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RESUMO: Fertilizantes fosfatados sao produzidos a
partir da acidificacdo de fosfatos naturais. Dessa
maneira, a produgao de adubos fosfatados de maior
reatividade representa alternativa para o uso de
residuos acidos. O objetivo desse trabalho foi
buscar uma rota alternativa para producdo de
fertilizante fosfatado utilizando residuo acido (RA)
proveniente da extracdo de Ta e Nb. Para tanto,
amostras de rochas fosfaticas (RF) de Araxa (MG),
Patos de Minas (MG) e Bayévar (Chile) foram
colocadas para reagir com diferentes concentragdes
do RA. Nas RF e nos produtos das reagdes destas
com RA foram determinados os teores de P soluvel
em agua (Psgua) € em citrato neutro de amoénio
(Pnac).- Também foram investigadas transformagoes
mineraldgicas (DRX) e especiagédo do P por meio de
analise XANES (P K-XANES). Como resultado,
tivemos o aumento da reatividade das RF com o
aumento da concentragdo do RA. Isso indica
maiores teores de Psga € Pcna. A DRX relevou o
desaparecimento de picos das apatitas e formagéao
de gipsita e, ou anidrita com o aumento da
concentragdo do RA. Os resultados da analise de
XANES foram consistentes com os teores soluveis
de P e DRX. Alteragbes de determinadas
caracteristicas do espectro de XANES séo resultado
da conversdo da apatita em minerais fosfatados
mais soluveis. A analise de Linear Combination
Fitting (LCF) sugeriu a formagéo de beta fosfato
tricélcico, fosfato octacalcico, fosfato dicalcico,
fosfato monocalcico e fosfato de ferro (lll) amorfo.
Fosfatos de ferro (lll) amorfo foram formados e
intensificados com o aumento da concentragdo do
RA. O uso de RA foi eficiente para aumentar a
reatividade das rochas fosfaticas.

Termos de indexagao: Rochas fosfaticas, efluente,
XANES, fertilizante.

INTRODUGAO
Fertilizantes fosfatados sao produzidos a partir de
rochas fosfaticas (RF), entretanto a qualidade
desses materiais é altamente varidvel. A reatividade
das RF ¢é atribuida as diferentes mineralogias,

composi¢gao quimica e regimes geoldégicos em que
foram formadas. A escassez de fontes de P de alta
qualidade e aspectos regionais de disponibilidade
de recursos tém estimulado o interesse cientifico e
econdmico no desenvolvimento de novas
tecnologias de fertilizantes fosfatados com eficiéncia
aumentada (Cordell et al., 2011).

As apatitas [Ca;g(PO4)s.X2] s&0 0s minerais
fosfatados mais importantes para a industria de
fertilizantes. Além de fatores geoldgicos, o
componente "X" na férmula estrutural das apatitas e
o grau de substituicdo isomorfica de PO, por COs*
definem a reatividade desses minerais (Lehr &
McClellan, 1972; Gremillion & McClellan, 1980;
Lehr, 1984).

Como alternativa ao processo convencional de
uso de acidos puros para produgao de fertilizantes
fosfatados solluveis a partir de apatitas, essa
pesquisa se concentra na solubilizagdo de RF com
uso de RA provenientes de industria metalurgica. O
uso do RA poderia diminuir significativamente o
custo de produgdo desses fertilizantes, além de
permitir o reuso de um residuo, diminuindo impactos
ambientais negativos relativos ao descarte e
tratamento do mesmo.

MATERIAL E METODOS
Rochas Fosfaticas (RF)
Para esse estudo foram utilizadas rochas
fosfaticas de Araxa-MG, Patos-MG e de Sechura
(Bayoévar-Peru).

Residuo acido (RA)

O RA utilizado no experimento foi proveniente da
empresa London Scandinavian Metal Brasil S.A
(LSM), localizada na cidade de Sao Joao Del Rei,
MG, Brasil. O RA é resultante de mistura triacida
(H2SO4/HF/HCI) utilizada na extragdo de Ta e Nb de
pegmatitos. Esse processo produz em torno de
17.250 m° de RA e 12.700 t de lama anualmente,
que precisam ser neutralizados e dispostos em
aterros especiais, refletindo em elevados custos
para empresas e riscos ambientais.

Conforme disposto na Tabela 1, o RA possui



XXXV Congresso
Brasileiro de
Ciéncia do Solo

GENTRO DE CONVENGOES - NATAL / AN,

elevada acidez e presenga de alguns elementos que
nao permitem seu descarte direto em corpos d’agua
(CONAMA, 2011). Por outro lado, a acidez do RA
associada a presenga de altas concentragdes de
nutrientes como K, Fe, Mn e S o tornam de grande
potencial para a solubilizagdo de rochas fosfaticas e
enriquecimento do fertilizante obtido com nutrientes.

Tabela 1 - Composigédo quimica do RA da London
Scandinavian Metal Brasil S.A.

] pH Ca Mg K Fe Zn Cu Mn
mg/L
16 0,0 46 4,7 3438 13595 44 57 1199
Al Cr Ni Pb Cd F S0,’ NO, % Cl
mg/L g/L
897 59 126 56 11 109 791 18 19 128

Ensaio

Para avaliagdo da solubilizagdo das RF com o
uso do RA utilizou-se um esquema fatorial 3x5: trés
rochas fosfaticas (Araxa, Patos e Bayodvar) e cinco
concentragbes do RA (0,0; 12,5; 25,0; 50,0; e 75,0
%, viv em agua). Amostras de 5 g de RF (passadas
em peneira de 100 mesh) reagiram com 20 mL de
RA em tubos tipo centrifuga a 25 °C por 60 min em
mesa agitadora horizontal. Apdés a reagdo, o
material foi mantido a 80 £ 5 °C por 4 h em capela
com exaustao com o objetivo de diminuir ou eliminar
o excesso de F. A secagem foi finalizada em
béqueres de vidro, a 105 °C, por 72 h, em estufa de
ventilagao forgada. Apds resfriamento, o material foi
moido em almofariz de agata e passado em peneira
de 100 mesh.

Caracterizacao quimica

Os teores de P soluvel em agua (Psgua) € em
citrato neutro de amoénio (Pcna) foram determinados
utilizando recomendagdes da instrugdo normativa n°
28 do ministério da agricultura (Brasil, 2007). Os
elementos Cd, Ni, Pb, Cr, Al, Fe, Mn, Cu, Zn, Ca e
Mg foram determinados por espectrometria de

emissao atdbmica com plasma acoplado indutiva-
mente (PerkinElmer, Optima TM 4300DV). Os
anions CI, F, SO,”, NOj, PO, foram

determinados por cromatografia
Dionex, Sunnyvale-CA).

ibnica (DX500;

Difracao de raios-X (DRX)

Amostras das RF e produtos das reagdes com o
RA foram moidas e submetidas a analise de DRX
utilizando difratdmetro PHNalytical, modelo X’
PertPRO, empregando-se radiacdo de CoKa
(1,7889 nm) com varredura da amostra na faixa de
4 a 80° 26, com intervalos de 0,02 °206 a 1 passo.s’1,
com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA.
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Foésforo K-edge XANES

Amostras das RF antes e apds reagdo com o RA
foram inicialmente peletizadas utilizando prensa
mecéanica com pressdo de 200 kg em um eixo de
0,196 cm? por 10 s. Os espectros P K-edge XANES
foram coletados da linha de Iluz Soft X-ray
Spectroscopy (SXS), no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), Campinas, Brasil. Os
espectros foram obtidos no mdédulo de fluorescéncia
entre 2110 e 2445 eV, com o passo de 1,0 eV entre
2110-2143 eV; 0,2 eV entre 2143-2185 eV; 1,0 eV
entre 2185-2255 eV; e 5,0 eV entre 2255-2445 eV.

As andlises XANES foram realizadas utilizando o
programa Athena do pacote IFEFFIT (Ravel e
Newville, 2005).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da extragdo de P em agua (Psgua) ©
em citrato neutro de ambnio (Pcna) Sé&o
apresentados na Tabela 2. A reatividade das rochas
na auséncia do RA (0 %) é baixa, com pouco
fésforo sendo extraido por ambos extratores.
Entretanto, houve aumento linear positivo (p<0,05)
da solubilidade das RF em agua e em citrato neutro
de aménio com o aumento da concentragao do RA
(ajustes n&o mostrados), exceto para o Psg. de
Patos. Considerando a maior concentragdo do RA
(75 %) e a solubilidade natural das RF, houve
aumento médio da reatividade dos fosfatos em agua
e em CNA de 130 e 30 vezes, respectivamente. O
maior aumento da reatividade das RF em agua é
decorrente da baixa solubilidade natural dessas
rochas em agua em relagdo ao CNA. As RF
brasileiras (Araxa e Patos) sao naturalmente menos
reativas que o Bayoévar. Essas diferengcas de
reatividade decorrem das diferentes origens e
formagdes geolégicas dessas RF. O fosfato de
Araxa é oriundo de depdsito igneo, enquanto o
fosfato de Patos, mesmo sendo de depdsito
sedimentar, possui alto grau de metamorfismo
(Loureiro et al., 2004; Oba, 2004; Cruz et al., 2011).
Ja o fosfato Baydvar é de origem sedimentar,
biogénica, com elevado gzrau de substituicdo
isomorfica de PO43' por CO3” (Faria & Guardieiro,
2011).

Assim, os resultados de Psgua € Pcna mostram que
a reatividade dos fosfatos foi aumentada com o uso
do RA devido ao aumento de solubilidade desse
materiais, tornando-os  potencialmente  mais
eficientes agronomicamente.

Tabela 2 — Percentagem de P,0s soluvel em
agua (Psgua) € em citrato neutro de amoénio (Pcna)
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considerando os fosfatos de Araxa, Patos e Baydvar o
originais (0 % RA) e produtos da reacdo com RA o
nas concentracdes 12,5; 25,0; 50,0; e 75,0 % (v/v) N o |y 1 o - o o
Araxa Patos Bayovar : j A A \ A s M75"/’“
RA Pagua Pnac Pagua Puac Pagua Puac g : Ap g A A A I 50%
(%o viv) ’ ’ ’ g A AA amancie Arend 25%
Cowi o SRS | W N S W V)V VRS S S S D S
0 0.120.1 23+08 0.03+0,0 22+14 0.03x0.0 22+14 %
12,5 3.520.2 10,6425 35425 10,1403 3.5#25 10.120.3
25 9.6:0.6 29,116.3 28.8x0.7 372115 28,8207 37.2£15
50 16,4274 36,591 26.0£6,3 42.2£14 26,0163 42,2:14
75 252459 60,7472 15,8446 454423 15,844.6 45,4%2 3
<
e

Os espectros de DRX apresentados na Figura 1,
mostram alteragdes mineralégicas nas RF com o
uso de RA. Houve gradativo desaparecimento de
picos caracteristicos de apatita e aparecimento de
picos de gipsita ou anidrita com o aumento da
concentragdo do RA. Picos de gipsita foram
detectados a partir do RA a 12,5 % para todos as
RF, sendo que para o fosfato de Patos houve

Araxa

também a detecgao de picos de anidrita. 10 20 30 40 50 60
Consistente com os resultados da DRX (Figura _ Degree (2 theta)

1), os espectros de P K-edge XANES apresentados Figura 1 — Espectros de DRX dos fosfatos de

na Figura 2 mostram que a acidificacio das RF ~ Araxa, Patos e Bayovar (0 % RA) e dos produtos

promoveu a formagdo de novas espécies de P. da reacdo com o residuo acido (RA) nas

Essas mudangas espectrais indicam mudanga do  concentragoes 12,5; 25,0; 50,0; € 75,0 % (v/v). Gy~

ambiente de coordenagdo molecular do P. Com o Gipsita, An-anidrita, Ap-apatita.

aumento da concentragdto do RA houve
desaparecimento gradativo do ombro espectral na
regiao entre 2154 e 2158 eV (Figura 2 (b)), para
todas as RF.

Tipicamente, ombros de pds-borda em espectros
XANES de P (Figura 2 (b)) indicam a presenga de
P ligado a Ca, com proeminéncia e forma variando
entre diferentes minerais Ca-P. De forma geral,
quanto mais intenso for esse ombro menor é a
propor¢dao P/Ca do mineral e menor € a sua
solubilidade (Beauchemin et al., 2003; Hesterberg et
al.,, 1999; Lombi et al.,, 2006; Toor et al., 2006).
Assim, esse resultados corroboram com o
desaparecimento dos picos das apatitas (DRX) e
aumento da solubilidade dos fosfatos.

Houve formagao e intensificagdo de ombros de
pré-borda entre 2146 e 2150 eV (Figura 2 (a)). Essa
caracteristica é devida a formagao de fosfatos de Fe
(1) (Hesterberg et al., 1999; Khare at al., 2007), os 2150 2160 2170 2180
quais nao foram detectados por DRX. Isso acontece )
pois a técnica de DRX néo é sensivel & presenga de Energia (eV)
minerais amorfos. Figura 2 — Espectros P K-edge XANES dos

fosfatos de Araxa, Patos e Baydvar (0 % RA) e
produtos da reagdo com residuo acido (RA) nas
concentracoes 12,5; 25,0; 50,0 e 75,0 % (v/v).

A Tabela 3 mostra os resultados da analise LCF
que apresenta as proporgdes entre minerais
fosfatados considerando o melhor ajuste do modelo
(FR). Os resultados do LCF apresentam coeréncia

Patos Baydvar

P K-edge XANES normalizado

Araxa
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com os teores soluveis de P, DRX e XANES.

Para todas as RF, com o aumento da
concentragdo do RA houve diminuicdo da
concentragdo de apatita nas amostras, sendo que
para o fosfato de Araxa e de Bayodvar houve
completo desaparecimento desse mineral com o RA
a 75 %. Fosfatos mais soluveis que a apatita foram
formados aumentando a concentragdo do RA, como
beta fosfato tricélcico, fosfato octacalcico, fosfato
dicalcico e fosfato monocélcico.

Com ajuste consistente para todos os fosfatos
(baixo FR), a andlise LCF indicou a formagéo de
fosfatos de Fe (lll) amorfos com o aumento da
concentragdo do efluente, havendo significativa
correlagdo (grafico nao apresentado) entre essas
proporgdes e aumento da solubilidade das RF. A
formagdo de fosfatos de Fe (lll) amorfos foi
favorecida em condigdes mais acidas, chegando a
77 % das formas de P no fosfato de Araxa e maior
concentracdo do RA, 75 % (Tabela 3).

Tabela 3. Resultados do Linear Combination
Fitting (LCF) para P K-edge XANES mostrando as
proporgdes de minerais fosfatados provenientes de

6\?,’ A SIE NG OES

rochas fosfaticas submetidas a solubilizagao
quimica utilizando RA

RF Ap B.TC OCP P Fe DCP MCP FRt

(%)

A125% 511 2611 231 0,0005
A25%  44x1 3541 21x1 0,004
A75 % 2341 771 0,0011
P125%  65:2 23:2 12+ 0,0011
P25%  50%1 231 2742 0,0011
P75% 3541 361 2042 0,0004
B125% 911 9+1 0,0003
B25%  50+1  20%1 191 11£2 0,0003
B75% 70£1  30%2 0,0016

TFR= Y (dados-ajuste)2/y (dados)2, ¢ uma medida do ajuste do modelo.
Ap= apatita; B_TC= beta fosfato tricalcico; OCP= fosfato octacalcico; P-
Fe= fosfato de ferro (Ill) amorfo; DCP= fosfato dicalcico e MCP= fosfafo
monocalcico.

CONCLUSAO

O residuo acido é eficiente para aumentar a
reatividade das rochas fosfaticas de Araxa, Patos e
Bayodvar.

O aumento da solubilidade das RF é consistente
com o desaparecimento dos picos das apatitas
(DRX) e formagdo de fosfatos mais soluveis
(XANES), como beta fosfato tricalcico, fosfato
octacalcico, fosfatos de ferro (lll) amorfo, fosfato
dicalcico e fosfato monocélcico.

A formacdo de fosfatos de ferro (XANES) é
devido principalmente ao aumento da dissolugéo de
minerais de ferro presentes nos fosfatos com o
aumento da concentragao do RA.
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