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APRESENTACAO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolucéao
técnica industrial, devido a necessidade de desenvolvimento de novos materiais,
que apresentem melhores caracteristicas e propriedades fisico-quimicas. Grandes
empresas e centros de pesquisa investem macicamente em setores de P&D a fim de
tornarem seus produtos e suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a area de material compreende trés grandes grupos, a dos
metais, das ceramicas e dos polimeros, sendo que cada um deles tem sua importancia
na geracao de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos
pré-existentes com novas tecnologias é um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro sdo explorados trabalhos tedéricos e praticos, relacionados as areas
de materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta
capitulos relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicagcbes nos
mais diversos ramos da ciéncia, bem como assuntos relacionados a melhoria em
processos e produtos ja existentes, buscando uma melhoria e a redug¢ao dos custos.

De abordagem obijetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de poOs-graduacao, docentes e profissionais, apresentando tematicas e
metodologias diversificadas, em situagdes reais.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
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RESUMO: Termofosfatos sao produtos

Evolucéo na Ciéncia e Engenharia de Materiais

fertilizantes que

calcinacdo para favorecer a solubilidade do

utilizam processos de

fosforo contido em minérios fosfaticos, visto
que, o fésforo dos minérios fosfaticos in natura
nao esta disponivel aos vegetais necessitando
de transformacgao quimica para poder ser usado
como fertilizante. Escérias s&o produzidas em
grande volume pela industria e sdo amplamente
disponiveis, porém pouco usadas. O uso de
termofosfato obtido a partir da mistura de rocha
fosfatada de aluminio e escoéria siderurgica,
pode representar uma importante alternativa
para O aproveitamento desses residuos e
ser alternativo aos fertilizantes fosfatados
tradicionais. Neste estudo foram caracterizados
por difracdo de raios-X, amostras de fosfato
de aluminio lateritico do depdsito mineral de
Sapucaia (Bonito-PA) e produtos termofosfatos
com adi¢do de escoéria de alto-forno da usina de
ferro-gusa de Maraba-PA calcinados em 700 e
1100 °C a fim de verificar o comportamento das
fases minerais nessas temperaturas e assim,
identificar a melhor temperatura de calcinagéo
para utilizacdo do fosfato de aluminio com a
adicao de escoria como fertilizante. O fosfato
de aluminio esté constituido por quartzo (SiO2),
fases crandallita (CaAl,(PO,),(OH),.H,0) e
(CaAl,(PO,)(SO,)(OH),)
escéria € amorfa. O termofosfato produzido a

woodhouseita e a

700 °C, apresentou compostos amorfos, exceto
quartzo. Em 1100 °C novas estruturas cristalinas
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de fosfatos de aluminio, fosfatos de aluminio e calcio, fosfatos de aluminio ferro e
calcio e quartzo foram identificados. O termofosfato obtido a 700 °C, pelo seu carater
amorfo sugere ser altamente reativo o que pode favorecer seu uso na agricultura.
PALAVRAS-CHAVE: Termofosfato, escéria, calcinacéo, fertilizante, agricultura.

EVALUATION OF ALUMINUM THERMOSPHATES WITH THE ADDITION OF STEEL
SLAG

ABSTRACT: Thermophosphates are fertilizers that use calcination processes to favor
the solubility of phosphorus contained in phosphate ores, since the phosphorus of
phosphate ores in naturais not available to the plants in need of chemical transformation
to be used as fertilizer. Slags are produced in large volume by industry and are widely
available, but little used. The use of thermophosphate obtained from the mixture of
aluminum phosphate rock and steel slag may represent an important alternative for
the use of these residues and be an alternative to traditional phosphate fertilizers.
In this study, lateritic aluminum phosphate samples from the Sapucaia mineral
deposit (Bonito-PA) and thermophosphates with blast-furnace slag plant in Maraba-
PA calcined at 700 and 1100 °C were characterized by XRD in order to verify the
behavior of the mineral phases in temperatures and thus to identify the best calcination
temperature for the use of aluminum phosphate with the addition of slag as fertilizer.
The aluminum phosphate consists of quartz (SiO2), crandallite phases (CaAl, (PO,),
(OH), H,0) and woodhouseite (CaAl, (PO,) (SO,) (OH),) and the slag is amorphous.
The thermophosphate produced at 700 °C showed amorphous compounds, except
quartz. At 1100 °C new crystalline structures of aluminum phosphates, aluminum and
calcium phosphates, iron and calcium aluminum phosphates and quartz were identified.
The thermophosphate obtained at 700 °C, by its amorphous character suggests to be
highly reactive which can favor its use in agriculture.

KEYWORDS: Thermophosphate, slag, calcination, fertilizer, agriculture.

11 INTRODUCAO

Os termofosfatos sdo os produtos fertilizantes que utilizam processos de
tratamento térmico para favorecer a solubilidade do fésforo contido nos fosfatos de
aluminio, colocando-o em uma forma mais disponivel para os vegetais (CARVALHO
et al., 2003). O fosforo do fosfato de aluminio in natura nao é disponivel aos vegetais
devendo sofrer alguma transformacgao quimica para poder ser usado como fertilizante
(BRASIL et al., 2014).

O tratamento térmico utilizado na producéo de termofosfato é a calcinagdo, onde
a substancia quando submetida a a¢do do calor, mas sem fusdo, tem o propésito de
causar alguma mudanca na sua constituicao fisica ou quimica (LEONEL, 2011).

A industria siderargica brasileira produz ferro-gusa e aco e, como residuo do
processo, a escoria, com propriedades corretivas da acidez do solo e fonte de alguns
nutrientes (PRADO; FERNANDES; NATALE, 2003). Essas escoérias apresentam,
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geralmente, teores elevados de micronutrientes; entretanto, apesar do grande volume
gerado pela industria e de estarem disponiveis, s&o pouco comercializadas em nosso
mercado (PRADO et al., 2002).

A escoria resulta da fusdo do material inerte do minério (ganga), dos fundentes
e das cinzas do coque que, chegando as zonas mais quentes do forno (regidao das
ventaneiras) sem ser reduzidos, reagem entre si e formam, principalmente: silicatos
(Ca0.Si0,, 2Ca0.Si0,, Fe0.Si0,) e aluminatos (MgO.Al,03, Ca0.ALQO,, etc.) (SILVA,
2011).

O uso de termofosfato obtido a partir da mistura de rocha fosfatada de aluminio,
originaria do nordeste paraense e escoria de siderurgia, pode representar uma
importante alternativa para o aproveitamento de matérias-primas local, em regides do
Brasil com pouco acesso aos fertilizantes fosfatados tradicionais (BRASIL et al., 2017).

Este trabalho consistiu na caracterizacdo por difracdo de raios-X (DRX) de
termofosfatos produzidos a partir de amostras de fosfatos de aluminio lateritico do
deposito mineral de Sapucaia (Bonito-PA), com e sem a inclusdo de escoérias de alto-
forno de uma usina de ferro-gusa de Maraba-PA, através do tratamento de calcinacao
nas temperaturas de 700 e 1100 °C, com o objetivo de verificar o comportamento
das fases minerais nas respectivas temperaturas de calcinagcéo e assim, identificar a
melhor temperatura de calcinagéo para sua utilizacdo como fertilizante. Os fosfatos
de aluminio e as escérias utilizadas foram fornecidos pela Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA. A propor¢cao da mistura de 80% de fosfato para
20% de escobria, teve por base o experimento feito por Brasil et al. (2017), que avaliou
a eficiéncia agronémica de termofosfatos de aluminio como fonte de P.

2 | MATERIAIS E METODOS

O ensaio consistiu em secar e calcinar as amostras de fosfato de aluminio com
e sem a inclusdo de escoria. O material foi dividido em 6 amostras (Figura 1), sendo:
45 g somente de fosfato de aluminio — divididos em 3 amostras; e, 45 g do fosfato de
aluminio com adicao escéria na proporcao de 80% de fosfato de aluminio para 20% de
escbria, também divido em 3 amostras. A Tabela 1 apresenta as quantidades utilizadas
por amostras.
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Figura 1. Amostras de fosfato de aluminio e de fosfato de aluminio com adi¢céo de escoria

Fosfato de Aluminio Fosfato de Aluminio + Escéria
Amostra Peso (g) Amostra Peso (g)

A1l 17,15 Al 15,85

A2 14,15 A2 15,20

A3 13,70 A3 13,95
Total (g) 45,00 Total (g) 45,00

Tabela 1. Quantidade de materiais utilizados por amostra.

As amostras foram levadas a uma estufa para secagem na temperatura de 110
°C por 1 hora, com o objetivo de observar a quantidade de umidade do material. Em
seguida, foram levadas ao forno mufla para a calcinagéo, por 1 hora: primeiro a 700 °C
e depois a 1100 °C. Apés cada calcinacdo as amostras foram pesadas para observar
a eliminacéo da agua contida na estrutura atbmica do material.

Na sequéncia, foram realizadas analises por DRX, tanto do material in natura
guanto do calcinado (Figura 2). Os difratbmetros utilizados foram o Phillips PW 3710
e 0 PANanalytical X’ PERT PRO MPD (PW 3040/60) com tubo de raios X ceramico e
anodo de Cu (Figura 3). Os arquivos digitais gerados foram interpretados através dos
softwares X’ PERT PRO MPD da PANanalytical e a base de dados de minerais PDF
(Powder Diffraction Data) do International Centre for Diffraction Data (ICDD).

Figura 2. Laminas de vidro com as amostras.

Evolucéo na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 21




Figura 3. Difratbmetro PANanalytical X"PERT PRO MPD (PW 3040/60)

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos a secagem, as amostras de fosfato de aluminio e da mistura do fosfato de
aluminio com escéria, apresentaram coloracdo amarelo-escuro. A perda de massa
total nas amostras de fosfato de aluminio foi de 0,66 g e nas amostras de fosfato de
aluminio com escéria de 0,42 g. Na Tabela 2 estdo os pesos por amostra, antes e
depois da secagem.

Fosfato de Aluminio Fosfato de Aluminio + Escoria
Amostra Peso Peso Perda de Amostra Peso Peso  Perdade
inicial (g) final (g) massa (g) inicial (g) final (g) massa (g)
Al 17,15 16,84 0,31 Al 15,85 15,71 0,14
A2 14,15 13,97 0,18 A2 15,20 15,06 0,14
A3 13,70 13,53 0,17 A3 13,95 13,81 0,14
Total (g) 45,00 44,34 0,66 Total (g) 45,00 44,58 0,42

Tabela 2. Dados da perda de massa na secagem

Em relagdo a calcinagcdo, as amostras de fosfato de aluminio e da mistura do
fosfato de aluminio com adicéo de escoéria, apresentaram coloragcéo vermelho escuro
e a perda de massa consta da Tabela 3, onde, a perda total nas amostras de fosfato
de aluminio foi de 6,59 g e nas amostras de fosfato de aluminio com escoéria de 5,26 g.
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Fosfato de Aluminio Fosfato de Aluminio + Escoéria
Amostra Peso Peso Perdade | Amostra Peso Peso Perda de
inicial (g) final (g) massa (g) inicial (g) final (g) massa (g)
A1 16,84 14,37 2,47 A1l 15,71 13,8 1,91
A2 13,97 11,87 2,1 A2 15,06 13,21 1,85
A3 13,53 11,51 2,02 A3 13,81 12,31 1,5
Total (g) 44,34 37,75 6,59 Total (g) 44,58 39,32 5,26

Tabela 3. Dados da perda de massa na calcinagdo

Em termos percentuais, as perdas de massa significaram: na secagem 1,5 %
no fosfato de aluminio e 0,9 % no fosfato de aluminio com escoéria; e, na calcinacgéo:
14,6% no fosfato de aluminio e 11,7% no fosfato de aluminio com escbria.

Com as amostras ainda in natura, foram feitas as caracterizacées por DRX das
mesmas, com o objetivo de identificar as fases minerais presentes, antes da calcinacao.
Nos resultados das analises difratométricas, as fases identificadas no fosfato de
aluminio foram o quartzo (SiO,), crandallita (CaAl,(PO,),(OH),.H,O) e alguns tragos
de woodhouseita (CaAl,(PO,)(SO,)(OH),) (Figura 4); e na escoria verificou-se que sua
composicao é basicamente amorfa, como mostra o difratograma da Figura 5.

Cr

1000

Cr

Cr

500

Cr

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 4. Difratograma de raios-X da amostra do fosfato de aluminio, in natura. Cr: crandallita;
Qtz: quartzo; Wh: woodhouseita..
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Figura 5. Difratograma de raios-X da amostra da escéria in natura. Qtz: quartzo.

Apoés a calcinacao a 700 oC, os difratogramas (Figuras 6 e 7), mostram que 0s
termofosfatos ocorrem desestruturados, tendendo para amorfo, mas ainda com tracos
de crandallita e quartzo no termofosfato in natura e, no termofosfato com a adicéo de

escéria, apenas tracos de quartzo.

FCroc

Qtz

Cr
Cr
Qtz

Figura 6. Difratograma de raios X da amostra do fosfato de aluminio (in natura) ap6s calcinagéo
a 700 °C. Qtz: quartzo; Cr: crandalita.
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Figura 7. Difratograma de raios X da amostra do fosfato de aluminio com adi¢éo de escéria
apos calcinacdo a 700 °C. Qtz: quartzo;

Quando a amostra de fosfato de aluminio com inclusédo de escoéria foi calcinada
a 1100 oC as fases cristalinas identificadas foram: fosfatos de aluminio e ferro
(Al,.6.Fe, . (PO,)), fosfatos de célcio e ferro (Ca,Fe(PO,), e quartzo (SiO, e ALQO,)
(Figura 8).
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Figura 8. Difratograma de raios-X da amostra do Termofosfato de Aluminio com a adi¢c&o de
escoria, ap0s calcinacéo a 1100 °C. FAIFe: Fosfato de Aluminio e Ferro; FCaFe : Fosfato de
Célcio e Ferro; Qtz: quartzo.
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41 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que:

1. Emtermos percentuais, ndo houve diferenca significativa na perda de massa
durante a secagem em relacdo ao material in natura, porém, na calcinacao
estes percentuais tiveram um aumento relevante. Perdas em massa, durante a
secagem sao atribuidas a perda da agua fisicamente adsorvida e, na calcinagcéao
esta relacionado com a perda de agua estrutural da matriz (desidroxilacéo)
principalmente da crandalita.

2. Mineralogicamente o fosfato de aluminio esta constituido principalmente
pela fase crandallita (CaAl,(PO,),(OH)..H,0), que sdo minerais considerados
como uma das principais fontes de P em solos. Alguns tracos de woodhouseita
(CaAl,(PO,)(SO,)(OH),), minerais encontrados em veios de quartzo, também
estao presentes no mineral fosfatico. A escoria apresenta substancias amorfas.

3. A calcinagcdo da amostra na temperatura de 700 °C, resultou no
desaparecimento quase total das estruturas cristalinas presentes no fosfato
in natura, restando apenas tracos de quartzo. Com o aumento da temperatura
para 1100 °C € observada a recristalizacao do material, onde novas estruturas
cristalinas como fosfatos de aluminio, fosfatos de aluminio e calcio, fosfatos
de aluminio ferro e célcio e quartzo foram identificados.

4. Diante dos resultado acima expostos, pode-se concluir que a calcinagéo a
700 °C apresenta solubilidade necessaria para ser utilizada como fertilizante,
ou seja, nesta temperatura os nutrientes estdo disponiveis para serem
absorvidos pelos vegetais, porém faz-se necessario estudos de eficiéncia
agrondémica desses materiais, para determinar seu uso na agricultura.
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