muito intima e aiém disso a grahulacgo extremamente fina,

Foi tentada a separacgo magnét;ca com um &aparé—
lho Franz e tambem separagso por meio de 1iquidos "pese—
dos" nao se alcant¢ando grandes resultados. Caso tivesse ha
vido sucesso nessas separa¢ges tinhamos ainda certas duvi—
das quanto & carbonato—apatita, se existente, ter ficado
em certas fragoes desprezadas. '

| Queremos apenas deixar registrada a possibilida-
de de ser viével o metodo -de espectrografia de infra—verme
lho caso se venha a conseguir boa‘separa¢§o de t8da a fra—
¢;o de apatita na rocha de Araxa.
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_ SOLUBILIDADE DA ROCHA FOSFATICA DE ARAXA

_ Do ponto de vista agrondmico so interessam fer—
tilizanteés que possuam elementos necéssérios Us plantas em
forma assimilavel. Nao discutiremos o mecanismo de assimi—
laggo por ser um assunto bem compleXo e nao comportar a-
qui, apenas chamamos a aten¢§o para o fato de que,'além das
condi9aes mesolégicas,'hé 8 consgiderar a espécie botanica
e a8 propriedades f{sico—quimicas do fertilizante.

Uma das propriedades mais importantes (senio for
a mais importante) e a solubilidade. O modo de expressar a
solubilidade para os fertilizmantes tem variado atraves do
tempo, sempre se procurando fazer cam que o método usado no
laboratoria represente o que sé pagsa no s8istema planta-so
lo—-fertilizante. Foi usado durante muito tempo o método de

Petermann (citrato de amoneo) mas atualmente esta sendo em
preéado o método de Schleiniger (scido citrico a 2%).

.08 primeiros resultados publicados sdbre a solu—

bilidade da rocha fosfatica de Araxa sao devidos adJayme B.
Arsujo e Cassio Mendonga Pinto ( 2, pg.51). Damos no qua—

dro seguinte uma parte dos'resultados obtidos por esses au

tores:



Procedancia % PO, P O Ac.cit. | Granulagso

Total [Ac.cit.2%| P 20; total —mesh—. |
Gafsa Hyper Reno 28,75 13,01 45, 2 300"
Algeriano 28, 65 9,09 34,2 300
Marroquino 23,80 10,78 31,9 800
Ilpanema, SP 22,1 3,8 18, 3 825
Serrote crist.SP 38,3 8,3 21,7 325
Serrote, amorfo,SP | 37,9 7,8 20,86 325
Jacupiranga, SP 27,8 4,9 17,8 3256
Alagda—Monteiro,Pb| 38,1 3,5 9,2 3256
Araxa, cons. Mg 30,8 4,4 14,4 , 326
Araxa, terroso, Mg | 19,3 8,9 20, 2 325

Quadro S-1

Os resultados do quadro acima se referem apenas

2 18 extra¢;olde 1g do material para 100cm® sol, acido ei—

trico a 2%, agitaggo'durante 30 minutos, filtragem e:dosa—

gem do PO, no filtrado (método de Schleiniger). o
Verifica—~se que o indice de solubilidade varia

com & procedéncia e, quando esta ¢ a mesma, com o tipo.

Como se sabe, a solubilidade varia inversamente

com a granulagao, isto e, quanto menor esta, maior aquela. -

Catani e Nascimento (11) fizeram um estudo a 8ste respeito
~ com -fosfatos da Florida, Tunisis e Jacupiranga. Nas mesmas
condigoes de ensaio, acima mencionadas, os resultados .sao

o8 seguintes:

PO, Ac. cit.2%
B, O total
Procedéncia. 100-180 mesh | 1650-270 mesh 270 mesh
| Florida. E.E.U.U. 19,5 - 17,7 23, 3
{ Tunisia, Africa 37,0 41,0 : 47,4
| Jacupiranga 7,8 i 7,1 . 12,38

Quadro S~2 .29,




W. Ilchenko e D. Guimaraes (18) estudaram a so~-
lubilidade da rochsa fosfatica de Araxa em fungao da granu-—

lagao e seus resultados, para as mesmas condigoes acima,

sao:
W‘

% PO
Mesh Kcido cl%rlco 2%

80 8,71

. 100 4,09

200 4,87

250 4,85

| 325 4,86

' Guadro S-3

,

E oportuno observar que esses autores nao expres
saram seus resultados em fungao do indice de solubilidade,
como seria de boa norma, mas apenas se referem alpercenta-

gem de POy solﬁvel em écido c{tfico a 2%. Estes dados le—

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

a apatita de Araxa abaixo de 200 mesh." -

Nés também estudamos a variacgo da solubilidade
da rocha fosfatica de Araxa com a granula¢§o. Como tinha—
escolhemos uma amostra mais ri-
de

mos um certo fim em mente,
. . 4
ca em apatita que, pulverizada pelos metodos correntes

prepara¢;o de amostra, conduziu & seguinte distribuicsogpg

nulométrica:
‘ mesh %
40 50; 2
100 13,7
180 8,4
200 11,2
250 12,8
1325 2,2

30. -Quadro S-4



A fim de determinar o indice de solubilidade, do—
samos.E;C% total e soluvel em acido c{trico, em cada fra-
¢a0 granulometrica, pelo seguinte metodo (resumo):‘lfgg5 to
tal ~ Atacar lg da rocha com HCl 1:1 a quente, Diluir com
agua distilada e filtrar (RI). Completar o volume para 250
ml com agua distilada. Homogeneizar. A 2Bml (pipetado),
pH = 8, adicionar ~0, 5g de EDTA para complexar os bivalen-
tes & acido citrico suficiente para complexar os trivalen—
tes. Adicionar algumas gotas de vermelho de metila e ~ 30ml
de mistura magnesiana. Levar & ebuliQEO e manté-la, adici-
onar 20ml NH;OH conc., gota a gota, com agitacao magnéti—
ca' intensa. Levar ao banho maria ate sedimenta¢;o do pre-
cipitado cristalino de MgNH .PO_.2H_O (cBrca de uma hora).
Filtrar e lavar o precipitado em égua-amoniacal"s%. Dig-
solver o precipitado com ~5ml sol. HCl ~ 1:10 a quente.
Resfriar a soluQ;o, adicionar 100ml égua distilada soluggo
de EDTA M/20 em ‘excesso e neutralizar com NH4OH._Adicionar
~ Bml de tampao (pH = 10) e 8 ou 4 gotas de solugao indi-
cadora de Eriocromo-T. Titular com solu9§o-padr§o de Mg++
(0,1N) até vermelho. -

'Pgos‘solﬁvel - em écido~c{trico a 2% Adiciohar lg de ro—-

cha fosfatica a 100ml’ de solugao acido citrico a 2% e man-
ter em'agitacgo durante 30 minutos a 25°C. Filtrar,pipetar
20 ml e prosseguir do mesmo modo que para o E;Cg total a
partir da adigao de ~ 0,5 g de EDTA,

Mistura magnesiana: 55g de Mg Cl,.8 HO + 70g de NH, C1 +
+ NH,<OH.. ate 1 litro. Solugao tampao pH =.10 (Diehl -
Goetz) : 8,75g NH_ Cl + 57ml NH .OH conc. + H,0 ate 1 1li~
tro. ' .

A fim de testar bem o método, preparamos uma sSo—
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lugao padrao de PO, contendo 2,88g de KH_PO, (Sorensen)
por 500ml. Fizemos varias determina¢8es e o 8rro maximo foi

2%.

’ r~
citrico para verificarmos se a relagao Cal

Dosamos tambéh o Ca0 total e o solﬁvel em

: PQCE

acido

se man-

tinha constante. Damos no quadro seguinte os resultados:

Os resultados do quadro S~4 conduzem as

tes conclusoes, pelo menos:
1) - 0 teor de P;O5 total nao € o mesmo nas va—

rias granulagoes. Nota-se que &sse teor vai gradativamente

.82,

£ PO Indice
Mesh total ac.cit.2% Solub.
40 37,0 2,5 8,9
100 38,4 3,0 . 8,2
150 '35, 4 3,8 10,8
200 38,8 4,8 14,2
250 31,8 B, 2 18, 2
325 29,8 5,2 17,5
' % |Ca0 Indice Ca0: P, O
Mesh total ac.cit.2% solub. - total | A. cit.
40 40,8 3,4 8, 4 1,1 1,3
100 43,7 3,9 8,9 1,2 1,3
150 43,7 4,8 10,5 1,2 1,2
200 37,8 8,8 1,5 1,1 1,4
250 35,9 7,4 21,2 1,1 1,4
325 39,2 8,7 17,2 1,3 1,8
Quadro S—4

seguin—



diminuindo a medida que o tamanho dos grzos diminui.

2) - P, 0, soluvel em acido citrico aumenta com a
diminuigao do tamanho dos graos ate 260 mesh e parece nao
aumentar mais a partir dessa granulaggo.

3) - Os indices de solubilidade aumentam sempre
com a diminuieao do tamanho dos gr;os, tanto para o P;C%
como para o Ca0, o que era de &e esperar.

4) - O valor medio da relagao Cad : P,O, parao
total e para o soluvel em acido citrico e 1,2 para o opri-
meiro e 1,3 p?ra.o segundo. Como a relaqgo Ca0 : P;C% na
fluorapatita e igual a 1,288 ou, praticamente 1,3 e desde
que a rocha fosfatica de Araxa contem Ca&%;?) o resultado
1,2 encontrado para o on5 total parece baixo. Era de se
esperar, no entanto, que a relagao Ca0 : E;C% acido citri-—
co fosse maior desde que a rocha de Araxa contem CaCOs(?),
o qual e facilmente soluvel em acido citrico.

Com a finalidade de fazermos um estudo comparati
vo, procedemos identicamente com uia dada amostra de fluo-—
rapatita de Alagda-Monteiro, Paraiba. Os dados jé foram pu
blicados anteriormenﬁe (9) mas para facilitar os reprodu~
zimos no quadro S-5. Neste mesmo quadro se ‘acham os resul
tados referentes a rocha de Araxs observando-se que & 80—
lubilidade em acido citrico sao relativas a solu¢§o a 1%
pois esta concentra¢gq é»a que foi adotads para & ' fluors—
patita de Monteiro.

Inspeccionando o quadro S-5 verificamos que o {g
dice de solubilidade da rocha de Araxa cresce sempre com &
diminuicgo do tamanho dos gr;oé a0 passo que a fluorapati-
ta de Monteiro sumenta ateé 250 mesh e parece nao ‘aumen tar
mais a partir dessa granulaQEo.
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R A ‘ Indice Ca0 : B0,
Mesh |-Acido citrico Solubilidade Ac. citrico 1%
Araxa|Monteiro| Araxa|Monteiro AraxaiMonteiro
40 2,0 1,4 7,8| 8,7 - 1,1
100 3,0 1,4 g,4{ 38,7 . 1,4 | 1,3
150 3,3 2,0 9,3 5,2 1,4 | 1,2
200 | 3,4| 2,2 9,0! 5,5 1,4 | 1,83
250 3,8 2,8 11,4| 7,3 1,3 | 1,2
325 3,5 2,8 12,0 7,8 1,2 | 1,2
1, 3(media)
1, 2(media)

Quadro S-5

\ Quanto h’relaego‘paO :P,0, o seu valor medio pa—
ra a rocha de Araxa é 1,3 e para a de Monteiro e 1,2. Re-
lativamente um ao outro, eétes resultados estao certos mas
ainda aqui parece que os resultados de F;(% 856 pouco ele—
vados fazendo baixar a relacgo 1,3 (total) que é a corres—
pondente ‘& ‘da fluorapatita pura (caso de Monteiro).'

: Um fato que merece explicagao & o maior indice
de solubilidade, nas mesmas cohdigaes de ataque, da rogcha
deAAraxé em rela¢§o’h fluorapatita de Monteiro.

Como jé mencionamos anteriormente, a apatita da
rocha de Araxa é'cbnstituida de cérca de 90% de fluorapa—
tita ao passo que a de Monteiro e 100% fluorapatite. Supon
do que os 10% de apatita restantes na rocha de Araxa sejam
constituidos de hidroxi ou/e carbo;apatita & embora estas
sejam um pouco menos insqlﬁveis que a fluorapatita, isto
nao explicaria o indice de solubilidade quase duplo da. ro~
cha de Araxa em relaqgo ‘2 fluorapatita de Monteiro.

~ Essa diferenca e devida possivelmente a0 tamanho
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dos cristalitos que compSGm a apatita naqueles dois mate—~
riais. L. Visse (27) estudando varios fosfatos norte—afri—
canos acabou por concluir que a solubilidade dependia qua—
se que exclusivamente do tamanho dos cristalitos, sendo in
dependente da dureza; tipo mineralégico, génese eidade ge—-
oldﬁica.

k A determinaego do tamanho de cristalitos de wum
dado matérial pode ser feita com o auxilio dos diagramas
de raios-X.

Como se sabe, para que um cristal produza difre-
ggo completa, os planos refletores devem ser atingidos pe—
los raios-X incidentes segundo um &ngulo determinado. Isto
e neceésério a fim de que os.raios=X refletidos por dife-—
rentes pontos daqueles planos atinjam o filme em fase, ie—
to é, os caminhos percorridos devem diferir de um numero
inteiro de comprimentos de onda. Nestas condi¢8es as refle
x0es de cada um dos planos paralelos se somam, produzindo
reforgos no feixe refratado. '

-Quando o cristal e grande, contendo assim milhe-
res de planos pardlelos, aquela condi¢§o deve ser satisfei
ta com precis;o e quando isto se da a difraQ;o maxima e
muito aguda,

A medida que os cristais vao diminuindo de tama—
nho (temos entao os cristalitos) vai tambem diminuindo - o
numero de planos péfletbres paralelos ¢ a condi¢§o ekigida
nao é mais satisfeita. Chegapé a um ponto'em que os crista;: . ..
litos sao ta&o diminutos'que~haveré apenas um numero muito
pequeno daqueles planos e as difraeSes em fase por esses
planos nao produzem maximos agudos. As difracoes maximas
que eram inicialmente agudas tornam—se mais salargadas nas
bases, depois hé um alsrgamento ao longo da altura, a qual

a0 mesmo tempo diminui, conservando, no entanto, a mesma
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area sob o pico. Quando o tamanho dos cristalitos chega a

ums dimensao extremamente pequena, o alargamento se torna

maximo ¢ as linhas de difragao se tornam tao difusas a pon

to de quase nao serem percebidas (25, pg. 254).
' Para entendermos melhor o mecanismo do alargamen

to das raias fagamos as seguintes consideracSes (12,pg.97-

98) :
Suponhamos un cristal com espessura D medida nu-

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

fletores, fig. S-1.

W = O

- .- -

fig. S8-1

Consideremos o angulo de Bragg, 6, como variavel
e 0Og aqudle que satisfaz exatamente a lei de Bragg para
dados valores de A\ e 4: '
AN =24d sen 6B
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Os raios A, E e M, fig. S-1, fazem exatamente &g
te &ngulo HB com os planos refletores. O raio B' refle-
tido pelo primeiro plano abaixo da superficie esta com di-—
ferenga de fase de um A em re1a¢;o a A'; o raio M' refle
tido pelo plano m abaixo da superf{cie esta m\ fora de
fase em relagao a A'. Portanto a um &ngulo de difra¢§o.293
os raios A', Ei e M!' estgo'completamente em fase e juntos
constituem um feixe difratado de amplitude maxima isto é,
um feixe de intensidade maxima desde que a intensidade e
proporcional ao quadrado da amplitude.

Se considerarmos raios incidentes que fazem &n-—
gulos de Bragg ligeiramente diferentes de QB, verificemos
que a interferéncia destrutiva nao e compleia., O raio B,
por exemplo, faz um éngulo,g, ligeiramente maior que fp,de
tal modo que o raio L' proveniente do plano m esta (m+1)A
fora de fase com o raio B' da superf{cie. Isto significa
que he um plano intermediﬁfio refletindo um raio gque esta
meio comprimento da onda {(na verdade um e meio) fora de fa-
se em relaqgo ao raio B! do plano da superf{cie. Esses ra—
ios se cancelam mutuamente € do mesmo modo todoé o8 outros
raidés provenientes de pares de planos semelhantes atraves
do cristal. O resultado final e que os raios refletidos pe
la metade superior do crisfal anulam os refletidos pels ﬁg
tade inferior. A intensidade do feixe difratado a um &rgu—
lo 29, 6, portanto, zero. Ela tambem é.zero a um tngio "293
em que ’ %a e tal que o raio N! provenienteAdo planc m a—
bai;o da supefffcie esta (m=1)A fora de fase em relaggo
80 raio C' do plano- da superficie. Disto decorre que & in—
tensidade difratada segundo &ngulos préximos de 26 ; com—
o nao e zero mas tem um valor

preendidos entre 291 e 26
intermediario entre gzero e a intensidade maxima difratada

segﬁndo 2q3. Assim a curva de intensidade difratada x 26
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tem a forma da figura S-2.(a) em contraste com a figura
§-2 (b) que ilustra o caso hipotético da difragao que ocor

re exatamente segundo o &ngulo de Bragg.

»
3 g
oS
3 3
ol o
0 ©
5 max g
+ +2
o
5 A
25
00 —————Bp
(t)

fig. S-2

Foi P. Scherrer, em 1918, quem primeiro relacio-
nou guantitativamente o alargamento dos perf{s das’ linhas
de difragzo com o tamanho médio dos cristalitos.

Chamando de D o tamanho medio aos eristalitos; K
uma constante préxima da unidade que depende da forma do
cristalito e da definipgo'do alargamento e de D; A o compri
mento de onda, em angstrom da radia9§o X empregada; 8 o a--
largamento intrinseco do perfil da linha de difra¢§o e 0

o angulo de difraggo, temos a equa9;o de Scherrer:

D = K A

- B cos 6

-’ ) . . -
Convem frizar bem que B se refere a um alarga—



mento ideal do perfil e 6 independente das condi¢Ses expe—
rimentais, de acdrdo com Scherrer. As vézes B e definido
de um modo diferente por outros pesquisadores.

_ Na prética mede—se o alargamento B a partir dos
dos perfis das linhas de difra¢;o.

EsseS-perf{s, podem ser tragados a partir da de—
termina¢§o‘das intensidades das linhas do filme de raios—X
ou diretamente por meio de registradores de papel +ligados
ao aparelho de raios-X, fiste ultimo da maior precisgo, 6
mais comddo e répido que o primeiro. :

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

uma expressao semelhante & de Scherrer, a saber:

D - 0:89 A
B cos 6

i

Apesar de se encontrar a dedugZo em ‘varios li—
vros de difra¢§o de raios—X como,'por exemplo, Klug e Ale—
xender (20, pg.492-4), -Cullity (12, pg.99) 'e Taylor ( 28,
pg.B8765-8), achamos conveniente inclui~-la néste trabalho da
maneira exposta por éste éltimo autor. Facamos_porém uma
pequena digressao (25, pg.126-9). )

Consideremos a radia¢§o X como ondas eletromagné

ticas cujo vetor ¢ érepresentado pela funng periédica:
¢ =¢, cos (2mv t - 8) " (a)

em que ¢, 6 a amplitude da vibragao com frequdncia v e §
e a diferenga de fase em relagao & fonte tomada como ori-
gem., Se fizermos a superposicao de diversas vibragaes de
mesma frequéncia v mas de amplitudes diferentes ¢ , ¢g,
¢ ... e 8ngulos de fase 8, 8,8 . o -movimento ondu-—

3", p 2 3’7"
latorio tera o mesmo valor v para a frequéncia, e sua amn
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plitude e fase serao obtidas pelo vetor soma das amplitu—

des individuais.

A figura S5~3 representa a soma dos vetores indi-

viduais correspondentes as amplitudes ¢1, ¢2, ¢3"' e 8n—
gulos de fase 3 &, 8 oo .

1’ 2 3

Fig. 8-3
No tempo t = 0O, temos:

. Ax = 4>1czos 81+ qbacos ba-o- ¢8cos Ss+

ou

A, = Al cos & (b)

sendo 6 a diferenga de fase resultante.
Analogamente:

Ay = ¢ sen b + ¢ sen O+ ¢ sen O+ ...
ou

A = Al sen & (c)

a amﬁlitqde resultante sera:

3

tal =\ A: + Ay



e vetorialmente:
A=A+ A= |A] (cos 8 +isen 8)

de acdrdo com o teorema de Moivre, temos
A= lal &% (q)

Como se sabe, a intensidade da radia¢§o é propor
cional ao.quadrado da amplitude e independente do @&ngulo

de fase . Para obter a intensidade multiplicamos A pelo
seu conjugado A* = |4] 13,3

aa* = [al el |a] 618 = [a]% (o)

Imaginemos um planc reticular contendo m tragos
separados de a e s8bre 8le incidindo uma radiagao de com

primento de onda A sob um 8ngulo @ , fig. S-4.

fig- S-4

Vejamos como os raios difratados que saem do re~
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ticulo sob um ﬁngulo arbitrario o se combinam num ponto
qualgquer P que se acha a ume disténcia grande, comparada
com as dimensoes reticulares. .

Cada abertura contribuira com a amplitude ¢ &
unidade de disténcia do 'reticulo de tal modo que & distén—
cia R 8 amplitude das ondas individuais que procedem de

’ Ld
cada aberturaeaf . Coneideraremos ¢ constante embora nao

R
o seja rigorosamente.

Ao combinarmos as amplitudes individuais devemos
levar em conta suas fases. Desdé que a uma diferenga de per
curso igusl & um comprimento de onda A, corresponde um 8n
gulo dé fase igual a 2N radianos, a diferenga de fase en—
tre as ondas que saem das abérturas sucessivas do reticulo
e chegam @ R com amplitude @ sera:

R

_ Ly 2k
8= a (cosa t cosd,) =~ (£)

O sinal * se refere aos rdios de um e outro lado

da nofmal. . ‘
A amplitude resultante, & dist8ncia R, ao se com

P
binarem as ondas que saem das m aberturas, sera o vetor
soma: )

=P 4+ @il L@ 218, @ (m-1)id
R R° R ge @
que representa uma progres;o geoméﬁrica com razao comum ei8

e podemos escrever:

.' im$ -
2yize @

A=
1= eid

2]
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o conjugado de A e:

€ a intensidade da radiagao devida a combinagao

) r
das ondas individuais sera:

° imd —~imd
I=aat = (B (i (2o
& 1-e? 1 - gid
1= (7. 2= (e 4 oind)
R 5 - (eis + e"is)
R ! PN .
1- % (elb + 6—13)
ou
® )
I=(2°. lzcosm
R 1 - cos & )
e
5  gen® WS
I-= (_d.l) . ; G) -
sen® Z_
)
-8en® 51_8_
seja y = -
sena;.é-

o maximo dessa fungao € para y =m® e (j)se tor
na: '
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Tpax = (D" me (0

Apés esta digress;o vej amos agora a deduqao da

equ aq.% de Scherrer.

e/ ;] 3

0
‘ a
1 S
2
, /D = md
“tn = -
fig. &5

Consideremos a f£ig.S-b que representa uma seg

Qs.o normal a uma fami’lia. de planos h k 1 de um cristalito,
e um feixe de raios—X de comprimento de onda A que inci-—

de sob o angulo de Bragg 0.
Se ha (m + 1) planos h k 1 separados de d a di-

v

mens;o do cristalito na dire;:;o do plano normal AF e:

D =q1d (1)
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Sob o &@ngulo de Bragg € a diferenga de percurso
entre as ondas difratadas pelos planos reticulares crista—-
linos sucessivos, sera:

BC + CD=d sen 6 + d gsen 6 = n\

Consideremos agora que o #ngulo de incidéncia se
mantenha fixo sob o &ngulo de Bragg € mas o &ngulo difra-
tado sofra uma ligeira variaqzo A9, passando a ser, por e~
xemplo, 6 + AB, correspondendo & intensidade I na linha ‘eg
pectral numa dist8ncia angular afastada de A9 do pico (ma—
ximo) . ‘ '

‘A difereng¢a de percurso enire as ondas proveni-
‘entes de plahds sucessivos é:

BC + CE =d sen 6 + d sen (6 + 64A)

d sen & + 3 sen O cos N + d cos 6 sen N

[]

Se A8 & pequeno podemos considerar. cos A9 = 1 e
AG: .
"BC + CE = 2dsen 6+d cos 6 . 09

=n\ +. 4 co: €.A0
Como sabemos, a uma diferen¢a _de percurso igual
M ?

It

sen 08

a A corresponde uma diferenga de fase 27 radisnos e portan
to a diferen¢a de fase 8 por dist8ncia interplanar e:
2 2

& = fz-'nk +'—X- . dcos b .08

ou

»
L]

2r n +'§iﬂ d cos 8. AP

Desde que uma diferen¢a de fase 2 n- produz o mes

mo efeito que a fase igual -a zero, podemos escrever:

8 ='§§Z'd A8 cos & (m)
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As equagoes (j) e (k) nos dao

md
L .1 . sen®F
2
Imax m sen® O
: 3
m $ . . . . .8
Como —-2-—- varia muito mgis rapidamente que —— a
fune¢ao _md
|en” . g
]
8
sen 3

atinge o minimo antes que -g— seja muito grande. Podemos

substituir sen ‘-%— por —2- :

para que Lo =
Imax

Sen ~—

md

A solquo desta equag:;o-conduz a vari_ag;o de fa- .
se 8 procurada, que corresponde a meia largura. ‘A soluc;ao
pode ser grafica e tambem se encontra em tabelas:

n o

x = -—2— = 1,39 radianos

ou 5 =22 L%

m



Igualando (m) e (n):

24 np 0w g = 2X 1,39
A m
ou
0,80\
m=-——_——-—-—.—-
208 cos 6O

mas 208 é justamente & meia largura 8 e md = D,
tamanho do cristalito na direczo AR,
Assim:
Dy = 0, 8O\
h B cos 8

Verificamos assim que a.constante K tem aqui o
valor de 0,89, mas pode tom&r outros valores como mencio—

naremos mais adiante.

Alem de Scherrer varios outros pesquisadores pro
puzeram mé%odos de determinar 8 em funqao do alargamento —-
observado Be do alargamento’d também observado e referen—
te a uma lihha produzida por condi¢8es de .geometria seme—
lhantes. O material que produz b e usado como padrao ‘e o
tamanho de seus cristalitos devem'ser.acima de 1000 ‘A, Em
geral usa—se quartzo finamente pulveriszado (pé impalpével)4
como padrgo, porque pode ser facilmente obtido, alta pure—
za e possul um bom numero de raias.

Schérrer propds a seguinte equagzo para o calcu—

lo de B:

*

Foi verificado que esta equaggo nao tem - aplica~

ng geral.

.47,



Foram desenvolvidas expressges matematicas mais
complexas relacionando o perfil relativo a 8 (ideal) com o
observado. :

A.R.Stokes, em 1948, propds um método para o cal-
culo de B aplicando a Teoria das Transformadas de Fourier
a0 metodo de analise de convolu¢§o aplicado aos perf{a das
linhas de difrapgo. 0 metodo de Stokes é_altamente ma tema—
tico, extremamente elegante € o mais eficiente que existe
atualmente para deduzir o perfil real de uma.linha tornan-.
do-o independente dos efeitos introduzidos pelo aparelho
de medida. Uma das desvantagens e que, meamo usando - ‘equi-
pamento especial para Somas de Fourier, gastam—se 2 ou 38
horas nos calculos.

Varios outrgs pesquisadores propuzeram 'eqUagges
para a determinagao de B em fungao de B e b e um dos tra-
balhos mais importantes e devido a F.W.Jones que éhegou a
uma série de curvas de correqao para os alargamentos devi-
dos % instrumentagao, »

' 0 metodo gréfieo de Jones nao tem & precisgo do
de Stokes mas*é muito 'mais rébido e simples,'ngo exigindo
equipamento especial para calculo., Jones admite que o8 per
tis das linhas sao Gaussianos o que e apenas aproximado.

Ha varias curvas de corre¢§o de Jones cada umade
las aplicada a um caso. Reproduzimos na figura S-8 as cur—
vas mais comumente empregadas e as indica¢ges necessarias
para a escolha da curva a ser utilizada num dado caso (20,
pg. 508).

A quantidade K, fator de forma, na equa¢;o de
Scherrer pocde ter valores compreendidos entre 0,7 e 1,70,
dependendo da forma do cristalito, dos indices hkl dos pla
nos refletores, de B (se se refere a meia largura, ou area
integral do ﬁerfil) e da unidade em que se expressa D.
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"Vérias e extenuantes pesquisas teoricas foram fei
‘tas para se encontrar o valor de K mais adequado mas isto
conduziu a resultados tao confusos na prética que afinal o
valor adotado e K = 0,9. Como se refere S8 & meis largura,
8le passa a ser designddo por ﬂl - D e referido & hkl »
Dyx1s e dado em angstrons, do mesmo modo que A.
Como ﬁl 6 uma grandeza medida em graus, para
transformé—la em r%dianos, divide—se seu valor em graus por

57,3. Assim a equaggo de Schgfrer se torna:

B, 0,9 x 57,3 x A
Kl ~ ,3
. . cos O

/s

ou

51,8 x A

ﬁl/ cos 6
2

Dpky- =

Para a determinaczo éo tamanho doe cristalitos
da apatita da rocha de Araxa utilizamos o método do pé
(Debye-Scherrer) preparando os "palitos" de acdrdo com a
tecnica corrente nos laboratérios de radiocristalografia.

0 aparelho utilizado para asfdifra¢Ses foi o
Kristaloflex II, da Siemens. o

A cémara e do tipo Debye-Scherrer, de 57,3mm did
metro. Usamos primeiramente radiacao Cu—Ky , filtro-de Ni
e finalmente Co~K, com filtro de Fe.

Apés um longo tempo gasto em trabalho contfnuo,
chegamos hs,condi¢ges otimas para a obtenpgo de dados para
o célculo de thlm '‘Sao as gseguintes:

1°) = 20% de quartzo finamente:pulverizado e ho—-
mogeneamente misturado com a rocha de Ara-

4

Xa.
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2°9) = Tempo de exposigao, com smostra girante, de
5 horas, colimador n? 5, tubo capi.l‘ar de
Lindemgnn para a amostra e filtro "branco"
de aluminio de 4,8mg o2 junto a0 filme
(Medical X-ray film — emulsao dupla),
3?) = Tubos de raios-X de Co/Fe K, = 1,7902 A
4?) = Linhas utilizadas: ,
Apatita: dqypq = 2,81 6 = 18,50° (Co/Fe)
Quartzo: dq51 = 8,84 6 = 15,566° (Co/Fe)

As medidas das intensidades ‘das linhas linhas fo
ram feitas priniei'x‘é_mente com o Microfotémetro Hilger, mod.
H-451 e posteriormente com o Microfoidmetro Jarrel Ash, mod.
- JA-200. ﬁste ultimo 6 mais 'estf‘a:vel por ser alimentado por
um conj'unto de baterias. .

A figura S5-7 'seguinte representa os pe'rfi"s, ‘@8~

o 4 .
tando nela . anpgtadas as indicagoes necessarias. .

<" ArarTa AaAxa’ + 20% Quantzo
. Dr4sorsoa
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Para o calculo de. D,x1 da apatita procedemos da
seguinte maneira: . -
a) ‘Calculo de B (apatita):
O valor da meia.largura foi encontrado por me
io de uma regra de trés:
distlncia entre as linhas com 6 = 18, 59° e
6 = 19,20° (refer&ncia) = 49mm

te

o
A8 = 19’ 29° ~ 18) 5g° = 0,700 s lmm = O__’.'r,o_v -

49
= 0,0143°

Para 4 meia larg@ra = 28mm, temos 0, 372°

B = 0,372°
b) Calculo de b {quartzo)
Procedemos anhlogamente; .
Disténcia entre ae linhas com 6 = 15,55° e
6 = 15,09° (referéncia) igual a 3lmm.

_ 0,48°

15,55° ~ 15,00° = 0,48° - lmm = =&

i

A%z}

0, 0148°

Para a meia largura = 168mm, temos' 18 x0,148 =

= Q,237° . ‘
b = 0,237°
¢) Calculo de ﬁﬁ
Pomos —2- = 2237 _ o g37 = 0,84

B 0,372

Da curva de correcao de Jones (1) verificamos
que éese valor corresponde
. B2, '



|

=0,68 ~ B =0,68 x 0,372° = 0,218°

‘d) Céicu;o de Dypq:

_ 0,9 x A x 57,3

Dy

B x cos O

Aga = 1,7902 (Co)
6 = 18,50° cos 6 = 0,945

Substituindo—~se na equagzo de Scherrer esses da-—

dos, vem: . : .
D, = 0,8 x 1,7902 x 57,3 _ ', .,
0,218 x 0,948
De acérdo com a tabela 9-3, (20, pg. 528) para
—%~ = 0,64 a precisao de B8 & '+ 0,017° e na verdade entao

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

+ 8%; Podemos admitir que o valor aceitavel seria entao:
thl = 450 + 50 A

L. Visse (27) observou o valor medio de 100A pa-

ra os cristalitos das apatitas norte-africanas, sendo
d é:lOOA para as de-Gafsa e d << 100A para as marroquinas.
Para a fluofapatita carbonatads da’Flérida o valor encon—
trado foi ~1000A., No mesmo trabalho L.Visse cita as solu-
bilidades desses fosfatos, 97% pafa Gafsa, 98% Marrocos,
70-80% para Florida. Nao podemos comparar com o valor en-
contrado para Afaxé'porque aquéle autor empregou o metodo
de Robertson para a determinaggq das solubilidﬁdes daque—~
las apatitas. Ainda no mesmo trabalho L.Visse mostira o sé—
. B3,



guinte quadro de solubilidades relacionadas com o grau de
cristalineidade em que estabelece um criterio de clasaifi-

cagao para os cristais de apatita:

tipo solubilidade

(Robertson)
cristalinas * fluorapatita de Kola 10- 35%
microcristalinas - 35— 80%

criptocristdalinas Gafsa, Marrocos, Sudao 80— 100%

* achamos mais apropriado o t&rmo macrocristalinas.

T

CINETICA DA SOLUBILIDADE DA ROCHA APATITIFERA DE ARAXA

Damos a seghir, para terminar esta parte de solu-

bilidade, uma répida informa¢§o 8dbre os resultados de uma
experidncia feita sdbre 'a taxa de dissolupgo da rocha de A
raxs em'solu¢§o aquosa de acido citrico a 2%.
’ Como jé vimos, no'método de Schleiniger, e reco—-
mendada a agita¢§o por 30 minutos e dosagem subsequente do
E;Os. Desde que desconhecemod qualquer informacgo gbre a
variagao temporal da solubilidade das rochas fosfaticas em
soluygo aquosa de acido c{trico, résolvemos verificar se a
prescrlcao daquele tempo de ag1ta¢ao era apenas uma "~ norma
ou havia uma razao justificada.

Resolvemos fazer a verifica¢§o por meio da radi-
oativaggo da rocha por neutrons e subsequente detennina¢§o
das atividades da solu¢§o citrica da rocha de Araxa.

Irradiamos trés amostras na mesa rotat&ria do re
ator IPR-R1 (Triga Mark I) a 30 kw durante 20 horas, dei-

xamos decair durante 8 dias para sobressair o 8%  formado
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e reduzir ainfluéncia de outros radicelementos de meie~vi-~

da curta.

As amostras para COntagem foram obtidas da se-

guinte maneira; em resumo:

1)

?)

3)

N

5)

8}

Muller,
‘telo de

Adigao 1,0g rocha irradiada a um erlenmeier de
250ml contendo 100ml de solugao de acido citrico
a 2%. -

Agitacao magnética, tendo—-se tido o cuidado de i
solar, termicamente, o frasco do agitador, para
que a temperatura da solu¢§o nao ultrapassasse a
ambiente (25°C). '
Retirada de 3ml da‘suspensgo, sem interromper a
agitapao,filtragem em papel seco "Green 803".
Adi¢§o de 3ml de solu¢§o fresca de acido citrico
a 2% ao erlenmeier para manter o mesmo volume de
100ml. -

Transferéncia de 1,0ml do filtrado para plagueta
de-contagem, - '

‘SBecagem ‘sob lampada de infra-vermelho.

Conservagao das amostras em dessecador.

Utilizamos para as contagens um detetor Geiger

tipo Anton, de baixo "background", montadc em cas-

chumbo  com paredes de 5Scm, acoplado a um escalime—.

tro Nuclear Chicago, modélo 188.

Damos no quadro S-8 os resultados e na fig. £-8,

a eurva representativa do fenomeno da solubilidade. Obser-

vamos que inicialmente a solubilidade aumenta muito com o

’ ’ -~ 4 Lad
tempo e apos 4 horas o asumento ja nao e tao pronunciado.

Para a primeira parte da curva obtem—se uma reta

quando seAioqa log t contra S, como se pode observar pela -
curva da figura S5-9.
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Periodo de *-
Amostra ‘ , cpm®* Solubilidade®***
contato(min.)
%
1 3 8. 550 14,0
2 7 9.2580 15,0
3 10 9.900 18,0
4 15 9. 500 15,0
6 30 11, 280 18,0
8 80 - 12.000 19,0
7 120 12.850 | 20,0
8 180 13. 300 21,0
9 1080 13. 900 22,0
10 2680 14. 100 , 22,56
11 6960 14.750 23,5
QJADRO S-8

* Tempo decorrido entre a adi9§o da rocha de Araxs e
final da filtragsao. ' :
** Valores arredondados.
*** pResultados referidos a amostra n° 8 com a solubili-~
dade de 18% (Schleiniger).

21T % S

min £ig. S-8
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Ainda nao conseguimos uma interpretagao plenamen—
te satisfatoria para a curva total, embora, para a parte i-

, .
nicial, esperassemos que a curva fosse do tipo.:
8 = kedt

em que k e a sao constantes.
Na verdade verificamos que a curva representati-

va ate ~4 horas tem para expressao

eaS = kt

em que a = B9 e k = 1.330, para '3 ‘em minutos e 8 como
fragao de solubilidade.
Apenas para completar &ste capitulo . :cremos.. qu .

‘seria interessante mencionar dois autores: Buckley (7, pgs.
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28-35) e Jumpei Ando (1). O primeiro e autor de um livro
classico sdbre crescimento de cristais e na parte citada a
presenta um resumo excelente mostrando a influéneia do ta—
manho das part{culas cristalinas na solubilidade. O segun—
do autor estudou a solubilidade de réchﬁs fosfaticas e pro
dutos fosfaticos obtidos industrialmente por fusao ou cal-

cinagao, relacionada com o tamanho das particulas.

CONSIDERAQGES SOBRE O APROVEITAMENTO DA ROCHA
APATITIFERA DA ARAXA

. Embora o estudo sSbre o aproveitamento da rocha
apatitifera de Araxé na fabrica¢;o de fertilizantes fosfa-
tados seja um assunto mais relacionado a Engenharia Quimi-
ca Industrial, somos de-opiﬁigo que deverao ser uteis al-
gumas consideragoes gébre as possibilidades désse aprovei-
tamento. )

Evidentemente apresentamos apenasbum resumo dos
processos que podem ser aplicados, baseados na experiéncia
de outroé paibes conforme a literatura consultada.

N#o nos referimos ao fosfato "in natura" pois &g
te nada mais e que o produto da jazida moidoe ensacado sem
qualquer tratamento. Alias a "CAMIG" (Companhia  Agricola
de Minas Gerais S/A) ja ha alguns anos esta. suprindo omer— .
cado désse material.

Trataremos nos itens seguintes do Fosfato Trical
cico Pundido, do Termofosfato e do Fosfato Alcalino (Potég

gico).
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I) - FOSFATO TRICALCIO FUNDIDO

A designagao "fosfato tricélcio fundido" foi da-
da ao produto final obtido pela a¢§o de vapor dégua sébre.
rocha fosfatica em.fusgo, porqué o principal componente e
o fosfato tricalcio.

A qbtencgo de um produto satisfatorio levou va—
rios anos de pesquiss, em escala piloto, por um grupo. TVA
(Tennessee Valley Authority) que apresentou um relatorio
" final de suas atividades-em 1953 (28).

O principal constituinte das rochas fosfaticas e
a fluorapatita, CasF(EO4)3, um composto tao estive; que,na
maioria dos solos, as plantas nao assimilam, com faecilida—
de, o fosforo ngle contido.

Para que uma rocha fosfatica possa ser considera
da como fertilizante de efeito imediato, torna—se necessa—
rio romper a estrutura cristalina da fluorapatita. Um dos
“processos utilizados e a desfluorizaqao da rocha fosfatica
a uma, temperatura acima de ‘seu ponto de fgsgo. Apés o res—
friamento a massa fundida tem, como maior constituinte, o:
fosfato tricalcio. ! ‘ ,

A temperatura normal o fosfato tricélcio ée en-
corntra 'em sua forma estével'ﬁ que nao é'gma fonte efetiva
de’fésforo‘par& as plantas. Ao redor de 1100°C dé—sezatrag
sigao para fosfato tricalcico -0 que & facilmente assimi~
lavel pelas plantas. Como a desfluorizaggo e feita a uma |
-temperaiura cgrca de 1500°C consegue—se_qdase todo o fos~
fato tricalcico em sua forma @ devido ao resfriamento -
brusco do material em fusao pelo tratamento da corrida com
fortes jatos de éguavfria.,Obtemfse um produto granulado
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que depois de seco 6 reduzido a -100mesh.

O primeiro estudo, praticamente completo, s8bre
os varios fatores que influem:na.desfluorizacaodarocha fos
fatica em fusao foi feito por Elmore, Huffman e Wolf (14).
Estes autores mostraram que a composicgo,a profundidadé da,
carga, a concentrapao de vapor d'égua e a velocidade ' .dos. -
gases no forno ‘880 fatbres de primordiai importanciana des
fluoriza¢;o.

_ ‘Prakalhos complementares feitos por um grupo do
TVA (28) condugiram finalmente a um produto comercial que
€ utilizado ngovapenas como fertiligante mas tambem  como
éuplemento alimehtar para animais em virtude de seu baixo
:teor ém fluor. Damos absixo uma analise t{piqa de fosfato
‘tricaleico fyndido: (20, pg. 403). v ‘

o %
PO, ~ total - 20,565
PO, - (HC). 0, 4%) 10, 88
PO, - (Acido citrico 2%) 19, 66
PO, - (Citrato amoneo,neutro) 18,58
Ca0 : 28,80
Fe, 0, 0,87
a0 , . 0,78
F 0,02
Residuo Insoluvel ' 48,85

Pelas.anélises qu{micas.da rocha fosfatica de Ara
xa verificamos que sua composigao difere um pouco das’ ro—
chas fosféticas de. outras procedéncias mas o principal consg
tituinte e tambem fluorapatita.

Cremos qﬁe o procesgso de desfluorizaego usado pe—
lo TVA seria tambem aplicével ao fosfato de'Araxé no caso

de se desejar um produto com E;Os fhoilmente'assimilévelfpg
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las plantas e como suplemento alimentar de animais.

_ ‘As condi9Ses de temperatura, concentraggo de va~
por.d'égua no forno, etc., podem ser obtidas com equipamen
to adegquadamente projetado. A obtenqgo de um bom produto
dependeré, entgo, da carga a ser colocada no forno. Assim
sendo, a composiqzo da carga e um fator de grande importén
cia e seu calculo € facilitado com 6 uso de diagramas de g
quilfbrio de fases.

Daremos a seguir um resumo da parte referente a
8sse calculo de acérdo com o que se acha exposto em ( 28,
pg.100 ‘e seguintes). »

As considera¢Ses feitas sao baseadas em traba~
lhos experimentais realizados em uma montagem piloto., Es-—
tes trabalhos conduziram a um método.de.expressar a compo—
sigao quimica das cargas’'em fungao do "teor.do fluxo" e da
"silica de equilibrio™ o qual ‘é muito pratico e de facil a
plica¢§o.

Consideremos primeiramente, o diagrama ternario
Ca0 - PO_ - 8i0, 810,

CP = 4CaO.P205

CS = Ca0l.8i0
2

C S = 2Ca0.810 '8C = 5Ca0.P_O
2 2 , 2B
CBP = SCaO.PzO5 ' NAG = 7Ca0.F,0, . 2510,

TDBALITA

FIG-FTF-1 26 a1,




Para as rochas fosféticas conhecidas, a relacgo
Ca0: PO, varia entre 1,8 e 1,8 e assim 86 nos interessa a
parte ABC do diagrama que'é ligado pelas linhas de amarra—
¢ao entre 3CaO.P205, 4Ca.O.P205 e 8i0,.

3‘Cza\£),P20rS corresponde a Cas():PQO5 = 1,8 e
a 58,5% Cal e4&5%?§§> _
4 CaO.PQQE- corresponde a CaO:PQOE =1,8 ¢

a 81,5% Cs0 ¢ 38,5% P O_

A linha DE, limite entre 3 CaO.PQQ5 e oristoba~
lita e praticamente reta e as percentagens de SiO2 gap da~

das por
’Sioa = 0,9 (Ca0 - ons) (FTE—l)

em que as férﬁulas qu{hicas representam as percentagens em
péso dos constituintes. '

A expressao (FTF-1) & baseada nas propriedades —
dos dfagramae ternérios.

A'relaggo CaO:PQD5 na rpcha fosfatica duma mesma
regiao e aproximadamente constante e no caso -de Araxa esta
relaggo & circa de 1,4, como tambem acontece na rocha fos-
fatica do Tennessee usada para os estudos de desfluoriza-
¢§o em vapor'dégua. Isto possibilita a que se admita que
(Ca0 + PQOB) seja considerado como um componente & . seja
construido um diagrama dos 3 componentes maiores das  ro-
chas fosféticaS‘e das'cargas (mistura com rochas fosfati~"
cas) a serem colocadashnos fornos de desfluorizaggo.

Consideremoé assim a figura FTH-2 em que os com—
ponentes sao (Ca0 + P205);-SiO£'e RO, sendo RO_ a soma
de F‘eaOs e AlQOS: )

o O ponto 'E corresponde a0 eutetico num diagrama
do sistems binario: (Ca0-P0_) - 8iO, (26, pg.1083)
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Foi verificado que as rocheas fosfaticas que con—
tém mais de 20% de RE‘O3 580 inadequadas para sofrerem des—
fluorizagao por fusao.

Por outro lado, se for mantida a composio;o den—
tro dos limites das cargas adequadas para desfluorizaqgo
por fusgo, foi constatado que ao se variar a quantidade de
SiOz necessaria para formar com Cad e PQO5 o‘eute'tico P, 1
parte de RQO3 fluxa 1,2 partes de SiOa.

O ponto G corresponde & relag_;o S:i‘.OQ:RfaOs igual
a 1,2. Na verdade &sse ponto G € obtido por extrapolaic;;o e,
possivelmente,ahnhaEGunid,seja valida pafancargas com mais
de 20% de R0,. No entanto, & posigao de G & independente
de relagao CaO:PQOB_Lsendo & mesma para todas as cargas ade—-

quadas para desfluorizapzo por. fus'é'o.
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A 1inﬁa FG'é o lugar geomé%rico das composigSes
das cargas que estao saturadas com SiOa, e o teor de SiOa

contido nessas cargas e dado por:

J =0,9 (a0 ~ PO) + 1,2 RO,

(FTP-~2)

CaQ, PQO5 e RO, representam a percentagem, em
péso, desses constituintes. ‘

“As temperaturas usadas para desfluorizagso, as
cargas cuja compobip;o correspondem & linha FG daq, ao se
fundirem, .um "liquidus" homogéneo. ‘

" ‘Vamos fazer ainda mais algumas consideragoes sb-
bre a figura FTI-2 esﬁabelecendo que a8 propriedades das
cargas se referem a temperaturgs um pouco acima as de fu-
sao das mesmas cargas.

Considefemos o ponto H. ﬁle coﬁreSponde & uma
carga cuja composicgo é a mistura do.eutético F no sistema
Cal “~P§35 - SiOz com o’fluxo G no sistema RQO8 - SiOé. A
compo 8igao Qgsga carga e mais convenientemente definida pe
lo seu teor de fluxo que definimos' agora como sendo,para a
posigao H, a rela¢§o FH: FG, Fn geral o teor do fluxové da~
do em percentagem, isto e, (FH:FG) x 100.

Analisemos aa_véfias regiSes do diagrama:

I - Qualquer ponto na area FG«SiOa contéem mais
SiOB que (g capaz de se dissolver no fundido e o excesso
de SiOa‘apareoe.como Uma fase solida. Como esta stlica Béﬁ‘
lida nac influi nas propriedades do fundido o teor do flu-
X0 na cargs, cuja composiggo'é K, é 0 mesmo que em H e as~
sim sao id8nticos os fundidos formados nestas duas compo-
éi¢5es. Na épea F‘G—Sioa as linhas de teor de fluxo constan .
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te convergem para ’o ponto SiOz. 0 ponto K contem silioa
solida cujo teor-e dado pela relagao entre os segmentos
HK e K-5i0,_, isto e, HK: (K—SiOa), pois nesse meétodo ds ex.
pressao todas as quantidades sao dadas pela relagao entre
essas quantidades e a do fundido correspondente. Quando a
rel agao HK:‘(K-SiOB) ¢ expressa em percentagem ela indioa.
o numero de partes de silica solida, por 100 partes de fun
dido, em péso. Esta relacgo'é denominada “s{lica_de_equi—
librio" do fundido e as composicoes da area FG—SiOé t8m
silica equilibrante positiva. A silica equilibrante da com’"
posicso H e igual a_zero.:Na,érea FG—SiOa as linhas“de si
lica equilibrante constante sao paralelas a F@..0Os termos:
silica equilibrqnte-e silicsa de'equilibrio 880 équivalen~
tes.

II —.Qualgpen.pohto~da'é}ea F‘G-—RQO8 contem me—
nos silica do que a necessaria para formar um fundido sa—
turado de Si0_, mas contém o minimo de silica necessario
para formar.o eutetico F no sistema CaO—PZUE—Sioz. Os fun
didos sao homogéneos. A»composicao em L, por exemplp, ‘e
considerada como uma mistura de F e do fluxd N (neste .fly
X0 a rela¢§oLSiOé:R803 & menor que 1,2). O teor do 'fluxo
em L e expresso por FL:FN o qual e idéntico para H'e K.
Na area FG-R 0_ as linhas de teor de fluxo cbnstante 880
paralelas. a G_Raos e essas mesmas linhas sao de teor de
de PsoE constante. As cargas cujq,compqsi9ao se ‘acham den
tro da area FG—RaOs-sao cgpazes de dissquer §iOa. Entao
M—Sios partes de composigao L podem dissolver ,IM partes
de 8i0,_ e a relaggo_LM:(M—SiOQ), quando expressa em per—.
centagem, ‘e igual ao.numero de partes de.SiQ3 ‘que - pode
ser dissolvida por 100 partes de fundido, em péso. Como.
essa rela¢§o,se réfere’a deficiéncia de'SiOs, a silica e~
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quilibrante e negativa,e seus valores sao dados com sinal-..

Tambem na &rea F'G—RQO8 ag linhag de s{liqa equilibrante
constante s;o paralelas a FG.’

IIT - Qualquer ponto na area F—RQOQ—(CaO-PQOB) e
deficiente em SiO2 para que ge forme o eutetico F. ‘A com-
posigao-em D, por exemplo, e uma mistura de C e de fluxo
RQO8 e o teor do fluxo, que & igual ao de I, é expresso
por CD: (C~Ry O') Nesta area as linhas de teor ..de - fluxo
constante sao paralelas a P — (CaO—P 0 ) e sao tambem li-
nhas de R O constarte,

»A silica eduilibrante das cargas nessa area e
calculéd& do mesmo modo que parh a area FG—RQOQ. A 1linha
E—R203 e o lugar geometrico das cargas nas quais os valo-
res absolutos da silica equilibrante saoc 1,2 vézes o teor
do fluxo das cargas,

De acdrdo com os .estudos feitos sGbre o _assunto
verificou—se que as rochas fosfaticas adequadas pars a deg

fldoriza¢§o devem ter um teor de fluxo superior a T0% e in

ferior a 30%. Na verdade os melhores resultados: sao’ - obti-

dos entre 15 e 25%. No diagrama da figura FTF-3 sao repre—
sentadas as linhas UVW e XYZ pgfa os limites de 10 ‘e 80%
de @R e Sprara‘15 e 25%. Esta figura FTF-3 corresponde &
parte achurada UWXYZ (fig. FTF-2) ampliada.

. . .« . g .
Um dos problemas mais serios encontrados no pro-

cesso de desfluorizagao TVA foi oincoénveniénte causado pe—

lo excesso. de SlO nas cargas pois esta silica constitui u
ma fase sollda formando crostas e aglomerados impedindo ag
sim a boa marcha da desfluoriza;:aov Apos,varlas experién-
cias verificoﬁ—ge que o teor de silica na carga deve ser
mantidb a um valor que seja, no méximo, igual ao correspon
dente a0 da gilica equilibrante de + 5% (linha WX, fig. FTF-
<. 88.
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8) ou preferivelmente a 0% (linha VRSY, fig. FTF-3).

0 minimo de SiOs que uma carga deve conter so
pode ser fixado arbitrarismente; no entanto, foi verifiea-
do que as cargas devem conter, pelo menos, um teor de SiO2
indicado pela equagao FTHR-1, isto e, fiquem acima da linha
P-R_O_ (fig. PTR-2). o 4

Trabalhos subsequentes sdbre a‘varia¢§o do teor
de SiOasnas‘cargas e a desfluqfizhggo mostraram que as car
gas contendo menos de 17% de sida eram mais . dificiimente
desfluorigaveis que as de teor mais'elevado. Foi resolvido
adbtar=%éée valor de 17% como o minimé de SiO na cerga a.
ser desfluorizada. Pels flgurq PTPR-3 veriflca—se que a 17%
de Slb corresponde a um valor de silica equilibrante igual
& ~-65% para cargas com teor de fluxo igual a 15% (ponto Q).

'ﬁate valor de 15% foi tomado porque expérimenta;
mente havia sido verificado que cargas que eram satis fato-
ri'amente desfluorizadas se encqnﬁravam numa faixa em que a
varia¢30‘do teor de fluxo era de 13 a 17%, e a méﬁia ari t—
métigs & .justamente 15%.

v ‘A linha QT dd figura FTP-3 representa un valor
constante da slllca equilibrante igual a -5% e foi admiti-
do que esta linha represente o limite‘m{nimo razoével para
o teor de SlO das cargas que 880 adequadas para a desflu~
orlzagao pelo proces%o TVA,

Apos esta seérie de cqnsideracges passaremos ago—
ra ao calculo do teor de fluxo e da 81llca equilibrante a
partir da composlvao qulmlca da.rocha fosfatlca de Araxa.

Esses-calculos. sao baseados nas con81dera¢oesfe1
tas sdbre as flguras FTF-2 e FTP-3.

Supusemos que as cargas que estao saturadas com
silica se compoemd eutetico F e do fluxo G (fig. FTE—B).‘
Vimos que o teor de SJ';'O’a no eutetico F,é dado por
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F=0,9 (Ca0 - PQOS)
e no fluxo G por
G=1,2 R.SO3

0 fluxo & dado por: RQO8 + 1,2 Raos’ isto é,o
teor de RzO3 mais o bveor de SiOé que por &le e fluxado,is—
to e, 1,2 R O,. .

O fundido total e: Ca0 + P205 + RO + SiC;

. A3
O teor de fluxo, como ja vimos, e dado por:

[ fluxo: (fundido total) ] x.100

FPagamos & aplicagao desses calculos a algumas a—

. ’ . ’ .
mostras da rocha fosfatica de Araxa com as seguintes com—

posicSes:
Amostras| P O %[ Cad %[ R O %| 8i0_%| CaO/E_O | Analistas
1 30,77 | 48,40| 9,39| 5,58 1,39 Jose Marce)
- | 1lino de 0O-
‘ liveira
32,80 | 45,74 n7,00{ 0,57 1,39 | Flavio Gon-
- calves
84,43 | 47,238 6,45| 0,88 1,38 | Mauricio
: : Guimaraes
4 32,81| 45,08| 5,83| 0,84| 1,38 | «
Bex 20,1 | 89,5 | 13,4 0,9 1;85 | Edith Moy-
: ges

Quadro FTFR-1

* Média de 8 anélises feitas na Alemanha, fornecidas por
Moacyr Carneiro. ' )

**Amostra média representativa da produ¢§o industrial de
rocha moida pela CAMIG, em Araxa, nos méses de Janeiro.
a abril de 1982 (fornecida por Moacyr Carneiro).

.89,


http://Media.de

AMOSTRA 1

F=0,9 (43,4 - 30,8) = 11,8

11,3 é a silica necessaria para formar o eutoti-
co F; como a rocha contém apenas 5,8% hé uma deficiénciade
Siozz

Sioz_— BE=5,86~ 11,3 = -5,7

G=1,2%9,4=11,3

Como jé havia defici&ncia de SiOa para F,o walor

de G sera negativo tambem.
’r rd ' rd
Apgim a silica necessaria devera ser:

810, = -11,8 - 5,7 = ~17,0
O sinal - significa deficiéncia.
. Como a rocha contém menos S"iOa que exigido para

formar o eutetico F, temos que o fluxo G sera:

G

RO =09,4
2 8

CaO + PO_ + RO_ + BiO
26 28 2

Pundido total

43,4 + 30,8 + 9,4 + 5,7 = 89,3

Teor de fluxo = gLé~'x 100 = 11% A
89, 3
e 1m0 )
Silica de equilibrio = — =22= x 100 = ~19%
3

>

Calculos semelhantes feitos para as demais amos—

tras condugziram aos .resul;tados seguintes:
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Amostras | Teor de fluxo % | Silica de equilibrio %
1 11 - 19
2 8 - 28
3 7 - 22
4 7 - 20
5] 18 - 30

uadro FTF-IT

Verificamos entao que seria necess,a:ri_a a adis};o
de aproximadamente 20% de SiOé ‘a rocha fosfética de Araxé
parsa sua desfluorigagac pelo processo TVA, Esta adigao de
SiO:a farg's, com que o produto final tenha um teorde PQO_!5 cor
ca de 0,83 do encontrado na rocha.

Convem observar que as composi¢Ses do quadro FTPR
-I se referem a amostras sdcas a 120°C. Se, no entanto,le-
varmos em conta que a rocha perde cérca de 5% de seu’ péso
gquando aquecida & temperatura de fusao € se d& a elimina;—
gao de fluor ( ~2,5%), o teor de PO do produto final se-
ra cérca de 0,92 do éncontrado na rocha séca a 120°C. As—-
sim, por exemplo, a amostra 4 daré um produto final com
30% de PO, . !

Tglvez fosse intereséante-rbalizaf'a parte expe~
rimental. da desfluoriza¢§o.da rocha de‘Afaxé em escala de
laboratério, seguindo os mesmos métodos dadés'por Elmore,
Huffman e Wolf (14). No entanto, como as dificuldades em
se conseguir um forno com asvcondi¢5es para as experiénci-
as sao grandes e, como tudo indica, o comportamento’ da ro-
cha de Araxé deve ser idéntico ao da rocha do.Tennessee, &
chamos que talvesz nao fossem compensadores os esforgos dig
pendidos. ' .

, o .
Como ja mencionamos anteriormente, o produto fi-
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nal, denominado fosfato tricalcico fundido, e considerado
de comprovada efici®ncia, tendo em vista os ensaios agro—
ndmicos feitos no campo. Assim sendo, desde que o processo
TVA é perfeitamente aplicével 3 rocha de Araxa acreditamos
que éle poderia ser adotado, no caso de se desejar um pro-
‘duto livre de fluor: Contudo, as condigSes econdmicas e a
"teonologia de produpgb sao fatores determinantes na solu-
gﬁo industrial.

Tanto quanto sabemos, as primeiras considera¢5es
adbre a possibilidade de desfluorizagao da rocha de Araxé,
880 devidas a J.B. Araujo que julgou t ambem aplicévelo pro.,
ceaso do TvA (2). '

Volfkovich (28, pgs.85-70) estudou um novo pro—
cesso de desfluoriza¢gobde rochas fosféticas empregando um
fornoc ciclone Kanorre, em escala piloto. Usando um concen—
trado de apatita de Kola, com 39,4% de PO, e 3,1% F che-
gou & um produto contendo 384~36% PQO% soluvel em acido ci-
trico a 2% e 0,1% F. E interessante notar que nesse traba—
lho ha varias oitaQSes bibliogréficas referentes & termo~
dinédmica do processo o que e de grande valor para .estudos

’
i

comparativos.
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II - TERMOFOSFATO
A) - GENERALIDADES

Denomina-se termofosfato ao produto obtido pela
fusao duma rocha fosfatica com um silicato de magnésio (o=
livina ou serpentina). Nos BEstados Unidos recebe o nome de
"Thermo-Phos" (29, pg.887). No Japao € designado por MP
(Fused Magnesium Phosphate) (15).

0 termofosfato & um produto v{treo, portanto a-
morfo, constituido por um .complexo de silicato e fosfato
de calcio e magnésio contendo ferro e outros constituintes
menores. Foi produzido industrialmente, pela primeira vesz,
em 1948, nos Estados Unidos (8).

A prodquo de termofosfato tem se desenvolvido
notavelmente no Japao. Iniciou—se com uma fabrica de 19000
toneladas anuais em 1950 e em 1958 jé havia 18 fabricas com
uma produ¢§o total de 840000 toneladas anuais. Explica—se
€sse desenvolvimento de produ¢§o pelas vqntagens apresen—
tadas pelo termofosfato sdbre os outros tipos de fertili-
zantes fosfatados.

De um modo geral as vantagens sa0 as seguintes,
comparadas aos outros produtos:

1) Sobre o superfosfato

Nao requer consumo de acidos muitas vézes ine:
xistentes, em certas localidades, em grandes
quantidades. ‘

2) Sdbre os fosfatoe desfluorizados

Nao ha problema de refratarios e nao exige con
sumo .de combustivel tgo elevado.
.73,



3) S6bre outros fertilizantes fosfaticos obtidos
por-fusZO com déterminados agentes
A gquantidade de olivina necessaria é'muito me
nor que outros materiais como silicato de cél
cio, e o prego da olivina ¢ muito mais baixo
que o dos compostos alcalinos, como carbonato
de sodio (fosfato Renania). .

0 termofosfato e un” fertilizante recomendado pa—
ra solos écidqs. Uma tonelada equivale a 0,8 toneladas de
calqério. Nao e higroseobico, nem corrosivo, e granular, i-
nodoro e insoluvel em égua.

A produggo econdmica do termofosfato fica condi-
cionada principalmente a obten¢;o de olivina ou serpentina
a baixo prego ou seja a existénecia de iazidas préximas a
fébrica.

Apezar de poderem ser utilizados fornos a gés ou
a oleo combustivel os fornos eletricos tri-fasicos “(tipo
carbureto de calcio), estao sendo mais utilizados. Pelo me
nos no Japgo ha 2 fornos a oleo para 14 eletricos.Isto nao
se deve apénas as facilidades de energia eletrica a baixo
prego '‘nas tambem as vantagens de opera¢;o. 0 consumo 6 cér
ca de 850Kw-h de eletricidade e 7 quilos de eletrodo (gra-
fita) por tonelada de termofosfato - (29).

B) — ESTUDOS SOBRE A OBTENCAO DO TERMOFOSFATO

Deve—se a Walthall e Bridger (20) a obtengao do
termofosfato. Seus estudos levaram & conclusao de que um
maximo de solubilidade do P’QO5 contido numa rocha fosfati—
ca era atingido para determinadas proporg¢oes de Mg0 eSiOQ.

A rocha fosfatica utilizada era proveniente do
Tennessee contendo 33% PO, 47% Ca0, 8% 8iQ,, 3% Fe 0, ©
4.



3,8% F, como principais constituintes.

Damos abaixo as curvas obtidas para - a solubili-
dade do P20 em fuano de Mg0 e Si0Os adicionadas a rocha
fosfatica.

As misturas eram fundidas em forno eletrico en—
tre 1450 a 1500°C, e as corridas eram tratadas com um jato

dagua intenso (quenching).
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0 0,05 O,lQFigO.,Z\%T_i),BD 0,26 0,30 |
O Relagao Mgl:Rocha fosfatica' = 0,28
Verifica—se pela-curva acima que o maximo de so-
lubilidade € atingido quando se tem 0,29 de MgO, 0,22 de
8i0_ para 1,00 de rocha fosfatica. o
Do ponto de vista econdmico e obvio que - a olivi-
na ou & serpentina seriam as materias primas mais aconse-
lhaveis para o fornecimento de Mg0 e 5i0,.

Estudos posteriores feitos com a mesma rocha. fog
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fatica anterior e com uma olivina de composicao: 0,9% Ca0,
45,0% MgO, 43,9% 8i0_ e 8,1% Fe O, conduziram 2 curva se—

guinte:
3
[
100 =2 S
rg. o /
90 va
i
o +
80 prr
3
fion}
=
0
m (<]
70
g /
@ OLYVINA: RO(HA FOSFATICA
o .
80
0,80 0,35 0,40 0,45 0,50 0,85 0,80 0,85

Fig. TF-2

Nota~se que uma solubilidade de 98% ¢ atingida
quando a relaggo rocha fosfatica-olivina e 1:0,82 e que se
obtém 94% de solubilidade quando & relagao e 1:0,48. E
mais aconselhavel utilizar esta ultima proporcao porque o
produto final contera 21,4% de F, 0, soluvel ao passo que o
primeiro caso daria 19, 8%.

Uma-analise t{pica dum termofosfato é a seguin-
te: (19, pg;220). '
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%

B, 0, (total) 22,5
* B0, (soluvel) 19,0

Ca0 29,0

MgO . 14,0

8i0, 23,0

F’eaO3 + A.leos 7,5

P : 1,8
+ citrato amoneo neutro

Quadro TP-1
¢) ~ TERMOFOSFATO UTILIZANDO A ROCHA FOSFATICA DE ARAXA,MG,

Temos conhecimento de que a CAMIG {Companhia A-
gr{cola de Minas Gerais) esta executando um ante~projeto -
para a construgao de uma usina para a fabricaQ;o de termo-
fosfato (10). O local sera em Araxa, proximo & jazida de
apatita e ha facilidade para o suprimento de energia ele—
trica (CEMIG). A olivina e encontrada em Serra Negra-Patro
cinio, localidade distante 160 Km de Araxa. Serao constru—
{dos.3 fornos elétricos, com 3 eletrodos, de 12000 KVA ca-
da um e a capacidade.de-produQEO total devera ser céreca de
160000 t/ano.

Para fins dos estudos basicos serao utilizados
como matérias primas a rocha fosfética e olivina com a se~.

~ ’
guinte composigao media:

Rocha fosfégica' Olivina
P20s - 30% MgO 38%
Ca0 - 40% Si0s 38%
Si0g 1% Fey Og 14%
Fe 0g 14%

F 2,6%

Quadro TF-2 - e7’7.,‘



Admitindo que o ‘comportamento dessas materias
primas sejs idéntico ao daquelas empregadas por Walthall e
Bridger (30), a relagao rocha fosfatica~Olivina devera ser
1:0,50 ou 2:1, O termofosfato, provavelmente tera a seguin

te oomposipao:

PO, | 20,0%
Ca0 28,8%
Mgo - - 12,8%
510, 18,0%
Fe 0, 14,0%
"F . 1,2

Quadro TF-3

De acOrdo com os estudos de Walthall e Bridger
(30) ha volatilizagao de F durante o processo de fabrica-
¢;o do termofosfato, sendo de 29 a percentagem de F vola-
tilizado para a rela¢§o rocha—fosfética—olivina igual s
1:0,48. A percentagem de F no quadro acima foi calculada
nessa base. ) .

Era nosso desejo realizar um estudo semelhante:
ao de Walthall & Bridger mas'as dificuldades de equipamen-—
to adequado nos impossibilitaram de faz8-lo no momento.Tég
tamos utilizar am forno tipo Detroit de arco indireto mas
surgiram varios problemas de refrétério, de adapta¢5es pa—
ra jato dégua, etc., de modo que transferimos para outra o
casiso as experidncias.

A fim de termos uma ideia do comportamento do sig
tema rocha-fosfatica~olivina em rela¢;o a temperatura de
fluidez, preparamos varias misturas de compoaiczo varié—_

vel. Construimos com elas cones (pirémides) tipo Seger de
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acdrdo com o metodo ASTM para a determinacgo da fusibili-~

dade de cinzas de .carvao e coque (3, pgs.l1014-15).

1 - Resumidamente assim procedemos:

2 - Pulveriza¢§o da rocha—fosfatica e da olivina (se-
paradamente) a — 200 mesh. [Usamos amostras cor—
respondentes &s analises do quadro TF-2]. .

3 - Secagem na estufa (120°C) ate péso constante. Co-
locadas no dessecador. ;

4 - Pesagem de quantidades determihadas dos dois ma-
teriais a fim de se obterem misturas com O, 20,
40, 80, 86 (2 : 1), 80 e 100% de rocha fosfatica.

5 -~ Homogeiniza¢§o completa das misturas feitas,

- Adi¢§o de algumas gotas de solu¢go aquosa de go—
ma-arabica a algumas gramas de cada mistura.

7 — Modelagem das pir@mides no molde apropriado.

8 - Secagem na estufa e retirada das pirémides,

9 — Montagem numa base refrataria (ainda n;o endure—~.
cida) de AJQC%, feita no momento com algumas gra—
mas de AL O e égua para formar pasta. (As pir@mi
des foram montadas em forma de V bem aberto para
facilitar a inspecgao futura dentro,do forno).

10 - Aquecimento do conjunto base-pir&mides num forno
de mufla ate 900°C. ~
11 — Colooa¢;o do conjunto calcinado num forno especi-—
al onde se fara o estudo de fusibilidade das di-
versas misturas de acdrdo com o prescrito no me—
todo acima citado,
OBSERVACOES:

1 — Usamos solug¢ao de goma—arabica em vez de solu¢ao

de dextrina porque achamos mais vantajosa. A fim
de conseguirmos retirar as pir@mides com mais fa—
' ' .79.



cilidade do molde, aplicamos & &ste, previamente,
uma pel{cula de parafins.

2 - De acdrdo com o metodo ASTM:D 271-B8 sao as se—
guintes as oonven¢5es para os vé}ios agpectos a—
presentados pelas pirimides em relagac &s tempera

turas:

— prisma original
inicio de deformagao
- ‘pre—amolecimento

- amolecimento (semi-esfera)

— post—amolecimento
- fluidez
Fig. TF-3

%

A temﬁeratura de fluidez 6 aguela acima da qual
o material flue com relativa facilidade.

Para essas determina¢ges uiilizamos um forno
"Strohlein" de resistdncia de carvao, 27 KwA operando ate
300A. A temperatura maxima désse forno & 1800°C. As tempe—~
raturas foram dadas por um par Pt~Pt (18% Rh) protegido e
registradas automaticamente num gréfico. Como qontrﬁle usa
mos8 um pirdometro otico calibrado. '

’ Damos uma fotografia dos conjuntos base-piramides
como'ilustra¢;o,
. As regioces proximas ao "eutético" foram estuda-

~ 80, .



- das com mais detalhe repetindo-se a experi8ncia com pirami
des de composigoes proximas as do "eutetico" e utilizando—
se um forno "Haraeus" com orificio de observagac lateral e
taxa de aquecimento mais controlada (2 e 3, fotografia).
As observagoes feitas conduziram ao diagrama a—
baixo: '
1800 I

o

1700 T~ : .

_ N

1500 ,
o . .
1200 I
X6 l
11200 =

2 40, 60 B0 100
% ROCHA APATITIFERA . .
«——— % OLIVINA
Fig. ui~4 ' .81.



Verifica-se que o ponto "eutetico" corresponde a
40% da rocha foafatica e a uma temperatura de 1270°C. A mis -
tura 2:1 tem uma temperatura de fluidez igusl s 1370°C.

Conforme Walthall (80) a temperatura a que e fei
ta a "corrida" e o8rea’ de 1450°C, um pouco acima & de flu-
idez encontrada por nd's. Isto é'porque aquela temperatura
hais elevada ha maior fluidez do banho facilitando a "cor~
rida" e o efeito do tratamento com jato d'agua.

Seria. pertinente justificar porque nao utilizar
uma composigao para & mistura correspondente ao ponto "eu~
téticb" porque nesse caso poder—se-ia obter um produto a
prego mais baixo. Isto e apenas aparente porque &sse produ
to asbim obt?d6 teria um teor de PO de cdrca de 12% ape-
nas nao podendo as8im concorrer com outros fertilizantes
fosfatados existentes no mercado.

De acdrdo com Hill (17) um termofosfato deve ter
sua composiggo dentro dos seguintes limites:

:

_ %
B, O, | 19,7 - 23,8
Ca0 ' 28,3 - 35,5
MgO 11,6 - 18,5
AL 0 0,8 - 3,7
Fe, O, 1,06 ~ 3,86
- 810, 19,2 ~ 23,8
F . 1,86 - 2,22

Quadro TH-4

Voltando ao quadro TF—S observamos que o terﬁo—
fosfato obtido com as materias primas da composicgo menci~
onada no quadro TF—Z, possui um teor de F‘ebo8 acima do li-
«82.



mite. Nao sabemos que influéncia teria isto nas proprieda—
des fertilizantes do termofosfato desde que nao encontra—
mos referéncia a éste fato na literatura consultada.

_ A fim de obter informacges preliminares para a
vposs{vel fabrica¢;o de termofosfato, a CAMIG enviou ha al-
guns méses para um Orgao oficial do Govérno Japonés uma
quantidade suficiente de rocha fosfatica de Araxa.e de oli
vina de Serra Negra, MG. e foi fabricado o termofosfato, em
escala piloto. Damos no quadro TF-5 a analise qu{mica das

matérias primas empregadas e do produto obtido (10):

Rocha fos
. Olivina % Termofosfato %

fatica % .
B0, 81,7 - 22
Cal 41,7 - 29
MgO -~ 38,0 13
A1 0, 1,9 1,6 } 1
Fe, 0, 11,6 14,2
810, 4,8 89,1 17
F 3,1 - ' 2,4

‘Quadro TF-5,

Pode ser werificado pelo calculo que a firma ja—
ponesa utilizou uma mistura 2:1 de rocha fosfétiqa—oliving
o que eata de acdrdo com as nossas indicaqSes‘dadas ante-
riormente, levando ém conta que a rocha fosfatica utiliszas
da pelo laboratorio japonés era égis rica em E;cg,v

Pelo exposto neste capitulo chegamos & conclusao
de que é'perfeitamente viavel a fgbricaqgo industrial de
termofosfato a partir da rocha=fosf£tica de Araxa. Somos
de opinigo que a CAMIG esta na orientaggo certa. Desejsmos

que o8 planos sejam concretizados e gque no futuro a agri-
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cultura brasileira possa contar com mais éste tipo de fer-
tiligante fosfatado.

Para finalizar éste cap{tulo desejamos acrescen-—
tar que o termofosfato além de»PéCg, possui como fertili-
zante o MgO e Sicg tambem asdimilaveis pelas plantas, bem
como CaO. . A influénecia do magnesio e atualmente de
reconhecida importéncia por ser elemento constituinte da
clorofila, Q Sicg é necessario as culturas de arros, tri-
go, etc, Em estudos recentes feitos no Japaoc a eficiéncia
do termofosfato foi 15, 14 e 40% maior que a do superfosfa,
to neas culturas de arrog, trigo e soja, fespectivamente.

Recentemente os russoe tam-feito,vérios estudos
sdbre a produgao de termofosfato. Eis algumas reféréncias
(Chem. Abst.): '

Kutateladze e outros (21) figeram estudoa de la—
boratorio usando uma serpentina da Geofgia Sovietica e Apa
tita de Khibina para a obtenggo de termofosfato. Verifica-
ram que havia maior solubilidade de E%C% em acido eitrico
a 2% quando

£Ca0 + %MgO -, %080 = 1 35 - 1,41
% 8i0, + % P, Q, % MgO

Bobrownicki e outros (8) verificaram que um indi
ce de solubilidade acima de 99% & obtido quando se tem uma
mistura com 40% de apatita e 80% de serpentina, aqueéida a
1400°C durante 30 minutos, com tratamento com jato de égua.
Semelhante ao de Walthall e Bridger.

Bekturov e outros (5) trataram num forno ciclone
uma mistura de fosforita, apatita, nefeliha, astrakanita
(mineral com & seguinte composigao: Mg8S0, Na, SO4-H20) e cin~
zas de antracita. O produto obtido & 1400°C, tinha /24% Py 0y

completamente soluvel em acido c{trico.a 2% e apenas 0,04-
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~1% de P,

III) - FOSFATO ALCALINO (POTASSICO)

Ao terminarmos esta parte final em que fizemos
algumas considera¢Ses sdbre o aproveitamento industrial da
rocha apatit{fera de Araxé; vamos no& referir ligeiramente
a um tipo de fertilizante fosfatado contendo tambem potés—
sio. '

Convem: lembrar que ésse tipo de fertilizante e ané
logo ao chamado fosfato da Renania fabricado ha mais de 40
anos na Alemanhé, sendo sua éomposiczo tfpica a seguinte -
(19, pg.217):

E;C%, total. 28,0
B O, (Peterman) 27,56
Ca0 ' 42,0
5i0, 10, 5
Na O o 12,2
RO, : 4,5
F 1,5
Quadro FA-1

~ 4

E oportuno observar que nao e muitq farta a lite
ratura a respeito da fusao de uma rocha fosfatica com uma
rocha pota%sica. Verifica~se que, embora haja indica¢5es
gerais, 6 necessario um estudo especial de acdrdo com a ma
teria prima a ser utilizada.

Sendo os nossos solos, de um modo geral, pobres
em fosforo e potéssio e altamente desejével um fertilizan-~
te que contenha esses. elementos em forma assimilavel e a
baixo prego. J& iniciamos nesse.sentido alguns estudos de
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’ 4
laboratorio partindo da mesma amostra da rocha de Araxa u-
tilizada nas experiéncias com pirocones. A rocha potassica

utilizads € procedente da Serra do Salitre, MG., distante

~80 km de Araxa. Apés conseguirmos mais alguns dados de la .

boratorio jé programamos alguns ensaios, em escala piloto,
em un forno eletrico, tipo Detroit (10).
A rocha potéssica empregada tem a seguinte compo

sigao (componentes maiores):

810, 55, 2%
Fe, O, | 9,4%
A0 18,1%
Ca0 _ 0,8%
MgO OJ 2%
NabO 2%
KO _ 12%
P.F. _ - 2.2%
Analista: Edith Moyses

Quadro FA-2

Preparamos pirocones de misturas coﬁ 0, 20, 40,
50, 80, 80 e 100% da rocha apatitifera'e correspondentemen
te 100, 80, 80, 50, 40, 20 e 0%'de rocha potéssica da Ser
ra do Salitre, MG. Usamos o8 mesmos dispositivos e tecni-
cas jé descritos na parte do termofosfato. Empregamos o for
no Heraeus, de vigao lateral, resisténcia "Globar”, tempe-
ratura maxima 1400°C. A curva de fluidez esta representada
na figura seguinteK@Aél). )

Observa—-se que & mistura com 20% de rocha apati-—
tifera e a que apresenta a temperatura de fluidez mais baji
xa, a 1380°C.

A temperatura de fluidez 1880°C da rocha apatiti
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iFIG. F

fera de Araxa foi marcada usando os dados da curva do ter—
mofosfito.. _
- Podemos observar na fotografia seguinte o resul~-
tado final da experi&ncia. Notam—se os pirocones 8 e 7,
(80 e 100%) da rocha de Araxa, ainda intactos, especialmen

te o ultimo.
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Como dissemos acima, prosseguimos nossas pesqui-
sas nesse setor e dentro de alguns méses esperamos chegar

a algumas conclusoes.

CONCLUSGOES

BEnbora acomposi¢;o qu{mica da rocha de Araxa nao
seja constante, ha sempre ocorréncia de fluorapatita, bari
tina, goetita e gilica. A calcita nem sempre ocorre e no
material que sofreu intemperismo, praticamente nao existe.

A presenga de carbonato—-apatita parece indubi ta~
vel em vista dos ensaios termo—gravimétricos, exame pelro-
gréfico e diagrama de raios—X, A espectrografia de infra-
vermelho seriavum método excelente para a comprovaggo fi-
nal. '

0 desprendimento de an que se observa quando se
trata a rocha com HCl diluido nao significa haver calcita
porquanto & carbonato-apatita t ambem 86 comporta de um mo—
do semelhante.

A maior solubilidade da rocha de Araxs em rela—
¢;Q a fluorapatita de Monteéiro e devida Bs dimensoes de
seus cristalitos que gs0 da ordem de 4004, em média, en—
quanto que na fluorapatita de Monteiro sao cristais "infi-
nitos". Ao que tudo indica as dimensoes dos cristalitos
constituem o fator predominante na solubilidade da .rdéha
de Araxa. Nao foi possivel estébélecer ainda, para o nosso
caso, uma rela¢§o quantitativa,

Acreditamos due a solubilidade das apatitas crip
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tocristalinas deva variar de acdrdo com sua compo§i¢§o e
nao seja devida somente as dimensSes dos cristalitos.

Serism entao dois pontos importantes que merecem
um estudo mais acurado: a relaczo quantitativa entre o ta-
manho dos cristalitos e a solubilidade para um mesmo tipo
de apatita e a solubilidade, para um mesmb tamanho de cris—
talito, dos diversos tipos de Apatitas criptoeristalinas.

Quanto ao aproveitamento podemos considerar o8
seguintes pontos:

1) A jazida de Araxs conteém ums reserva bem ra—
zoavel de rocha apatit{fera com teor de E;Cgsuficientemen—
te elevado para a fahricagao de fertilizante fosfatado.-

2) A existéncia de jazidas de:rocha magnesiana,
serpentina (olivina) e'de rocha potassica (feldspateide)em
pontos relativamente préximos de Araxé jé foi comprovada. -

3) O suprimento de energia eletrica.¢ facil e a—
bundante na regiao de Araxa. ‘

4) As vias de comunicagao Sao boas e Araxa esta
situada numa regigo préximava grandes areas em que & produy,
p;o-agricola 6 notavel (Tridngulo Mineiro, Sul de Minas,No
roeste de Sao Paulo, leste de Goias, etc.)

B) A jazida e devpropriedade‘da‘CAMIG,'na qual o
govérno do Estado de Minas Gerais possui 51% das acoes e ©
seu dever incrementar a produgao agricola do Estado.

8) A fabricagao de fertilizantes foéfatadés uti-
lizando as materias primas existentes na regigo de Araxa
perfeitamente viavel o que, aliés, jé esta sendo providen—
ciado quanto aq.termofosfato.

7) B aconselhavel a formagao de um grupo Qque se
encarregasse dos estudos de laboratorio a fim de pesquisar
novos métodos, aperfeigoar os existentes e adapté—los as

nossas condigoes locais.
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