FARRINGTONITA, PO,),. POSSIVEL Fébio Gomide Rahal Efraim Cekinski

FERTILIZANTE A SER P! DO NO NE Doutorando DMP-1G-USP CEFER-PT
José Vicente Valarehi Carlos Eduardo Caimanovici
DMP-IG-USP CEFER-IPT
ABSTRACT
Magnesium phosphate, Mg_ (PO or farringtohite, is a
citric acid soluble compound and %hergf%re can be employed like a
fertilizer. .
Farringtonite was produced through reaction between Irece
phosphatic rock (BA) and carnallite from Taquari Vassouras (SE), as

raw materials.

Chemical and mineralogical changes were studied as a function
of reaction times and temperatures. The best products attained 63%
of the total P,0. content soluble in citric acid solution, with

reaction time 6f 25 minutes and temperature about 550~600°C.

INTRODUGAO

A indastria de fertilizantes fosfatados no Brasil esta basea
da principalmente na transformagao de rochas fosfaticas insolaveis em
compostos fosfatados solQveis por meio dos processos de solubilizagao
pela via umida. As dlflculdades inerentes a tais processos faz com que
alternativas de transformagao do fosforo por meio de processos termi-
cos possam ser encarados com bastante otimismo. Os fertilizantes fosfa
tados assim produzidos recebem o nome de termofosfatos. Seja por ca1c1
naqao ou por fusao, os compostos obtidos pela via téermica apresentamca
racteristicas que os tornam prop1c1os a apllcagao em solos brasileiros,
geralmente sujeitos a condlgoes de clima tropical umido (Pereira 1987,

Rahal & Valarelli 1990).

Este trabalho teve como objetivo a obtencao ‘de um termofosfa
to calcinado pelaoreagao entre fluorapatita e carnalita, em temperatu—
ras de 500° a 700°C, com a formagao de farringtonita (que & um fertili
zante em poten01al), utilizando-se como matérias- -primas a rocha fosfa—
?1c? de Irecé (BA) e a carnalita dos evaporitos de Taquari- Vassouras

SE

'REVISAO BIBLIOGRAFICA

A produgao de fosfato de magnésio atraves da reagéo .entre
fluorapatita e cloretos de metais alcalinos vem sendo estudada Ja ha
certo tempo, mas ate entao os resultados tem sido 1nsatlsfator10s 3

A reagao entre fosfato de calcio e cloreto de magne31o e
teoricamente pos51vel em condlgoes normais de pressao e temperatura ,
sendo descrita por Baniel et al. (1965) como:

Cagz(P04)2+3MgCly = Mg3(P04)2+3CaClyp (1)
whitlockita farringtonita

. 0 fosfato de magnésio, ou farringtonita, € um composto soluvel

em acido citrico e portanto pode ser utilizado como fertilizante.
Segundo esses autores, a extrapolagao dessa reacgao para 0s
minerais fluorapatita (Fap, Ca52P04)3F) e bischofita (MgCl>.6 8) pode
ser realizada, connautilizagao de temperaturas por volta de 500 -700°c.
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Porém, em tais temperaturas, a utilizagao de bischofita traz como in -
conveniente a hidrolise do cloreto de magnesio segundo a reagao:

MgCl, + H,0 = MgO + 2HC1 (2)
periclasio

A formagao de periclasio impede a reagdo entre Fap e bischo-
fita e, portanto, e indesejavel. . -

Uma alternativa proposta e a utilizagao de carnalita (Carn),
KC1l, MgCl,.6H 0, ao inves de bischofita. Como vantagens: a) a carnali-
ta inibs g reggao (2);~ b) com a utilizagao de temperaturas entre
590-700 C ocorre a fusao da carnalita, favorecendo a cinetica_das rea-
goes consideradas (o ponto de fusao da bischofita esta em 712 Cl. Ape-
sar de presente o potassio parece nao estar envolvido nas reagoes com
as fases fosfatadas, agindo mais como elemento "catalisador" e estando
concentrado ao fingl do processo na forma de cloretos'simples ou du-
plos (com Ca), soluveis em agua. Como se sabe, o KCl & um composto im-
portante na industria de fertilizantes e pode eventualmente ser re-
cuperado. -

BANIEL e coautores ainda chamam a atengao para o fato de que
a utilizagao de rocha fosfatica ao inves de fonte de fosforo monomine-
ralica traz como inconveniente a presenga frequente de calcita, dolomi

-

ta e fluorita. Essas fases tambem reagem com cloreto de magnesio:

CaCO, + MgCl, = MgO + CaCl, + CO, (3)
calgita periclasio
CaMg(CO,), + MgCl, = 2MgO + CaCl, + 2CO (4)
: 2 2 2 2
dolomit
CaF, + MgCl, = MgF, + CaCl, (5)
fluorita selfaita

Tais reagoes diminuem a probabilidade de reagao entre Fap e
Carn.

ANDO & HONGO (1972) realizaram experimentos em laboratério P
com misturas de rocha fosfatica e carnalita, em temperatura de 550°C .
Atraves de analise por difratometria de raios-X (DRX) do produto de
reagao sao propostas as seguintes reagoes:

2Ca5(PO4)3F + 1OMgCl2 = 3Mg3(PO4)2 + MgF2 + CaCl2 (6)
Ca.(PO,).F + 5MgCl, = Mg,.(PO,), + Mg,.PO,F + 5CaCl (7)
577473 2 3574’2 wagnegita 2

2Ca5(PO F + MgCl 2Ca_(PD,),C1l + MgF

(8)
clogoapgt§ta (Clap?

1]

4)3 2

CaS(PO4)3F + Mg3(Po4)2 + MgCl, = ZCas(P04)3Cl + 2Mg,PO,F (9)

Das fases fosfatadas envolvidas, alem da fargingtonita,’ape-
nas cloroapatita (Ca. (PO )3C1, Clap) e considerada soluvel em acido
citrico, mas e ;nsta%el ﬁa presenga de quantidades consideraveis de
cloreto de magnesio. Desse modo’a formagao de wagnerita, Mg,PO,F, pas-
Sa a ser um dos principais obstaculos a obtengao de fosfato§ com solu-~
bilidade citrica.

PELLY & BAR-ON (1979) acrescentam ainda mais algumas equa-
goes envolvidas na reagao entre Fap e Carn:
+ 10CaCl

Ca5(PO4)301 + 9MgCl, = 3 Mga(PO (10)

4)2 2
Mg, (PO,), + MgF, = 2Mg,PO,F (11)

Esses autores advogam que a reagaoc inicial entre Fap e Carn
pode ser representada pela reacgao (8), com substituigao parcial ou to-
tal de F por Cl na estrutura da fluorapatita, ou seja, que a formagao
de Clap precede a formacao de todas as outras fases_fosfatadas. Isso
parece ser verdade, mas apenas em condigSes de reagao bastante especi-
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ficas.

Assim, BAR-ON & PELLY (1979) consideram a reagao (7) como
bastante representativa dos fenomenos envolvidos. Com isso, a porcenta
gem de fosfato soluvel em citrico possivel de ser obtida chega a 67% ,
estando os restantes 37% relacionados a wagnerita. Entretanto, esses
mesmos autores chegam a resultados maximos de solubilizagao por volta
de 72%, o que contradiz todas as previsoes. E possivel que fases fosfa
tadas consideradas insoluveis em citrico sejam na verdade parcialmente
soluveis. Mesmo ANDO (1959) relata que a solubilidade do Mg (pPO,) em
citrico chega no maximo a 70% ao inves de 100% proposto pelds gu ores
citados.

MATERIAIS E TECNICAS EMPREGADAS

Quanto aos materiais aqui empregados, BOMFIM~(1986) descreve
o fosfato de Irece (BA) como um exemplo de mineralizagao associada a
estromatolitos algais e facies dolomiticas. Tais rochas carbonatadas
pertencem a Formagao Salitre (Grupo Una/Bambui) originadas por um ci -
clo regressivo (Unidade Nova America/Fgcies Lapao) da_Bacia de 1Irece,
no Proterozoico Superior, Teores de ate 39% de P, 0. sao notados. O de-
posito fosfatico de Irece deve representar uma j%z?da de pequeno/medio
porte quando devidamente quantificado, mas tem sua importancia ressal-
tada pelgs’altos teores de P20 e pela localizagao geografica, visto
que Irece e um polo agricola cgn§iderado como "o celeiro do Nordeste".

A carnalita empregada e proveniente dos evaporitos da Mina
de Taquari-Vassouras, da bacia Sergipe/@lagoas, sub-bacia Taquari-Vas-
souras, rica em sais de potassio e magnesio. A sequencia evaporitica e
cgracterizada como transgressiva estando alocada temporalmente no Cre-
taceo Inferior/Aptiano (CERQUEIRA et al. 1986). Segundo _ OLIVEIRA
(1288), a reserva de carnalita compreende grandes dimensoes, com 2 bi-
lhoes de_toneladas, e o seu aproveitamento inicial esta previsto para
a produgao de KCl. . .

A rocha fosfatica de Irece utilizada apresenta um teor de
26,39% de P20 e 47,50% de Ca0 (vide Tabela 1). A DRX para o material
moido a 100 mgsh indicou a presenca predominante de fluorapatita e do-
lomita, com calcita e quartzo subordinados. Em amostra de mao nao ,e
possivel distinguir a fase fosfatada. A sua identificagao ao microsco-
pio petrografico e tambem dificil, mas parece que a sua ocorrencia se
da em massas microcristalinas com baixa birrefringencia. O fosforo pre
sente nesse _material apresenta um grau de solubilizagao por volta de
9% em solugao de acido citrico a 2% de concentragao.

A carnalita e um material de cor avermelhada, apresentando
34,96% de MgClZ(Tabela 1). A DRX indicou a presenga predominante de
carnalita com §ilvita (KCl) subordinada. .

Nos experimentos (em laboratorio) ate aqui realizados, ado-
tou-se o seguinte procedimento:

& a) a rocha fosfatica, RF, moida a 100 mesh, foi seca a
110°C;

b) a carnalita, SARN, na forma de testemunho de sondagem s
foi inicialmente seca a 70 C, moida grosseiramente gfragmentados de
2 a 20 mm), seca novamente na mesma temperatura, moida de novo (com
particulas de 1 mm ou menos); a carnalita e bastante higroscopica e
por isso seu manuseio, tanto na moagem como na pesagem, exige certa
rapidez;

c) misturas de RF e CARN foram acondicionadas em cadinho de
platina e capsula de porcelana;

d) tendo como base dados fornegidos por ATD e ATG, uma nova
secagem das misturas foi realizada a 180°C com o intuito de se obter
um otimo_de secagem,’inibindo ao maximo a decomposigao da carnalita e
a formagao de periclasio. -

Numa etapa inicial, foi avaliado o efeito do tempo de reagao
sobre a solubilidade do produto de reagao em citrico. Fixando-se a re-
lagao molar Mg/Ca= 1,25 e a temperatura em 550°C, misturas consideran-
do 5,00 g de RF e 14,83 g de CARN, acondicionadas em cadinho de plati-
na, foram calcinadas em forno eletrico, com variagao do tempo de rea -
gao entre 10 e 30 minutos, com intervalos de 5 minutos. O resfriamento
foi realizado ao ar livre.

Posteriormente, foi avaliado o efeito da temperatura sobre
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a solubilidade do produto de reagao em solugéo citrica. Fixando-se a
relagao molar Ms/Ca £ 3,25 ¢ o tempo de reagao _em 25 minutos, tempera-
turas entre 450~ e 700 C, com intervalos de 50 C, foram adotadas, Mis-
turas considerando 10,00 g de RF e 29,66 g de CARN, acondicionadas em
capsulas de porcelana, foram calcinadas em forno eletrico. O resfria -
mento foi realizado ao ar livre.

Para as 2 etapas, apog as reagags, o produto foi lavado e
filtrado com agua destilada (60°-70°C) até que estivesse livre de clo-
retos, passo necessario para uma boa identificagao das fases por DRX
(Pelly & Bar-On 1979). Analise quimica qualitativa para Mg2+, Ca2+ .
Poi- e CO2- foi implementada na solugao de lavagem, permitindo assim
um maior gon;role dos provaveis compostos soluveis.

Analises quimicas para P»05, Ca0, MgO e K20 totais foram rea-
lizadas. A solubilidade citrica do produto de reagao em relagao a fosfo
ro e potassio foi avaliada. Quando possivel, esta solubilidade tambem
foi avaliada para Ca0 e Mgo. O teste de solubilidade compreendeu um
ataque com solugao de acido citrico a 2% de concentragao, com 1 g de
solido (produto~de reagao lavado)/100 ml de solugao, durante 30 minu -
tosz com agitagao, a friQ. segundo os procedimentos previstos na legis
lagao brasileira (Ministério da Agricultura s.d., Lanarv 1983).

A DRX foi utilizada para a identificggao das fases crislali-~
nas no produto de reagao lavado e, quando possivel, o residuo do ataque
citrico foi tambgm analisado por essa técnica para a identificaqao das
fases mais insollUveis nesse meio.

EFEITO DO TEMPO DA REAGAO

A tabela 2 apresenta além das condigoes fixadas, analise to-
tgl para calcio, magnesio, potassio e fosforo, e tambem a solubilidade
citrica para estes dois ultimos elementos. Baseados em tais dados, al-
guns diagramas foram construidos (figuras 1,2 e 3). Além do mais, atra
ves de DRX, uma_analise semi-quantitativa das fases identificadas no
produto de reagao se encontra na tabela 3. ;

Ocorre~um aumento de solubilizagao do fosforo com o aumento
do tempo de reagao pelo menos ate 25 minutos (figura§ 1 e 2), Para _um
teor de 32,5% de PpOg total,tem-se 19,5% de PpO5 solUvel em acido ci -
trico, o que representa uma solubilidade maxima de 60,0% atingida nes-
tes experimentos, com pempg de reagao de 25 minutos. A solubilidadg pa
rece responder melhor a saida de calcio _do que a entrada de magnesio
nas fases formadas. A’substituigéo de calcio e diretamente proporcio -
nal a entrada de magnesio (figuga 3), o que significa que com_os proce
dimentos agqui adotados a formagao de periclasio por decomposicgao da car
nalita esta sendo minimizada.

EFEITO DA TEMPERATURA

A tabela 4 mostra os dados obtidos nos experimentos. Plotagem
em diagramas foram realizadas e encontram-se nas figuras 4,5 e 6. Os
diagramas que relacionam Ca e Mg a solubildiade do fosforo (figuras 4
e 5) sao'bastgnte semelhagtes; existe um aumento de solubilidade pelo
menos ate 600°C, com declinig posterior em temperaturas mais elevadas.
Porem tais solubilidades estao relacionadas a resposta de solubiliza -
¢ao das fases fosfatadas magnesianas visto que os teores de calcio a
partir de 550°C sao bastante baixos (figura 6).

0 intervalo entre 500° e 5507C parece representar o limite de
estabilidade da fluorapatita frente a carnalita; a partir deste inter-
valo as reagdes de substituigao de calcio por magnesio (com t = 25 mi-
nutos e Mg/Ca = 1,25) tornam-se mais eficientes. Temperaturas mais ele
vadas que 600°C parecem agir de forma negativa sobre a solubilidade das
fases em solugao de acido citrico. Para as relagoes fixadas a procedi-
mentos adotados essa solubilidade alcangou 64%, com 21,3% de Py0g solu
vel para um produto com 33,4% de Po0s total.

Atraves do estudo dos difratogramas chegou-se a tabela 5,com
analise semiquantitativa das fases identificadas o produto de reagég.

Para esses experimentos foi possivel tambem analisar o resi-
duo do ataque citrico por DRX e assim, a tabela 6 e apresentada.
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CONCLUSOES

Atraves dos dados até entao obtidos pode-se afirmar que:

a) a tendencia mostradas pelo diagrama MgO x Ca0 (Figuras 3
e 6) mostra que a substituigao de calcio por magnesio ocorre e que de
certa forma a secagem da carnalita foi eficiente o bastante para evi -
tar a decomp051gao desse material. Por isso, a presencga de perlcla51o
(ou brucita, Mg(OH)») €& melhor explicada em termos de consumo de fases
como dolomita e calcita;

b) o consumo crescente de fluorapatita, com a substituigaoCa
x Mg, é notavel em todos os difratogramas, com o aumento das propor -
goes de outros minerais fosfatafos tais como farringtonita e wagnerita
e consequentemente aumento de solubilizagao;

c) wagnerita é a fase fosfatada mais insoluvel em acido ci -
trico e melhores resultados s0 nao foram alcangados por nao se conse -
guir ainda evitar a sua formaqao,

d) os resultados de DRX sao contraditorios, pois mesmo quan-
do se tem o aumento de 1nten51dade dos picos de farringtonita, conside
rada a fase mais solavel em CltPlCO, nao se tem o melhores resultados
de solubilizagao;

e) a 1nterpreta9ao dos difratogramas & bastante trabalhosa _,
quer pelo numero consideravel de fases envolvidas, quer pela c01nc1den
cia de picos, dificultando a 1dent1f1cagao das fases. Alem do mais ,
os comgostos sao 51ntet1cos, e com o resfriamento relatlvamente PapldQ
a tendencia de formagao de picos multlplos e irregulares e bastante for
te;

f) os dados obtidos até entao nao permitem avaliar, certificar ou
excluir qualquer das reagoes propostas. Apesar disso, a solubilidade
maxima alcangada de quase 64% esta bastante prox1ma daquela esperada se
apenas a reagao (3) ocorresse mantidas as expectativas quanto ao grau
de solublllzagao inerente a cada fase;

g) a anallsequumca.qualltatlva da solugao de lavagem nao in-
dicou a presenga de fosfatos soluveis em agua. Testes positivos foram
observados para Ca, Mg e carbonato. Deve ser lembrado porem que se tra
balhou com excesso de 25% de magnesio; -

h) de certa forma, a utilizacao de fosfato de Irece e carna-
lita para a produgao de um termofosfato calcinado traz resultados ja
51gn1flcat1vos, visto que chegou-se a um teor de 21% de P20y soluvel em
acido 01trlco, valor bastante interessante se considerarmos © teor de
16-18% de P05 total de termofosfatos comercialmente produzidos.

TRABALHOS FUTUROS

Futuramente sera avaliada a 1nf1uen01a da relagao molar Mg/Ca
sobre a solubilidade do produto de reagao em 01trlco. Alem disso, pro-
cedimentos que visam a impedir ao maximo a formagao de wagnerlta serao
tentados. Acredita-se que isso seja p0551ve1 pela adlgao de silica
(areia) ou silicato de sodio a mistura, de modo a mobilizar o fluor na
forma de SiFg (tetrafluoreto de silicio). Sabe-se que isso _ccorre com
a utilizagao de temperaturas por volta de 1000°C mas que nao foi tenta
do ainda na faixa de 5000-70000 Existe também a possibilidade da des-
fluorizagao da wagnerita Ja formada por meio da passagem de¢ um fluxo de
ar com vapor d'agua pelo composto, em temperatura de 1000°C; este pro-
cedimento sera avaliado ,podendo-se obter um grau de solublllzagao do
fosforc em acido citrico em torno de 90%.
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TABELA 2: Andlise qu{-ica p;rcinl e avaliagado de
solubilidade em citrico; todos os experimentos
com T = 550°C e relagio molar Mg/Ca = 1,25.
Variagao do tempo de reagdo.

: .

t i ca0 ; Mg | K20 ; K20(s) E P205 ; P205(s)! XP(s) ;

S . . S . S S S |
10° 24,3 25,6 0,27 0,05 28,1 8,67 30,8
15° 16,7 35,5 0,32 0,05 30,4 12,7 41,7
15° 13,4 46,1 0,35 0,08 31,1 14,7 46,8,
20° 5, 54,6 0,3¢ 0,08 81,0 17,8 55,8
25° 2,60 61,1 0,8 0,07 82,5 18,5 60,0
s0- 3,57 .58,7 0,33 0,07 32,1 16,7 58,3

t = tempo de reacio em minutos;

K20(8) = potdssio soliivel em citrico;

P205(s) = fdsforo soliivel em eitrico; ,
ZP(s) = porcentagem de fdsforo soldvel citrico;
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TABELA 3: Andlise semi—quantitativa baseada em DRX para
experimentos com variacgdo do tempo de reacdo.

Fluorapatita XXXXX  XXXX XXX xx x tr
Farringtonita xx XXX XXXX XXXXX AXAAX  AXXAX
Wagnerita xx AXX XXX XAXX AAXX XXX
Cloroapatita x x tr tr tr -
Dolomita XXXX xx x tr N B
Calcita tr - - - - -
Periclisio - tr tr x x
Brucita xx XX x XX tr x
Sellaita tr - tr tr - =
Quartzo XX xx xx xx xx xx
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X P sohblizado

X P solublizado

Ca x Solubilidade do Fosforo
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Mg x Solubilidade do Fésforo
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TABELA 5: Andlise semi-quantitativa atraves de DRX
para produto de reaqﬁo; efeito da temperatura.
mineral \ T°C 450 500 550 55C 800 850 700
fluorapatita XXXXX XXXX tr - - - -
dolomita XXX XX - - - - -
caleita x - - - - - -
quartzo x x x x x x
farringtonita - x XXX XXXX XXXXX XAAXX XXXX
wagnerita - x xx xxXx XXXX AXXX pd'e’e’d
brucita x XX xx xx xx xx xx
sellaita x x ? tr ? ? ?

TABELA 8: Anilise semi-quantitativa através de DRX
para o residuc do atague citrico; efeito da temperatura.

mineral \ T°C 450 500 550 550 800 850 700
fluorapatita AXXXX RAXK = = = — -
dolomita XXX XX - - - - -
calcita - - - - - - -
quartzo x x XXX p3ve's XXX AXX XXX
wagnerita - x XXXX XAXXX XXAXX XXXXX XAXXX
sellaita tz x xx XX XX xx xX
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