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RESUMO

Misturas de superfosfato simples, com apatita do Araxd e com fosforita de Olinda,
foram estudadas em fungio do tempe de contato dos componentes e dos teores de Py0y
soliivel em dgua, dcido eftrico a 2% (Wagner) e citrato de amdnivo. O efeito da moagem,
na porcentagem de Py0y solivel na dgua e os indices de pH resultantes das misturas,
foram também analisados, bem como a granulometria do material ¢ as variagdes do seu
teor de umidade,

Verificou-se que a fosforita de Olinda causa uma insolubilizagio do P,0; solivel
em 4gua do superfosfato, quando éste adubo participa das misturas nas menores pro-
porgdes, e que éste fendmeno se estabiliza aos 135 diss de contato dos componentes,
Aumentando a porcentagem de superfosfato nas misturas, em linhas gerais o fenjmeno
80 desenvolveu de maneira idéntica, ndo obstante tenha sido verificado aumento de solu-
bilidade nas dosagens iniciais. Em tidas as misturas com apatita do Araxd, o teor de
P,0, solivel em agua mostrou-se inicialmente igual ou superior ao teor tedrico que
deveriam apresentar as misturas, se ndo wocorresse interagio entre seus componentes,
Aumentando, porém, o tempo de contato, verificou-se retrogradagie crescente desta fragdo
solivel, sem evidéncia de estabilizagio do processo dentro do periode de contrble da
experiéncia.

De um medo geral, o teor de fésfore extraide pelo 4cido citrico, menos a fracio
solivel em dgua das misturas, com ambos 0s fosfatos naturais eresce com o tempo de
contato, inversamente ao que acontece com o P04 solivel em dgua.

A solubilidade das misturas com fosforita em citratoc de amonio também aumentou
em funcio do tempo de contato dos componentes, parecendo atingir o ponto de equilibrio
aos 135 dias. Com as misturas de apatita o3 resultados se mostraram etriticos.

{*) Trabalho apresentado com dados pareciais, ac VII Congresso Bragileiro de Cidncia do
HSolo, realizado em Piracicaba, S#o Paulo, de 20 & 30 de julho de 1959.
Recebido para publicaco em 22 de junho de 1860,

(**) A’ época da realizaclo déste trabalho, engenheiro-agrinomoe do Departamento de Aguas -
e Energia Elétrica, Servico do Vale do Paraiba.
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A moagem, em fungie do tempo, nio teve conseqiéncias maiores no teor solivel em
dgua do que a simples mistura dos adubos.

O pH das misturas foi sempre dcido. Nas composiges com a apatita o superfosfato,
entrando com 66,67% a 20% do P,0; total, f&z variar o pH de 2,70 para 3,70. No caso
da fosforita, entrando o superfosfatc nestas mesmas porcentagens, o pH variou de
2,80 a 5,10.

A umidade diminui nas misturas, quando comparada com os valores calculados a
partir dos teores determinados nos componentes. Verificou-se a diminuigdo progressiva
de wmidade & medida que o superfosfato entrava em maiores porcentagens,

A granulometria pouco foi afetada, quande comparada com a calculada a partir dos
componentes. Com a fosforita os teores retidos pelas peneiras diminuiram, enquanto
aumentava a fragie que passava pela peneira 270. Com o tempo essas fragdes tddas
tém a tendéncia de voltar aos valores calculados.

1 — INTRODUCAOQ

Com o desenvolvimento da indistria dos fosfatos naturais no Brasil,
hi, atualmente, farta distribuicio désses materiais, coneentrados e moidos,
para serem empregados como fertilizantes. Relacionadas is suas earacte.
risticas de solubilidade, sio comuns as reeomendagdes para o seu emprégo
exclusivo em culturas perenes e das suas misturas eom superfosfato sim-
ples ou triple, para culturas anuais.

Dentre &sses fosfatos encontram-se dojs de diferentes orizens, que sdo
a fosforita de Olinda ¢ a apatita de Araxé. Esta, segundo Ilehenko e
Guimarges (3), est4 relacionada com rochas vulcénicas alealinas e, como
indica o nome, é do tipo apatita. A fosforita de Olinda ¢ de origem
sedimentar e, segundo Leonardos {(6), “a rocha fosfatada acha-se incluida
em sedimentos marinhos do Creticeo Superior e é essencialmente cons-
tituida de cropélitos de peizes”,

O emprégo da apatita como fertilizante tem sido desaconselhado, em
virtude de ser priticamente nulo o sgen aproveitamento pelas plantas,
como cita, por exemplo, Mendes (7), apds oito anos de uma experiéneia
conduzida com cafeeiro, usando a apatita de Ipanema. Por outro lado,
hi possibilidade de ocorréncia de maior solubilidade, de acbrdo com o tipo
de apatita (3) o que, naturalmente, explica os resultados obtidos preli-
minarmente com a apatita do Arax (4). Quanto & fosforita de Olinda,
os resultados experimentais () indicam o seu aproveitamento lento.

Os estudos de campo com tais adubos estio ainda na fase inieial.
Nosso objetivo foi observar os fendmenos quimicos e granulométricos que

() Dados ainda nfoc divulgados pelos autores.
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ocorrem nas misturas désses adubos com o superfosfato simples, visto que
experiéneias de campo com essas misturas estio sendo conduzidas por
téenicos ddste Instituto Agrondmico. Os resultados obtidos durante um
ano com as misturas constituem &ste trabalho.

2 — MATERIAIS E METODOS

As amostras dos fosfatos naturais foram colhidas de partidas envia-
das ao Instituio Agrondmico pelas eompanhias produtoras; o superfos-
fato simples foi adquirido no coméreio, pelo mesmo Instituto. Cada
amostra foi retirada de um tinico sace de embalagem e guardada em vi-
dros, dos quais eram retiradas as quantidades necessirias para anilise ou
para composicio das misturas.

As propriedades quimicas e granulométricas dos trés fertilizantes

encontram-se no quadro 1 (2).

Quapro 1. — Caracteristicas quimicas ¢ granulométricas e umidade dos adubos, refe-
ridas ao material natural

- Superfosfato Fosforita de Apatita do
CARACTERISTICAS gimples Olinda Arazd
Umidade em % do material natural 6,77 84 0,48
Ps05 total, % o .__ 23,10 25,40 21,90
P05 soliivel em #dgua, % 18670 | | .
P2 05 coltivel em fdcido citrico a 2% (Wagner), % - 18,60 5,40 5,10
P05 solfivel em 4cido eftrico a 2% (Wagner) apés a
extrachio com AgU8, P oo 190 | oo e,
P05 soldvel em citrato de aménio, % 1,00 2,20 1,90
GO0, U oo e e e 3,80 2,86
e<ng de acides em 100g_______________________.. 39500 | .ol aaioC
relacfio 1:2 (adubogua)________________.___.. 2,45 7.9 0,80
relacio 1:5 idem, idem 2,60 79 9,78
relacko 1:10 idem, idem 2,70 83 9,75
Anélise granulométrica(™),
retido peneira 50, Yp_ .. _________. 44,40 9,10 0,10
retido peneira 70, %___ .. 10,30 12,10 0,10
retido peneirs 100, %,_____ 9,80 14,60 0,20
retido pene.ira 140, Y. ___ 18,60 15,20 3,60
retido peneira 200, %..._.._. 6,90 8,70 9,20
retido peneira 270, %.___. 8,40 14,50 19,90
pasea peneira 270, % _________________________ 3,60 25,60 66,90

*) Peneiras U. 8. Standard.

(%) A fosforita de Olinda apresenta-se com granulometria e teor de Py0; total diferemtes dos

indieados pela companhia produtora.

Admitimos que a amostrs por nés utilizads seja antigs, o que explicaria as divergéuocias

enconiradas.
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A experiéneia foi planejada para estudar os fenémenos de interacéo
entre os fosfatos naturais e o superfosfato, em funcio das proporgbes e
do tempo de contato entre os componentes das misturas. As proporedes
entre os fosfatos naturais e o superfosfato encontram-se no quadro 2.

Quapro 2. — Composigio das misturas de adubos fosfatados empregados na experiéneis,

Misturas Tipo de adubo Péso de PyOg para as amostras de Quantidade Quantidade
de PyOy levada de adubo na
per adubo mistura
granulometria andlise quimics
v g % . %
IF ... Fosforita 19,2 7.2 80,00 78,44
Super 4,8 1.8 20,00 21,56
2F (... Fosforita 16,0 6,0 66,67 64,53
Buper 8.0 3.0 33,33 35,47
3F _.__... Fosforita 12,0 4,5 50,00 47,63
Super 12,0 4,5 50,00 52,37
4 F _____._ Fosforita 8,0 3.0 33,33 31,26
Super 16,0 6,0 66,67 88,74
1A ______. Apatita 19,2 7.2 80,00 74,34
Super 4,8 1.8 20,00 25,66
2A L. Apatita 16,0 8,0 66,67 59,16
Super 8,0 3,0 33,33 4,84
3A . ____ Apatita 12,0 4.5 50,00 42,00
Buper 12,0 45 50,00 58,00
4 A ... _. Apatita 8,0 3.0 33,33 26,58
Super 16,0 6,0 66,67 73,42

Estabeleceram-se duas séries de amostras: uma, para analise gnimica,
e outra, para a granulométrica. As quantidades de adubos, pesadas
segundo os teores de P»0; total, transcritos no quadro 2, foram mistura-
das Intimamente e transferidas para recipientes de vidro, -onde aguarda-
tam a data de dosagem. Fizeram-se tantas repeticdes de cada mistura
quantas eram as épocas de analise.

A série de amostras para anilise aos 15 dias foi moida em almofariz
e dosada, conservando-se o restante do material para o estudo do efeito
da moagem da mistura.

Ags misturas nio sofreram eompactagio além da existente nos vidros,
que é pequena; portanto, os efeitos de ensacamento e compressio nas
pilhas, existentes no coméreio, ndo siio analisados neste trabalho.

Nas épocas indicadas as misturas eram moidas em almofariz, reti-
rando-se quantidades convenientes para anélise. Como contréle, deter-
minou-se o Px0; total de tédas as amostras, para aferir com o teor
caleulado para cada mistura. Na anélise granulométriea 50 g da mistura
eram submetidos ds peneiras U. 8. Standard 50, 70, 100, 140, 200 e 270.
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Os métodos de dosagem dos diversos tipos de fésforo foram os apre-
gentados a seguir:

P,0; total — O processo de 'desagregag&o do material fol o indicado
pelo A.O.A.C. de nimero 2.10-a (1) e o método de anilise o citado por

Catani e Nascimento (2).
[ ol

§205 soliivel em dgua — Empregouse a extracio pelo processo
generalizado (1,2) e a determina¢io como anteriormente citada (2).

P.0; sohivel em citrato de aménio — A extragio foi condnzida
como é indicada pelo A.O.A.C. e a 0nica variacfio existente foi a da
correcio potenciométrica da solucio de eitrato. A determinacgio de P205
seguiu o processo jé indicado (2).

P,0; solivel em acido eitrico a 29, (Wagner) — Foram feitas
extracio e determinagio como indieam Catani e Nascimento (2).

€O, — A determinacio, feita apenas para os fertilizantes simples,
seguiu ag indicagles para o método direto, de Kolthoff e Sandell (3).

Acidez — Extracio com égua de 1 g de superfosfato, segundo o
processo de determinaciio do P20s soliivel em Agua e titulagdo de uma
aliquota com NaOH 0,1 N, contra fenolftaleina.

pH — Determinagées potenciométricas nas suspensoes estabelecidas
nag relagdes (péso do material: volume de agua destilada) 1:2, 1:5, e
1:10, mantidas em repouso durante 3 horas.

Umidade — Secagem em estufa a 105-110°C, durante 3 horas, de
24 g de material, colocados em cadinhos tarados. A porcentagem de
umidade & referida a 100 g de material nas condigbes naturais.

Andlise granulométrica — Cérea de 50 g da mistura, pesados ini-
cialmente, eram colceados na primeira peneira da série constituida pelos
nimeros 50, 70, 100, 140, 200 e 270 U. S. Standard e trabalhados no
agitador construido pela The W. 8. Tyler Co, durante 1/2 hora. Aos
10 minutos o aparelho era desligado, fazendo-se nm revolvimento brando
eom pincel em cada peneira. No final, o material de cada peneira e do

eoletor era pesado e o érro final, sendo menor do que 3%, distribuido
proporcionalmente em cada fracéo.
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3 — ESTUDO QUIMICO DAS MISTURAS

Os dados relativos a &ste topico sio apresentados nos quadros 3 a 7
€ representam as variagdes observadas nos teores de P;0; solivel em
agua, 4eido citrico a 2%, citrato de amdnio, bem eomo o efeito da moagem
no teor soltivel em 4gua, pH e umidade das misturas,

3.1 — TEOR DE P,0, SOLUVEL EM AGUA

A infludneia da fosforita de Olinda e da apatita do Araxi 1o teor
soliivel em 4gua do superfosfato, para as diversas porcentagens déstes
adubos nas misturas e em diversos perfodos de contato, encontra-se
representada no quadro 3. Os valores tedricos ali apresentados corres-

pondem aos ealeulados a partir da porcentagem do superfosfato nas
misturas,

Quapro 3. — Interagio da fosforita de Olinda e apatita do Araxd com superfosfato, nag
formas de P20y soltivel em dpua e soltivel em citrato de aménio

£.0 Teores de PzQ; apés dizs de mistura
2Ug
Fosafato solavel Mistura Teor
natural em tedrico
* 15 45 75 1335 195 | 255 315 | a75
% %o % % % % % % %
Fosforita . | Agua _. 1F 361 29| 18] 18| 16| 18! 13/ 18 1.6
2F 501 50| 48 4 341 39 36| 31| 37
ar 88| 801 79| 83 79 75| 76| 72 6,9
4F A | 180 | 123 | 122 ] 14,2 | 113 | 115 | 114 11,9
Citrato 2P 20 26 28| aa 35 48| 54 37| 48
de 2K I8 311 33| 37| 43! 49| 54| 52 4,2
ambnio aF L&l 841 88| 35| 47| a5 55| 40| 48
4F i4 23] 38| 34| 35 49| 47| 50| 42
Apatita - | Agua __ 1A 431 441 42| 40 39| 32| 33| 31 3,4
24 681 70| 74| 69 58 68| 71| 40] 54
3A 971 110 [ 107 | 100 95| 93| 77| 70| &7
4A 123 | 137 | 13.8 | 137 1 13,1 | 122 | 139} 1114 | 107
Citrato 1A 1.7 24 14 41 37| 44| 47| 32| 34
de 24 L1 221 21| 29| 46| 28| 511 43| 490
2ménio 3A L4 481 197 3831 50| 45| 61| 56| 60
4A Lz | 4] 487 33| 43 48] 51| 56| 68

(‘ ) Valor telrico caleulado a partir das IracBes doa teores sollveis de cada componente da mistura.
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Verificamos que a fosforita produz uma ingolubilizagdo do P205/H.0
{solitvel em dgua) quando o superfosfato entra em porcentagem pequena.
Quando éste adubo participa das misturas em maiores proporgoes, ini-
cialmente acontece o eontrério, isto é, aumenta o teor de P,05/H0. A
insolubilizagio inicialmente apontada, e que néste trabalho ndo inferimos
como uma forma inaproveitivel s plantas, merece ser analisada deta-
lhadamente. Na mistura 1F (quadro 3) o teor solivel passou de 3,6
para 2,9 aos 15 dias, para 1,8 aos 45 dias, mantendo-se priticamente
constante até os 375 dias e ao redor de 1,6. J4 a fraglo sollivel em
dgua da mistura 4F com o tempo sofren as seguintes transformacdes:
11,48, 13,11, 12,30 etc. para, a partir de 195 dias, manter-se constante,
a0 redor de 11,5%. A representagdio da fraco insolubilizada em poreen-
tagem sbbre o teor solGvel da mistura 1F seria alta; acreditamos, porém,
que tal inferéncia falsearia a interpretagfio do fendmeno, dando-lhe impor-
tincia muito maior da que realmente apresenta. Isto porgue o que houve
foi apenas uma diminui¢io ao redor de 2% do teor de fésforoe soliivel
em Agua, existente na mistura. Nos demais casos o fendmeno se desen-
volve proporeionalmente na mesma escala.

Em sintese, contribuindo o superfosfato com até 50% do teor total
de P»05 da mistura, h4 uma diminui¢do da fragio soltivel em 4gua, em
fungdo direta do tempo de contato entre os fertilizantes e até o periodo
de 135 dias. A partir desta data e para as misturas 1 a 3F o material
praticamente nio varia no seu contetido solivel em &gua, parecendo
estar estabilizado tal fendmeno. Quando o superfosfato concorre eom
mais de 50% de P.0y total, os #ecidos que encerra atacam a fosforita,
aumentando inicialmente o P305/H20, o qual porém retorna ao valor
teérico com o passar do tempo. Provivelmente tais fendmenos estejam,
em parte, associados com a presenca de carbonatos na fosforita. Quando
o superfosfato é empregado nas menores proporgdes, os seus acidos livres
seriam neutralizados por aquéles compostos, havendo, ainda, a insolubili-
zagio do P»05/H;0. A medida que o superfosfato participa das mis-
turas em maiores porcentagens, inicialmente g sva acidez nio sd des-
truiria os carbonatos, como também seria suficiente para agir sébre o
fosfato tricaleico. Ainda para a mistura 4F verificamos que aocs 195
dias de contato parece situar-se a época de estabilizacdo do conteiido
soliivel em Agua,

Das misturas com apatita do Araxa, apenas a 1F, em que o super-
fosfato entra em menor proporgéio, apresenta comportamento igual ao
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da mistura correspondente com fosforita, nfo obstante os fendmenos
observados néste caso apresentarem menor intensidade. J& na mistura
2A observa-se inicialmente um aumento do Pz05/Hz0 — embora pequeno
— até os 75 dias, quando o teor dosado & priticamente igual ao tedrico.
Nas datas subseqiientes, com excecdic de dois dados diserepantes, a inso-
lubilizagdo se processa, parecendo que no final tende a haver nova rever-
s8o do fenfmeno. As misturas 3A e 4A aos 15 dias de contato apresen-
tam considerdvel solubilizagdo. Com o passar do tempo, porém, a fracio
soluvel retorna gradativamente ac valor tedrieco, ignalande-o aos 135 e
195 dias. Destas datas em diante os teores soltiveis continuam a atingir
valores cada vez menores, parecendo que mesmo aos 375 dias nfo oeorreu,
ainda, a estabilizagio desta fragio.

Ag divergéneias entre os dols compostos -— fosforita e apatita —
estio ligadas, provivelmente, as diferencas dos seus teores de carbonatos
e de resisténeia ao ataque da acidez do superfosfato, Nas misturas com
apatita, que apresenta menor porcentagem de carbonatos, mesmo quandoe
o superfosfato participa com menores proporcoes, observa-se no inicio
solubilizagio ou, pelo menos, igualdade entre os teores dosado e tedrico.
Isto permite inferir-se que, néste caso, o teor de carbonatos nie & sufi-
ciente para neutralizar tdda a acidez do superfosfato.

O fato de o superfosfato inicialmente atuar sdbre os dois fosfatos
naturais, de modo a levar parte do seu P20; & solubilidade em agua, nio
era esperado. Pela auséneia de indicacles na literatura consultada, nio
conhecemos a generalizaco déste fendmeno. Como o superfosfato em-
pregado tinha um teor solivel em 4gua abaixo do mormal e o teor total
algo elevade, poderiamos admitir que a falta de “eura” completa déste
fertilizante fosse responsével pelo aunmento do P:0;/H.0 encontrado
posteriormente.

3.2 — TEOR SOLUVEL EM CITRATO DE AMONIO

Os resultados desta extra¢fo nfio foram bons, apresentando os dados
algumas variacdes grandes, como pode ser verificado no quadro 3. Atri-
buimos esta diserepéincia de dados & dificuldade de filtracdo do material,
apds o tratamento em banho-maria, Com as misturas de apatita dificil-
mente conseguiamos a filtragio de um material transparente, mesmo
empregando na lavagem a solugdo de NHNO; a 5%, come o método
recomenda. '
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Da mesma forma que para o teor solivel em agua, os valores tedricos
de P20; solivel em citrato (quadro 3) foram calculados ecom base nos
teores correspendentes dos componentes das misturas.

Embora os dados obtidos com éste extrator nfio oferecam base segura
de interpretacio do fendémeno, devide &s causas ji apontadas, pode-se
verificar que nas misturas com fosforita o teor solivel cresce com o
passar do tempo, atingindo, no final, valores que igualam ou muito se
aproximam daqueles obtidos aos 135 dias. '

Os resultados analiticos das misturas com apatita do Araxi apre-
sentam-se muito erraticos. Nao obstante, pode-se inferir que o teor
solitvel aumenta com o tempo de contato, parecendo, ainda, nfo haver
evidéncia de estabilizacio desta fragfio, mesmo aos 375 dias, nas misturas
que apresentam mais de 20% de superfosfato.

Evidentemente, oz fendmenos que ocorrem com o citrato de amdnio
devem estar relacionados eom aquéles que foram estudados com respeito
3 solubilidade em Agua. Nos casos em que foi obgervada insolubilizacdo
de parte do P;05/H.0, deveria, conseqiientemente, aumentar a fragio
soliivel em citrato. Era de se esperar que tal relacio fosse perfeitamente
comprovada, se a extra¢io com o cifrato de amdnio se processasse a
contento.

3.3 — TEOR SOLUVEL EM ACIDO CITRICO A 2% (WAGNER)

Os resultados relativos a éste tépico acham-se transeritos no quadro
4. Nésse guadro os dades sob o titule “teor inicial” correspondem ao
teor de P.0j/citrico (soliivel em #cido eitrico a 2%, Wagner) de cada
mistura, caleulado a partir das porcentagens dos componentes e segundo
as quantidades com que entram nas misturas (3). O teor caleulado
corresponde ao dosado menos a fragéo solivel em dgua, dosada na amostra.

Pelos dados do quadro 1 verificamos que o teor solavel em acido
eitrico do superfosfate ao mnatural corresponde & soma dos teores
P,05/H,0 4+ Py0s/citrico do material apés extragdo com Agua. Néste
irabalho vamos admitir que tal fato seja constante.

Nas misturas eom fosforita verificamos gue o teor solivel aumenta
inicialmente e que, a partir dos 135 dias se estabiliza. Acreditamos gue

(3) O teor soliivel em &cido citrico do superfosfato foi calenlade a partir do obtide no material
natural, do qual se extraiu a frag¢io rolivel em #gua,
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Quabro 4. — Teores soliveis em feido citrico a 2% (Wagner), das misturas de fosforita
de Olinda e apatita de Arax4 com superfosfato

Tipo de Teores de Py0g apds dias de mintura
Fosfato Mistura Teor determi-
natnral inirial nasio

> [l 15 I 45 75 135 I 195 ‘ 255 | 315 | a75

<% % % % % % % % %

Fosforita 1F ____. 4,3 | Dosado__ 9,2 9.3 9.4 9.7 9.2 8.8 9.2 9.8
Caleulado 6,4 7.5 7.6 8.0 7.4 7.5 7.4 80

2F _____ 4.2 | Dosado.. | 11,3 11,8 § 12,0 12,0 11,5 1,2 ] 114 11.5

Caleulado | 6,4 71 7.9 8,6 7.5 7.6 83 78

3F .. __ 3,6 | Dosado__ | 14,0 14,4 15,2 14,9 13,7 13,9 | 14,4 4.7

Caleulado 5,1 6.5 5,9 7.0 6,3 6,3 7.2 7.8

4F ____ . 3,0 | Dosado__ | 16,1 16,6 | 17,0 176 16,7 i6,5 | 18,9 17,2

Calculado 3.0 4,3 4,8 5.4 5,3 4,9 586 5,3

Apatita 1A _____ 4,3 | Dosado_ _ 8,5 | 10,3 9.3 9.1 8.8 8.6 9.0 5,0
Calculado 52 6,2 5.3 5.3 5,5 5,3 5,9 59

28 .. 3,8 | Dosado__ | 11,8 11,4 11.8 { 11,1 11,1 14 | 10,2 10,2

Caleulado 4.9 4,0 4.9 5,2 4,3 4,3 8,1 6.1

3A . 3.2 | Dosado__ | 14.9 14,1 14,1 13,5 12,3 12,1 12,1 12,1

Caleulado 3.9 3.4 4,1 4.0 31 4.4 5,F 5,1

4A . 2,8 | Dosado__ | 18.0 16,4 | 18,1 16.0 16,5 14,3 146 | 1486

Caleulado 3,3 2.6 2.4 3.0 4,4 2.7 3,2 3,2
*) Valor calentado a partir dos teores existentes nos sdubos fosfatados simples. No caso do superfosfato

foi tomada a quantidade sem o soltvel em Agua.

A expressfio “'dosade’” signifira o teor que inelui o soliivel na dgua, enquanto o “ealeulado™ & obtido
subtraindo-se do “desade” a fracio soltivel em dgua.

**

éste aumento seja devide a insolubiliza¢io do P,0;/H.0 j4 analisada
anteriormente, visto que as épocas de estabilizagio se correspondem.
Observa-se que o teor caleulado das misturas pouco depende da poreen-
tagem de superfosfato e que ¢ aumento déste teor sobre o “inicial” esta
ao redor de 3,5% de P»0; no fim da experiéncia. Para nés ha relacio
estreita entre os teores soliiveis em 4cido citrieo para com a fragio solu-
bilizada em dgna. Evidencia esta relacdo a ocorréncia de fendmenos
opostos; o que ¢ insolubilizado para a dgua deve passar a formas bi ou

tricdlcicas, passiveis de extracio pelo aecido citrico,

Das misturas com apatita existem trés dados que nio acompahham
bem os sentidos gerais. Apesar destas divergéneias, temos a considerar
que o fendmeno da solubilizagio pelo acido citrico ¢ diferente daquele
que ocorre com a fosforita. Nas misturas com apatita hi um aumento
inieial, pequeno, que parece perdurar até a data mais distante de dosa-
gem. Nestas misturas, & medida que aumenta a poreentagem do super-
fosfato, diminui a diferenca do teor ealeulado para o “inicial”,
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Enquanto que para nis as relacdes dos teores solGiveis em &cidor
eitrico nas misturas de fosforita parecem claras, no caso da apatita tal
ndo aeontece. O fato de pouco aumentar o P.0s/eitrico em relacio ao
tempo de contato sugere a existéncia na apatita, de uma fracio relati-
vamente solfivel e de outra bastante resistente.

3.4 — EFEITO DA MOAGEM DA MISTURA NO TEOR DE P,0,

SOLUVEL EM AGUA

No quadrb 5 podemos observar o efeito da moagem no teor de
Py0;/H;0. Para é&ste estudo utilizamo-nos do material moido aos 15
dias e dosado aos 30, 60, 120, 18¢, 240, 300 e 360 dias.

Quapre 5, — Efeito da moagem das misturas no teor de P2(s soltivel na dgus

Teor soliivel na dgua nes dias
Fosfato Mistura
natural
0 30 GO 120 180 240 300 360
% % % % To % % %
Fosforita 2,9 1.5 2,0 L8 1.7 1,5 1.4 1.5
5,0 4,0 4,1 4.1 4,4 3.6 3.8 39
8.9 8,0 86 8,6 8.4 7.6 7.8 8,0
13,1 12,1 12,1 12,6 11.8 12,1 12,2 12,3
Apatita 4,4 3.5 4.0 3.8 3.8 37 3.5 3.6
7.0 7.0 7.2 7.3 6.9 7.0 [iR) 8.5
11,0 10,5 11,1 10,3 10,4 10,2 16,3 10,0
13.7 12,8 13,9 13,7 13,5 13,5 13,3 13,2

Praticamente os efeitos da moagem foram nulos, quando comparados
com o8 sem moagem. As variagies existentes devem ser atribuidas aos
erros analiticos e de amostragem.

3.5 — pH DAS MISTURAS

O quadro 6 apresenta os dados de pH, obtidos nas relacées 1:2 e 1:5
das misturas de superfosfato com fosforita e com apatita, nas diversas
épocas. Além destas relagdes estudou-se, também, a 1:10, cujos dados
néo foram transeritos porque pouco ou nada diferiram dos demais.

Nas misturas com fosforita nota-se grande influéneia do superfos-
fato no pH e consegiiente acidez resultante. Mesmo quando o fosfate
acido concorre com apenas 209 do P.Os total, o pH varia de 3,95 a
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‘Quapko 6. — pH das misturas de fosforita de Olinda e apatita do Araxé com superfosfato

sirnples.
pH em diferentes dias de contato das misturas
Fosfato Mistura Relaciio

natural adube-dgua
3 45 75 135 185 255 315 75
Fosforita 1iF 1:2 4,75 3,95 4,55 4,40 4,55 4,40 4,15 4,50
e 1:5 4.75 4,25 4,55 4,75 6,10 4,56 4,55 4,75
Olinda 2F . 1:2 3,80 2,85 3,85 3.70 4,05 3,80 3,55 3.80
1:5 1,35 3,85 3,08 3,90 4,20 2,85 3,80 4,00
3F _.__. 1:2 3,45 3,20 314 3,35 34,35 3,10 3,06 3,00
1:5 3,75 3,55 335 3.685 3,55 3,25 3,35 3,55
4F ... P2 2,95 2,95 3,00 3,15 2,05 3,05 2,80 3,00
1:5 3,30 3,20 3,10 3,20 3,20 3,20 3,15 3,35
Apatita 1A .. 1:2 3,20 3,25 3,15 3,25 3,15 3,50 3.25 3,15
do 1:5 3,53 3,70 3.65 3,45 3,556 3,35 3,50 3,50
Araxd A _____ 1:2 3,00 3,05 3.05 3,00 2,95 3,15 2,90 2,95
15 3,30 3,15 3,15 3.20 3,25 3,20 3,20 3,30
b 7. R 1:2 2,80 2,80 3,00 3,06 2,90 3.00 2,80 2,90
1:5 2,90 295 3.00 3.1 3.15 310 3,05 3,25
48 1:2 2,70 2,75 2,95 3,00 2,75 2,00 2,75 2,80
1:5 2,90 2,95 2,65 3,06 3,10 3.10 3,00 3,25

4,75 na relagio 1:2, e de 4,25 a 5,10 na relacfio 1:5. Os erros usuais de
leitura, que nestes casos poderdo, também, ter sido cometidos, ndo per-
mitem inferir se o tempo de contato entre os adubos nas misturas teve
influéncia no pH, uma vez que as variagdes obtidas sio muito pequenas.
A medida que aumenta a participacio da fosforita o pH se eleva, mas
nas misturas que poderdo ser utilizadas na agricultura serd sempre acido.

As misturas eom apatita apresentam os mesmos fendmenos j4
comentados, porém com intensidade diferente. A aeidificacio da suspen-
so ¢ muito mais intensa, provivelmente porque a apatita é mais resis-
tente ao ataque do que o outro fosfato natural e, também, porque apre-
senta menor teor de carbonatos. Nas misturas que estamos considerando,
o superfosfato, variando nos teores de 66,67% a 20% do P20y tofal, féz
variar o pH na relagio 1,2 de 2,70 para 3,30.

O estudo das relacies 1:2, 1:5 e 1:10 parece apenas indicar que 3
medida que aumentava a relagio o pH erescia. O méximo de variagio
que obtivemos entre 1:2 ¢ 1:10 foi de 0,65 unidades de pH nas misturas
de fosforita, e de 0,45 em se tratando da apatita.

3.6 — EFEITO DA MISTURA NO TEOR DE UMIDADE

O quadro 7 apresenta os resultados relativos a éste estudo. O valor
tedrice refere-se ao teor da mistura, caleulado a partir da umidade dos
componentes.
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QuabRo 7. — Variagbes dos teores de umidade das misturas

Tecres de umidade das misturas apés dins de contato

Fosfato Mistura Teor
natural te6rico
15 45 75 135 195 255 315 75
% % % % % % % % %
Fosforita 1F ... 2,12 145 1,61 1,44 1,47 1,51 1,34 1,25 1,23
e 2F _____. 2,94 2,02 2,07 2,20 2,63 1,86 1,91 1,76 1,40
Olinda 3F ___ _. 294 2,70 2,85 2,89 3,14 2,68 2,80 2,55 1,75
4F _._.. 4,91 3,07 3.46 3,53 3,46 2,92 2,93 2,50 1,71
Apatita 1A ... 2,10 0,93 1,31 1,20 1,42 1,36 0,96 1,12 1,23
do 2A .. 3,04 1,25 1,61 1,44 2,00 1,27 0,58 1,79 1,42
Arax4 A .. 4,13 1,20 2,48 1,46 2,62 1,79 1,73 1,48 1,56
tA L. 5,10 2,14 1,93 247 2,68 2,18 2,65 2,26 1,54

Depreende-se, dos dados apresentados, que as misturas possuem teor
de umidade menor do gue o tedrico e que essa umidade ainda diminui
em fungdo do tempo de contato. Verifica-se, tamhém, que as diferencas
para com os teores tedricos estdo diretamente relacionadag com as quan-
tidades de superfosfato nas misturas. Para nés provivelmente tal fato
ge deva 4 formagiio de gésso, que refiraria a umidade das misturas,
incorporando-a as suas moléeulas na forma de dgua de cristalizacéo.

4 — ESTUDO DA GRANULOMETRIA

Os resultados das analises granulométricas encontram-se no quadro 8,
onde a composigiio ao zero dia corresponde aos valores caleulados através
da granulometria dos componentes, e segundo as porcentagens com que
entram nas misturas.

De uma forma geral, na granulometria dos componentes pouco efeito
produzin ¢ ato da mistura, principalmente quando se considera a apatita;
os fosfatos podem ser misturados sem conseqiiéncias prejudiciais.

Nas misturas com fosforita evidenciaram-se pequenas alteragdes —
que nio sdo explicadas pelos erros de anilise —— e sempre no sentido de
melhorar a granulometria, isto é, torna-la mais fina. De uma maneira
constante, as fragbes retidas pelas peneiras sio menores do que as teori-
eas, aumentando, conseqiientemente, a fragio menor do gue 270. A me-
dida que o tempo de contato se torna maior, as fracées retidas pelas
peneiras vio se aproximando dos valores tedricos, ¢ mesmo acontecendo
com aquela que passa pela dltima peneira.
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glo granulométrica das misturas de fosforita de Olinda e apatita do Araxd com superfosfato simples, em

posi

diversas épocas
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E interessante notar que tanto a apatita como a fosforita, ao serem
misturadas com o superfosfato simples, envolvem-no eom uma pelicula, a
qual se desfaz, na maloria das vézes, durante a agitacio para a anilise
sranulométrica. A moagem das misturas revelava granulos de super-
fosfato internamente intatos.

5 — OUTRAS OBSERVACOES

De um modo geral, pequenos sio os efeitos na porcentagem de fos-
foro solubilizado ou insolubilizado, nas misturas estudadas. O caso de
maior evidéncia, e de insolubilizacéio, corresponde & mistura em que o
superfosfato concorre eom 20% do teor de P2O; total.

Foi observado que os fosfatos naturais envolvem os grinulos de
superfosfato. Parece-mos que esta propriedade é interessante do ponto
de vista agricola, pois exerce uma protecio contra a fixacfio que mais
prontamente poderia oeorrer com o fésforo do superfosfato no solo. Por
outro lado, éste fenbmeno, aliado A diminuicio do teor de umidade,
comentado em 3.8, deve contribuir para atenuar os efeitos de més pro-
priedades fisicas que o superfosfato pode conferir is suas misturas com
outros adubos.

Nas experiénciag de campo, atualmente em andamento e que contam
com a nossa colaboraciio, as misturas parecem produzir bons resultados
no desenvolvimento das plantas. Vimos gue os fendmenos de insolubili-
zagdo e solubilizagiio, observados nas misturas, sdo pouco intensos e que a
fracio insolubilizada do teor P20;/H20 néo pode ser considerada como
inaproveitivel pelas plantas; parece-nos que a acéo do superfosfato, quan-
do concorrendo em pequena porcentagem, seria particularmente impor-
tante nos estigios iniciais da cultura. Hste fertilizante forneceria o fos-
foro solivel quando a planta, poueo desenvolvida, tem pequena eapacidade
de extraciio, mas que ao atingir maior desenvolvimento radieular seria
capaz de aproveitar o fésforo menos solavel. Evidentemente, muitos
outros fendmenos deverfio também coneorrer para a eficiénela da mistura,
Atribuimos, porém, grande importdncia para a hip6tese aventada,

6 — CONCLUSOES

a) Com relacdo ao Py0; solivel em agua, das misturas com fosfo-
rita de Olinda, concluiu-se:
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1) quando o superfosfato concorren com 50% ou menos do PO
total (misturas 1 a 3F), parte da fragiio soliivel em Agua foi retrogra-
dada pela fosforita; com excegiio de alguns poucos dados discrepantes,
a insolubilizagio aumentou eom o tempo de contato dos ecomponentes,
parecendo estabilizar-se aos 135 dias;

2} na mistura 4F, em que 66,67% do P»0; total sdo devidos ao
superfosfato, as dosagens efetuadas até os 75 dias revelaram teores de
P205/H20 mais elevados do que o valor tedrico, caleulado para a mistura;
éstes teores, contudo, deereseeram com o tempo, igualando ao valor tedrico
aos 135 dias, quando ocorren estabilizagio do fenémeno ;

3) a insolubilizagdo constatada nas misturas 1 a 3F, mesmo nos casos
em que atingin maior intensidade, correspondeu a uma diminuicdo de
cérea de 2% do teor existente nas misturas;

4) nas condigbes do experimento, nio se pode considerar a fracio
ingolubilizada eomo inaproveitavel pelas plantas, uma vez que poderd-
ter passado a formas ainda assimilaveis, como se pode inferir dos resul-
tados obtidos com outros extratores.

b) O estudo do P;0; sohivel em agua, das misturas com apatita
do Araxi, revelou:

1) apenas a mistura 1A, com 20% de PO, total devidos ao super-
fosfato, apresentou comportamento idéntico ao da mistura correspondente
com fosforita; a insolubilizagio do P,0; neste caso, porém, foi menos
intensa, de cérea de 1% nos casos extremos;

2) nas demais misturas, as primeiras dosagens revelaram teores mais
elevados do que o tedrico, os quais foram decrescendo com o tempo; nas
misturas 2A, 3A e 4A, o valor tedrico foi atingido aos 75, 135 e 195 dias,
respectivamente ; destas datas em diante foram determinados valores cada
vez menores para esta fragdo, sem haver evidéneia de estabilizacdo do
fendmeno no periodo de contréle da experiéneia ;

3) o maximo de insolubilizaciio foi determinado na mistura 3A, aos
375 dias e corresponde a 3% do teor solivel.

¢) O método de extragio do P.O; das misturas pelo eitrato de
amdnio ndo oferecen base segura para interpretagdo das interacdes entre
os fosfatos naturais e o superfosfato, A discrepdncia dos dados obtidos
néo permite senéio inferir que as variagdes de solubilidade mesto extrator
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devem estar relacionadas com aquelas determinadas para a solubilidade
em Agua, como era de se esperar.

d) Os dados obtidos sébre a solubilidade do P»O5 das misturas dos
dois fosfatos naturais em #cido citrico a 29, acham-se bastante relacio-
nados com as variaghes observadas dos teores soliiveis em igua. Como se
poderia supor, esta relagio evidencia a ocorréneia de fendémenos opostos;
a fragio de P20s insolubilizada para a &gua deve passar a formas bi ou
tricdleicas, passiveis de extraglio pelo 4cido citrico.

e) O efeito da moagem das misturas, sébre o P2Os solfivel em égua,
mostrou-se nulo.

f) O pH dos dois tipos de misturas foi sempre 4cido, muito pouco
dependeu da relagio péso da mistura: volume de dgua em que foi deter-
minado e priticamente nfio variou em fungio do tempo. Nas misturas
com fosforita de Olinda os valores extremos de pH, obtidos na relacio
1:2, foram 2,80 e 4,75, correspondendo g misturas em que o superfosfato
coneorren com 66,67% e 20% do P20j total, respectivamente. As mistu-
ras com apatita do Arax4d foram sempre mais acidas; seus pontos extre-
mos de pH, determinados também na relagio 1:2 e correspondendo as
mesmas porcentagens de P»Op total de superfosfato supra-mencionadas,
afetaram os valores 2,70 e 3,30.

g) As misturas sempre apresentaram teor de umidade inferior ao
valor tebrico e as diferengas obtidas eresceram i medida em que foi ele-
vada a porcentagem de superfosfato.

h) O ato da mistura priticamente nfio teve efeito sbbre a granulo-
metria dos componentes. Os dados obtidos poueo se afastaram, de um
modo geral, dos valores caleculados.

i} De um modo geral, pouco intensos foram os fendmenos de solubili-
zaco e insolubilizagio que ocorreram nas misturas. Com base no que se
pdde observar, ndo ha, 'priticamente, incompatibilidades de natureza qui-
mica que desaconselhem o sen emprégo. A diminui¢do de umidade obser-
vada constitui uma caracteristica bastante desejivel do ponto de vista das
suas propriedades fisicas, porém relacionada, principalmente, &s facili-
dades para a sua manipulagio. Os resultados que poder@io ser obtidos no
campo com o emprégo destas misturas serfio devidos, muito provavelmente,
a fatbres outros gue n#o a interagio quimica entre os seus componentes,
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CHEMICAL AND MECHANICAL STUDY OF FOSFORITA DE OLINDA AND
APATITA DO ARAXA MIXTURES (ROCK PHOSPHATES) WITH ORDINARY
SUPERFHOSPHATE

SUMMARY

Mixtures of vrdinary superphosphate with fosforita de Olinda (sedimentary origin)
and apatita do Araxd (apatite type) were studied by chemical and mechanical analysis
al various time intervals zfter they were prepared.

When the ground rock phosphate was in small percentage in the mixtures, the
water-soluble content was higher than the theoretical calculated value from the com-
ponents of the mixture. The increase of the water soluble fraction cannot be explained
except by admitting that the superphosphate was not completely cured. Higher percen-
tages of that component produces under the seme conditions a mixture with a lower
water-soluble phosphorus content than expected. At any percentage the time factor
increased insolubility of this fraction. The variations of this P,0, form were small.

The citric-soluble phosphorus in the fosforita mixtures increased till 135 days alter
they were made and stabilized after this period. Tt seems that this form of phosphorus
in the mixture is not affected by the amount of superphosphate.

The citrate soluble P,Oy was studied only for fosforita because the data from
apatite were scattered. This fraction for the former increased with time. It increased
with higher percentages of superphosphate up to 50% and after it, it decreased, The
citrate-soluble P,0; variations were small.

Grinding the mixtures had no effect on the water-soluble fraction except that met
for no grinding,

Ali pH determinations of the mixtures gave values below 5.0, decreasing with
higher amounts of superphosphate. The apatita mixtures had a lower pH than the
fosforita ones ar same levels,

The moisture content of the mixtures was lower than the theoretical value calculated
from the phosphates,

The mechanical analysis showed thad there was no variation in the apatita mixtures
when compared to the theoretical value. In the fosforita the variations were small
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