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FOSFOMINA, NOVO COMPOSITO GERADO A PARTIR DE
REJEITO DE FOSFOGESSO!
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Resumo

Este trabalho propde uma alternativa para o reaproveitamento do fosfogesso,
elaborando um compdésito que possa reduzir a radiacdo natural presente em sua
composicdo. Foram sinterizadas amostras de fosfogesso, alumina e compdésitos de
10% fosfogesso em matriz de alumina, ao qual denominamos como fosfomina 10%,
elaboradas pelos processos de prensagem e gelcasting, em temperaturas de 900°C
e 1.600°C. As amostras foram caracterizadas por técnicas de ERG, DRX, DSC, PG,
MEV e AFM. Serdo apresentados neste estudo os resultados preliminares dos
compasitos obtidos.
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FOSFOMINA, NEW COMPOSITE GENERATED FROM A MATERIAL TENORM
FOSFOMINA, A NEW CERAMIC COMPOSITE

Abstract
This paper proposes an alternative to the reuse of phosphogypsum, producing a
composite that could reduce the natural radiation present in its composition.
Phosphogypsum samples were sintered, alumina composites and 10%
phosphogypsum in alumina matrix, which we call as fosfomina 10%, prepared by the
processes of pressing and gelcasting, and temperatures of 900°C and 1,600°C. The
samples were characterized by ERG techniques, XRD, DSC, PG, SEM and AFM.
This study will be presented the preliminary results of the composites.
Key words: Phosphogypsum; Alumina; Radiation; Sintering.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a producdo de compdsitos de alumina tem sido muito explorada,
gerando materiais mais apropriados para aplicacdes especificas nas mais diversas
areas da engenharia. Isto se deve ao fato de que a alumina possui excelentes
propriedades mecanicas e custo relativamente baixo. Somado a este fato, estudos
estdo sendo direcionados para prover novas aplicacdes para o rejeito fosfogesso
(CaS04.nH20), pois segundo a International Fertilizer Industry Association(IFA)®
sao produzidos cerca de 162 milhdes de toneladas de fosfogesso por ano no mundo
inteiro durante o processo de fabricacéo de fertilizantes fosfatados, e sdo geralmente
estocados em aterros sanitarios. A agéncia de protecdo ambiental dos Estados
Unidos (Environmental Protection Agency - EPA) o classifica como “Technologically
Enhanced Naturally Occuring Radioactive Material (TENORM), residuo sélido que
contem elementos radioativos de ocorréncia natural,’ e quando utilizado em
processos industriais, ocorre uma elevacdo da concentracdo desses elementos, e
consequentemente, o aumento de seu risco para a vida humana, visto que se nao
for adequadamente tratado, pode emitir radiagdo gama para o meio ambiente.

Este trabalho tem o proposito de fazer uma anélise exploratoria de algumas
composicdes de alumina e fosfogesso, de modo a buscar uma alternativa para o
reaproveitamento do fosfogesso, que possivelmente sera um composito em matriz
de alumina reforcado por fases intermediarias oriundas de reagfes em estado solido
do fosfogesso com alumina. Para atingir este objetivo, dados de caracterizacéo de
fases, radioatividade, densidade, observacdo microestrutural e calorimetria foram
realizados em corpos de prova sinterizados, que foram conformados por prensagem
uniaxial e gelcasting.

1.1 Fosfogesso

O fosfogesso presente na equacédo 1, é resultado do ataque da rocha fosfatica com
0 acido sulfurico.

Cayo(PO4)sF2 + 10 H,SO4 + 20 H,O - 10 CaSO4. nH,0 + 6H3P0O4 + 2 HF (2)
Fluorapatita ~ Acido agua fosfogesso  Acido  fluoreto de
sulfarico fosférico  hidrogénio

Onde, n = 2 (dihidrato), ¥ (hemihidrato) ou O (anidro).

Segundo o Centro de Tecnologia Mineral,® a Apatita, mineral que origina o
fosfogesso, apresenta sistema cristalino hexagonal. O fosfogesso € composto néo
somente por sulfato de célcio, mas também por impurezas que incluem Al, P, F,Si,
Fe, Mg, Mn, além de elementos tracos Ba, Cr, Se, Co, As, Zr, Cu, Pb, Zn, Ag, Ni, Cd,
V, Cd, Sr, Hg, terras raras e radionuclideos naturais das séries de decaimento do
232 e #38Th, presentes nas rochas fosfaticas.

Rochas séo constituidas por diversos radionuclideos, porém, na andlise de radiacéo
natural realizada neste trabalho, consideramos apenas os nucleos radioativos das
séries de decaimento do #*8U, ?*2Th e *°K, pois possuem meia-vida de centenas até
bilhbes de anos. Estes nlcleos emitem raios-gama caracteristicos com energias de
1764,5 keV, 26145 keV e 1460,8 keV, respectivamente.”) O Brasil ndo possui
regulamentacéo especifica para a atividade de radionuclideos, no entanto, a agéncia
de protecdo ambiental dos Estados Unidos (Environmental Protection Agency - EPA)
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permite a utilizacdo do fosfogesso, quando este ndo ultrapassa o limite de 370
Bqg/Kg, para utilizacdo agricola e civil.®

Por gerar custos as industrias que o produzem, para seu descarte ou
armazenamento nos aterros sanitarios, e, por prejudicar o meio ambiente, diversos
estudos vém sendo realizados pelas proprias industrias e também por universidades
para o reaproveitamento deste rejeito.

Estudos ja foram realizados sobre a utilizacdo de fosfogesso como base e sub-base
para pavimentacdo,® a sua utilizacdo na indastria civil,”” na fabricacdo de pré-
moldados® e na agricultura, como fonte de nutrientes e como condicionador de
s0l0.®

Existem processos quimicos no qual o fosfogesso pode ser utilizado, assim como o
processo Merseburg para obtencdo de sulfato de aménio,™® a producéo de SO,; a
producéo de S,.MY

1.2 Alumina

Alumina é o nome que se da ao 6xido de Aluminio, Al,O3, e pode existir na fase de
transicdo ou alfa. Ela possui boa resisténcia ao ataque quimico, elevada dureza e
resistente ao calor. Para este estudo foi utilizada alumina calcinada CT3000
(Almatis) produzida pelo processo Bayer, em fase alfa, que segundo Maida*? foi
caracterizada com densidade de 3,97 g/cm®, ponto de fusdo em aproximadamente
2050°C, area especifica de 8,3 m?g, sistema cristalino hexagonal romboédrico,
distribuicdo granulométrica bimodal, possuindo dois picos, um em 0,35 um e outro
em 1,5 um, e com alguns residuos na faixa de 40 pm.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi utilizado o fosfogesso fornecido pela Vale Fertilizantes S.A,
proveniente do processo de fabricacdo do &cido fosférico. O fosfogesso foi
submetido a um processo de secagem durante 24 horas em estufa a uma
temperatura de 100°C. Apds retirar da estufa, o p6 foi desaglomerado com auxilio de
um almofariz e pistilo, e posteriormente peneirado. O p6 obtido foi utilizado nos
ensaios de espectrometria de raios gama e DSC (Calorimetria exploratoria
diferencial).

2.1 Espectrometria de Raios Gama (ERG)

Para a aquisicdo de dados de radiagcdo gama emitida foi utilizado o sistema de
espectrometria de raios gama do Centro Universitario da FEI, onde foi feita a
aquisicdo de dados, com detector de Nal(Tl), durante 8 horas. A analise foi feita
utilizando um programa computacional especifico para espectrometria gama. A
radiacéo de fundo foi contabilizada no resultado final.

2.1.1 Calculo da atividade

Para calcular a atividade dos radionuclideos, utilizamos o método de comparacgao
com amostras padrédo dos trés elementos estudados (*°K, 2%®U e #*?Th), sendo essas
amostras regulamentadas pelo International Atomic Energy Institute (IAEA).
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2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O ensaio de DSC foi realizado no equipamento SETSYS Evolution 16 da SETARAM,
sob uma taxa de aquecimento de 5°C/min até a temperatura de 1450°C, utilizando-
se atmosfera de ar sintético. Foi realizado DSC apenas para o p6 de fosfogesso.

2.3Preparo das Amostras para a Sinterizagéo

2.3.1 Processamento ceramico

Neste estudo considerou-se apenas 0 processo de prensagem e gelcasting sendo
que, o processo de prensagem baseia-se em preencher um molde com po
granulado, e a partir da aplicacdo de forgca por meio de um puncdo, é imposta
pressdo sob o po contido no molde, para que este adquira a forma do molde. O
processo gelcasting consiste em adicionar ao pé ceramico um mondémero que
formara uma cadeia polimérica e retera as particulas ceramicas em solugéo, pois
serdo envoltas pelas cadeias formadas, etapa a qual € designada de gelificacao.
Apos isto, a peca é desmoldada e levada ao forno para sinterizagéo. O po utilizado
para preparo das amostras para sinterizagdo foi o mesmo do que foi obtido na
preparacao para as analises de ERG e DSC.

2.3.2 Prensagem

Antes de efetuar a prensagem, realizou-se um processo de homogeneizagéo apenas
para a mistura alumina-10% fosfogesso. Os pos foram prensados com 1 tonelada
de pré-carga e posteriormente com 2 toneladas, com um tempo de carga de
15 segundos, gerando pastilhas com diametro de 8,5 mm e altura aproximada de
2 mm.

2.3.3 Gelcasting

As amostras preparadas por gelcasting foram produzidas com concentracdo de
sélidos de 50% em volume. O polimero utilizado foi o MAM-MBAM. Utilizou-se 3
gramas de dispersante, 200 ul de catalisador e 100 ul de iniciador, gerando cilindros
com diametros de 21,5 mm e altura aproximada de 25 mm.

2.3.4 Condicgdes de sinterizagcao

A sinterizagdo da amostra de alumina, fosfogesso e fosfomina 10% foram realizadas
a 1.600°C e 900°C, com 4 horas de patamar, todas ao ar. Porém, as amostras de
fosfogesso para temperatura de 1.600°C nao foram obtidas, visto que o ponto de
inicio de fusdo do fosfogesso previsto pelo DSC, é de 1.050°C. Todas as
sinterizagdes foram feitas no forno Carbolite.

No decorrer do trabalho, as amostras sdo identificadas da seguinte maneira:

Fosfogesso P900 (fosfogesso prensado e sinterizado a temperatura de 900°C).
2.4 Picnometria Gasosa
Foi realizado a andlise de picnometria gasosa no equipamento digital Micromeritics

AccuPyc 11340 em todas as amostras sinterizadas. Foram utilizados 30 purgas e
5 ciclos.
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2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras foram recobertas com uma camada superficial de ouro com o
equipamento Scancoat Six da BOC Edwards. Apds o recobrimento, as amostras
foram analisadas no microscopio eletrénico de varredura CamScan 3200 LV da
Cambridge e a técnica de EDS foi realizada no INCA x-act da Oxford Instruments
acoplado ao CamScan CS3200 LV da Cambridge.

2.6 Difracdo de Raios-X (DRX)

Para a identificacdo das fases formadas ap0s a sinterizagdo, utilizamos o
equipamento MAXima X XRD-7000 da Shimadzu, utilizando o0s seguintes
parametros: Tubo de cobre, voltagem de 30 kV, corrente 30 mA, medigbes
constantes de 2° a 70°, em uma velocidade de 2° por minuto, com passo de 0,05°.

3 RESULTADOS
3.1 Espectrometria de Raios Gama (ERG)

Da analise de ERG as atividades de cada radionuclideo estdo apresentadas na
Tabela 1. Obtivemos que o “°K est4 abaixo do limite de deteccéo.

Tabela 1. Resultados obtidos na analise de espectrometria de raios gama
Massa (Kg)| Area (m? | Atividade (Bg/Kg)]
Fosfogesso
28y | 0,1751 |(40,5+2,4)10%°| 176,7+10,3
22Th| 0,1751 |(37,1%1,5)10° 210,1+8,4

L Fosfomina 10%
28y | 0,0508 | (2,1+1,4)10° 31,5+21,7
22Th| 0,0508 | (2,6+1,1)10° 51,6+22,1

*ALD: Abaixo de Limite de Deteccdo. As amostras ndo apresentaram presenca de K.

Os espectros das amostras de fosfogesso e fosfomina estdo apresentados na
Figura 1.

Figura 1. Espectro gerado na analise dos pés de fosfomina e fosfogesso, com tempo de obtencéo de
8 horas.
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3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O resultado obtido por esta técnica, para o fosfogesso, esta apresentado na
Figura 2.
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Figura 2. Gréfico gerado pelo ensaio de DSC para o Fosfogesso até a temperatura de 1.450°C.

3.3 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A andlise por AFM foi efetuada nas amostras de Alumina P1600 e G1600 e nas de
Fosfomina P1600 e G1600. Porém, ndo se conseguiu obter uma varredura completa
da amostra de Fosfomina 10% G1600, pois a mesma ficou extremamente rugosa.

618.26
[nm]

000 —,—,— 0.00 t—————— 0.00
2.00 um 5.00 x 5.00 um 5.00 um 10.00 x 10.00 um 2.00 um 5.00 x 5.00 um

(a) Alumina P 1600 (b) Alumina G1600 (c)Fosfomina 10% P1600
Figura 3. Imagem obtida por AFM das amostras de Alumina P1600 e G1600 e Fosfomina P1600.

3.4 Picnometria Gasosa

O equipamento de picnometria gasosa forneceu os dados de densidade das
amostras e estao registrados na Tabela 2.

Tabela 2. Densidades fornecidas pela analise de picnometria gasosa para as amostras sinterizadas

Densidade Amostra Densidade Amostra Densidade
(g/cm®) (g/cm®) (g/cm®)

Fosfomina G1600 | 3,60+0,01

Amostra

Fosfomina P1600 | 3,50+0,01
Fosfomina P900 | 3,60+0,02 | Alumina G900 | 4,07+0,01 | Fosfogesso P900 | 2,90+0,01

Alumina
G1600 3,90+0,01 | Fosfogesso G900 | 3,01+0,01

Fosfomina G900 | 3,90+0,01
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3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foram analisadas no MEV as amostras de Alumina P1600 e G1600 e de Fosfomina
10% P1600 e G1600 e as imagens obtidas estdo apresentadas nas Figuras 4 e 5.

() (b)
Figura 4. Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura das amostras produzidas por
prensagem. a) Fosfomina 10% P1600; b) Alumina P1600.

(a) (b)
Figura 5. Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura das amostras produzidas por
prensagem. a) Alumina P1600; b) Fosfomina 10% P1600.

3.6 Difracéo de Raios-X

O difratograma obtido € apresentado na Figura 6, e comparado a base de dados do
International Centre for Diffraction Data (ICDD).
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Figura 6. Grafico obtido da analise por DRX de todas as amostras de fosfomina 10% sinterizadas,
sendo os difratogramas da base ICDD representados por linhas verticais.

4 DISCUSSAO

Com os resultados da espectrometria, constatou-se que na fosfomina 10%, tem-se
uma atividade muito menor do que no fosfogesso, com uma reducéo de cerca de
80%, como esperado.

Pela analise do DSC apresentado na Figura 2, entre 200°C e 1.172°C nédo é
caracterizado nenhum evento, com isto, estipulou-se que a temperatura média de
900°C seria uma boa indicagao para sinterizacao do fosfogesso.

Comparando-se as Figuras 3a e 3c, do resultado da analise por AFM, conseguiu-se
inferir que as particulas de alumina P1600 possuem formato mais arredondado que
as particulas de Fosfomina P1600, indicando que provavelmente o fosfogesso na
matriz de alumina, nas condi¢fes efetuadas, dificulta o estagio inicial da sinterizacédo
onde ocorre o arredondamento das particulas. Este fato possivelmente ocasionou o
coalescimento das particulas, o que dificultou a densificacdo. De acordo com as
Figuras 3a e 3b, a alumina G1600, possui particulas muito maiores, indicando que
provavelmente o processo por gelcasting nessas condicbes obteve melhor
sinterizacao.

As imagens apresentadas nas Figuras 4a e 4b indicam que a alumina P1600
apresentou melhor densificacdo do que a fosfomina 10% P1600, visto que existe
uma melhor coesédo entre as particulas. Na Figura 5a observa-se que na fratura, a
alumina sofreu cisalhamento, confirmando o fato de que obteve maior coesdo. De
acordo com a Figura 5b, algumas particulas tiveram seu formato arrendondado,
porém nao obtiveram a formacdo de pescoco, condizente com o observado pelo
AFM e com o fato de que a fosfomina 10% P1600, sofreu um descolamento das
particulas na fratura, e como néo se observa o cisalhamento, confirma o fato de que
as particulas ndo estavam suficientemente coesas.

Com o resultado da picnometria gasosa, verificou-se que as densidades dos
materiais utilizados estdo coerentes com a literatura visto que a alumina tem
densidade de 3,98 g/cm3 e o fosfogesso de 2,96 g/cm3. A Fosfomina 10% G1600
apresentou densidade maior que a P1600, o que provavelmente indica uma melhor
sinterizacao.
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Indicacdes de uma nova fase sdo observadas nos difratogramas da figura 6. Nota-
se, por exemplo, os picos em 26=30,75°, 20=67,49° e 26=7,83° que s6 ocorrem nos
compasitos de fosfomina elaborados por gelcasting. Por prensagem séo observados
0S picos em 20=62,77° e 26=56,2°.

5 CONCLUSAO

De acordo com os resultados da espectrometria de raios gama, é possivel reduzir a
radiacdo presente no fosfogesso, elaborando o compdsito alumina-10%fosfogesso.
Os resultados indicam que o fosfogesso na matriz de alumina, nas condicGes
efetuadas, dificulta o estégio inicial da sinterizacdo onde ocorre o arredondamento
das particulas em comparacdo com a sinterizacdo da alumina e que também o tipo
de processo escolhido, gelcasting ou prensagem, tem interferéncia sobre o resultado
final. Pode-se sugerir pelos resultados obtidos até o momento, que ocorre a
formacdo de uma nova fase nos compositos de fosfomina 10%.
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