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2 Resumo

Foram estudados quatro concentrados de apatita utilizados pela Fosfertil no Complexo

Industrial de Uberaba, MG, com distintas respostas frente a produg¢ao de acido fosférico.

A caracterizagao foi feita atraves de ensaios de separagdao mineral (por meio denso),
seguidos por analises quimicas (fluorescéncia de raios X) e mineralégicas (difragdo de raios X
e balancos metallrgicos), além da analise de tipos de apatitas (primaria ou secundaria) pelo

refinamento dos parametros de cela unitaria e por catodoluminescéncia.

Os dados de caracterizagao gerados foram correlacionados com os dados de produgao
de acido fosférico, visando a avaliar eventuais parametros que pudessem interferir no

processo.

Os resultados obtidos nos concentrados estudados foram muito semelhantes, sendo
necessario um numero maior de amostras para se estabelecer uma melhor correlagao entre as
caracteristicas dos concentrados com as respostas no processo industrial. Contudo, foi notada
a tendéncia de melhora nos resultados de processo paralelamente a um leve aumento nos

teores de Fe, Al e Mg do concentrado.



3 Abstract

Fé)ur apatite concentrates used by Fosfertil in Uberaba’s Industrial Complex, MG, with

different results on the phosphoric acid production were studied.

The characterization was done by mineral separation with heavy liquids, followed by
chemical analysis (X ray fluorescence), mineralogical analysis (X ray diffraction and
metallurgical balances) and the apatite characterization by unit cell parameters and

cathodoluminescence microscopy.

The characterization data produced were correlated with the phosphoric acid production,

aiming for evaluate the parameters that can interfere in the process.

The attained results for the studied concentrates were very similar, being necessary a
larger number of samples to make a better correlation among the characteristics of the
concentrates with the industrial production data. However, was noted the tendency of process

improvement related to a tiny increase on Fe, Al and Mg grades of the concentrates.



4 Introdugao

A produgdo de acido fosférico ocupa um importante espago no contexto do setor de
fertilizantes. E a partir dele que se fabricam fertilizantes fosfatados de alta concentragdo em
P,0Os, como superfosfato triplo, TSP, e fosfatos de mono e diaménio, MAP e DAP insumos
basicos de alta concentracao de fosforo utilizados pelas industrias misturadoras na produgao

de NPK (nitrogénio-fésforo-potassio).

O atual consumo brasileiro de fertilizantes fosfatados &€ da ordem de 2 milhées de t/ano
de P,0s. A seguir, a tabela 1 apresenta a situagdo mundial atual de reservas e produgao de

concentrado de apatita (matéria prima do acido fosférico, também conhecida como “rocha

fosfatica”).

Tabela 1 — Reservas e produ¢ao mundial de “rocha fosfatica”

Discriminagéo |I Reservas (10° t) Produgao (10° t)

Paises 2000 ™ % 1999" 2000 %

Brasil™ 298.211 0,8 4.344 4.725 3,4
China 1.200.000 3,3 25.100 26.000 18,7
Estados Unidos 4.000.000[ 10,9 40.000 39.700 28,5
Israel 180.000 0,5 4.100 3.800 2
Jordania 1.700.000 4.6 6.000 6.000 43
Marrocos 21.000.000| 57,2 24.000 21.000 15,1
Rep. Africa do Sul 2.500.000 6,8 2.900 2.600 18,9
Russia 1.000.000 20T, 11.100 11.000 7.9
Senegal 160.000 0,4 1.800 1.800 1,3
Togo 60.000 0,2 1.700 1.500 1,1
Tunisia 600.000 1,7 8.000 8.000 5.7
Qutros paises 4.000.000 10,9 11.956 13175 9,4
TOTAL 36.698.211| 100,0 141.000 139.300 100,0

Fontes: DNPM- DIRIN — Mineral Commaodity Summaries 2000 — ANDA / IBRAFOS
Notas: (r) Revisado (p) Preliminar (1) Nutrientes em P205
(2) Dados estimados exceto Brasil (3) Reservas Medidas + Indicadas
(Souza — DNPM 2001).

Segundo Souza, DNMP (2001), em 2000 as importagoes brasileiras de produtos a base
de fosfato atingiram US$ 573,8 milhdes FOB. Desse total, os concentrados de apatita
representaram 9,4% (US$ 53,9 milhdes), acido fosforico para fertilizantes 10,0% (US$ 56,7
milhdes) e os compostos quimicos derivados com os 78,6% restantes (US$ 463 milhdes). Os
precos medios de importagao destes produtos foram de 55,00, 210,50 e 198,96 US$/t FOB,

respectivamente.

No Brasil, mais de 90% dos minérios de fosfato referem-se a concentragoes de apatita

associadas a complexos igneos alcalino-carbonatiticos, sendo que apenas uma mina em
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operagdo aproveita a rocha sa (Jacupiranga, SP); nos demais casos, o minério € residual,

estando associados a processos lateriticos de enriquecimento supérgeno (Toledo, 1999).

No ano de 2000, os Estados de Minas Gerais, Sdo Paulo e Goias, representados pelas
Empresas FOSFERTIL, ULTRAFERTIL, FERTILIZANTES SERRANA S.A. (grupo BUNGE) e
COPEBRAS S.A. (Anglo American), produziram 95,4% da oferta doméstica (4.508 mil t em
concentrados de apatita), com utilizagao média de 96% da capacidade instalada da ordem de
5,0 milhdes de t/ano (Souza, DNPM 2001).

Esses depodsitos minerais apresentam inumeros desafios tecnoldgicos, como baixos
teores (de 5 a 15% de P;0s), complexidade mineraldgica e, principalmente, grande
heterogeneidade do minério, tanto vertical como horizontalmente, causada por processos
endégenps (origem magmatica) e supérgenos (formagdo de diferentes horizontes de

alteracao).

Esta heterogeneidade é retratada pela presencga de distintos tipos de minérios em um
mesmo deposito, cada qual com um determinado comportamento frente ao processo de
beneficiamento. E situagao relativamente comum a ocorréncia de problemas na etapa de
concentracao, tais como queda de recuperagao e/ou qualidade de concentrado, visto que um
mesmo processo de concentragao € adotado para matérias primas com caracteristicas nem

sempre iguais.

Como conseqliéncia da variabilidade dos minérios de fosfato e suas distintas respostas
ao processo de concentragdo, os concentrados de apatita, obtidos a partir do beneficiamento
mineral, vao apresentar distintas caracteristicas que, por sua vez, podem tambem apresentar
reflexos negativos no posterior processo de fabricagéo de acido fosférico, seja em termos de
rendimento (conversao de apatita para acido fosforico) e/ou capacidade de produgao

(relacionados a cristalizagao e filtragem do gesso gerado neste processo).

Eétudos de caracterizagdo mineraldgica e tecnologica de matérias primas minerais e de
produtos de beneficiamento sdao necessarios objetivando uma avaliagdo mais adequada dos
parametros mais relevantes nos processos mineral e quimico, visando a otimizagao dos
processos envolvidos. Varios trabalhos sobre este tema ja foram publicados, inclusive sobre o
minério de Tapira, fornecendo importantes informagoes sobre as caracteristicas mineralogicas,
como variedades de apatita, minerais de ganga, texturas e estruturas, grau de liberagdo e
recobrimentos superficiais, dentre outras, bem como sobre a variabilidade de minérios (Barros,
1997; Lenharo, 1994; Santos, 1998).

Em termos de concentrado de apatita, a simples determinagdo do contetido de P,Os
presente ndo é suficiente. A presenga das impurezas associadas, bem como as préprias

caracteristicas da apatita, apresentam importantes interferéncias nos processos de



solubilizagcdo quimica e precipitagdo do fosfogesso na produgédo de acido fosférico (Silva,
2000).

De forma simplificada, o acido fosférico € formado a partir da solubilizagdo da apatita,
em um meio constituido por acido sulfarico. Como produto, tem-se a formagao de acido
fosforico e precipitacdo de sulfato de calcio - fosfogesso, cujos cristais apresentam filtrabilidade

variavel, em fungdo de seu habito cristalino e distribuigdo granulométrica.

Para fins de separagao do acido fosférico obtido, & desejavel que o fosfogesso originado
apresente caracteristicas de alta filtrabilidade e lavabilidade, o que possibilita alta produtividade

da unidade industrial e elevada recuperagao de P,0Os soltvel (Silva, 2000).

Impurezas como aluminio e magneésio causam elevagdo na viscosidade do acido
fosférico. A deficiéncia de homogeneizacdo da massa reacional no interior do reator de
fabricagdo de acido fosférico faz aparecer zonas de alta concentragdo de sulfato (local de
adicdo de acido sulfurico) e alta concentragdo de P,0Os (local de adigdo de rocha fosfatica),

afetando a cristalizagado e reduzindo as taxas de filtragao (Silva, op. cit.).

Foi proposto neste projeto o estudo de concentrados de apatita empregados na
fabricagcdo de acido fosfoérico no complexo industrial de Uberaba, MG, da empresa Fertilizantes
Fosfatados S.A. - Fosfertil, unidade esta responsavel por cerca de 50% do acido fosforico

produzido no pais.

Os concentrados de apatita consumidos nesta unidade sa@o produzidos pelo proprio
grupo Fosfertil-Ultrafertil a partir das minas localizadas nos complexos alcalino-carbonatiticos
de Tapira, MG, e Catalao I, GO, sendo que mais de 85% concentrados ai consumidos s&o
provenientes do complexo de mineragao de Tapira, a maior mina de fésforo do pais com

capacidade de produgdo da ordem de 2,0 Mt de concentrado/ano.



5 Metas e objetivos

Este projeto teve como meta principal a caracterizagdo de concentrados de apatita

utilizados para a fabricagdo de acido fosférico no Complexo Industrial de Uberaba, MG.

Foram detalhadas caracteristicas mineralogicas e das variedades de apatitas presentes
nos concentrados processados nesta unidade, procurando correlacionar estas propriedades

com o comportamento dos concentrados no processo de fabricagdo de acido fosforico.

As informagbes geradas neste estudo serdo integradas em um projeto mais amplo,
conduzido pelo orientador, visando a fornecer subsidios para a otimizagao do planejamento de
lavra considerando n&o so as caracteristicas do minério frente ao beneficiamento mineral, mas
também face ao comportamento do concentrado frente ao processo quimico, em uma

abordagem de otimizacgao integrada dos processos mineral e quimico.

Adicionalmente, este estudo teve por finalidade a familiarizagdo do formando com os
conceitos e metodologias empregadas em estudos de caracterizagao tecnolégica de matérias

primas minerais.



6 Revisao bibliografica

6.1 Apatita

A apatita, do grego apate, que significa enganado (porque suas variedades gemologicas
eram confundidas com outros minerais) (Klein e Hurlbut, 1993), € o mineral de minério dos

depdsitos de fosfato explotados no mundo para a industria alimentar e para a agricultura.

Com férmula geral: Cas (PO,) (F,CI,OH), as apatitas cristalizam no sistema hexagonal e

grupo espacial P6s/m (Klein e Hurlbut, op cit.).

Os cristais do sistema hexagonal apresentam quatro eixos cristalograficos, sendo trés
deles, os eixos a, situados no plano horizontal, de iguais comprimentos, formando angulos de
120° entre si. O quarto eixo (c) &€ de comprimento diferente, situando-se perpendicularmente ao
plano dos eixos a. Esta estrutura confere aos cristais um Unico eixo de simetria. Assim,
somente duas dimensdes a e ¢ sao suficientes para caracterizar a cela unitaria (Deer;

Zussman; Howie, 1962).

Os tipos de apatitas de ocorréncia natural mais abundantes, com férmulas simplificadas,

sao:
fluorapatita Cajo (POy4)s F2
hidroxiapatita Caip (PO4)s (OH);
. cloroapatita Caj (POy4)s Cls
- fluorcarbonatoapatita (francolita) (Ca,Na,Mg)e (PO4,CO3)s (F,OH),

- hidroxiapatita carbonatada (dahlita) Cayo (PO4, CO3)s (OH),

Normalmente nenhuma destas composi¢des simplificadas € apresentada pelas apatitas
naturais, devido as inUmeras substituicdes. A apatita geralmente citada como a mais
freqlientemente associada aos carbonatitos e como acessoério nas rochas igneas, em geral, € a
fluorapatita. Geralmente, as apatitas sedimentares sao carbonatofluorapatitas e tém teores de
FF e COs;* maiores que 1% em peso, sendo denominadas francolitas. A dahlita
(carbonatohidroxiapatita) € a matéria mineral de ossos fosseis, enquanto que a hidroxiapatita &
a matéria mineral da alteracdo de materiais fosfatados. As duas Ultimas formas constituem

também a matéria mineral de ossos e dentes (McClellan 1980, apud Toledo 1999).

6.1.1 Estrutura cristalina

A estrutura da fluorapatita foi detalhada por Mehmel (1930) e por Naray-Szabo (1930)
(ambos apud Montel, 1968). E de simetria hexagonal e apresenta dois planos paralelos de
simetria ao plano (0001) e tetraedros de PO, associados a agrupamentos de Ca-O,

configurando uma estrutura de colméia. Sua caracteristica principal é a presenga de dois tipos
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de taneis perpendiculares ao plano (0001). O primeiro, de aproximadamente 2A de didmetro,
corresponde aos eixos terndrios da estrutura, que sio bordejados pelos ijons Ca*
denominados Ca', os quais se associam com 9 atomos de oxigénio cada um. O segundo tipo
de tanel (diametro de 3 a 3,5 A) é formado pelos eixos helicoidais “c”. Os ions Ca** a ele
associados sdo denominados Ca", coordenados a 7 4tomos de oxigénio cada um. Estes tineis
abrigam os ions Z, ou seja, F, OH e Cl. Resulta uma malha elementar correspondente a um
prisma reto de base losangular, com quatro ions Ca', seis ions Ca", dois ions F e 24 4tomos de

O. (Figura 1) (Lenharo, 1994).

Figura 1 — Estrutura cristalina da apatita segqundo Montel, 1968, elaborado com o auxilio
do programa ORTEP3 desenvolvido por Farrugia, 1997; apud Ferrari (2000).

6.1.2 Cristaloquimica

A composicéo das apatitas depende do meio de formagdo, mas € também influenciada
pela necessidade de compensacgao de cargas quando ocorrem substituicées entre ions de
carga diferente em relagdo a apatita ideal. A variabilidade de composigao resulta em diferencas
de densidade, indice de refragao, birrefringéncia, susceptibilidade magnética, solubilidade etc.
O contetdo aniénico do sitio PO,> pode incluir também SiO,*, SO , COs* (carbonatoapatita
do tipo B) ,VO,% , AsO,> , CrO,* e ainda outros; o sitio do &nion monovalente F~ pode também
ser ocupado por OH , CI ou COs* (carbonatoapatita do tipo A), principaimente. O contetdo
catiénico pode incluir Na* , Mg?* , S¢**, Ba** , Fe?* , Mn** , U* U®"  K',K Cd* , ETR* , zn®*,
Pb?" , Be? e ainda outros ions em substituicdo ao Ca** (Nathan, 1984, McConnell, 1973).



Elementos do grupo das terras raras (ETR), particularmente o Ce?"), Sr** e, em menor
extensdo, Na'* e K'*, substituem, em parte, o Ca®* da fluorapatita. Nas carbonatoapatitas, com
base em variagées quimicas detectadas, o mecanismo mais freqiiente é a substituicdo do PO*
pelo COs* (Bonel & Montel, 1964; McConnell, 1973; Nathan, 1984). Segundo McConnell
(1973), numerosas carbonatoapatitas seriam, de fato, monoclinicas ou até triclinicas. Portanto,
as substituigdes quimicas teriam muito mais influéncia sobre a malha elementar do que até

hoje reconhecido, mas qualquer conclusao definitiva seria ainda precipitada.

Os parametros cristalinos variam conforme a composigdo quimica da apatita. McClellan
& Lehr, 1969, concluiram que a correlagdo matematica entre a constante de cela unitaria e a
composi¢cao quimica apresenta um resultado efetivamente significativo quando da substituigao
de carbonato por fosfato. Porém, o parametro “a” apresenta-se muito mais sensivel a estas
mudangas que o parametro “c”, quando existem variagdes também com a relagdo OH/F". Os
autores citados mostraram que a substituicdo do ion fosfato pelo ion carbonato produz uma
efetiva diminuicdo do parametro “a” de 9,37 A para 9,32 A, respectivamente, com o aumento da
razdo molar CO3; * / PO, * de 0 para 0,3.

A avaliagao dos efeitos de substituigbes sobre os valores da cela unitaria das apatitas
(Kreidler, 1967, apud McClellan, 1980) demonstra que substituigdes de cations (no lugar de
Ca?*) ttm maior efeito sobre os pardmetros de rede, mas que as dimensdes de “a” e “¢” variam
proporcionalmente. Substituicdes na posigdo do PO,> tém menor efeito (60% da substituicdo
de Ca?"), porém resultam em variagcdes no parametro “a” duas vezes maiores do que em “c”,
elevando os efeitos de anisotropia. Substitui¢ées no sitio do anion monovalente F tém o menor

efeito sobre os valores da cela unitaria e causam variagdes anisotropicas (“a” aumenta e “c”

diminui ou vice-versa).

Avancos notaveis no conhecimento dos efeitos das substituigdes na estrutura das
apatitas sao, atualmente, alcangados através dos estudos realizados em apatitas biologicas.
Nesse sentido, o trabalho de LeGeros & LeGeros, 1984, fornece as seguintes informacoes,

dentre outras:

e a incorporagdo do COs* na apatita afeta suas propriedades, causando redugao do
tamanho dos cristais, mudangas na morfologia de forma de agulhas e bastonetes para

cristais equi-axias, contragao do eixo “a” e expansao do eixo “c” e estriamento interno e

instabilidade quimica, aumentando a solubilidade e diminuindo a estabilidade termal.

» o0s efeitos da incorporagao do flior sdo o aumento do tamanho dos cristais, a diminuigdao
da tensdo interna devido ao aumento da estabilidade da estrutura da apatita, a
contragdo do eixo “a" sem nenhuma variagdo significante no eixo “c” (quando

comparado com a hidroxiapatita) e o aumento da estabilidade quimica, com
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conseqliente diminuicdo da solubilidade e aumento da estabilidade termal. O efeito de

maior destaque nesta incorporagao é o aumento no grau de cristalinidade.

e a substituicao do Ca por Sr provoca uma expansao em ambos os eixos “a” e “c”. Este
efeito pode ser distorcido pela substituicao simultanea de F por OH. O Sr pode também

estar associado a uma baixa solubilidade.

Toledo (1999), estudando a evolugao no perfil lateritico do macigo alcalino-carbonatitico
de Cataldao | (GO), péde perceber, ao comparar as apatitas primarias com as supérgenas, a
tendéncia das secundarias apresentarem maior teor de F, menor conteido de cations
substituintes do Ca, maior carbonatagdo (COs” substituindo POs>) e aumento da relagao
CaO/P20s

Murta (apud Barros, 1997) estudando as apatitas brasileiras, pdde, através da difracao
de raios X, determinar os parametros da cela unitaria e, depois, classificar as variedades de
apatitas, comprovando estas classificagées através da microscopia optica (indice de refragao e
birrefringéncia). Também, pdde verificar que estas apatitas e suas mudangas estruturais séo

relacionadas as substituicdes na rede cristalina. De acordo com a relagao c/a , classificou-as

em:
e Ccloroapatita -c/a=0,7088
o hidroxiapatita -cla=0,7302
« fluorapatita -c/a=0,7345

« carbonatoapatita - c/a = 0,7403

« estroncioapatita -c¢/a=0,7450

6.2 Os depodsitos de fosfato

Cerca de 80% da produgdo mundial de rocha fosfatica provém de depdsitos
sedimentares; o restante é obtido de depodsitos essencialmente associados a complexos

alcalino-carbonatiticos (Born e Kahn, 1990; Lenharo, 1994).

No Brasil, 90% do minério fosfatico esta associado a complexos igneos alcalino-
carbonatiticos. Segundo Rodrigues e Lima, 1984 (apud Kahn, 1989), existem 23 complexos

alcalino-carbonatiticos no pais.

Atualmente, encontram-se efetivamente em operacao industrial no Brasil cinco minas
associadas a complexos alcalino-carbonatiticos visando a produgao de concentrado fosfatico:

Araxa, Tapira, Catalao (Ultrafertil e Copebras) e Jacupiranga.

Os complexos alcalino-carbonatiticos brasileiros sao, via de regra, intrusivos em rochas
do embasamento pré-cambriano, podendo também afetar camadas sedimentares

sobrejacentes, a exemplo de Ipanema, em Sao Paulo, apresentando controle tectdnico em sua
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distribuicdo. A estes complexos e aos produtos de sua alteragao intempérica estdo associadas

importantes mineralizagdes de fosfato, nidbio, titanio, terras raras e vermiculita.

Os diversos jazimentos fosfaticos de filiagdo magmatica apresentam particularidades
proprias,” quanto aos minerais de fésforo presentes, tipo de associagdo mineraldgica e
granulometria. Estas particularidades refletem a diversidade dos tipos litolégicos primarios a
que estdo relacionados, muitas vezes modificados por processos posteriores, hidrotermais

tardios ou de intemperismo superficial (Born e Kahn, 1990).

6.2.1 O depdsito de fosfato de Tapira

O Complexo de Tapira, localizado no municipio de Tapira, MG, corresponde a uma
chaminé ultramafico-carbonatitica relacionada ao evento magmatico que afetou a plataforma
brasileira, do fim do Jurassico ao Terciario inferior e que teve inicio com os derrames basalticos

da Bacia do Parana (Cruz et al., 1975 e Grossi Sad et al 1976, apud Barros, 1997).

Nos 35km? da chaminé, distribuidos em aproximadamente 6,5 x 5,5 km, nos eixos NS e
EW, respectivamente, sao raros os afloramentos. Ocorre em grande parte um manto lateritico,

essencialmente argiloso, com profundidade média de 30 m.

O complexo apresenta um predominio de piroxenitos (provavelmente maior que 80%).
O seu manto de intemperismo, em fungcdo de caracteristicas mineraldgicas, quimicas e

petrogréficas, foi subdivido em 5 zonas distintas (Soubies et al., 1991, Figura 2):

- Zona de estéril: teor de P,Os menor que 5% e de TiO, menor que 15%. Este
material apresenta coloragao amarelo-avermelhada e consisténcia acentuadamente

argilosa.

- Zona de mineralizagao em titanio: material com teor de TiO, maior que 15% e
menos de 5% de P,0s5 soluvel. Ocorre abaixo da zona de estéril, entre as cotas
1300 m e 1275 m.

- Zona de mineralizagdo em fosfato com titanio: ocorre entre as cotas 1275 m e
1250 m. Geralmente € nesta zona que comega o lengol freatico. Os teores de titanio
continuam os mesmos da zona anterior e ocorre uma elevagao nos teores de fosfato
apatitico.

- Zona de mineralizagao em fosfato: nesta porgéo tém-se teores de TiO, menores
que 15% e P,0Os maiores que 5%. Ha uma tendéncia em se encontrar teores mais
altos de P,Os nos niveis mais elevados decrescendo em profundidade. Esta zona
aparece geralmente em cotas inferiores a 1250 m, até atingir a rocha fresca em

profundidade.
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- Zona de mineralizagdo em niébio: ocupa a parte mais central do corpo intrusivo.
Furos de sonda executados nesta area mostram que a zona intemperizada € muito
profunda, com cerca de 200 m em alguns pontos. Existe uma associagdo de niébio

e ETR com algum titanio e apatita.

ESTERIL MINERIO DE FOSFATO DE BAIXO TEOR
MINERIO DE TITANIO - ZONA MINERALIZADA EM NIOBIO
MINERIO DE FOSFATO E TITANIO B rocns

IF 553 MINERIO DE FOSFATO DE ALTO TEOR Bl vz

Figura 2 - Perfil esquematico do Complexo de Tapira, ilustrando as diversas zonas
mineralizadas em fosfato, niébio e titanio (adaptado de CVRD Revista, 7, 23, 1986, apud
Soubiés et al., 1991).

6.3 Processo fisico de concentragao

Os processos fisicos de concentragdo séao empregados com o intuito de se obter o
concentrado de apatita, também denominado de ‘“rocha fosfatica” por analogia aos
concentrados derivados de depdsitos sedimentares de fosfato. No beneficiamento fisico a
integridade quimica dos minerais € mantida, ndo ocorrendo processos quimicos e sim apenas
processos de fragmentacgéo fisica seguido de separagao do mineral util, apatita, dos minerais

de ganga.

Desconsiderando-se as etapas de lavra, com o eventual uso de explosivos, quando
necessario, € a de adequacgdo granulométrica (preparagdo do minério para a concentragdo:
britagem, moagem e deslamagem), o processo fisico empregado industrialmente para a
obtencao do concentrado de apatita é a flotagéo, operagao esta que considera as diferengas de
propriedades fisico-quimicas de superficie da apatita em relagdo aos minerais de ganga.

O método de concentragdo mais amplamente utilizado refere-se a flotagdo aniénica
direta com o emprego de acidos graxos, ocorrendo em ampla faixa de pH e possibilitando
atingir elevadas recuperagdes de apatita (Born e Kahn, 1990).
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Segundo estes autores, a similaridade entre as composigées quimicas superficiais da
apatita e certos minerais de ganga, como carbonatos, silicatos ferromagnesianos e barita,
corresponde a um dos principais fatores de perda da seletividade do processo. Adicionalmente,
variagdes nas caracteristicas intrinsecas da apatita, como composigdo, impregnacao superficial
por oxi-hidroxidos de ferro e rugosidade superficial podem afetar substancialmente as

caracteristicas de flotabilidade da apatita.

Salienta-se que o problema critico & que este processo nao € seletivo unicamente para
a apatita; flota-se tanto a apatita como certa parcela dos minerais de ganga. Deve-se, portanto,
buscar uma melhor seletividade no processo mediante um melhor conhecimento do minério e
de suas variaveis que interferem no processo de concentragdo e, secundariamente, no

processo de produgao de acido fosforico.

6.4 Processo quimico

O processo quimico empregado para a fabricagdo de acido fosférico consiste na
dissolugao do concentrado de apatita através de ataque por acido sulfarico, com a liberagao do
radical fosfato formando o acido fosférico e a precipitagdo do Ca na forma de sulfato -
fosfogesso. Trata-se de uma reagao quimica heterogénea solido-liquido, que resulta em uma
polpa reacional constituida basicamente de cristais de sulfato de calcio, acido fosférico e acido

fluoridrico (derivado do fluor contido na apatita):
Caq (PO4)s F2 + 10 H,SO,4 + 10 H,O = 6 H3PO,4 + 10 CaSO,4.nH,0 + 2 HF
onde n = 2, ¥2 ou 0 (dihidrato, hemihidrato e anidrita, respectivamente).

O sulfato de calcio precipitado no meio fosférico pode apresentar varios graus de
hidratacdo, dependendo da concentragao de P,0Os e temperatura do meio reacional (Dhalgren,
1960, apud Silva, 2000).

As condigdes fisico-quimicas, no ambiente em que a rocha fosfatica é solubilizada,

favorecem a precipitagdo predominante do calcio na forma de uma das seguintes fases

cristalinas:
e anidrita (AH) - CaSO0O,,
¢ hemihidrato (HH) - CaS0,. ¥z H,0,
e dihidrato (DH) - CaS0,.2H,0 (fosfogesso)

O sulfato de calcio assim formado, na forma de anidrita e/ou hemihidrato e/ou dihidrato,
€ entdo separado do acido fosférico resultante por intermédio de operagdo unitaria
convencional de separagao solido-liquido (filtragem ou centrifugagdo). Combinagoes de
condigbes operacionais de ataque/cristalizacao e quantidade de operagdes de separagio do

sulfato de calcio resultam em um grande numero de possibilidades de alternativas de
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processamento para producgao de acido fosférico; estas podem ser classificadas quanto ao
nuimero de operagdes de separagao solido-liquido, nimero de formas cristalinas de sulfato de

calcio e caracteristicas de acidos resultantes (Silva, 2000).

De modo geral, os processos envolvendo mais de uma etapa de separagdo do sulfato

de calcio apresentam maiores indices de recuperacgao de P,O5 e acido mais concentrado.

A solubilidade das apatitas em meio acido também esta relacionada a sua estabilidade
quimica, que por sua vez reflete as distor¢goes estruturais e niveis de tensdes no interior da cela
unitaria. O aumento do grau de substituicdo de PO,* por COs* altera as dimensdes da cela
unitaria, afetando de modo mais efetivo as dimensdes do eixo “a” do que do eixo "c¢” das
apatitas. A medida que a relagdo molar CO4/PO, aumenta, o comprimento do eixo “a” diminui,
promovendo o aumento da solubilidade da apatita (redu¢do da estabilidade quimica) (Silva op.

cit.).

Em contraste com os processos puramente fisicos, a conversao quimica se distingue

pelo fato de envolver, de modo geral, grande consumo ou liberagdo de energia.
6.5 Caracteristicas desejaveis para a “rocha fosfatica”

Segundo Silva, 1994, as caracteristicas quimicas e fisicas desejaveis para os
concentrados de apatita destinados a fabricagao de acido fosférico podem, em linhas gerais,

ser resumida nos seguintes aspectos:

a. baixa relagcdo CaO/P,0s (ate cerca de 1,30), para minimizar o consumo de acido
sulfurico. Um baixo teor de P,Os no fosfato causa elevagdo na relagao massica sulfato

de calcio/ P,O5 produzido, reduzindo a produtividade do filtro e o rendimento de lavagem

da torta;

b. baixo teor de matéria organica, para minimizar a formacdo de espuma, evitar

interferéncias na cristalizagao, filtragao e recristalizagéo do hemihidrato para dihidrato;

c. baixo teor de carbono (CO,), para minimizar a formagao de espuma, o consumo de
acido sulfurico e as perdas de P;0Os cocristalizado, em face da alta cinética de

dissolugao do fosfato;

d. baixo teor de cloro e fltor, para minimizar a corrosao das instalagées. Nos concentrados

com deficiéncia de silica e aluminio reativos, o flior se desprende como HF;

e. relagao SiO,/F apropriada, a fim de reduzir a formagao de fluoretos no acido fosforico e,
portanto, minimizar a corrosdo. A silica reativa se combina com o fllor, formando

H.SiFs. Um excesso de quartzo pode aumentar as taxas de abrasdo nos equipamentos;

f. baixo teor de sulfatos (SO3), que agem somente como carga;
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g. baixo teor de alcalis (K;O + NaO), para minimizar incrustagdes por fluossilicatos e

maximizar a recuperagao de fluor;

h. baixo teor de impurezas catiénicas (Fe, Al, Mg, etc.), para aumentar a qualidade do

acido e minimizar as perdas de fésforo soluvel;

I. conteudo suficiente de impurezas catidnicas, para induzir a cristalizagao do sulfato de

calcio dihidrato ao formato rombico, de melhor filtrabilidade e lavabilidade;

j. alta reatividade, a fim de minimizar as perdas de P,0s5 inatacado (fosfato ndo reagido) e

necessidade de moagens intensivas;
k. baixo WI (“work index"), para minimizar o consumo de energia na moagem;

I. em casos de manuseio a seco do concentrado, a umidade deve estar compreendida

entre 0,5 e 1,2 %, para prevenir dificuldades na etapa de moagem.

6.6 Influéncia dos contaminantes na produgao de acido fosforico

O efeito de contaminantes na produ¢ado de acido fosforico, originados da solubilizagdo
de outros minerais presentes nos concentrados de apatita, se estende por todas as etapas do
processo: reagao, filtragao, maturagao, evaporagao e estocagem/expedi¢gao. Segundo Silva,
1994, uma vez dissolvidos os minerais constituintes da “rocha fosfatica”, os contaminantes
liberados, notadamente Fe, Al, Mg, K, Na, Ba, Sr e terras raras, irdo influenciar os parametros

processuais da fabricag&do de acido fosforico de diversas formas:
a) Ferro (proveniente principalmente da goethita, limonita, magnetita e iimenita)

Efeitos benéficos:

A experiéncia industrial mostra efeitos positivos da presenga de Fe®" no sistema reacional,
que apresenta efeito indutor positivo sobre a cristalizagao do dihidrato, favorecendo a

formagao de cristais com formato rombico (Becker, 1983 apud Silva, 1994).

Através de testes de cristalizagdo em escala de bancada, sob condigdes bem controladas,
pode-se também verificar o efeito indutor positivo da presencga de ferro no sistema, onde o
tamanho dos cristais de dihidarato aumentou com a elevagao do seu teor no acido (Rocha,
1991, apud Silva, 1994).

Efeitos deletérios:

O ferro em solugao tem forte efeito sobre a viscosidade, o que traz dificuldades,
principalmente, nas etapas de evaporagao e estocagem do acido, induz a formacgao de sais
complexos, que se torna acentuada na presencga de K e Al, resultando pos-precipitagao e

formagao de sdlidos, que causam incrustagoes, entupimentos, perdas de P,Os , além de
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problemas de manuseio do produto (Slack, 1968; Silva, 1988; Lehr et al., 1966; Cate et al.,
1970; Martinez, 1982, todos apud Silva, 1994).

A solubilidade do ferro no acido fosférico diminui com o aumento da concentragdo de P,Os
e com a redugao da temperatura. Assim, durante as etapas de evaporacéo e estocagem,
ao se passar de acido fosférico quente diluido (70°C e 30% em P,0s) para acido fosférico
frio concentrado (25°C e 54% em P,0s), parte do ferro dissolvido ira se precipitar na forma

de fosfatos e sais complexos de fésforo (Bearden Jr., 1966; Kealy, 1968, apud Silva op. cit.)
b) Aluminio (fosfatos secundarios, vermiculita,)
Efeitos benéficos:

O aluminio em solugao complexa o flaor livre, reduzindo a corrosividade do acido fosfoérico

(Slack, op. cit.; Becker, op. cit.; Akiama, 1986; Schorr, 1993, todos apud Silva op. cit.):
Al +6 F =AlFsT (1)

Em solugdes de acido fosforico com baixo teor de aluminio e alto teor de fltor os cristais de
gesso tendem a se apresentar em formatos de agulhas ou rémbicos; em altos teores de
flor e aluminio, os cristais de gesso tendem a se aglomerar, formando maclas, que sao
formas de melhor filtrabilidade (Robinson, 1972, apud Silva op. cit.; Schorr, op. cit.; Gilbert
Jr., 1966, apud Silva, op. cit.).

Efeitos deletérios:

Uma vez em solugdo, o aluminio também contribui para elevar a viscosidade do acido
fosférico, o que pode acentuar as dificuldades durante as etapas de evaporacado e

estocagem (Kouloheris, 1977, apud Silva, 1994).

Participa, juntamente com o ferro, da formagao de sais complexos de fosforo, que formam

os solidos pos-precipitados. (Cate et al., op. cit.).

Altas concentragées de aluminio em solugdo podem deslocar o equilibrio da espécie SiFg*

para a espécie AlF¢>, com precipitagéo de silica coloidal.

Em solugbes com baixos teores de alcalis (Na* e K'), ao invés da precipitacdo de
fluossilicatos, ocorre a precipitagcao de sais complexos contendo aluminio. Estes compostos
se apresentam com habito cristalino octaédrico e s&o chamados de “chucrovita”.
Constituem as principais fases cristalinas que compdem as incrustagdes das telas de
polipropileno e bandejas do filtro de acido fosforico. Sao responsaveis por serios problemas
de entupimentos, afetando a continuidade operacional e causando a reducdo da
capacidade de filtragao e, portanto, da produtividade das unidades de fabricagao de acido
fosférico (Slack, op. cit.; Becker, op. cit; Robinson, 1980; Kouloheris, op. cit.; Robinson,

1978; Frazier et al., 1988 todos apud Silva, op. cit).
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A precipitagdo de “chucrovita” também é favorecida pelo aumento do pH e redugdo da
temperatura, que promovem o decréscimo da solubilidade do sal complexo. Assim, sua
precipitagdo tende a ocorrer nos estagios finais da filtracdo do acido fosférico (Becker, op.
cit).

c) Magnésio (dolomita, diopsidio, vermiculita)
Efeitos benéficos:

Em baixas concentragdes, o magnésio apresenta efeito indutor positivo, favorecendo o
crescimento dos cristais de sulfato de calcio dihidratado (Rocha, op. cit.; McClellan et al.,
1976, apud Silva, 1994).

Efeitos deletérios:

Em concentragOes elevadas, a presenga de magnésio prejudica o crescimento dos cristais,
provavelmente devido ao aumento excessivo da viscosidade da fase liquida, o que
promove elevagao nas taxas de nucleagdo. Ainda no estagio de reagao, o magnesio pode
se precipitar na presenc¢a de fluor, formando particulas coloidais, que entopem o filtro do
gesso (Rocha, op. cit.; McClellan et al., 1976, apud Silva, 1994).

Em face disto, os efeitos do magnésio introduzido no sistema se traduzem também em
reducdo da capacidade de filtragem de acido fosforico, aumento das perdas de P,Os
soluvel e cocristalizado e redugdao da recuperacédo de P,Os e produtividade da fabrica
(Kouloheris, op. cit.; Silva, 1992, apud Silva, 1994; Hanninen, 1982, apud Silva, 1994).

Quando o teor de magnésio no acido fosférico filtrado (30% em P,0s5) é elevado, em
relacdo aos teores de alcalis e aluminio, com o resfriamento na etapa de estocagem pode

ocorrer a precipitagao de fluossilicato de magnésio — MgSiFs . 6H,0 (Silva, 1994).

Nos acidos com altos teores de F, Mg, Na e Al, o magnésio pode se precipitar na forma de

um sal complexo — Na, Mgy Alz. (F,OH)e . H2O.

Estes precipitados irdo compor as lamas que aparecem no acido fosforico como resultado
tanto da dessupersaturagao, como da pos-precipitagao. Em acidos concentrados (45 a 54%
em P,0s), 0 magnésio pode se precipitar na forma de (Mg,Ca) Al; Fs .2H,0, sendo que esta
precipitacao sofre influéncia do teor de ferro em solugao, que atua como catalisador (Slack,

op. cft.; Frazier et al., 1988, apud Silva, op. cit)
d) Alcalis (sédio e potassio, presentes na vermiculita e, secundariamente, na apatita)
Efeitos deletérios:

Sao responsaveis pela precipitagao de fluossilicatos, que fazem parte das principais fases

cristalinas que compdem as incrustagdes no filtro, tubulagdes e outros equipamentos.
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Contribuem para as paradas industriais destinadas a limpeza da unidade, reduzindo o fator

de disponibilidade operacional (Slack, op. cit.; Becker, op. cit).

O potassio é considerado um forte promotor de precipitagdo de sais complexos de ferro,
aluminio e fésforo, formadores de lamas no acido fosférico concentrado (Lehr ef al., 1966,
apud Silva, 1994).

e) Bario e estroncio (barita, apatita, fosfatos secundarios)
Efeitos benéficos:

Nos processos de fabricagdo de acido fosforico pelo processo hemihidrato, o estroncio
acelera a formagao do sulfato de calcio hemihidratado, formando fases cristalinas de menor
solubilidade e mais estaveis, onde o Ca®* é substituido parcial e isomorficamente pelo Sr**
(Miyamoto et al., 1978, apud Silva, 1994).

Efeitos deletérios:

O bario em solugao € descartado, praticamente na sua totalidade, juntamente com o gesso,

na forma de sulfato de bario, atuando somente como carga (Silva, 1994).

Apesar de ser benéfico para a formagdo do hemihidrato, o estréncio causa uma cinética de
recristalizagdo muito lenta, dificultando a etapa de conversdo a fosfogesso (Miyamoto op
cit.).

A presenga de Sr acelera as taxas de formagao de incrustagdes nos trocadores de calor
das unidades de evaporagédo e aumenta a dificuldade de remogao dessas incrustagdes por
meio de lavagens, pois sao essencialmente constituidas por sulfato de calcio hemihidratado

estabilizado ao estroncio.
f) Terras-raras (cério e lantanio presentes nas apatitas)
Efeitos deletérios:

O Ce* e La* agem como inibidores fortes da recristalizagdo do sulfato de calcio, de
hemihidrato para dihidrato. Dependendo da concentracdo de ETR em solugdo, a

recristalizacdo pode ser completamente paralisada (Uusitalo et al., 1978, apud Silva, 1994).

Os ETR participam também de fases cristalinas complexas, que aparecem nas lamas e que

se precipitam no filtro, como a “chucrovita” (Silva, 1994).
g) Flaor (presente na apatita)
Efeitos benéficos:

A presenga de flior no meio reacional pode ser benéfica em razdo da sua capacidade de
formagdo de ions complexos com silicio, aluminio e ferro, além da inativagdo de

contaminantes como o cério e o lantanio (Silva, 1994).
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O ion aluminio solvatado — [Al (H20)s]*" & considerado um inibidor de crescimento do gesso
por adsorver-se nos sitios de crescimento da superficie do cristal. A presenga de fltor,

formando AlFs ¥, neutraliza esta agdo deletéria do aluminio (Sarig, 1982, apud Silva, 1994).

Efeitos deletérios:

Os ions fluor (F°) reduzem a taxa de crescimento em todos os planos do sulfato de calcio
(Monaldi et al., 1982 apud Silva, 1994).

h) Silica (quartzo, vermiculita, diopsidio, etc)
Efeitos benéficos:

Quando a silica reativa esta presente em quantidades suficientes no concentrado de rocha
fosfatica para complexar o flor liberado durante a acidulagao (relagdo molar F/SiO, = 4:1)

formam-se fluossilicatos de maior filtrabilidade (Silva, 1994).
Efeitos deletérios:

Na produgdo de acido fosférico podem ocorrer problemas na filtragem em decorréncia da
presencga de silica na forma de quartzo de granulometria fina (< 0,1 mm) ou na forma de

silica gel (Silva, op. cit.).

A silica, quando presente em granulometrias grosseiras, como graos de quartzo, por
exemplo, age como carga e aumenta as caracteristicas de abrasividade da polpa reacional.
Quando presente em granulometrias finas e em formas reativas, promove a formacgao do
gas tetrafluoreto de silicio, SiF,4, que ao hidrolisar forma silica gel, incrustando nas coifas e

dutos de gases da fabrica de acido fosférico.
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7 Materiais e método

7.1 Difracao de raios X

Cristais sado estruturas ordenadas tridimensionalmente, com periodicidades
caracteristicas. Quando os raios penetram nesses arranjos, os elétrons atingidos comegam a
vibrar com sua mesma freqiiéncia. Esses elétrons espalham elasticamente os raios X e, agindo
como novas fontes, emitem (espalham) essa energia como raios X de mesma freqiiéncia e
comprimento de onda dos raios incididos. Em geral, os comprimentos de onda espalhados
interferem de forma destrutiva, mas em algumas direcées especificas esses comprimentos de
onda trabalham de forma construtiva, produzindo um efeito de espalhamento cooperativo

conhecido como difragéo (Klein e Hurlbut, 1993).
Para que haja difragao, deve-se satisfazer a Lei de Bragg :
nA=2dsenb (2)

onde n é o n° de ordem de difragdo, A € o comprimento de onda dos raios X incididos, d é a
distancia interplanar dos planos dos cristais e 8 € o angulo entre o feixe incidente e os planos

dos cristais (Klein e Hurlbut, op. cit).

7.1.1 Meétodo do po

Neste tipo de aplicagdo da difragao de raios X, a amostra € cominuida de forma
apropriada (amostras com graos grossos demais possuem estatistica pobre, ficando varios
cristalitos sem serem analisados; graos cominuidos em demasia podem apresentar tensdes
estruturais), < 50 ym, e montada em suportes apropriados. Esses suportes devem possuir
idealmente particulas cristalinas em completa orientagao aleatéria. Para assegurar essa
orientacao heterogénea e melhorar a estatistica de particulas, geralmente a amostra é

rotacionada durante a exposigao aos raios X (Klein e Hurlbut, op. cit .).

Quando os raios monocromaticos (comprimento de onda unico e fixo) incidem na
amostra, todas as difragdes possiveis ocorrem simultaneamente. Se a orientagdo das
particulas cristalinas for realmente randoénica, para cada familia de planos atdmicos com uma
distancia. interplanar caracteristica (d) havera muitas particulas cujas orientagées sdo tais que
irao fazer o angulo propicio com os raios X incidentes de acordo com a lei de Bragg (Klein e

Hurlbut, op. cit .).

O meétodo do pd é usado principalmente em estudos mineralégicos como uma

ferramenta determinativa. Todo mineral produz seu padrao unico de difragdo (picos nas
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distancias interplanares especificas), sendo o difratograma conhecido como a “impressao

digital” do mineral (Klein e Hurlbut, op. cit .).

Para a identificagdo dos minerais, existe uma instituicdo que monta um banco de dados
dos difratogramas dos compostos cristalinos conhecidos, o International Centre for Diffraction
Data (ICDD).

Para Sant’Agostino e Kahn, 1997, o método do pé é adequado para determinagao dos
maiores constituintes da assembléia mineral da amostra, sendo tanto mais conclusivo na
identificacdo quanto menor o nimero de espécies presentes. Misturas complexas, com muitos
minerais e/ou seéries isomorfas e/ou grupos com estrutura cristalina similar, sao de dificil

identificagao.

Pode-se utilizar o método do p6 também para a obtengdo de analises quantitativas
(RIR, Rietveld e outros) e de refinamento de celas unitarias (Rietveld, método dos minimos

quadrados, etc.).

7.2 Separagoes minerais em laboratério

Consiste no emprego de diferencas entre as propriedades fisicas dos diversos minerais
presentes em uma amostra (peso especifico, susceptibilidade magnética, condutibilidade
elétrica, hidrofobicidade/hidrofilicidade, cor e solubilidade), permitindo a individualizagéo de
assembléias ou espécies minerais. Tém como proposito facilitar a identificagao e quantificagao
dos minerais, permitindo ainda o estudo de suas caracteristicas intrinsecas (definicdo de forma,
granulagao), permitem avaliar as caracteristicas de associagao entre as espécies presentes

(liberacdo), bem como o balango metallrgico, etc.

Nestes ensaios atinge-se maior eficiéncia operacional, ou maior pureza de produtos,
quanto mais estreita a faixa de dimensdes de particulas nas fragdes; entretanto o
fracionamento granulométrico excessivo nem sempre acrescenta informacdes relevantes e, por
multiplicar o tempo e custo dos estudos, deve ser aplicado com critério, apoiado por

observagées em microscopio estereoscopico (Sant’Agostino e Kahn, 1997).

Segundo os autores citados, a escolha do método, ou conjugagao deles, € baseada nas
propriedades das espécies minerais componentes do material em estudo e a sele¢ao do tipo

de recursos/equipamentos depende de disponibilidade e facilidade operacional.

Os tipos de métodos de separagao empregados sao:

e métodos densitarios - liquidos densos, mesa Mozley, bateia (manual ou
mecanizada);

¢ métodos magnéticos - imas permanentes, separadores magnéticos Frantz, tubo

Davis;
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« métodos elétricos - separadores eletrostaticos, de placas;
o flotagao;
e catagdo manual (“sorting”);

e dissolugao seletiva.

7.2.1 Separagao em meio denso

Consiste na utilizagdo de um meio de imersao com densidade intermediaria entre as
espécies que se deseja separar. Os minerais com densidade inferior a do meio flutuam
(flutuado, leve, “float”, d<) e os minerais de densidade maior afundam (afundado, pesado,

“sink”, d>).

Segundo Sant’Agostino e Kahn, 1997, separagdes utilizando liquidos organicos densos
constituem-se em técnica tradicional de mineralogia e sedimentologia, sendo que os liquidos
conhecidos cobrem faixa de densidade desde 1,6 até 4,3 g/cm’. Densidades maiores podem
ser alcancadas com suspensoes densas, compostas de materiais densos micronizados, as

quais, entretanto, apresentam problemas de estabilidade e tém uso menos difundido.

A operacdo de separagao é feita em baldes para particulas grossas com dimensées
superiores a 10 mm, em beéqueres para particulas de dimensdes até 0,8 mm, funis de
separagao para particulas de até 0,1 mm, ou em centrifuga, para particulas de até 0,01 mm,
sendo que para granulagdes de menores dimensdes a eficiéncia da operagao € muito baixa.

Os limites granulométricos mencionados acima tém carater indicativo (Sant’Agostino e Kahn,

op. cit.).

Os principais liquidos densos empregados sdo:

e bromoférmio CHBr3 2,86 g/cm®

e tetra-bromo-etano  CHBr, CHBr, 2,96 g/lcm?®

e di-iodeto de metileno CHj I, 3,32 g/lcm®

* solugéo de Cleérici fomiato-malonato de talio 4,40 (35°C) a 5,10 (100°C) g/cm®

Como recurso alternativo de separagoes por densidade citam-se separadores magneto-
densitarios, os quais conjugando-se forgcas geradas em fluido paramagnético sob a agao de um
campo magnético, com forgas gravitacionais ou centrifugas, logra estabelecer gradiente de
densidades que habilita a separagdes em densidades de 1,5 a 20 g/cm®. Porém, sua eficiéncia
de separagao € bem inferior a obtida com os liquidos organicos, sendo sua aplicagao indicada

em complementacgdo a estes para densidades mais elevadas (Sant’Agostino e Kahn, op. cit.).

Os liquidos organicos densos e seus solventes (exceto a agua) sao toxicos. Todas as
operagdes de separagao devem ser feitas em capela ventilada. Deve-se fazer uso de luvas e

mascaras protetoras, evitando-se o contato com a pele e a inalagao dos vapores téxicos.
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Recentemente foi desenvolvido um liquido denso de baixa toxidade, chamado LST. E
um liguido denso com baixa viscosidade (equivalente a do tetra-bromo-etano) e estabilidade
termal excelente. Pode ser usado no intervalo de densidade de 2,9 g/cm® (temperatura
ambiente) até 3,6 g/cm® (temperaturas elevadas). O LST consiste em heteropolitungstanatos
na forma de cristais hidratados extremamente sollveis e incolores. Solugdes aquosas

concentradas de LST formam liquidos densos incolores ou de cor amarela palida.

Testes indicam que o LST causa irritacéo significativa na pele. Entretanto, o uso de
luvas a prova d'agua resolvem este problema. Também causam irritagdo nos olhos, sendo
necessaria a utilizagao de oculos de protecdo. A grande vantagem do LST em relagdo aos
liquidos organicos toxicos € a auséncia de vapores volateis toxicos, ndo sendo necessarios
sistemas onerosos de capela ventilada e estufa em ago inox (Central Chemical Consulting,
2002).

7.3 Catodoluminescéncia (CL)

A irradiacao de uma superficie sdlida com um feixe de elétrons causa varios tipos de
processos, incluindo a catodoluminescéncia. A profundidade de penetragao dos elétrons e, por
sua vez, a profundidade de excitacdo depende da energia dos elétrons (10 — 20 keV) e da
extensaa do feixe (1 — 8 um). A intensidade da CL é proporcional a aceleragao da voltagem e
intensidade da corrente do feixe de elétrons; estes sdo usualmente limitados em face da

destruicdo parcial da amostra sob o bombardeamento dos elétrons (Goétze, 2000).

O processo basico da CL envolve a excitagao de um elétron (de ions de elementos
ativadores, como de metais de transicdo, ETR e metais pesados) para um estado de maior
energia, seguida pela emissao de fétons quando o elétron retorna ao estado de menor energia
nas faixas ultravioleta, visivel ou infravermelho. A CL pode revelar microestruturas e variagdes
na composigdo quimica dos soélidos que ndo podem ser detectadas por outros métodos

analiticos (Gotze, op cit.).

O arranjo de detector de CL associado com microscopio eletronico de varredura permite
comparar informagdes de CL com elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE), além de
microanalises quimicas. O equipamento de CL acoplado ao microscopio optico permite a
deteccao das cores de CL reais emitidas, além da comparagdo com observagdes de luz

transmitida (Gotze, op cit.).

Em apatitas primarias de carbonatitos, as cores de luminescéncia mais frequentemente
encontradas sao azul e violeta, dependendo da distribuicdo dos ETR ativadores (Portnov &
Gorobts, 1969, ambos apud Lenharo, 1994). Nestas apatitas, a distribuicdo dos lantanideos
ativadores é caracterizada por Sm®" maior que Dy** e pelo Eu®*". Em apatitas sintéticas, o

comprimento de onda do pico do Eu** é de 460 nm, enquanto que em algumas apatitas de
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carbonatitos é de 410 nm; a diferenga no comprimento de onda deste pico é atribuida a
substituicao do calcio pelo estroncio, que pode causar desvios de mais de 50 nm (Nazarova,
1961, apud Lenharo, 1994).

Apatitas cristalizadas em condigbes supergénicas, em lateritas derivadas de
carbonatitos, geralmente mostram somente ativagdo de Sm®* e Dy®*; estas bandas sZo
facilmente descriminadas quando da auséncia da ativagdo do manganés. Neste caso, as cores
de luminescéncia da apatita podem ser branca, amarela, salmdo a violeta palida. A
luminescéncia do Sm* é virtualmente mais forte que a do Dy** e a do Eu®* pode estar ausente

ou ter menor intensidade (Marshall, 1988, apud Lenharo, 1994).
7.4 Amostras estudadas

As amostras estudadas referem-se aos concentrados de apatita mais representativos
de composig¢oes de rocha fosfatica com diferentes repostas no processo de fabricagao de acido
fosforico durante o més de outubro de 2001.

Estas amostras foram selecionadas pela propria equipe técnica da Fosfertil, sendo que
os estudos restringiram-se apenas aos concentrados referentes ao complexo de Tapira
(lama/batch CMT), material este que perfaz mais de 90% da alimentagdao nos dias
considerados; o restante da composi¢cédo (10%) refere-se ao concentrado proveniente do

complexo de Cataldo, ndo estudado no presente projeto.

25



8 Deéenvolvimento do Trabalho

8.1 Viagem ao Complexo Industrial de Uberaba

No dia 05/03/02 foi efetuada pelo formando e seu orientador uma visita a usina de
producgao de acido fosférico da FOSFERTIL, em Uberaba, MG, com o propésito de conhecer as
instalagdes desta e suas diversas etapas do processo, discutir estudos preliminares (analises
quimicas por fluorescéncia de raios X e difratogramas de cinco amostras de concentrados) e

obter dados referentes a produgao industrial.

Os dados referentes a produgéo industrial foram encaminhados no decorrer do més de

agosto.

8.1.1 Complexo Industrial de Uberaba

8.1.1.1 Producéao

O complexo Industrial de Uberaba processa os concentrados de apatita oriundos dos
Complexos de Mineragao de Tapira (capacidade produtiva de 1.600.000 t/ano de conc. de
apatita) e Cataldo (capacidade produtiva de 905.000 t/ano de conc. de apatita). Produz
anualmente 496.000 t de acido fosforico P,Os; 610.000 t de fosfato de monoamaénio (MAP);
435.000t de superfosfato triplo (TSP); 280.000 t de superfosfato simples (SSP); além de
produzir também acidos sulfurico (1.762.800 t/ano) e fluossilicico (29.760 t/ano) (FOSFERTIL,
2002).

8.1.1.2 Usina de recebimento de concentrados de apatita

O concentrado de apatita utilizado no processo quimico vem principalmente da Mina de
Tapira, fonte de aproximadamente 85 a 90% do concentrado alimentado no processo

O transporte do concentrado de apatita é feito principalmente via mineroduto Tapira -
Uberaba. O material chega na usina como uma “lama” com 60% de solidos. O restante dos
concentrados € transportado via caminhdo (concentrado de Cataldo e fragdo ultrafina do
concentrado de Tapira).

Os concentrados de Catalao e a fragao ultrafina de Tapira sao armazenados em pilhas
prismaticas. O processamento do concentrado recebido via mineroduto de Tapira € ilustrado na
figura 3; este pode tanto passar por uma filtragem como por espessamento. Da filtragem (foto
2), o material retido é estocado em pilhas prismaticas como filtrado CMT (pilha pulmao) e o
passante (finos) € armazenado na bacia de decantagao; do espessador, tem-se o material
espessado (under do espessador CMT) e o sobrenadante (“overflow”), o qual também é

armazenado como finos na bacia de decantagao.
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Figura 3 — Recebimento e preparagao dos concentrados de apatita no complexo
industrial de Uberaba

Desse modo, tem-se tipos de materiais para serem blendados na composi¢cao do

concentrado que sera alimentado na unidade de processamento quimico:

¢ lama CMT

o filtrado CMT (pilha pulm&o)

e underflow do espessador CMT
o pilha de ultrafinos de Tapira

e finos da bacia de decantagao

e pilha com concentrado de Cataldo

A mistura final, com 70% de sdlidos, € armazenada em tanques e bombeada para o

processamento quimico.
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Foto 1 — Usina de recebimento do concentrado de apatita de Tapira

) vinda do mineroduto

Foto 2 - Filtragem da polpa (concentrado + agua
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8.1.1.3 Reator de acido fosférico

O processo de produgdo de acido fosférico utiliza o acido sulfrico como agente de
ataque do concentrado de apatita. Este mineral € solubilizado e o radical fosfato é colocado em
solugéo na forma de acido fosférico. Trata-se de uma reagédo quimica heterogénea sdlido-
liguido, que resulta numa polpa reacional constituida basicamente de cristais de sulfato de

calcio, acido fosforico e acido fluoridrico:
Cam (PO4)5 F2 + 10 HzSO4 + 10 Hzo - 6 H3PO4 + 10 CaSO4.nHZO + 2 HF (3)
onde n = 2, 2 ou 0 (dihidrato, hemihidrato e anidrita) .

O sulfato de calcio precipitado no meio fosférico, o qual pode apresentar varios graus de
hidratagéo, € entdo separado do acido fosférico resultante por intermédio de uma operagéo

unitaria convencional de separagao solido-liquido (filtracao).

O processo quimico empregado na unidade de Uberaba segue o processo dihidrato
(separagao em estagio unico / cristal Unico), com reator monocuba, tanque Unico (foto 3) ou

reatores duplos (diplo).

O. processo monocuba é o mais difundido por causa de sua simplicidade e versatilidade
para processar 0os mais variados tipos de concentrados de apatita. Utiliza evaporadores, para
concentragdo de acido fosforico e tanques de estocagem dotados de maiores recursos e
flexibilidade operacional, devido a incrustagdes mais acentuadas no trocador de calor e ao
maior teor de solidos em suspensao no produto final. Do ponto de vista operacional, o processo

dihidrato & o mais versatil para a producao de acido fosférico, uma vez que:

a) proporciona a obtenc¢ao de acido com menor teor de impurezas;

b) é menos sensivel as impurezas presentes no concentrado de apatita;

c) campanha produtiva com elevados fatores operacionais;

d) menor custo de manutencgao devido as temperaturas mais baixas;

e) maior simplicidade de operagdo e controle;

f)  menor custo de produgao;

g) fosfogesso com maior teor de impurezas, porem adequado para aplicagdes industriais

(cimento,etc) e agricola (corretivo).

Apos a filtragem, o acido fosférico € armazenado em tanques de estocagem (foto 4),
com capacidade de 2500 m® & temperatura de 80°C e nivel normal de 10,3 m. O acido é entdo
concentrado (resfriamento e evaporagdo) e transformado em produtos (superfosfato simples,
triplo e fosfato de monoamodnio). Tanto a agua utilizada na usina de recebimento como no

reator sdo mantidas em circuito fechado.
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Foto 3 - Filtragem do acido fosférico = fosfogesso
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Foto 4 - Tanques de estocagem de acido fosférico
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8.2 Métodos

O esquema de procedimento empregado nos estudos de caracterizagdo das amostras

recebidas é apresentado a seguir na Figura 4.

Concentrado
R. F.
Amostragem
Classificag¢éio em 0,044mum AQ CL
! s .
+0,044 mm - 0,044 mm

Separacéio em melo denso
d=2,96¢ 3,32 g/cnd

P

d4<2,96| 1296<d<3,32 [d>3,32

l l L » Parimetro de estrutura
{r cristalina da apatita

Andlises quimicas e difratometricas

AQ : analise quimica
CL : catodoluminescéncia

Figura 4 — Procedimento experimental empregado

8.2.1 Analises quimicas

Foram analisadas nas aliquotas recebidas (realizadas na dltima semana de fevereiro) e
nos produtos originados da separagcdo mineral (realizadas no més de maio) pelo método da
fluorescéncia de raios X, através de pastilhas fundidas (diminui o efeito matriz). As analises
compreenderam determinagdes sistematicas de P,0s, Ca0, SiO,, Al,Os; Fe0; MgO, TiO,,
BaO e SrO. Andlises das amostras tal qual também foram efetuadas pela Fosfertil de Uberaba
mediante métodos tradicionais (via umida - titulagdo/colorimetria/gravimetria e absorcao

atémica)

8.2.2 Classificagao granulométrica

Foi efetuada a classificagdo granulométrica por peneiramento a umido em 0,044 mm
(325 malhas Tyler) com o intuito ndo s6 de tornar a separacédo mineral por liquido denso mais
eficiente (gréos finos pesados poderiam ficar aprisionados nos flutuados de granulagao
grossa), como também caracterizar individualmente as fragées grossa e fina (esta ultima com
maior contetido de impurezas). As fragdes retidas foram armazenadas em bacias de aluminio e

colocadas em estufa para secagem, enquanto as fragées passantes foram armazenadas em

31



baldes sem a adigdo de floculante, por quatro dias, para que houvesse a sedimentacdo do

material. Apds este periodo, as fragées passantes também foram secas em estufa.

Depois de secas e pesadas todas as fragdes resultantes da classificagdo efetuaram-se

os balangos de massa dos ensaios realizados. Esta atividade foi realizada na Gltima semana de

margo.

8.2.3 Separagao mineral

De acordo com a bibliografia consultada, a separagdo mineral € extremamente Gtil para
facilitar a analise mineral, ja que quanto menor o nimero de espécies presentes fica mais facil
a determinacdo das fases e tornam-se mais faceis também os calculos de composigao
mineraldgica a partir da estequiometria dos minerais. Outra razao para utiliza-la neste projeto
refere-se a separagdo da apatita dos minerais contaminantes, de forma a facilitar a

determinacéo dos parametro de cela unitaria deste mineral.

Foi feita a separagdo mineral por meio denso utilizando-se o tetra-bromo-etano
(2,96 g/cm®) e o di-iodeto de metileno (3,32 g/cm?). Assim, a apatita concentrou-se na fragao
intermediaria, os carbonatos e silicatos na fragdo de densidade inferior a 2,96g/cm’ e os

minerais pesados na fragdo com densidade superior a 3,32 g/cm”®.

Como procedimento, colocou-se no maximo 8 g de amostra por tubo de ensaio
(100 ml) para as fragdes retidas (+0,044 mm) e no maximo 4 g de amostra para as fragoes
passantes (-0,044 mm). Depois de acrescido o liquido denso, os tubos foram postos em duplas
com a mesma massa por suporte, para que nado houvesse desbalanceamento da centrifuga.
Com no maximo trés pares (pesos iguais entre os pares), usou-se a centrifuga por dois
periodos consecutivos de 5 minutos cada (maior eficiéncia de separagao). A separagao do
liguido denso das particulas afundadas e flutuadas se deu por filtragem em filtro de papel,

seguido de lavagem por um solvente do liquido denso (acetona).

As oito aliquotas oriundas do peneiramento foram separadas em tetra-bromo-etano,
originando 16 aliquotas (8 flutuados, d<2,96g/cm’, e 8 afundados, d>2,96 g/cm®). Esses 8
afundados foram entdo submetidos a separagbes por di-iodeto, originando 16 aliquotas (8
intermediarios, 2,96<d<3,32g/cm?® e 8 afundados, d>3,32 g/cm®). Assim, foram gerados 24
produtos (8 flutuados, 8 intermediarios e 8 afundados) os quais foram secos em estufa,
pesados, tendo-se efetuado os balangos de massa das separagdes minerais. Esta etapa foi
realizada no més de abril. Para cada produto foram, na seqléncia, realizadas analises

quimicas e difratométricas.
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8.2.4 Difragao de raios X

Os produtos finais das separagdes minerais foram analisados por difragdo de raios X.
As coletas dos difratogramas foram feitas em difratdmetro da marca Philips, modelo MPD 1880,
com tubo de Cu, 40 kV e 40 mA, varredura continua, angulo inicial de 2,5° e final de 70°,

tamanho do passo de 0,02° e tempo de 1s por passo.

Para as analises mineralogicas qualitativas foi utilizado o software HighScore, Philips ®,
com o banco de dados PDF-2 (Powder Diffraction File) do ICDD. As interpretagdes foram

realizadas no més de maio.

8.2.5 Composicdo mineralégica

Através da estequiometria (calculos entre os teores quimicos e as proporgdoes dos
oxidos nos minerais) e das analises por difragdo de raios X (assembléias mineraldgicas para
cada produto gerado) e dos balangos de massa dos ensaios efetuados pode-se determinar a
composi¢cao mineralégica dos quatro concentrados estudados por fragdo granulométrica. Esta

etapa foi realizada entre os meses de maio e junho.

8.2.6 Refinamento de parametros de cela unitaria

Se comparada com uma analise mineral qualitativa por difragdo de raios X, este tipo de
determinagdo exige maiores cuidados; deve-se utilizar padrées de distancia interplanar
conhecida misturados nas amostras para poderem ser corrigidos possiveis deslocamentos de

20 (essencialmente relacionados ao posicionamento da amostra).

Para se contornar a falta da disponibilidade de padrées foram efetuados varios testes
com cinco amostras de concentrados purificados de apatita de outro projeto com padrao de
silicio metalico (National Institute of Standards & Technology). Primeiramente, seus
difratogramas tiveram seus deslocamentos angulares (28) corrigidos e foram refinados os
parametros de cela unitaria da apatita utilizando-se trés softwares, para correlacionar suas
respostas; dois utilizavam o método de Rietveld (X'Pert Plus e Quasar) e outro utilizava o

método dos minimos quadrados (LCLSQ).

Nesta analise, péde-se verificar que os resultados obtidos através do X'Pert Plus e

LCLSQ foram bem semelhantes, com diferengas na quarta casa decimal para a relagao c/a.

Numa segunda etapa, foram gerados deslocamentos controlados do difratograma (26) e
observadas as influéncias destes na obtengdo do parametro c/a. Foram efetuados
deslocamentos em 26 de +0,02; +0,05; +0,10; +0,20; -0,02; -0,05; -0,10; -0,20 em termos de 26
nos difratogramas. Péde-se verificar que utilizando o método de minimos quadrados (LCLSQ)
houve significativas variagées nos parametros “a” e “c”, porem sem mudangas significativas
na relagdo c/a (quarta casa decimal). Ja através do método de Rietveld (software X'Pert Plus)
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nao houve qualquer mudanga, seja nos parametros “a” e “c¢” ou na relagao ¢/a, mostrando que
os deslocamentos de 26 foram devidamente corrigidos no refinamento de cela unitaria por este

software.

Em face dos resultados acima citados, os parametros de cela unitaria da apatita,
apresentado adiante, foram determinados utilizando-se o refinamento segundo o método de

Rietveld, mediante o software X'Pert Plus. Esta etapa foi realizada entre os meses de junho e

julho.

8.2.7 Dados referentes a produgao industrial

Com o proposito de serem feitas correlagées entre os dados de produgdo e os
resultados de caracterizagao dos concentrados, foram fornecidos pela Fosfertil os dados da
producdo de acido fosférico do ano de 2001. Estas informagdes foram correlacionadas de
forma a avaliar eventuais diferengcas de comportamento no processo em fungao de
caracteristicas fisicas e/ou quimicas do concentrado alimentado. Esta etapa foi efetuada entre
os meses de agosto e setembro sendo que parcela dos graficos e tabelas efetuados sao

apresentados em anexo.

Foram considerados apenas os resultados referentes ao reator monocuba, tendo em
vista que os resultados do processamento neste reator sdo mais correlacionaveis com as
caracteristicas da amostra que no sistema “diplo” (dois reatores em série, com o objetivo de

minimizar a interferéncia de caracteristicas da “rocha fosfatica” no processo de fabricagcdo de

acido fosforico).

8.2.8 Catodoluminescéncia

Com o auxilio do Prof. Dr. lan McReath, do Laboratério de Optica do Instituto de
Geociéncias da USP, foram coletadas cerca de 50 imagens de catodoluminescéncia de cada

um dos quatro concentrados estudados.

As imagens foram obtidas mediante sistema de CL marca Rellion, acoplado a
microscopio petrografico Olympus BX-40 com camara digital, possibilitando a obtengao de
imagens coloridas de CL. As imagens foram coletadas entre os meses de margo e abril.
Verificou-se posteriormente que estas imagens apresentavam distintas condi¢cées de brilho e
contraste, por vezes com saturagao de cor, caracteristicas estas que dificultariam sobremaneira

uma avaliagdo adequada das distintas fases de apatita.

Optou-se, portanto, pela realizagao de uma nova coleta de imagens de CL, desta vez
acoplada a um microscopio eletronico de varredura e com melhores condigdes na aquisigao

das imagens para posterior individualizagao das fases de apatita.
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Esta atividade, bem como a quantificagao das fases de apatita, foi efetuada no periodo

entre os meses de setembro e outubro.

8.2.8.1 Analise de imagens

A contagem de grdaos €& uma metodologia morosa e tediosa e, por causa da
subjetividade da técnica e quantidade de informagbes geradas, seus dados sdo comumente de
estatistica pobre (Lastra; Petruk; Wilson, 1998).

Com o advento do computador, sistemas automaticos de obtencdo de imagens e de
tratamento de dados (analise de imagens) permitem a analise de milhares de particulas,
obtendo-se melhor estatistica em dados quantitativos; as imagens obtidas precisam, no
entanto, produzir diferengas suficientes entre os minerais da amostra (contraste, brilho, cor, etc)
para permitir a discriminagdo destes em distintas imagens binarias (Lastra et al, op. cit.).

Medidas por analise de imagens em imagens de catodoluminescéncia (CL) foram
efetuadas com o intuito de estimar a porcentagem de apatitas secundarias nos concentrados
de apatitas estudados.

Inicialmente foram avaliadas tanto as técnicas de CL por microscopia optica e por
microscopia eletronica de varredura (MEV). Em face da maior estabilidade das condigoes de
coleta no MEV, menor dano a amostra pelo feixe de elétrons e melhores condi¢gbes de
discriminagao, optou-se por utilizar unicamente imagens de CL ao MEV.

O procedimento adotado consistiu na coleta de pares de imagens de elétrons
retroespalhados (BSE) e CL; inicialmente na imagem de BSE foi discriminada a apatita e,
posteriormente, na imagem de CL as distintas fases deste mineral.

Foram coletados vinte pares de imagens BSE e CL de cada amostra. Os campos de
amostragem foram obtidos através de deslocamentos uniformes seguindo trajetorias lineares,
procurando representar uniformemente a amostra. Todas as imagens foram coletadas sob as
mesmas condigdes de brilho, contraste e intensidade do feixe de elétrons.

A analise de imagens propriamente dita consistiu em determinar feicdes de interesse
através dos niveis de tons de cinza das imagens. Cada par de imagens foi analisado seguindo
o procedimento detalhado na seqiéncia.

A primeira etapa foi a de separar a apatita dos demais minerais através de imagens de
BSE (discriminagao através do nivel de cinza, o qual, por sua vez esta relacionado ao n*
atdmico médio de cada fase presente na amostra). Gerou-se, entdo, uma imagem binaria, na
qual as porgdes correspondentes a apatita mostram valor igual a 1 e o restante da imagem
valor nulo. A segunda etapa foi a de discriminar a apatita primaria com resposta positiva por
catodoluminescéncia, também através de tons de cinza. Da mesma forma foi gerada uma

imagem binaria referente as areas com resposta positiva por CL (Foto 5).
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Os niveis de cinza para a discriminagdo das imagens binarias (BSE e CL) foram
definidos visualmente, imagem por imagem, pelo orientando e pela doutoranda Maria de
Lourdes Blanc Lorenzi, que utiizou o mesmo método em seu projeto. Desta forma,
empregando-se operagdes boleanas entre as imagens binarias 1 e 2 pode-se definir novas

imagens binarias referentes a apatita primaria e secundaria (Tabela 2 e Foto 6):

Tabela 2 - Operagdes boleanas para diferenciagdo entre apatitas primaria e secundaria

Fase Operagao Imagem binaria 1 (BSE) | Imagem binaria 2 (CL)
boleana

Apatita primaria 1e1 1

Apatita secundaria 1e0 1

Qutras fases s 0

Foto 5 — Par de imagens de CMT 13/10/01. A imagem da esquerda foi detectada por
elétrons retroespalhados (BSE) enquanto a da direita foi detectada por
catodoluminescéncia.

apatita primaria apatita secundaria

3\

-

A A . g . ; ,.._‘ b = li
Foto 6 —~ Imagens binarias de apatita primaria e secundaria ap6s processamento do par
de imagens de BSE e CL (foto 5).




Uma vez definidas as imagens binarias de apatita primaria e secundaria, foram
efetuadas as medidas de area destas para cada um dos conjuntos gerados a partir dos vinte
pares de imagens de BSE e CL. As proporgoes percentuais foram estdo calculadas a partir das

somatorias destas areas. Esta etapa foi realizada entre os meses de setembro e outubro.
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9 Resultados obtidos

Os resultados obtidos sdo apresentados, a seguir, as tabelas e figuras relativas a:

Analise das informagdes do processo quimico no decorrer de 2001;

composi¢ao quimica das amostras estudadas;

resultados de classificagcdo granulométrica com analise quimica dos produtos
obtidos, passante e retido em 0,044 mm (325 malhas);

composicdo mineralogica e particdo dos principais 6xidos contaminantes dos
concentrados de apatita;

difratogramas comparativos entre os concentrados estudados;

parametros de estrutura cristalina da apatita;

porcentagem de apatita secundaria por catodoluminescéncia e analise de

imagens.

9.1 Amostras estudadas

O concentrado de apatita utilizado no processo quimico conta com importante

participacdo da mina de Tapira, fonte de aproximadamente 85 a 90% do concentrado

alimentado da usina (tabela 3). A lama CMT refere-se ao concentrado de Tapira transportado

via mineroduto e concentrado CMT ao produto de Tapira estocado em pilha pulmao; os finos

correspondem a fragdo passante da lama CMT no espessador. Apenas o concentrado CMC é

proveniente da mina de Cataldo. A localizagdo destes produtos na unidade de recepg¢ao dos

concentrados e preparagao da lama a ser alimentada no processo quimico sao apresentadas

na figura 3; ja as proporgdes destes produtos para os dias de amostragem considerados estao

expostas na tabela 3.

Tabela 3 — Composig¢des das rochas processadas (concentrados estudados em negrito)

DATA COMPOSICAO DA ROCHA PROCESSADA

LAMA CMT BATCH CMT CMC FINOS
13/out 78,5% 3708 12,7% 7,0% 1,8%
21/out 80,4% 3711 11,6% 5,0% 3,0%
22/out 80,2% 3711 12,7% 3,7% 3,4%
23/out 77,5% 3712 16,5% 3,0% 3,0%

As informacgdes relativas ao processamento quimico para estes dias referentes sdo

apresentadas nas tabelas 4 e 5.
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Tabela 4 — Processamento quimico das amostras estudadas

s Eficiéncias de processo X | P20s .
A P20s Eficiéncias do processo (%) taxa de alimentagao ( m’h) |inatac. Lama | Filtragdo
inatac. insol. |ataque filtrag. quim. indus. |ataque quim. indus. filtrag. );ltfr:a (m’h) | (h.m?)
13/10/01 0,50 0,86 |96,12 96,89 93,14 91,56|46,86 45,40 44,64 47,24| 0,17 |48,75| 4,50
21/10/01 0,48 0,81 196,37 96,96 93,44 92,59|48,96 47,47 47,04 49,26| 0,17 (50,80| 4,63
22/10/01 0,47 1,03 |95,43 96,99 92,56 90,93|47,72 46,28 45,47 48,49| 0,28 |50,00| 4,63
23/10/01 0,51 0,90 |95,97 96,87 92,96 91,38|46,35 44,90 44,14 46,79| 0,19 (48,30| 3,91

Tabela 5 — Caracteristicas quimicas das lamas dos dias estudados

Teores (%) Relagao
P.0Os5 CaO MgO Fe,O; Al,O; |CaO/P,0s5

Lama da alimentagao

13/10/01 35,25 50,88 0,48 1,34 0,25 1,44

21/10/01 35,20 50,54 - Ar27 - 1,44

22/10/01 35,47 50,57 - 1,39 - 1,43

23/10/01 35,39 50,63 - 1513 - 1,43
Lama CMT

13/10/01 35,21 50,58 0,46 1,25 0,14 1,43

21/10/01 35,42 51,24 0,48 1°23 0,11 1,45

22/10/01 35,42 51,24 0,48 1,23 0,11 1,45

23/10/01 35,29 51,18 0,41 1,04 0,10 1,45
Lama CMC

13/10/01 37,40 49,89 0,37 2,47 0,45 1,33

21/10/01 - - - - - -

22/10/01 - - - - - -

23/10/01 38,92 49,12 0,34 243 0,55 1,26

9.2 Analise das informagdes do processo quimico no decorrer de 2001

Uma analise inicial das informag¢des do processamento quimico no que se refere aos

resultados obtidos e sua variabilidade possibilitou uma subdivisdo da operagao relativa ao ano

de 2001 em 4 periodos (tabela 6):

periodo 1: de 1° de janeiro a 21 de abril. Em média este periodo mostra os

piores resultados e as maiores variagdes de processo (ver tabela 6).

periodo 2: de 22 de abril a 16 de agosto. Segundo pior periodo em termos de

resultados médios e variabilidade do processo.

periodo 3: de 17 de agosto a 11 de outubro. Segundo melhor periodo em termos

de resultados médios e variabilidade do processo.

periodo 4: de 12 de outubro a 31 de dezembro. Periodo com melhores

resultados e menor variabilidade do processo.
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Tabela 6 — Sumario dos principais parametros operacionais do processo quimico

P,0s Eficiéncias do processo (%) gg:‘zr;c':ﬁfnizg:::?::,g 15282' Lama | Filtragdo
inatac. insol. (ataque filtrag. quim. indus. |ataque quim. indus. filtrag. )th:nm (m*h) | (th.m?)
Periodo 1
média 0,63 1,07 |95,23 96,18 91,60 89,80|55,38 53,26 52,22 5594( 0,37 |58,17| 4,27
desvio padrao 0,37 0,37 | 1,61 1,10 2.08 1,94 | 2,73 2,67 2,59 2,87 ]0,23]3.01} 050
Periodo 2
média 0,58 1,03 |9544 96,95 92,53 90,76|50,48 48,01 48,01 51,28 0,31 |52,90| 4,50
desvio padrao 023 024|108 095 166 179|166 1,73 1,77 1,77 (0,12 | 1,77 | 0,35
Periodo 3
média 0,38 0,84 (96,28 97,14 93,52 91,94|50,70 49,26 48,42 51,17| 0,20 |52,67 447
desvio padrao 0,16 015|071 087 102 110|278 2,82 2,77 298 (009|294 | 031
Periodo 4
média 0,35 0,80 |96,44 97,19 93,73 92,18|48,72 47,35 46,57 49,10( 0,18 |50,52| 4,27
desvio padrao 008 008|036 041 054 059|186 185 184 194 (0,04 )19 | 0,29

Nota:

Dados fornecidos pela Fosfertil de Uberaba

Periodo 1: de 1° de janeiro a 21 de abril
Periodo 2: de 22 de abril a 16 de agosto

Periodo 3: de 17 de agosto a 11 de outubro
Periodo 4: de 12 de outubro a 31 de dezembro

Um fator a se destacar & que paralelamente a uma melhora dos indices de eficiéncia e
diminui¢do da variabilidade do processo ao longo do ano de 2001, houve uma significativa
reducdo da taxa de alimentagdo, a qual foi de 58,2 m®h no periodo 1 e de 50,5 m*h no

periodo 4.

Os graficos apresentados nas figuras 5 e 6 ilustram a variabilidade das eficiéncias

quimicas (eficiéncia de ataque X eficiéncia de filtragem; eficiéncia

|

= rendimento ou

recuperagao), bem como as taxas de alimentagcdo do processo. Pode-se claramente verificar

que todas as quedas em termos de eficiéncia foram acompanhadas por redug¢des das taxas de

alimentagao em tentativas de se contornar os problemas de processo vivenciados.
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As principais caracteristicas dos concentrados de rocha fosféatica provenientes dos
complexos de Tapira (CMT) e Cataldo (CMC) sdo apresentados nas tabelas 7 e 8,

respectivamente, considerando-se os 4 periodos assinalados.

Tabela 7 — Sumario das principais caracteristicas da lama fosfatica recebida de Tapira,

MG
Teores (%) Relagéo | Retido em
P205 Ca0 MgO F6203 AIQO3 CaO/ons 0,15 mm (%)

Periodo 1

média 3539 51,24 0,52 1225 0,14 1,45 6,19

desvio padrao 0,29 0,38 0,12 0,19 0,04 0,01 0,30
Periodo 2

média 3556 5042 0,46 1,55 0,18 1,42 5,47

desvio padrao 0,28 0,57 0,08 0,18 0,06 0,02 1,72
Periodo 3

meédia 3547 50,82 0,44 1,45 0,16 1,43 87

desvio padrao 0,31 0,29 0,05 0,21 0,04 0,02 210
Periodo 4

média 3536 5058 0,50 1,30 0,14 1,43 5,97

desvio padréao 0,21 0,40 0,05 0,22 0,05 0,02 0,48

Tabela 8 — Sumario das principais caracteristicas do concentrado de rocha fosfatica de

Catalao, GO
% de CMC Teores (%) Relagcdo | Retido em
na aliment.| P,0s CaO MgO FeO;3 AlL,O3; [CaO/P,0s(0,044 mm (%)
Periodo 1
meédia 11,35 37,10 4940 0,38 2:25 0,41 1:83 84,90
desvio padrao 6,51 0,45 0,82 0,06 0,20 0,07 0,02 1,83
Periodo 2
média 6,81 36,99 49,51 0,37 2,50 0,46 1,34 85,90
desvio padréao 3,79 0,74 1,48 0,04 0,25 0,09 0,02 2,20
Periodo 3
média 10,03 36,84 48,77 0,41 2.52 0,49 1:32 85,77
desvio padréo 3,65 0,49 0.8 0,09 0,18 0,08 0,01 1,3
Periodo 4
média 526 3724 4952, N0 37 2,53 0,51 1,33 86,30
desvio padrao 3,12 0,63 0,61 0,02 0,12 0,09 0,02 1,39

Uma comparagao entre as caracteristicas dos concentrados processados evidencia que

as magnitudes de variagoes de teores para os 4 periodos citados sdo bem semelhantes entre

Si.

O unico aspecto a se destacar € uma relagdo CaO/P,05 e teor de MgO (valores médios)

ligeiramente superiores para o concentrado CMT do periodo 1, aliado a um teor de Fe,O; algo

inferior aos demais periodos considerados.
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Uma andlise mais detalhada entre as caracteristicas da lama alimentada no processo
(concentrados CMT + CMC) e os resultados diarios de eficiéncia de ataque do processo
quimico no ano de 2001 séo apresentados nas figuras 7 a 10, considerando, respectivamente,

a relagao CaO/P,0s e os teores de Fe,;03, Al,O; e MgO da lama processada.
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1° periodo R?= 0,057  2°periodo R*=0,034  3°periodo R?=0,123  4° periodo R” = 0,018
Figura 7 — Correlagao entre relagao CaO/P,O; e eficiéncia de ataque

Para todos os graficos elaborados, nota-se elevada dispersdao de valores, com
coeficientes de correlacdo (R? raramente ultrapassando valores de 0,1. Comportamentos
idénticos sdo assinalados quando comparadas estas mesmas caracteristicas com as

eficiéncias quimicas (ataque x filtragem) e industrial.

Independentemente dos baixos valores de correlagdo obtidos, observam-se tendéncias
dos melhores resultados estarem associados ao decréscimo da relagao CaO/P,0s (figura 7) e

incremento nos teores de Fe,03, Al,O; e MgO (figuras 8 a 10).
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9.3 Caracterizagao das amostras estudadas

9.3.1 Composi¢ao quimica

A tabela 9 apresenta os resultados comparativos das composi¢ées quimicas dos
concentrados estudados. Foram efetuadas analises em duplicatas (no LCT por fluorescéncia

de raios X, FRX, e pela Fosfertil, por via umida).
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Tabela 9 — Composigao quimica das amostras estudadas, analises Fosfertil e LCT

AMOSTRA Teores (%) relagao
Laboratério |P,0s CaO SiO; Al,O; Fe,0; MgO TiO, BaO SrO F CO, | Ca0/P,0s
CMT 13/10/01 (Batch 3708)

Fosfertil 35:80 51612938 01078 1s15880;51 - - - 1,04 3,68 1,44
ECTEEPUSP 358052 582348 <071 0847368 0: 5S0RST*{ 5 0/300: 86 - - 1,47
CMT 21/10/01 (Batch 3711a)

Fosfertil 35,7514 30 WO M OSNAF 128N 0! 58 M= - - 1,16 3,84 1,44
LCT-EPUSP 357 524 1,28 <0,10 1,09 0,54 0,81 0,48 0,88 - - 1,47
CMT 22/10/01 (Batch 3712)

Fosfertil 35,80 51,3 1248503408 171 3800557 - - - 1,15 4,14 1,43
LCT-EPUSP | 354 516 1,36 <0,10 1,29 0,55 091 044 0,86 E - 1,46
CMT 23/10/01 (Batch 3712a)

Fosfertil 35,7 51,8 1,61 0,10" 0,99 049" = - - 1,04 4,04 1,45
LCT-EPUSP | 355 51,8 1,39 <0,10 1,00 0,49 0,73 0,50 0,89 - - 1,46

As principais impurezas associadas aos concentrados estudados referem-se a SiO; (1,2
a 1,4% por FRX), Fe;O3 (1,0 a 1,4% por FRX), TiO, (0,7 a 1,2%), MgO (cerca de 0,5%) e BaO
(de 0,3 a 0,5%).

Comparando-se os dois métodos, percebe-se uma tendéncia dos resultados dos teores
de SiO, serem maiores e com maior variagao nas analises por via umida (de 1,93 a 1,24%
contra de 1,39 a 1,28% na fluorescéncia. Os teores de CaO por FRX (CaO total) tendem a
mostrar valores algo superiores aos da via umida, fato que pode estar relacionado ao tipo de
abertura empregado. Para os demais Oxidos analisados, as variagbes foram pouco

significativas.

9.3.2 Analises granulométricas

Os resultados de classificagao granulométrica em 0,044 mm para os concentrados
estudados sao muito semelhantes, com porcentagens da fragao retida em 0,044 mm variando
entre 67,6 e 63,5% (tabelas 10 a 13). Tem-se um claro comportamento dos teores de P,Os e

CaO serem maiores nas fragdes retidas, enquanto a dos teores dos demais éxidos serem mais

elevados nas fragOes passantes.

46



Tabela 10 — Resultados de peneiramento em 0,044mm, amostra CMT 13/10/01

Fragao % em Teores (%) relagdo Distribui¢do no ensaio (%)
(mm) massa P205 CaO SIO: AIzO: F9103 MgO Tlo: BaO CaOIP;05 PzOs CaO SiOz Fe;O; MgO Tio: BaO

+0,044 63,5 |364 53,1 1,09 007 099 036 094 0,24 1,46 653 64,3 51,5 450 481 451 53,2
-0,044 36,5 |336 51,1 1,79 0,15 1,86 0,76 144 0,49 1,52 34,7 357 48,5 550 519 549 46,8

total calcul. 100,0 |354 52,3 1,34 0,10 1,31 0,51 1,13 0,33 1,48 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
total dosado 100,0 [358 52,5 1,34 <0,10 1,36 0,50 1,15 0,30 1,47

Tabela 11 — Resultados de peneiramento em 0,044mm, amostra CMT 21/10/01

Fragao % em Teores (%) relagdao Distribuicdao no ensaio (%)
(mm) massa PzOs CaO SlOz A‘;\O; Fez(); MgO TlOz BaO CEOIPzOs PzOs CaO Sio: Fe20; MgO TiO; BaO

+0,044 655 |365 528 1,00 0,02 0,81 0,39 0,63 0,36 1,45 67,2 66,6 46,8 434 448 451 524
-0,044 34,5 |[33,7 503 2,15 0,20 2,00 0,91 146 0,62 1,49 328 334 53,2 56,6 552 54,9 476

total calcul. 100,0 (355 519 140 008 1,22 0,57 0,92 0,45 1,46 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
total dosado 100,0 |35,7 524 1,28 <0,10 1,09 0,54 0,81 0,48 1,47

Tabela 12 — Resultados de peneiramento em 0,044mm, amostra CMT 22/10/01

Fragao % em Teores (%) relagao Distribuigao no ensaio (%)
(mm) massa |P,0s CaO SiO, Al,0; Fe;0; MgO TiO; BaO| CaO/P,0; | P,0s CaO SiO; Fe,O; MgO TiO, BaO

+0,044 64,2 |36,7 52,9 0,93 002 0,79 037 0,66 0,34 1,44 67,1 66,0 445 416 43,7 459 54,5
-0,044 358 |32,3 49,0 2,09 0,21 2,00 0,85 1,39 0,51 1,51 32,9 34,0 555 584 56,3 54,1 45,5

total calcul. 100,0 |35,1 51,5 1,34 0,09 1,23 0,54 0,92 040 1,47 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
total dosado 354 516 1,36 <0,10 1,29 0,55 0,91 0,44 1,46

Tabela 13 — Resultados de peneiramento em 0,044mm, amostra CMT 23/10/01

Fragao % em Teores (%) relagdo Distribuigdo no ensaio (%)
(mm) massa |P,0s CaO SiO; Al;O; Fe,O; MgO TiO, BaO| CaO/P;0Os [ P,Os CaO SiO; Fe;O; MgO TiO, BaO

+0,044 676 |36,7 534 096 0,02 0,73 038 0,54 0,40 1,46 700 68,8 50,4 47,2 46,1 47,1 46,6
-0,044 32,4 | 832;7 50,50119750,058 1) 770,8981:28 8 0.6 1,55 30,0 31,2 496 528 539 529 534

calt:li??.:do 100,0 |[354 52,5 1,29 003 1,07 054 0,78 0,49 1,48 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
total dosado, 355 51,8 1,39 <0,10 1,00 0,49 0,73 0,50 1,46

9.3.3 Composigao mineraldgica e partigao dos principais oxidos contaminantes

Os resultados de analises mineraldgicas das amostras estudadas sdo apresentados nas

tabelas 14 a 17 e uma comparagao entre os difratogramas destas na figura 11.

Na comparagdo das composigées mineraldgicas dos concentrados estudados, nota-se
uma grande semelhanga entre os resultados, com a apatita variando de 84 a 87% em peso, a
dolomita com 0,5%, a calcita entre 7,6 e 9,6%, os Oxidos de ferro entre 0,9 e 1,2%, e os demais
minerais (barita, mica, diopsidio, quartzo, perovskita, schorlomita, anatasio e ilmenita, dentre

outros) com conteudos inferiores a 1%. As micas e o diopsidio correspondem as principais
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fases portadoras de MgO, os Oxidos de ferro como maiores responsaveis pela presenca de

Fe,O3 e o anatasio como maior fonte de TiO,.

Tabela 14 — Resultados de analise mineralégica e partigao dos principais contaminantes,
amostra CMT 13/10/01

Mineral Composicao mineralogica (%) Particao dos principais contaminantes (%)
+0,044 mm -0,044 mm Total MgO Fe,03 TiO2

% em peso 63,5 36,5 100,0

% apatita 87 82 85

% calcita 8,2 11,4 9,4

% dolomita 0,7 0,0 0,5 32

% barita tr 0,1 tr

% mica 0,6 1,4 0,9 61 6

% diopsidio 0,1 0,2 0,1 7

% quartzo 0,8 Ul 0,9

% oxidos de ferro 1,8 1,2 88

% perovskita 0,3 0,5 0,4 20

% schorlomita 0,2 0,2 0,2 4 2

% anatasio 0,7 i) 0,8 75

% ilmenita tr 0,1 tr 2 3

% menores Tr Tr Tr

Total 100 100 100 100 100 100
% de P20s total sob 99.9 99,8 99.9

forma apatita

minerais menores = zirconita, zirconolita, titanita, gorceixita.

Tabela 15 — Resultados de analise mineraldgica e particao dos principais contaminantes,
amostra CMT 21/10/01

Mineral Composi¢ao mineralogica (%) Particao dos principais contaminantes (%)
+0,044 mm -0,044 mm Total MgO Fe203 TiO2
% em peso 65,5 34,5 100,0
% apatita 88 85 87
% calcita Tl 7 7.5
% dolomita 0,8 0,0 0,5 37
% barita 0,2 0,5 0,3
% mica 0,1 2,0 0,8 56 6
% diopsidio 0,1 0,2 0,1 7
% quartzo 0,9 1,3 114
% oxidos de ferro 0,8 1,9 1,2 92
% perovskita 0,2 0,3 0,3 16
% schorlomita
% anatasio 0,5 1,2 0,7 81
% ilmenita 0,1 2 3
% menores Tr olif; Tr
Total 100 100 100 100 100 100
% de P20s totgl sob 99.8 99.6 99.7
forma apatita

minerais menores = zirconita, zirconolita, titanita, gorceixita.
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Tabela 16 — Resultados de analise mineralégica e particao dos principais contaminantes,
amostra CMT 22/10/01

Mineral Composigao mineralégica (%) Particao dos principais contaminantes (%)
+0,044 mm -0,044 mm Total MgO Fez0; TiO2
% em peso 64,2 35,8 100,0
% apatita 88 81 86
% calcita 7.4 10,8 8,6
% dolomita 0,7 0,0 0,5 28
% barita 0,0 0,3 0,1
% mica 0.1 2,0 0,8 50 6
% diopsidio 0,3 0,6 0,4 22
% quartzo 0,8 1552 1,0
% oxidos de ferro 0,8 2,0 152 94
% perovskita 0,5 0,9 0,6 41
% schorlomita
% anatasio 0,4 0,9 0,5 59
% ilmenita
% menores Tr Tr Tr
Total 100 100 100 100 100 100
% dfe P20s totgl sob 99.5 99.3 995
orma apatita

minerais menores = zirconita, zirconolita, titanita, gorceixita

Tabela 17 — Resultados de analise mineralogica e particao dos principais contaminantes,
amostra CMT 23/10/01

Mineral Composigao mineralogica (%) Particao dos principais contaminantes (%)
+0,044 mm -0,044 mm Total MgO Fe203 TiO2
% em peso 67,6 32,4 100,0
% apatita 88 78 84
% calcita 8,2 12,6 9,6
% dolomita 0,8 0,0 0,5 21
% barita 0,2 0,4 0,3
% mica 0,2 0,5 0,3 15 2
% diopsidio 0,3 29 1,1 54
% quartzo 0,9 1lf 1.1
% o6xidos-de ferro 0,6 157 0,9 83
% perovskita 0,3 0,8 0,4 33
% schorlomita 0,0 0,0 0,0
% anatasio 0,2 0,6 0,3 41
% ilmenita 0,3 0,3 0,3 15 26
% menores Tr Tr Tr
Total 100 100 100 100 100 100
% de P20s totz_al sob 99.7 99.4 99.6
forma apatita

minerais menores = zirconita, zirconolita, titanita, gorceixita
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Figura 11 — Difratogramas comparativos dos concentrados de apatita estudados

9.3.4 Parametros de cela unitaria

A apatita (grupo espacial P 63/m) nos concentrados estudados apresenta parametros

de cela praticamente idénticos, com variagao de + 0,001, conforme exposto na tabela 18.

Tabela 18 — Parametros de cela unitaria da apatita nas amostras estudadas

AMOSTRA a [A] b [A] c [A] alpha[’] beta[’] gammal[°]| relagdo c/a
CMT 13/10/01 9,4010 9,4010 6,8861 90 90 120 0,7325
CMT 21/10/01 9,4050 9,4050 6,8867 90 30 120 0,7322
CMT 22/10/01 9,4031 9,4031 6,8956 90 90 120 0,7333
CMT 23/10/01 9,4036 9,4036 6,8902 90 90 120 0,7327

Nota: Refinamento de parametros através do software Rietveld Plus

9.3.5 Analise de imagens por catodoluminescéncia

Por esta metodologia, os concentrados estudados apresentam distintas proporgdes

quanto ao conteddo de apatitas primarias e secundarias, contradizendo os resultados de

refinamento de parametros de cela unitaria.
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Tabela 19 — Resultados de quantificagao de fases de apatita através de

catodoluminescéncia e analise de imagens

Amostra apatita primaria (%) apatita secundaria (%)
CMT 13/10/01 57 43
CMT 21/10/01 75 25
CMT 22/10/01 62 38
CMT 23/10/01 68 32

A fase secundaria representa de 25 a 43%, estando os menores valores associados a

amostra do dia 21/10/01 e os maiores ao dia 13/10/01.
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10 Interpretacao e discusséao dos resultados

Ao se analisar os resultados de caracterizagdo dos concentrados de apatita estudados,

percebe-se a grande semelhancga entre estes.

Os resultados de refinamento de cela unitaria mostram um valor médio da relagdo c/a
da apatita de cada concentrado. Os resultados foram semelhantes entre as amostras
estudadas (diferengas de + 0,001). Por este método seria de se esperar que diferengas nos
contetidos da apatita secundaria entre as amostras seriam percebidas através da relagao c/a

(pequenas mudangas estruturais com as substitui¢des idnicas), fato este nao verificado.

Apenas os dados de analise de imagem por catodoluminescéncia mostraram uma certa
diferencga entre os concentrados (25 a 42% de apatita secundaria). Segundo Murray e Oreskes
(1997 apud Toledo, 1999), a eficacia da catodoluminescéncia como ferramenta de
reconhecimento e caracterizagdo pode ser prejudicada, pois a orientagdo cristalografica dos
cristais e o envelhecimento da luminescéncia podem causar variagées nas cores, intensidades
e espectros de CL. Outros eventuais motivos seriam as pequenas diferengas de concentragao
dos ETR ativadores na apatita primaria, bem como a analise prévia destas amostras em

catodoluminescéncia por microscopia dptica (envelhecimento ?).
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11 Conclusoes

Os estudos de caracterizagao dos concentrados de apatita fornecidos pela Fosfertil com
diferentes repostas no processo de fabricagdo de acido fosforico mostraram caracteristicas
semelhantes quanto a composigao mineralogica, teor de contaminantes e parametros de cela
unitaria da apatita.

Ao se observar este conjunto de amostras estudadas com os dados de produgao de
2001, percebe-se que este conjunto € muito pouco expressivo; para poderem ser feitas
conclusdes sobre as implicagdes das caracteristicas dos concentrados frente a produgdo de
acido fosférico, mostra-se necessario um numero significativamente maior de amostras e que
estas representem o todo do material alimentado no processo quimico (concentrados CMT +
CMC).

Contudo, analisando-se os dados de produgado de 2001, pdde-se perceber que o
acréscimo sutil de determinados elementos contaminantes (Fe, Al e Mg) implica em melhor
eficiéncia industrial.

Apesar de nao ter sido possivel uma correlagdo entre as amostras e as respostas de
producgao, fica como resultado deste estudo a caracterizagao dos materiais analisados e a
sistematizagao do procedimento para tentar entender as implicagdes das caracteristicas dos
concentrados de apatita frente ao processo de fabricacdo de acido fosforico, através de uma
revisdo detalhada sobre as implicagbes da presenga de contaminantes, caracterizagao
mineraldgica detalhada com partigdo dos principais Oxidos contaminantes e definicdo de
propriedades da apatita (parametros de cela unitaria e comportamento em relagdao a

catodoluminescéncia), além da analise dos dados de produg¢do do ano de 2001.

A aplicagéo desta metodologia em um numero maior de amostras, aliada a um maior
detalhamento dos elementos quimicos tragos associados aos concentrados (ETR, Mn e outros)
deve fornecer respostas para uma melhor compreensdao dos efeitos das caracteristicas

mineralogicas sobre o processo, auxiliando na otimizagao deste.

93



12 Referéncias bibliograficas

BARROS, L. A. F. (1997) Flotagdo da apatita da jazida de Tapira, MG. Sao Paulo, 106 p.
Dissertagado (Mestrado) - Escola Politécnica, Universidade de S&o Paulo.

BORN, H.; KAHN, H. (1990) Caracterizagdo geolégica e mineraldgica voltada ao
aproveitamento de jazimentos fosfaticos. V encontro nacional de rocha fosfatica.
IBRAFOS. Sao Paulo. p. 213 - 233.

BORN, H.; LENHARO, S. L.; KAHN, H. (1996) Technological characterization of apatites from
Brazilian phosphate deposits. Trans. Inst. Min. Metall., sect. B, IMM. V.B101-50, p. B117-
126.

BONEL, G.; MONTEL, G. (1964) Sur une nouvelle apatite carbonatée synthétique. C. - R. Acad.
Sci., Paris, 258. 923-926.

CENTRAL CHEMICAL CONSULTING (2002) http://www.chem.com.au/products.htm

DEER, W. A.; ZUSSMAN, J. & HOWIE, R. A. (1962) Rock-forming minerals, vol. 5: non

silicates. Longman, London.

FERRARI, V. C. (2000) Fosfatos primarios e secundarios nos perfis de intemperismo sobre os
macigos alcalino-carbonatiticos de Juquia (SP), Anitapolis (SC) e Tapira (MG). Sao Paulo,

208 p. Tese (doutorado) - Instituto de Geociéncias, Universidade de Sao Paulo.

FOSFERTIL (2002) http://www.fosfertil-ultrafertil.com.br/

GOTZE, J. (2000) Cathodoluminescence microscopy and spectroscopy in applied mineralogy.
Freiberg Forschungshefte : C; 485 : Geowissenschaften. 128 p.

KAHN, H. (1999) Caracterizagdo de matérias primas minerais associadas a complexos alcalino-
carbonatiticos. Sao Paulo, 216 p. Tese (Livre Docéncia) - Escola Politécnica,

Universidade de Sao Paulo.

KLEIN, C.; HURLBUT, JR, C. S. (1993) Manual of Mineralogy. John Wiley & Sons, Inc. 21
edition/ after J. D. DANA. 681 p.

LASTRA, R.; PETRUK, W.; WILSON, J. (1998) Image-analysis techniques and applications to
mineral processing. In: Modern Approaches to Ore and Environmental Mineralogy.
Mineralogical Association of Canada, Ottawa, Ontario, 1998, p. 327-366 (Short Course
Series, V. 27)

LE GEROS R. Z.; LE GEROS J. P. (1984) Phosphate minerals in human tissues. In Phosphate
minerals Nriagu J. O. and Moore P. B. eds (Berlin: Springer-Verlag,), 351-85.

54



LENHARO, S. L. R. (1994) Caracterizagdo mineralégica/tecnologica das apatitas de alguns
depositos brasileiros de fosfato. Sdo Paulo, 196 p. Dissertagdo (Mestrado) - Escola

Politécnica, Universidade de S&o Paulo.

McCLELLAN, G. & LEHR, J. R. (1969) Crystal chemical investigation of natural apatites. Am.
Min., 54, p. 1374-1391.

McCLELLAN, G. (1980) Mineralogy of carbonate fluorapatites. J. Geol. Soc., London, 137, p.
675-681.

MCCONNELL, D. (1973) Apatite: its crystal chemistry, mineralogy, utilization and geologic and

biologic occurrences. New York: Springer-Verlag. 111 p.

MONTEL, G. (1968) Conceptions nouvelles sur la physico — chimie des phospates de structure
apatitique. In: Colloque Intern. Sur les phosphates minéraux solides, 1967, Toulouse.
Bulletin de la Societé Chimique de France, 1968, numero special, p. 1693-1700.

NATHAN, Y. (1984) The mineralogy and geochemistry of phosphorites. Reference 6, 275-91.

SANT'AGOSTINO, L. M., KAHN, H. (1997) Metodologia para caracterizagao tecnologica de
matérias primas minerais. (Boletim Técnico da EPUSP, Departamento de Engenharia de
Minas, BT/PMI/069). 29 p.

SANTOS, C. N. (1998) Estudo mineralogico e micromorfolégico das apatitas da jazida de
Tapira (MG) — Correlagao com o processo de beneficiamento. Sao Paulo, 50 p.
Dissertagao (Monografia de Trabalho de Formatura) - Instituto de Geociéncias,

Universidade de Sao Paulo.

SILVA, R. M. (1994) Minerais associados as apatitas:analise de sua influéncia na produgao de
acido fosforico e fertilizantes fosfatados . Sao Paulo, 136 p. Dissertacdo (Mestrado) -

Escola Politécnica, Universidade de S&o Paulo.

SILVA, R. M. (2000) Contribuigdo ao projeto de reatores de acido fosférico para processamento
de concentrados apatiticos Brasileiros. Sao Paulo, 252 p. Tese (Doutorado) - Escola

Politécnica, Universidade de Sao Paulo.

SOUBIES, F.; MELFI, A. J.; AUTEFAGE, F. (1991) Comportamento geoquimico dos elementos
terras raras nos alteritos da jazida de fosfato e titanio de Tapira (Minas Gerais, Brasil): a

importancia dos fosfatos. Revista Brasileira de Geociéncias, vol. 21, n.° 1. p. 3-16.

SOUZA, A. E. (2001) Fosfato. http://www.dnpm.gov.br/suma2001/FOSFATO_Revisado.doc.

TOLEDO, M. C. M. (1999) Mineralogia dos principais fosfatos do macigo alcalino-carbonatitico
de Catalao | (GO) e sua evolugao no perfil lateritico. Sao Paulo, 198 p. Tese (Livre

Docéncia) - Instituto de Geociéncias, Universidade de S&o Paulo.

95








