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RESUMO - Levando em consideracdo que as rochas fosfaticas podem apresentar uma variada
solubilidade em relacéo aos diferentes solventes utilizados, foi aplicada uma dissolucdo de apatitas
de diferentes localidades em solugdo de acido citrico a 2%. Utilizou-se uma balanca semi-analitica,
com resolucdo de 0,001 g, para quantificacdo da massa, garrafas do tipo Stolhman acopladas a
agitador do tipo Wagner, onde ocorreu a extracdo, e um espectrofotdmetro digital para a execugéo
das leituras que determinaram os teores de fésforo. Os resultados obtidos consistiram em um valor
minimo de 0,33% e maximo de 28,2% de P,Os variando devido a procedéncia das amostras moidas.
O resultado é util na selecdo de rochas a serem processadas.

INTRODUCAO

O fosforo € um elemento abundante no
globo terrestre, e fundamental para o
desenvolvimento da vida vegetal. A presenca
de cétions de ferro e aluminio tem uma
tendéncia em absorver anions de fdsforo,
vindo a impedir o crescimento da planta pela
indisponibilidade de  fésforo que €
indispensavel para a vida animal e vegetal
(SOUZA, et al.,2001).

A principal fonte de fosforo é oriunda de
rochas fosfaticas. Seu comércio teve inicio no
século 19, no ano de 1847, quando foi extraida
cerca de 500 toneladas, e gradativamente foi
aumentando no decorrer dos anos. Nos dias
atuais, somente para industria de fertilizante é
destinado uma fatia de 93% de toda producéo
mundial (PHOSPHORUS RESEARCH
BULLETIN, 2004). Segundo Bigarella (1985),
as rochas sdo agregados formados por um ou
mais tipos de minerais, sendo eles de origem
vulcanica ou formado por material organico,
podendo ser classificas em: igneas,
metamorficas e sedimentares. As rochas
metamorficas passam por transformacdes em
condicdes de elevadas temperaturas e presséo,

gerando novas texturas ou minerais. As rochas
sedimentares séo decorrentes da degradacdo de
outros tipos de rochas, devido ao intemperismo
de eventos naturais como chuva e vento e
variacdo de temperatura. As rochas igneas sao
formadas do magma que é expelido em altas
temperaturas pelos vulcbes, e na superficie
terrestre em  condicbes de  menores
temperaturas, esse material se solidifica e
forma as rochas (MARANGON, 1995),
(BIGARELLA, 1985).

O principal minério com fonte de
fosforo é a apatita. O mesmo pode ter uma
grande variagdo de P,0s, havendo
possibilidade de variar entre 5-30%. O minério
apatita pode ser encontrado em rochas igneas,
sedimentares e metamorficas. A apatita possui
outras denominagGes como: fluor-apatita,
cloro-apatita, hidroxapatita e carbono-apatita
(SOUZA, 2001). O minério apatita é
encontrado em diversos depdsitos no mundo.
No Brasil séo localizados em algumas cidades
como: Cataldao-GO, Araxa-MG e Tapira-MG.
As apatitas podem ter inUmeras variagdes
quimicas, fisicas e fisico-quimicas. Apresenta
uma dureza de cinco na escala de Mohs e uma
densidade de 3,1 a 3,2 g.cm?® Nos seus
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diversos depositos sdo possiveis encontrar
reservas complexas com impurezas, vindo a
interferir na disponibilizacdo do fosforo e
prejudicando sua disposicao a planta (SOUZA,
2001). Pode apresentar diversas cores,
havendo uma variacdo devido a quantidade de
manganés (Mn) presente, ou podendo ser
devido a uma oxidacdo com esse elemento
(DEER, 2000).

O principal emprego do minério apatita é
na producdo de acido fosforico, sendo na
maioria dos casos destinados a industria
quimica para a producdo de fertilizantes
fosfatados. O éacido fosférico pode ser
produzido por diferentes processos, onde 0
mineério apatita ap6s passar por algumas etapas
como, extracdo e moagem, € destinado ao
processo quimico da producdo do acido
fosforico. A rocha é submetida a uma pré-
mistura em reatores de agitacdo continua, onde
ocorre uma dispersdo com 0s reagentes para
manter a homogeneidade e aumentando sua
velocidade de reacdo. O acido fosférico pode
apresentar teores que variam entre 28-30% de
P,Os e podendo alcancar de 50-52% de P,Os
apos a etapa de evaporacdo (TOME, 2012).

Em uma etapa de solubilizacdo de rocha
fosfatica, o mais comum € usar &cidos
minerais: acido fosférico, acido nitrico, acido
sulfarico e em casos acido cloridrico. Séo
utilizados acidos devido a transformacéo total
ou parcial dos fosfatos tricalcicos contidos em
alguns tipos de rocha fosfatica. A adicdo de
acido concentrado é destinada para uma
acidulacéo total, para obter o &cido fosforico
destinado a industria quimica de fertilizantes
ou produtos quimicos. Um dos principais
empregos desse acido é para producdo de
fertilizantes do tipo fosfato monoam®onico
(MAP) e o superfosfato triplo (BALLIO,
1981). As rochas além de serem solubilizadas
em acidos minerais, sdo capazes de solubilizar
em solugdes do tipo: citrato neutro de aménio,
acido citrico 2% e é&cido formico 2%. As
rochas fosfaticas sdo capazes de disponibilizar
P,Os sollvel em agua, sendo um indicativo de
presenca de fosfato monocélcico ou fosfato de
amonio, e nessa forma é capaz de ser
disponivel diretamente ao vegetal (CHIEN,
1993).
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O método de solubilizacdo de rocha
fosfatica em meio a solucdo de &cido citrico
2%, foi incialmente proposto por Wagner no
fim seculo 19, e foi passando por diversas
modificagcdes. O método foi usado para
determinar P,Os em escoOrias basicas nos
Estados Unidos e aplicado no Brasil para se
determinar fosforo em escorias e rochas
fosfaticas. Na atualidade € aplicado avaliar
fosforo em termofosfatos e fosfatos naturais
(ALCARDE, 2009). A solubilidade na
extracdo de acido citrico 2% € baseada na
complexacdo do &cido citrico e suas espécies
ibnicas e na acidez da solugdo. O acido citrico
apresenta férmula-molecular de
C3H4(OH)(COOH)3.H,0 e massa molecular de
210,15 g/mol. Suas constantes de ionizacdo a
25°C sdo: Kac; = 8,7x10; Kac, = 1,8x107;
Kacs = 4,0x10° para uma solucdo de &cido
citrico 2%. A solucdo nessas condicdes,
apresenta uma molaridade de 0,285 M.

Este trabalho tem por objetivo avaliar a
quantidade de P,Os em rochas fosfaticas de
diferentes regibes do mundo no intuito de
evidenciar o fosforo e solubilidade em solucéo
de acido citrico a 2%.

A porcentagem de fosforo pode afetar a
producdo agricola drasticamente,
principalmente no inicio do ciclo, sendo
associado a baixa producdo de sementes e a
produtividade de cereais (GRANT et al,
2001).

O minério apatita pode apresentar uma
variedade de representacGes, descrito na
Tabela 1.

Tabela 1 - Tipos de apatita encontradas

Apatita Formula
Fldor-apatita Cas(PO,)sF
Cloro-apatita Cas(P0O,)sCl
Hidroxiapatita Cas(PO,);0H

Carbonato-apatita Cag(PO,,CO3,0H);(F,0H)

Sua  cristalografia  é  hexagonal,
bipiramidal, havendo frequéncia em cristais
prismaticos longos, podendo encontrar alguns
prismaticos curtos ou tubulares (DANA,
1969).



Figura 1 - Habitos cristalinos da apatita

Em sua composicdo, o fluor, hidroxila e
cloro, podem substituir o PO,4, produzindo
carbonato-apatita. O manganés pode também
substituir parcialmente o célcio (DANA,
1969).

Propriedades Quimica e Fisicas

As  apatitas  apresentam  sistema
cristalografico hexagonal com quatro eixos
cristalograficos, onde trés dos eixos a,
localizado em um plano horizontal, havendo o
mesmo comprimento com formacdo de
angulos de 120° entre eles. Ja 0 quarto eixo c €
localizado na vertical, perpendicularmente aos
eixos a e com comprimento diferente,
conforme pode ser observado na Figura 2
dimensdes a e c caracterizam células unitarias
(SILVA, 2000).

Figura 2 - Eixo cristalografico nos planos a e ¢
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Segundo Silva, estruturalmente, as
hidroxiapatita e a cloroapatita, sdo
semelhantes, diferente quanto a dimensdes de
célula unitaria, afetada pelos diferentes
tamanhos dos ions CI', F* e OH". O cloro, fluor
e a hidroxila se substituem na formula
Caio(PO4)s(OH,F,Cl),, formando extremos da
série isomarfica.

. A Tabela 2 mostra a propor¢do entre
eixos (DEER, 2000) e a Figura 3 a estrutura
espacial da apatita.
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Tabela 2 - Parametros da malha para membros
extremos do grupo da apatita

Apatita ad)  c(h) cla
Fllor-apatita 9,36 6,88 0,735
Cloro-apatita 9,64 6,78 0,703
Hidroxiapatita 9,42 6,88 0,730
Carbonato-apatita 9,36 6,90 0,740

Aplicacéo ao Acido Fosférico

A apatita como outros minérios
fosfatados, sdo a principal matéria-prima para
a geracdo de acido fosforico, tornando assim o
principal elemento para a producdo dos
fertilizantes fosfatados. A partir do acido
fosforico sdo produzidos fertilizantes de altos
teores de fosforo, podendo variar entre 18%-
52% de P,O5 (SOUZA, 2001).

A producéo do &cido fosférico se baseia
em trés tipos de processos; anidro,
hemihidrato-HH e dihidrato-DH. O minério é
extraido, submetido a moagem, para que
favoreca 0 contato com 0s reagentes,
aumentando com isso a solubilidade entre eles.

A eficiéncia na producdo de &cido
fosforico pode variar devido a dispersdo de
fésforo disponivel em cada rocha de apatita. A
solubilidade da apatita no meio reacional pode
variar decorrente a impurezas existentes,
interferindo sobre a cinética de reagéo.

Pode ocorrer um aumento na
solubilidade da apatita com a entrada de CO37,
ocasionando uma redugdo no eixo a, que
indica uma diminuicdo na estabilidade
quimica, havendo entdo uma solubilidade



crescente e proporcionalmente ao aumento da
relacdo molar do CO3/ PO, (SILVA, 2000).
Esses detalhes mostram que a solubilidade da
apatita varia de acordo com a composi¢do da
rocha.

SOLUBILIDADE

As reacOes globais ocorridas na
solubilizacdo de rocha fosfatica utilizando os
acidos minerais: cido sulfurico, &cido nitrico
e 4cido fosforico, séo:

Reacdo global do acido sulfurico:
Cag(PO4), + 3 H,S0, —» 3 CaS0O, + 2 HsPO,

Reac&o global &cido nitrico:
Caz(POy), + 6 HNO; —»3 Ca(NO3), + 2 HsPO,

Reacdo global do &cido fosfdrico:
Caz(PO,), + 3 H,PO, —» 2 Ca(H,P0O,), + CaHPO,

A partir da data de 27/01/1961 no
decreto de 50.146 do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e  Abastecimento
(MAPA), foi empregada a utilizacdo dessa
solucdo na proporcao de extracdo de 1:300 (1g
em 300 mL), empregado também em misturas
de fertilizantes contendo rocha fosféaticas
(ALCARDE, 2009).

E evidente que ha um aumento no teor
de P,0s na extracdo de propor¢édo de 1:300 em
relacdo a 1:100, devido a quantidade de
extrator empregado havendo uma capacidade
maior de solubilizacdo e disponibilidade de
fosforo (CATANI, 1970).

Segundo CATANI (1960), a
granulometria do material pode vir a
influenciar na solubilidade dos fosfatos. A
relacdo granulométrica tem funcdo de
aumentar a superficie de contato, quanto
menor a particula do grdo, maior é essa
superficie de contato, havendo a capacidade de
aumentar sua solubilizacdo e obtendo valores
elevados de P,Os,.

A solubilidade na extracdo de &cido
citrico 2% é baseada na complexagédo do 4cido
citrico e suas espécies idnicas e na acidez da
solucéo.

O acido citrico C3H4(OH)(COOH)3; é um
acido tripético. A solucdo de acido citrico 2%
(0,095 M) tem um pH proximo de 2,0 e
representada pela espécie HsCitr, podendo ser
apresentada em menor quantidade pela espécie
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H,Citr". Na forma de H3Citr forma complexos
com cétions de Ca**, Fe?*, Mg®* e Mn?*. N&o
ha formagdes de complexos com o cétion AI**.

E esperado que nos fosfatos calcicos a
acao de solubilizacdo seja maior do que o0s
fosfatos de ferro e aluminio, e dos fosfatos de
ferro maiores do que os de aluminio nesse tipo
de extracéo.

MATERIAL E METODOS

Os materiais, amostras das apatitas
empregadas nos testes (Tabela 3) e os
instrumentos para as andlises foram
disponibilizados pela Labfert Analises LTDA,
situada na cidade de Uberaba-MG. Todas as
determinacgdes seguiram a metodologia oficial
do Ministério da Agricultura, Pecuéaria e
Abastecimento (MAPA), Instrucdo Normativa
n°3, publicada no Diario Oficial da Unido em
2014 e os testes foram realizados em duplicata.
Foram empregadas extracdes em diferentes
proporcOes apatita: solucdo de &cido citrico,
conforme mostrado na Tabela 4. Foram
determinadas as absorbancias em
espectrofotometro digital, modelo Bioespectro
SP-22, Figura 4. As porcentagens massicas de
P,Os foram calculadas usando a Equacao 1:

Tabela 3. Identificacdo das rochas.

Identificacéo AMostras Reg_lao de
N° Origem
1 Rocha Serrado Minas Gerais
Salitre - Brasil
2 Rocha Bayovar Peru
3 Rocha Lagamar Minas Ge_,\rals
- Brasil
4 Rocha Cajati Sdo Paqlo )
Brasil
5 Rocha Cataldo Goiéas - Brasil
6 Rocha Irecé Bahia - Brasil
7 Rocha do Chile Chile
Rocha Marrocos
8 . Marrocos
(Cinza)
9 Rocha Angico  Bahia - Brasil
Rocha Marrocos
10 Marrocos

(Branca)




P,0,(%) = % -0,005 (1)

C = concentragdo de P,Os na solucdo da
amostra, leitura em mgL™.

E = Volume de &cido citrico em mL.

A = volume da aliquota tomada para leitura
(mL).

G = massa inicial da amostra (g).

Tabela 4 - Relacdo de massa e volume; apatita:
solucdo de acido citrico

Relacédo 1:100 | 1:200 | 1:300

Massa da amostra (g) 1,000 | 1,000 | 1,000

Volume de &cido citrico
2% (mL) 100 | 200 | 300

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises
espectrométricas em %P,0s sdo mostrados na
Tabela 5. Em todas as rochas houve uma
variacdo consideravel nas extracdes de P,Os.
Aumentando o volume de solvente, melhor foi
a solubilidade da rocha.

Tabela 5 — Resultados do %P,0s em diferentes
relacdes apatita: solucdo de acido citrico

Identificacéo 1:100 1:200 1:300
Rocha Serra do
Salitre 2,76 5,31 6,34
Rocha Bayovar 7,12 24,16 27,82
Rocha Lagamar 5,79 9,65 11,78
Rocha Cajati 0,33 1,06 1,64
Rocha Cataldo 4,09 7,02 9,29
Rocha Irecé 3,3 6,86 9,35
Rocha Chile 9,85 15,84 17,92
Rocha Marrocos -
Cinza 9,46 15,34 18,55
Rocha Angico 1,42 1,69 1,94
Rocha Marrocos -
Branca 11,11 19,91 24,9
CONCLUSAO

As amostras de rochas: Cajati e Angico
apresentaram  solubilidade percentual em
massa abaixo de 2%, o que indica que essas
rochas fosfaticas apresentam baixa
solubilidade em &gua e em solucdo de &cido
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Figura 4 - Amostras preparadas para leitura no
espectrofotometro digital.
. ||

citrico a 2%, provavelmente, devido as
propriedades  fisicas, quimicas, fisico-
quimicas, estrutura cristalina, porosidade e
granulometria. Existe um grupo de rochas com
solubilidade intermediaria e outras muito
sollveis: Bayovar e Marrocos-Branca, as quais
ultrapassam a solubilidade de 25%. A estrutura
cristalina e caracterizacdo das particulas sdo
Uteis para avaliar os resultados experimentais e
podem explicar a baixa solubilizacdo de
determina rochas. Para aplicacfes especificas a
Tabela 5 e util para aplicacdes industriais, na
selecdo de rochas a serem processadas. Os
adubos fosfatados soliveis em &cido citrico
ndo sdo sollveis em agua, mas sdo facilmente
solveis em solucdes aquosas acidas ou acidos
fracos como a 2% de &cido citrico, contendo
fésforo na forma disponivel. Os fertilizantes
solveis em &cidos fracos sdo adequados para
os solos acidos, onde podem facilmente se
dissolver e ficar disponiveis para as plantas.
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