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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 producao de acido fosf6rico.

A caracterlzacao foi feita atraves de ensaios de separacao mineral (por meio denso),

seguidos por analises quimicas (fluorescencia de raios X) e mineral6gicas (difracao de raios X

e balanc;:os rnetalurqicos), alern da analise de tipos de apatitas (prirnarla ou secundaria) pelo

refinamento dos parametres de cela unitaria e por catodolurninescencia.

as dados de caracterizacao gerados foram correlacionados com as dados de producao

de acido fosf6rico, visando a avaliar eventuais parametres que pudessem interferir no

processo.

as resultados obtidos nos concentrados estudados foram muito semelhantes, sendo

necessario um nurnero maior de amostras para se estabelecer uma melhor correlacao entre as

caracteristicas dos concentrados com as respostas no processo industrial. Contudo, foi notada

a tendencia de melhora nos resu ltados de processo para lelamente a um leve aumento nos

teores de Fe, AI e Mg do concentrado.
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3 Abstract

Four apatite concentrates used by Fosfertil in Uberabas 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, AI and Mg grades of the concentrates .
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4 lntroducao

A producao de acido fosf6rico ocupa um importante espaco no contexto do setor de

fertilizantes . E a partir dele que se fabricam fertilizantes fosfatados de alta concentracao em

P205 , como superfosfato triplo , TSP , e fosfatos de mono e diam6nio, MAP e DAP insumos

bas icos de alta concentracao de f6sforo utilizados pelas lndustrias misturadoras na producao

de NPK (nltroqenlo-fosforo-potassio).

o atual consumo brasi leiro de fert ilizantes fosfatados e da ordem de 2 rnilhoes de t/ano

de P205 . A segu ir, a tabela 1 apresenta a situacao mundial atual de reservas e producao de

concentrado de apatita (materia prima do acido fosf6rico, tarnbern conhecida como "rocha

fosfatica"),

Tabela 1 - Reservas e producao mundial de " rocha fosfatlca"

Discrirnlnacao Reservas (10 3 t) Producao (103 t)

Paises 2000 ' PI % 1999(r, 2000(PIl"1 %
BrasW'1 298.211 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 2,7
Jordania 1.700 .000 4,6 6.000 6.000 4,3
Marrocos 21.000.000 57,2 24.000 21.000 15,1
Rep . Africa do Sui 2.500 .000 6,8 2.900 2.600 18,9
Russia 1.000.000 2,7 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
Outros parses 4.000 .000 10,9 11.956 13.175 9,4
TOTAL 36.698.211 100,0 141.000 139.300 100,0
Fontes: DNPM- DIRIN - Minerai Commodity Summaries 2000 - ANDA / IBRAFOS
Notas: (r) Rev isado (p) Pre liminar (1) Nutrientes em P205

(2) Dados estimados exceto Brasil (3) Reservas Medidas + Indicadas
(Sou za - DNPM 2001).

Segundo Souza, DNMP (2001) , em 2000 as lrnportacoes brasileiras de produtos a base

de fosfato atingiram US$ 573 ,8 milhOes FOB. Desse total, as concentrados de apatita

representaram 9,4% (US$ 53,9 milhOes), acido fosf6rico para fert ilizantes 10,0% (US$ 56,7

milhoes) e as compostos quimicos derivados com as 78,6% restantes (US$ 463 rnilhoes). Os

precos medias de importacao destes produtos foram de 55,00, 210,50 e 198 ,96 US$/t FOB ,

respectivamente.

No Brasil , mais de 90% dos rninerios de fosfato referem-se a concentracoes de apatita

associadas a complexos igneos alcalino-carbonatiticos, sendo que apenas uma mina em
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operacao aproveita a rocha sa (Jacupiranga , SP); nos demais casos, 0 rninerio e residual ,

estando associados a processos late rit icos de enriquecimento superqeno (Toledo, 1999).

No ana de 2000, os Estados de Minas Gerais, Sao 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 dornestica (4.508 mil t em

concentrados de apatita) , com uti lizacao med ia de 96% da capacidade instalada da ordem de

5,0 milhoes de tlano (Souza, DNPM 2001 ).

Esses dep6sitos minerais aprese ntam inurneros desafios tecnol6gicos, como baixos

teores (de 5 a 15% de P20 S) , complexidade mineral6gica e, principa lmente, grande

heterogeneidade do minerio , tanto vertical como horizontalmente , causada por processos

endoqenos (origem rnaqrnatica) e superqenos (formacao de diferentes horizontes de

alteracao).

Esta heterogeneidade e retratada pela presence de distintos tipos de minerios em um

mesmo dep6sito , cada qual com um determinado comportamento frente ao processo de

beneficiamento. E situacao relativamente comum a ocorrencia de problemas na etapa de

concentracao, tais como queda de recuperacao e/ou quali dade de concentrado, visto que um

mesm o processo de concentracao e ado tado para rnater ias primas com caracter isticas nem

sempre igua is.

Como consequencia da variab ilidade dos rninerios de fosfa to e suas distintas respostas

ao processo de concentracao, os concentrados de apa tita, obtidos a partir do beneficiamento

mine ral, vao apresentar distintas caracteristicas que , por sua vez, podem tarnbern apresentar

reflexos negativos no posterior processo de fab ricacao de acido fosf6rico, seja em termos de

rendimento (conversao de apatita para acido fosf6rico) e/ou capacidade de producao

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

Estudos de caracterizacao mineral6gica e tecnol6gica de materias primas minerais e de

produtos de beneficiamento sao necessaries objetivando uma avaliacao ma is adequada dos

parametres ma is relevantes nos processos mineral e quimico , visando a otirnizacao dos

processos envolvidos. Var ies trabalhos sobre este tema ja foram publicados, inclusive sobre 0

rnineri o de Tapira, fornecendo importantes inforrnacoes sobre as caracteris ticas mineral6g icas,

como variedades de apatita, minerais de ganga, texturas e est ruturas, grau de liberacao e

recobrimentos superficiais, dentre outras , bem como sob re a variab ilidade de rninerios (Ba rros ,

1997; Lenharo , 1994; Santos , 1998).

Em termos de concentrado de apat ita, a sim ples deterrninacao do conteudo de P20 S

presente nao e suficiente. A presence das impurezas associadas, bem como as pr6prias

caracteristicas da apatita, apresentam importantes interferencias nos processos de
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solubillzacao quimica e precipitacao do fosfogesso na producao de acido fosf6rico (Silva,

2000).

De forma simplificada, 0 acido fosf6rico e formado a partir da solubilizacao da apatita,

em um me io constitu ido por ac ido sulfurico. Como produto, tem -se a formacao de acido

fosf6rico e precipltacao de sulfato de calc io - fosfogesso, cujos crista is apresentam filtrabilidade

variavel, em funcao de seu habito crista lino e dlstribulcao qranulometrica.

Para fins de separacao do acido fosf6rico obtido, e desejavel que 0 fosfogesso originado

apresente caracteristicas de alta filtrabilidade e lavabilidade, 0 que possibilita alta produtividade

da unidade industrial e elevada recuperacao de P20S soluvel (Silva, 2000).

Impurezas como aluminio e maqnesio causam elevacao na viscosidade do acido

fosf6rico. A deficiencia de hornoqeneizacao da massa reacional no interior do reator de

fabricacao de acido fosf6rico faz aparecer zonas de alta concentracao de sulfato (local de

adicao de acido sulfurico) e alta concentracao de P20S (local de adicao de rocha fosfatica) ,

afetando a crlstal izacao e reduzindo as taxas de filtracao (Silva, op. cit.).

Foi proposto neste projeto 0 estudo de concentrados de apatita empregados na

fabricacao de acido fosf6rico no complexo industrial de Uberaba, MG , da empresa Fertilizantes

Fosfatados S.A. - Fosfert il, unidade esta responsavel por cerca de 50% do acido fosf6rico

produzido no pa is .

as concentrados de apatita consumidos nesta unidade sao produzidos pelo pr6prio

grupo Fosferti l-Ultrafertil a partir das minas loca lizadas nos complexos alcalino-carbonatiticos

de Tapira, MG , e Catalao I, GO , sendo que mais de 85% concentrados at consumidos sao

provenientes do complexo de rnineracao de Tap ira, a maior mina de f6sforo do pais com

capacidade de producao da ordem de 2,0 Mt de concentrado/ano.
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5 Metas e objetivos

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

utilizados para a fabricacao de acido fosf6rico no Complexo Industrial de Uberaba, MG.

Foram detalhadas caracteristicas mineral6gicas e das variedades de apatitas presentes

nos concentrados processados nesta unidade , procurando correlacionar estas propriedades

com 0 ccrnportarnento dos concentrados no processo de fabricacao de acido fosf6rico.

As inforrnacoes geradas neste estudo serao integradas em um projeto mais amplo,

conduzido pelo orientador, visando a fornecer subsidios para a otirnizacao do planejamento de

lavra considerando nao s6 as caracteristicas do rninerlo frente ao beneficiamento mineral, mas

tarnbern face ao comportamento do concentrado frente ao processo quirnico, em uma

abordagem de otimizacao integrada dos processos mineral e quimico.

Ad icionalmente, este estudo teve par finalidade a farniliarizacao do formando com as

conceitos e metodo logias empregadas em estudos de caracterizacao tecnol6gica de rnaterias

primas minerais.
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6 Revlsao blblioqrafica

6.1 Apatita

A apatita, do gregG apate, que significa enganado (porque suas variedades gemologicas

eram confundidas com outros minerais) (Klein e Hurlbut, 1993), e 0 mineral de rninerio dos

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

Com formula geral : Ca5 (P04 ) (F ,CI,OH), as apatitas cristalizam no sistema hexagonal e

grupo espacial P6:Jm (Klein e Hurlbut, op cit.) .

Os cristais do sistema hexagonal apresentam quatro eixos crista loqraflcos, sen do tres

deles, os eixos a, situados no plano horizontal , de iguais comprimentos, formando anqulos de

1200 entre si. 0 quarto eixo (c) e de comprimento diferente, situando-se perpendicularmente ao

plano dos eixos a. Esta estrutura confere aos cristais um unico eixo de simetria . Assim,

somente duas dirnensoes a e c sao suficientes para caracterizar a cela unitaria (Deer;

Zussman; Howie, 1962).

Os tipos de apatitas de ocorrencia natural mais abundantes, com formulas simplificadas,

sao:

fluorapatita

hidroxiapatita

c1oroapatita

fluorcarbonatoapatita (francol ita)

hidroxiapatita carbonatada (dahlita)

Ca1Q (P04 ) 6 F2

Ca1Q (P04)6 (OHh

Ca1Q (P04 )6 CI2

(Ca,Na,Mg)1Q (P04,C03)6 (F,OHh

Ca 1Q (P04. C03 ) 6 (OHh

Normalmente nenhuma destas cornposicoes simplificadas e apresentada pelas apatitas

naturals.' devido as inurneras substituicoes. A apatita geralmente citada como a mais

frequenternente associada aos carbonatitos e como acessorio nas rochas fgneas, em geral, e a

fluorapatita . Geralmente, as apatitas sedimentares sao carbonatofluorapatitas e tern teores de

F e col- ma iores que 1% em peso, sendo denominadas francolitas. A dahlita

(carbonatohidroxiapatita) e a materia mineral de ossos fossels, enquanto que a hidroxiapatita e

a materia mineral da alteracao de materiais fosfatados. As duas ultirnas formas constituem

tarnbern a materia 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 pianos paralelos de

simetria ao plano (0001) e tetraedros de P04 associados a agrupamentos de Ca-O,

configurando uma estrutura de colrneia. Sua caracterfstica principal e a presence de dois tipos

8



de tuneis perpendiculares ao plano (0001) . 0 primeiro, de aproximadamente 2A de diametro,

corresponde aos eixos ternarios da estrutura, que sao bordejados pelos ions Ca2+

denominados Cal, os quais se associam com 9 atornos de oxiqenio cada um. 0 segundo tipo

de tunel (diarnetro de 3 a 3,5 A) e formado pelos eixos helicoidais "en. Os ions Ca2+ a ele

associados sao denominados Ca", coordenados a 7 atornos de oxiqenio cada um. Estes tuneis

abrigam os ions Z·, ou seja, F, OH e CI. Resulta uma malha elementar correspondente a um

prisma rete de base losangular, com quatro ions Cal, seis ions Ca", dois ions F e 24 atom os de

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

O F
• Ca l

• Ca2

o 0

o p
a

Figura 1 - Estrutura cristalina da apatita segundo Montel, 1968, elaborado eom 0 auxilio

do programa ORTEP3 desenvolvido por Farrugia, 1997; apud Ferrari (2000).

6.1.2 Crista/oquimica

A cornposicao das apatitas depende do meio de formacao, mas e tarnbem influenciada

pela necessidade de cornpensacao de cargas quando ocorrem substitulcoes entre ions de

carga diferente em relacao a apatita ideal. A variabilidade de composicao resulta em diferenyas

de densidade, indice de refracao, birrefrinqencia, susceptibilidade rnaqnetica , solubilidade etc.

o conteudo ani6nico do sit io PO/- pode incluir tarnbem Si04
4

- , sol- , C03
2
- (carbonatoapatita

do tipo B) ,VO/- , AsO/- , CrOl- e ainda outros; 0 sitio do anion monovalente F" pode tarnbern

ser ocupado por OH- , cr ou C03
2

- (carbonatoapatita do tipo A), principalmente. 0 conteudo

cati6nico pode incluir Na+ , Mg2+ , Sr+ , Ba2+ , Fe2+ , Mn2
+ , U4

+, U6+ , K+ , Cd2+ , ETR3+ • Zn2+ •

Pb2
+ • Be2

+ e ainda outros ions em substituicao ao Ca2
+ (Nathan, 1984, McConnell, 1973).



Elementos do grupo das terras raras (ETR), particularmente 0 Ce2+), Sr+ e, em menor

extensao, Na 1+ e K1+, substituem, em parte, 0 Ca2+ da fluorapatita . Nas carbonatoapatitas, com

base em variacoes qulrnlcas detectadas, 0 mecanismo mais freqOente e a substitulcao do PO/­

pelo C03
2
- (Bonel & Montel , 1964; McConnell, 1973; Nathan, 1984). Segundo McConnell

(1973), numerosas carbonatoapatitas seriam, de fato , monocl in icas ou ate tric linicas. Portanto,

as substitu icoes quimicas ter iam muito mais influencia sobre a malha elementar do que ate

hoje reconhecido, mas qua lquer conclusao defin itiva seria ainda precipitada.

as parametres crista linos variam conforme a composicao qu imica da apa tita . McClellan

& Lehr, 1969, conclu iram que a correlacao rnaternatica entre a constante de cela unitaria e a

composicao quimica apresenta um resultado efetivamente significativo quando da substitulcao

de carbonato por fosfato. Porern, 0 pararnetro "a" apresenta-se muito mais sensivel a estas

rnudancas que 0 pararnetro "c ", quando existem variacoes tarnbern com a relacao OH-/F· . as

autores citados mostraram que a substituicao do ion fosfato pelo ion carbonato produz uma

efetiva dlrninu lcao do pararne tro "a" de 9,37 Apara 9,32 A, respectivamente, com 0 aumento da

razao molar C03 2· / P04 3· de 0 para 0,3 .

A avaliacao dos efe itos de substituicoes sob re os valores da cela unitaria das apa titas

(Kreidler, 1967, apud McClellan, 1980) demonstra que substitu icoes de cations (no lugar de

Ca2+) tern maior efeito sobre os parametres de rede , mas que as dlrnensoes de "a" e "c" variam

proporcionalmente. Substituicoes na pos icao do P04
3

- tern menor efe ito (60% da substituicao

de Ca2+), porern resu ltam em variacoes no pararnetro "a" duas vezes maiores do que em "c",

elevando os efeitos de an iso trop ia. Substituicoes no si tio do anion monovalente F tern 0 menor

efe ito sobre os valores da ce la unitaria e causam variacoes anisotr6picas ("a" aumenta e "c"

diminui ou vice-versa).

Avances notaveis no conhecimento dos efeitos das substituicoes na estrutura das

apatitas sao, atualmente, alcancados atraves dos estudos real izados em apatitas biol6gicas.

Nesse sentido, 0 trabalho de LeGeros & LeGeros, 1984, fornece as seguintes lnformacoes.

dentre outras:

• a incorporacao do C03
2+ na apatita afeta suas propriedades, causando reducao do

tamanho dos cristais, mud anc;:as na morfologia de forma de agu lhas e bastonetes para

cristais equ i-axias , con tracao do eixo "a" e expansao do eixo "c" e estriamento interno e

instabilidade quim ica, aumentando a solubilidade e dim inu indo a estabilidade termal.

• os efe itos da incorporacao do fluor sao 0 aumento do tamanho dos cristais, a dirn inuicao

da tensao interna devido ao aumento da estabilidade da estrutura da apatita, a

contracao do eixo "a" sem nenhuma variacao sign ificante no eixo "c" (quando

comparado com a hidroxiapatita) e 0 aumento da estabilidade quimica, com
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conseqOente dirninuicao da solubilidade e aumento da estabilidade termal. 0 efeito de

ma ior destaque nesta incorporacao e 0 aumento no grau de cristalinidade.

• 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 . 0 Sr pode tarnbern

estar associado a uma baixa so lubilidade.

Toledo (1999), estudando a evolucao no perfil lateritico do macico alcalino-carbonatitico

de Catalao I (GO), pede perceber, ao comparar as apat itas primarias com as superqenas, a

tendencia das secundarias apresentarem maior teor de F, me nor con teudo de cat ions

substituintes do Ca , maior carbonatacao (CO / - substituindo P04
3

-) e aumento da relacao

CaO/P20s.

Murta (apud Barros, 1997) estudando as apatitas brasileiras, pede, atraves da difracao

de raios X, determinar os parametres da cela unitaria e, depois, c1assificar as variedades de

apatitas, comprovando estas classificacoes atraves da microscopia 6ptica (indice de refracao e

birrefrinqencia). Tarnbern , pede verificar que estas apatitas e suas rnudancas estruturais sao

relacionadas as substituicoes na rede cristalina. De aco rdo com a relacao cIa , c1assificou-as

em :

•
•
•
•
•

c1oroapatita

hidroxiapatita

fluorapatita

carbonatoapatita

estroncioapatita

- cIa = 0,7088

- cIa =0,7302

- cIa =0,7345

- cIa = 0,7403

- cIa =0,7450

6.2 Os depositos de fosfato

Cerca de 80% da producao mundial de rocha fosfatica provern de dep6sitos

sed imentares ; 0 restante e obtido de dep6sitos essencialmente associados a complexos

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

No Brasil , 90% do rninerio fosfatico esta associado a complexos igneos alcalino­

carbonat iticos. Segundo Rodrigues e Lima , 1984 (apud Kahn , 1999), existem 23 complexos

alcalino-carbonatiticos no pa is .

Atualmente , encontram-se efetivamente em operacao industrial no Brasil cinco minas

associadas a complexos alcalino-carbonatiticos visando a producao 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 pre-cambriano, podendo tarnbern afetar camadas sedimentares

sobrejacentes, a exemplo de Ipanema, em Sao Pau lo, apresentando controle tectonico em sua
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dlstribulcao. A estes complexos e aos produtos de sua alteracao internperica estao associadas

importantes mineralizac;:6es de fosfato, ni6bio, tltanio, terras raras e vermiculita .

Os diversos jazimentos fosfaticos de filiacao maqrnatica apresentam particularidades

proprias. ' quanto aos minerais de f6sforo presentes, tipo de associacao mineral6gica e

granulometria. Estas particularidades refletem a diversidade dos tipos Iitol6gicos primaries a

que estao relacionados , muitas vezes modificados por processos posteriores, hidrotermais

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

6.2.1 0 deposito de fosfato de Tapira

o Complexo de Tapira , localizado no municipio de Tapira , MG, corresponde a uma

charnine ultrarnaflco-carbonatitica relacionada ao evento magmatico que afetou a plataforma

brasileira, do fim do Jurassico ao Terciario inferior e que teve infcio com os derrames basalticos

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

Nos 35km2 da charnine, dist ribuidos 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 media de 30 m.

O. complexo apresenta um predominio de piroxenitos (provavelmente maior que 80%).

o seu manto de intemperismo, em tuncao de caracteristicas mineral6gicas, quimicas e

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

Zona de esteril: teor de P20S menor que 5% e de Ti02 menor que 15%. Este

material apresenta coloracao amarelo-avermelhada e consistencia acentuadamente

argilosa.

Zona de minerelizeciio em titiinio: material com teor de Ti02 maior que 15% e

menos de 5% de P20S soluvel , Ocorre abaixo da zona de esteril, entre as cotas

1300 m e 1275 m.

Zona de minerelizeciio em fosfato com titsnio: ocorre entre as cotas 1275 m e

1250 m. Geralmente e nesta zona que corneca 0 lencol freatico. Os teores de titanio

continuam os mesmos da zona anterior e ocorre uma elevacao nos teores de fosfato

apatitico.

Zona de mlnerellzectio em fosfato: nesta porcao tem-se teores de Ti02 menores

que 15% e P20S maiores que 5%. Ha uma tendencia em se encontrar teores mais

altos de P20S nos niveis mais elevados decrescendo em profundidade. Esta zona

aparece geralmente em cotas inferiores a 1250 m, ate atingir a rocha fresca em

profundidade.
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Zona de minerallza~ao em ni6bio: ocupa a parte mais central do corpo intrusivo.

Furos de sonda executados nesta area mostram que a zona intemperizada e muito

profunda, com cerca de 200 m em alguns pontos. Existe uma associacao de ni6bio

e ETR com algum titanic e apatita.
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Figura 2 - Perfil esquematico do Complexo de Tapira, ilustrando as diversas zonas

mineralizadas em fosfato, ni6bio e titanio (adaptado de CVRD Revista, 7, 23, 1986, apud

Soubies et at, 1991).

6.3 Processo fisico de concentracao

as processos fisicos de concentracao sao empregados com 0 intuito de se obter 0

concentrado de apatita , tambern denominado de "rocha fosfatica" por analogia aos

concentrados derivados de dep6sitos sedimentares de fosfato. No beneficiamento fisico a

integridade quimica dos minerais e mantida, nao ocorrendo processos quimicos e sim apenas

processos de fraqmentacao fisica seguido de separacao do mineral util, apatita , dos minerais

de ganga.

Desconsiderando-se as etapas de lavra , com 0 eventual uso de explosivos, quando

necessario. e a de adequacao qranulometrica (preparacao do minerio para a concentracao:

britagem, moagem e deslamagem), 0 processo fisico empregado industrialmente para a

obtencao do concentrado de apatita e a flotacao, operacao esta que considera as diferenc;as de

propriedades fisico-quimicas de superficie da apatita em relacao aos minerais de ganga.

a rnetodo de concentracao mais amplamente utilizado refere-se a flotacao ani6nica

direta com 0 emprego de acidos graxos , ocorrendo em ampla faixa de pH e possibilitando

atingir elevadas recuperacoes de apatita (Born e Kahn , 1990).



Segundo estes autores, a similaridade entre as cornposicoes 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,

variacoes nas caracteristicas intrinsecas da apat ita, como cornposicao, irnpreqnacao superficial

por oxi-hidr6xidos de ferro e rugos idade superficial podem afetar substancia lmente as

caracteristicas de flotabilidade da apat ita.

Salienta-se que 0 problema critico e que este processo nao e seletivo unicamente para

a apatita ; flota-se tanto a apatita como certa parcela dos minerais de ganga. Deve-se, portanto,

buscar uma melhor seletiv idade no processo med iante um melhor conhecimento do rninerio e

de suas variaveis que interferem no processo de concentracao e, secundariamente, no

processo de producao de acido fosf6rico.

6.4 Processo quirnico

o processo quimico empregado para a fabricacao de acido fosf6rico cons iste na

dissol ucao do concentrado de apat ita atraves de ataque por acido sulfurlco, com a liberacao do

rad ical fosfato formando 0 acido fosf6rico e a precipitacao do Ca na forma de sulfato ­

fosfogesso. Trata-se de uma reacao quimica heteroqenea s6Iido-liquido, que resulta em uma

polpa reacional cons titu ida bas icamente de crista is de sulfato de calcic . acido fosf6rico e acido

fluoridrico (der ivado do fluor cont ido na apatita):

onde n =2, Y2 ou 0 (dihidrato, hemihidrato e anidrita, respectivamente).

o sulfato de calc ic precipitado no meio fosf6rico pode apresentar varies graus de

hldratacao, dependendo da concentracao de P20Se temperatura do meio reacional (Dhalgren,

1960, eoud Silva , 2000).

As condicoes fisico-quimicas, no ambiente em que a rocha fosfatica e solubilizada,

favorecem a precipitacao predominante do calcic na forma de uma das seguintes fases

cristalinas:

• anidrita (AH)

• hemihidrato (HH)

• dihidrato (DH)

CaS04 ,

CaS04. Y2 H20,

CaS04.2H20 (fosfogesso)

o sulfato de calcic assim formado, na forma de anidrita e/ou hemihidrato e/ou dihidrato,

e entao separado do acido fosf6rico resultan te por interrnedio de operacao unltaria

convencional de separacao s6lido-liquido (filtragem ou centrifuqacao). Cornbinacoes de

condicoes operacionais de ataque/cristalizacao e quantidade de operacoes de separacao do

sulfato de calcio resultam em um grande nurnero de possibilidades de alternativas de
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processamento para producao de acido fosf6rico; estas podem ser c1assificadas quanta ao

nurnero de operacoes de separacao s6Iido-liquido, nurnero de formas cristalinas de sulfato de

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

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

de calcic apresentam maiores indices de recuperacao de P20S e acido mais concentrado.

A solubilidade das apat itas em meio acido tarnbern esta relacionada a sua estabilidade

quimica, que por sua vez reflete as distorcoes estruturais e niveis de tensoes no interior da cela

unitaria. 0 aumento do grau de substituicao de P04
3. por C03

2
• altera as dimensoes da cela

unitaria, afetando de modo mais efetivo as dimensoes do eixo "a" do que do eixo "c" das

apatitas. Amed ida que a relacao molar C03/P04 aumenta, 0 comprimento do eixo "a" diminui,

promovendo 0 aumento da solubilidade da apatita (reducao 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 liberacao de energia.

6.5 Caracterlsticas desejaveis para a "rocha fosfatica"

Segundo Silva, 1994, as caracteristicas qufmicas e ffsicas desejaveis para os

concentrados de apatita destinados a fabricacao de acido fosf6rico podem, em Iinhas gerais,

ser resumida nos seguintes aspectos:

a. baixa relacao CaO/P 20S (ate cerca de 1,30), para minimizar 0 consumo de acido

sulfurico. Um baixo teor de P20S no fosfato causa elevacao na relacao rnassica sulfato

de calcic/ P20S produzido, reduzindo a produlividade do filtro e 0 rendimento de lavagem

da torta;

b. baixo teor de materia orqaruca, para minimizar a formacao de espuma, evitar

interferencias na crlstali zacao, filtracao e recrlstalizacao do hemihidrato para dihidrato;

c. baixo teor de carbona (C02) , para minimizar a formacao de espuma, 0 consumo de

acldo sulfurico e as perdas de P20S cocristalizado , em face da alta cinetica de

dissolucao do fosfato ;

d. baixo teor de c1oro e fluor, para minimizar a corrosao das instalacoes. Nos concentrados

com deficiencia de sil ica e aluminio reativos, 0 fluor se desprende como HF;

e. relacao Si02/F apropriada, a fim de reduz ir a formacao de f1uoretos no acido fosf6rico e,

portanto, minimizar a corrosao. A silica reativa se combina com 0 fluor, formando

H2SiFa. Um excesso de quartzo pode aumentar as taxas de abrasao nos equipamentos;

f. baixo teor de sulfatos (S03), que agem somente como carga;
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g. baixo teor de alcalis (K20 + Na20), para minimizar incrustacoes por f1uossilicatos e

maximizar a recuperacao de fluor;

h. baixo teor de impurezas cati6n icas (Fe, AI, Mg, etc.), para aumentar a qualidade do

acido e minimizar as perdas de fosforo soluvel ;

i. conteudo suficiente de impurezas cati6n icas, para induzir a crlsta llzacao do sulfato de

calcic dih idrato ao formato r6mbico, de melhor filt rabilidade e lavabilidade;

j . alta reatividade, a fim de minimizar as perdas de P20S inatacado (fosfato nao reag ido) e

necessidade de moagens intens ivas ;

k. baixo WI ("work index"), para minimizar 0 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 lnfluencia dos contaminantes na producao de acido fosf6rico

o efe ito de contaminantes na producao de acido fosforico, originados da solubilizacao

de ou tros minerais presentes nos concen trados de apatita , se estende por todas as etapas do

processo: reacao, flltracao , rnaturacao , evaporacao e estocaqem/exped lcao. Segundo Silva,

1994, uma vez dissolvidos os minerais const ituintes da "rocha fosfatica", os contaminantes

liberados, notadamente Fe, AI, Mg, K, Na, Ba, Sr e terras raras , irao influenciar os para metros

processuais da fabricacao de acido fosfor ico de diversas formas:

a) Ferro (proveniente principalmente da goeth ita, limonita, magnetita e i1menita)

Efeitos beneticos:

A experiencia industrial moslra efeitos positivos da presence de Fe3
+ no sistema reacional,

que apresenta efeito indutor positivo sobre a cristalizacao do dihidrato, favorecendo a

formacao de cristais com formato r6mbico (Becker, 1983 apud Silva, 1994).

Atraves de testes de cristallzacao em escala de bancada, sob condicoes bem conlroladas,

p6de-se tarnbem verificar 0 efeito indutor positivo da presence de ferro no sistema , onde 0

tamanho dos cris tais de dihidarato aumentou com a elevacao do seu teor no ac ido (Rocha,

1991, apud Silva, 1994).

Efe itos deleterios:

o ferro em solucao tem forte efeito sobre a viscosidade, 0 que traz dificuldades ,

principalmente , nas etapas de evaporacao e eslocagem do acido, induz a formacao de sais

complexos, que se lorna acentuada na presence de K e AI, resultando pos-precipitacao e

formacao de solidos , que causam incrustacces, entupimentos, perdas de P20S, alern de
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problemas de manuseio do produto (Slack, 1968; Silva, 1988; Lehr et el., 1966; Gate et el. ,

1970; Martinez, 1982, todos apud Silva, 1994).

A solubilidade do ferro no acido fosf6rico diminui com 0 aumento da concentracao de PzOs

e com a reducao da temperatura. Assim, durante as etapas de evaporacao e estocagem,

ao se passar de acido fosf6rico quente diluido (70oG e 30% em PzOs) para acido fosf6rico

frio concentrado (25°G e 54% em PzOs), parte do ferro dissolvido ira se precipitar na forma

de fos fatos e sais complexos de f6sforo (Bearden Jr., 1966 ; Kealy, 1968, apud Silva op. cit.)

b) Aluminio (fosfatos secundarios, vermiculita,)

Efeitos beneticos:

o aluminio em solucao comp/exa 0 fluor livre , reduzindo a corrosividade do acido fosf6rico

(Slack, op. cit. ; Becker, op. cit.; Akiama, 1986; Schorr, 1993, todos apud Silva op. cit.) :

AI+3 + 6 F = AIF6
3

• (1)

Em solucoes de acldo fosf6rico com baixo teor de aluminio e alto teor de fluor os cristais de

gesso tendem a se apresentar em formatos de agulhas ou r6mbicos; em altos teores de

fluor e aluminio, os cristais de gesso tendem a se aglomerar, formando macias, que sao

formas de melhor filtrabil idade (Robinson, 1972, apud Silva op. cit.; Schorr, op. cit .; Gilbert

Jr ., 1966, apud Silva, op. cit.).

Efeitos deleterios:

Uma vez em solucao, 0 aluminio tarnbern contribui para elevar a viscosidade do acido

fosf6rico, 0 que pode acentuar as dificuldades durante as etapas de evaporacao e

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

Part icipa , juntamente com 0 ferro , da formacao de sais complexos de f6sforo, que formam

os s61idos p6s-precipitados . (Gate et al., op. cit.).

Altas concentracoes de aluminio em solucao podem deslocar 0 equilibrio da especie SiF6
Z

•

para a especie AIF6
3

. , com precipitacao de silica coloidal ,

Em solucoes com baixos teores de alcalis (Na" e K+) , ao inves da precipltacao de

fluoss ilicatos, ocorre a precip itacao de sais complexos contendo aluminio. Estes compostos

se apresentam com habito crista lino octaedrico e sao chamados de "chucrovita".

Gonstituem as principais fases cristal inas que cornpoern as incrustacoes das telas de

polipropileno e bandejas do filtro de acido fosf6rico. Sao responsaveis por series problemas

de entupimentos, afetando a continuidade operacional e causando a reducao da

capacidade de flltracao e, portanto, da produtividade das unidades de fabricacao de acido

fosf6rico (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 preclpitacao de "chucrovita" tarnbern e favorecida pelo aumento do pH e reducao da

temperatura , que promovem a decrescirno da solubilidade do sal complexo. Assim, sua

preclpitacao tende a ocorrer nos estaqios finais da filtracao do acido fosforico (Becker, op.

cit) .

c) Maqnesio (dolomi ta, diopsidio, vermiculita)

Efe itos beneticos:

Em baixas concentracoes, a magnesia apresenta efe ito indutor positivo, favorecendo a

crescimento dos crista is de sulfato de calcic dihidratado (Rocha , op. cit. ; McClellan et al.,

1976 , apud Silva, 1994).

Efeitos deleterios:

Em concentracoes elevadas, a presence de magnesia prejudica a crescimento dos cristais,

provavelmente dev ido ao aumento excessivo da viscosidade da fase Iiqu ida, a que

promove elevacao nas taxas de nucleacao. Ainda no estaqio de reacao, a magnesia pode

se precipitar na presence de fluor, formando particulas coloidais, que entopem a filtro do

gesso (Rocha, op. cit.; McClellan et al. , 1976, apud Silva , 1994).

Em face disto, as efe itos do magnesia introduzido no sistema se traduzem tarnbern em

reducao da capacidade de filtrage m de acido fosforico , aumento das perdas de P20S

soluvel e cocristalizado e reducao da recuperacao de P20 S e produtividade da fabrica

(Kou loheris, op. cit.; Silva , 1992 , apud Silva , 1994; Hann inen, 1982, apud Silva , 1994).

Quando a tear de mag nesia no acido fcsfcrlco filtrado (30% em P20 S) e elevado, em

relacao aos teores de alcalis e aluminio, com a resfriamento na etapa de estocagem pode

ocorrer a preclpitacao de fluoss ilicato de magnesia - MgSiFe . 6H20 (Silva, 1994).

Nos acidos com altos teores de F, Mg, Na e AI, a magnesia pode se precipitar na forma de

um sal complexo - Na, Mq, A1 2-x (F,OH)e . H20 .

Estes precipitados irao compor as lamas que aparecem no acido fosforico como resultado

tanto da dessupersaturacao, como da pos-precipitacao. Em acidos concentrados (45 a 54%

em P20S), a magnesia pode se precipitar na forma de (Mg,Ca) AI2 Fa .2H20 , senda que esta

precip itacao sofre influencia do tear de ferro em solucao, que atua como cata lisador (Slack,

op. cit. ; Frazier et al., 1988 , apud Silva, op. cit)

d) Alcalls (sod io e potassio, presentes na vermiculita e, secundariamente, na apa tita)

Efeitos tieleterlos:

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

cristalinas que cornpoern as lncrustacoes no filtro, tubulacoes e outros equ ipamentos.
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Contribuem para as paradas industria is destinadas a limpeza da unidade, reduzindo 0 fator

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

o potassic e considerado um forte promotor de precipitacao de sais complexos de ferro,

aluminio e fosforo, formadores de lamas no acido fosforico concentrado (Lehr et al., 1966,

apud Silva, 1994).

e) Barlo e estronclo (bar ita, apat ita, fosfatos secundarios)

Efeitos beneticos:

Nos processos de fabricacao de acido fosforico pelo processo hemihidrato, 0 estrcncio

acelera a formacao do sulfato de calcic hemihidratado, formando fases crista linas de menor

solubilidade e mais estaveis, onde 0 Ca2+ e substituido parcial e isomorficamente pelo Sr+

(Miyamoto et al., 1978, apud Silva, 1994).

Efeitos deleterios:

o baric em solucao e descartado , praticamente na sua totalidade, juntamente com 0 gesso,

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

Apesar de ser benefico para a formacao do hemihidrato, 0 estroncio causa uma cinetlca de

recrista lizacao muito lenta, dificultando a etapa de conversao a fosfogesso (Miyamoto op

cit. ).

A presence de Sr ace lera as taxas de formacao de incrustacoes nos trocadores de calor

das unidades de evaporacao e aumenta a dificuldade de remocao dessas incrustacoes por

meio 'de lavagens, pois sao essencialmente constituidas por sulfato de calc ic hemihidratado

estabilizado ao estronc io.

f) Terras-raras (eerie e lantanio presentes nas apat itas)

Efeitos deleierios:

o Ce4+ e La4
+ agem como inibidores fortes da recr istalizacao do sulfato de calcic, de

hemi hidrato para dihidrato. Dependendo da concentracao de ETR em solucao, a

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

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

se precipitam no filtro , como a "chucrovita" (Silva, 1994) .

g) Fluor (presente na apat ita)

Efeitos benetlcos:

A presenca de fluor no meio reacional pode ser benefica em razao da sua capacidade de

formacao de ions complexos com silicio, aluminio e ferro , alern da inativacao de

contaminantes como 0 eerie e 0 lantanio (Silva , 1994).
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a ion aluminio solvatado - [AI (H20)6]3+ e considerado um inibidor de crescimento do gesso

por adsorver-se nos sitios de crescimento da superficie do crista I. A presence de fluor,

formando AIF6 3-, neutraliza esta acao deleteria do aluminio (Sarig, 1982, apud Silva, 1994).

Efeitos deleterlos:

as ions fluor (F-) reduzem a taxa de crescimento em todos os pianos do sulfato de calcic

(Monaldi et al., 1982 apud Silva, 1994).

h) Silica (quartzo, vermiculita , diopsidio, etc)

Efeitos beneticos:

Quando a silica reativa esta presente em quantidades suficientes no concentrado de rocha

fosfatica para complexar 0 fluor Iiberado durante a acidulacao (relacao molar F/Si02 = 4:1)

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

Efeitos deleterios:

Na producao de acido fosf6rico podem ocorrer problemas na filtragem em decorrencia da

presence 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 granu lometrias 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 reat ivas, promove a formacao do

gas tetrafluoreto de silicio, SiF4 , que ao hidrolisar forma silica gel, incrustando nas caifas e

dutos de gases da fabrica de acido fosf6rico.
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7 Materiais e metoda

7.1 Difracao de raios X

Cristais sao estruturas ordenadas tridimensionalmente, com periodicidades

caracteristicas. Quando os raios penetram nesses arranjos, os eletrons atingidos cornecarn a

vibrar com sua mesma frequencia . Esses eletrons espa lham elast icamente os raios X e, agindo

como novas fontes , emitem (espalham) essa energia como raios X de mesma frequencia e

comprimento de onda dos raios incididos. Em qeraf, os comprimentos de onda espalhados

interferem de forma destrutiva, mas em algumas direcoes especificas esses comprimentos de

onda trabalham de forma construtlva, produzindo um efeito de espalhamento cooperativo

conhecido como difracao (Klein e Hurlbut, 1993).

Para que haja dlfracao, deve-se satisfazer a Lei de Bragg :

n A = 2 d sene (2)

onde n e 0 n° de ordem de difracao, A e 0 comprimento de onda dos raios X incididos, d e a

distancia interplanar dos pianos dos cristais e e e 0 anqulo entre 0 feixe incidente e os pianos

dos cristais (Kle in e Hurlbut, op. cit).

7.1.1 Metoda do po

Neste tipo de aplicacao da difracao de raios X. a amostra e com inuida de forma

apropriada (amostras com graos grossos dema is possuem estatistica pobre, ficando varies

cristalitos sem serem analisados; graos cominuidos em demasia podem apresentar tensoes

estruturais), < 50 urn, e montada em suportes apropriados. Esses suportes devem possuir

idealmente particulas cristalinas em completa orientacao aleat6ria . Para assegurar essa

orientacao heteroqenea e melhorar a estatistica de particulas, geralmente a amostra e

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

Quando os raios rnonocrornaticos (comprimento de onda unico e fixe) incidem na

amostra, todas as difracoes poss iveis ocorrem simultaneamente. Se a orientacao das

particulas cristalinas for realmente randonica, para cada familia de pianos atorn icos com uma

distancla . interplanar caracteristica (d) havera muilas particulas cujas orientacoes sao tais que

irao fazer 0 anqulo propicio com os raios X incidentes de acordo com a lei de Bragg (Klein e

Hurlbut, op. cit .).

o rnetodo do p6 e usado principalmente em estudos mineral6gicos como uma

ferramenta determinativa. Todo mineral produz seu padrao unico de difracao (picos nas
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distancias interplanares especificas), sendo 0 difratograma conhecido como a "impressao

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

Para a identificacao dos minerais, existe uma instituicao que monta um banco de dados

dos difratogramas dos compostos cristalinos conhecidos, 0 International Centre for Diffraction

Data (ICDD).

Para Sant Agostino e Kahn , 1997, 0 rnetodo do p6 e adequado para deterrn inacao dos

ma iores constituintes da assernbleia mineral da amostra, sendo tanto mais conclusivo na

identiflcacao quanto menor 0 nurnero de especies presentes. Misturas complexas, com muitos

minerais e/ou series isomorfas e/ou grupos com estrutura cristalina similar, sao de dificil

identificacao.

Pode -se utilizar 0 metodo do p6 tarnbern para a obtencao de analises quantitativas

(RIR, Rietveld e outros) e de refinamento de celas unitarias (Rietveld, rnetodo dos minimos

quadrados, etc.).

7.2 Separacoes minerais em laborat6rio

Consiste no emprego de difere ncas entre as propriedades fisicas dos diversos minerais

presentes em uma amostra (peso especifico , susceptibilidade rnaqnetica , cond utibilidade

eletrica, hidrofobicidade/hidrofilicidade, cor e solubilidade) , permitindo a individualizacao de

assernbleias ou especies minerais. Tern como prop6sito facilitar a identificacao e quantificacao

dos minerais, perm itindo ainda 0 estudo de suas caracteristicas intrinsecas (definicao de forma,

qranulacao), perm item avaliar as caracteristicas de associacao entre as especies presentes

(Iiberacao), bem como 0 balance rnetalurqico, etc.

Nestes ensaios atinge-se maio r eflc iencia operacional, ou maior pureza de produtos,

quanta mais estreita a faixa de dlrnensoes de particulas nas fracoes: entretanto 0

fracionamento qranulometrlco excessive nem sempre acrescenta inforrnacoes relevantes e, por

multiplicar 0 tempo e custo dos estudos, deve ser aplicado com criterio, apoiado por

observacoes em microsc6pio estereosc6pico (SantAgostino e Kahn, 1997).

Segundo os autores citados , a esco lha do metodo, ou conjuqacao deles, e baseada nas

propriedades das especies minerais componentes do material em estudo e a selecao do tipo

de recursos/equipamentos depende de disponib ilidade e facilidade operacional.

as tipos de rnetodos de separacao empregados sao:

• rnetodos densitarios - liquidos densos, mesa Mozley, bateia (manual ou

mecanizada);

• rnetodos rnaqneticos - trnas permanentes, separadores rnaqneticos Frantz, tubo

Davis;
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• rnetodos eletricos - separadores eletrostaticos, de placas;

• flotacao:

• catacao manual ("sorting") ;

• dissolucao seletiva.

7.2.1 Sepereciio em meio denso

Consiste na utilizacao de um meio de imersao com densidade intermediaria ent re as

especies que se deseja sepa rar. as minerais com densidade inferior a do meio flutuam

(flutuado, leve, "float", d<) e os minerais de densidade maior afundam (afundado, pesado,

"sink", d») .

Segundo SantAgostino e Kahn , 1997 , separacoes utilizando Iiquidos orqanicos densos

constituem-se em tecn ica tradicional de minera logia e sedimentologia , sendo que os Iiquidos

conhecidos cobrem faixa de densidade desde 1,6 ate 4,3 g/cm 3
. Densidades ma iores podem

ser alcancadas com suspensoes densas, compostas de materiais densos micronizados, as

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

A operacao de separacao e feita em baldes para particulas grossas com dirnensoes

superiores a 10 mm , em bequeres para particu las de dirnensoes ate 0,8 mm, funis de

separacao para particulas de ate 0,1 mm, ou em centrifuga, para particulas de ate 0,01 mm,

sendo que para qranulacoes de meno res dirnensces a eflciencia da operacao e muito baixa.

as Iimites granulometricos mencionados acima tern carater indicativo (Sant'Agostino e Kahn,

op. cit .).

as principa is Iiquidos densos empregados sao:

• bromof6rmio CHBr3 2,86 g/cm3

• tetra -bromo-etano CHBr2 CHBr2 2,96 g/cm 3

• di- iodeto de metileno CH212 3,32 g/cm3

• solucao de Clerici fomiato-malonato de talio 4,40 (35°G) a 5,10 (1OO°G) q/cm"

Como recurso alternativo de separacoes por densidade citam-se separadores magneto­

densitarios, os quais conjugando-se forcas geradas em f1 uido pararnaqnetico sob a acao de um

campo rnaqnetico , com Iorcas gravitacionais ou centrifugas, logra estabelecer grad iente de

densidades que habilita a separacoes em densidades de 1,5 a 20 g/cm3
. Porern, sua eflciencia

de separacao e bem inferior aobtida com os Iiquidos orqanlcos, sendo sua aplicacao indicada

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

as Iiquidos orqanicos densos e seus solventes (exceto a aqua) sao t6xicos. Todas as

operacoes de separacao devem ser feitas em capela ventilada . Deve-se faze r uso de luvas e

mascaras protetoras, evitando-se 0 contato com a pele e a inalacao dos vapores t6xicos.
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Recentemen te foi desenvolvido um Iiquido denso de baixa toxidade, chamado LST. E
um Iiqu ido denso com baixa viscos idade (equivalente a do tetra-bromo-etano) e estabilidade

termal excelente. Pode ser usado no intervalo de densidade de 2,9 g/cm 3 (temperatura

ambiente) ate 3,6 g/cm3 (temperaturas elevadas ). 0 LST cons iste em heteropolitungstanatos

na forma de cristais hidratados extrema mente soluveis e incolores. Soluc;6es aquosas

concentradas de LST formam Iiquidos densos incolores au de cor amarela palida.

Tes tes indicam que a LST causa irritacao significativa na pele . Entretanto , 0 uso de

luvas a prova daqua resolvem este problema. Tarnbern causam irritacao nos olhos , sendo

necessaria a utillzacao de 6culos de protecao . A grande vantagem do LST em relacao aos

Iiquidos orqanicos t6xicos e a ausencia de vapores volateis t6xicos, nao sendo necessarfos

sistemas onerosos de capela vent i/ada e estufa em ace inox (Central Chemical Consulting ,

2002).

7.3 Catodoluminescencia (CL)

A irradlacao de uma superficie s6lida com um feixe de eletrons causa varies tipos de

processos, incluindo a catodoluminescencia . A profundidade de penetracao dos eletrons e, par

sua vez, a profundidade de excitacao depende da energia dos eletrons (10 - 20 keV) e da

extensao do feixe (1 - 8 urn), A intensidade da CL e proporcional a aceleracao da voltagem e

intensidade da corrente do feixe de eletrons: estes sao usualmente limitados em face da

destruicao parcial da amostra sob a bombardeamento dos eletrons (G6tze, 2000).

o processo basico da CL envolve a excitacao de um eletron (de ions de elementos

ativadores, como de metai s de translcao, ETR e metai s pesados) para um estado de maior

energia, segu ida pela ernissao de f6tons quando a eletron retorna ao estado de menor energia

nas faixas ultravioleta, vis ivel au infravermelho. A CL pode reve lar microestru turas e variacoes

na cornposlcao quimica dos s61idos que nao podem ser detectadas par outros rnetodos

analiticos (G6tze, op cit. ).

o arranjo de detector de CL associado com microsc6pio elet r6nico de varredura permite

comparar informac;6es de CL com eletrons secundarios (SE) e retroespalhados (SSE), alern de

rnicroanalises quimicas. 0 equipamento de CL acop lado ao microsc6p io 6pti co permite a

deteccao das cores de CL reais emit idas, alern da cornparaca o com observacoes de luz

transmitida (G6tze, op cit.) .

Em apatitas prirnarias de carbonatitos, as cores de lurninescencia mais frequenternente

encontrada s sao azul e violeta, dependendo da distribuicao dos ETR ativadores (Portnov &

Gorobts,1969, ambos apud Lenharo, 1994). Nestas apatitas, a distribuicao dos lantani deos

ativadores e cara cterizada par Sm3
+ maior que Dy3+ e pelo Eu2

+ . Em apatitas sinteticas, a

comprimento de onda do pica do Eu2
+ e de 460 nrn, enquanto que em algumas apatitas de
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carbonatitos e de 410 nm; a diferenc;:a no comprimento de onda deste pica e atribuida a
substituicao do calcic pelo estr6ncio, que pode causar desvios de mais de 50 nm (Nazarova,

1961, apud Lenharo, 1994).

Apatitas cristalizadas em condlcoes superqerucas, em lateritas derivadas de

carbonatitos, geralmente mostram somente ativacao de Sm3
+ e Dy3+; estas bandas sao

fac ilmente descriminadas quando da ausencia da ativacao do rnanqanes. Neste caso, as cores

de lurninescencia da apat ita podem ser branca, amarela, salmao a violeta palida. A

lurnlnescencia do Sm3
+ e virtualmente mais forte que a do Dy3+ e a do Eu2

+ pode estar ausente

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

7.4 Amostras estudadas

As amostras estudadas referem-se aos concentrados de apat ita mais representativos

de cornposicoes de rocha fosfatica com diferentes repostas no processo de fabricacao de acido

fosf6rico durante 0 rnes de outubro de 2001.

Estas amostras foram selecionadas pela pr6pria equipe tecn ica da Fosfertil, sendo que

as estudos restringiram-se apenas aos concentrados referentes ao complexo de Tapira

(lama/batch CMT), material este que perfaz mais de 90% da alimentacao nos dias

considerados; a restante da cornpos icao (10%) refere-se ao concentrado proveniente do

complexo de Cata lao, nao estudado no presente projeto.
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8 Desenvolvimento 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

producao de acido fosf6rico da FOSFERTIL, em Uberaba, MG, com 0 prop6sito de conh ecer as

instalacoes desta e suas diversas etapas do processo, discutir estudos preliminares (analises

quimicas por fluorescencia de raios X e difratogramas de cinco amostras de concentrados) e

obter dad os referentes a produca o industrial.

Os dados referentes a producao indust rial foram encaminhados no decorrer do mes de

agosto.

8.1.1 Complexo Industrial de Uberaba

8 .1 .1 .1 Produ ca o

o complexo Industrial de Uberaba processa os concentrados de apatita oriundos dos

Complexos de Mineracao de Tapira (capacidade produtiva de 1.600.000 t/ano de cone. de

apatita) e Catalao (capacidade produ tiva de 905.000 t/ano de cone. de apatita). Produz

anualmente 496.000 t de acido fosf6rico P205; 610.000 t de fosfato de monoam6nio (MAP);

435.0001 de superfosfato triple (TSP); 280.000 t de superfosfato simples (SSP); alern de

produzir tarnbern acidos sulfurico (1.762.800 t/ano) e fluoss ilicico (29 .760 t/ano) (FOSFERTIL,

2002).

8 .1 .1.2 Usin a de recebimento de co ncentrados 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 e feito principalmente via mineroduto Tapira ­

Uberaba. 0 materia l chega na usina como uma "lama" com 60 % de s6lidos. 0 restante dos

concentrados e transportado via carninhao (concentrado de Catalao e fracao ultrafina do

concentrado de Tapira).

Os concentrados de Catalao e a fracao ultrafina de Tapira sao armazenados em pilhas

prisrnaticas. 0 processamento do concen trado recebido via mineroduto de Tap ira e ilustrado na

figura 3; este pode tanto passa r por uma filtragem como por espessamento. Da filtragem (foto

2), 0 material retido e estocado em pilhas prisrnaticas como filtrado CMT (pilha pulmao) e 0

passante (finos) e armazenado na bacia de decantacao : do espessador, tem-se 0 material

espessado (unde r do espessador CMT) e 0 sobrenadante ("overflow"), 0 qual tarnbern e
armazenado como finos na bacia de decantacao.

26



Mine,odulo

ro%de
cone. CMT

(lam.)

Flitr01do CMT
(pdh., pu:m~o)

Under
E5peSsJdo

eMT

Finos

ro...
S6hdosb

IJltrafinos
CMT

/\

Cone.
CMC

Figura 3 - Recebimento e preparacao dos concentrados de apatita no complexo

industrial de Uberaba

Desse modo, tem-se tipos de materiais para serem blendados na composicao do

concentrado que sera alimentado na unidade de processamento quimico:

• lama GMT

• filtrado GMT (pilha pulrnao)

• underflow do espessador GMT

• pilha de ultrafinos de Tapira

• finos da bacia de decantacao

• pilha com concentrado de Catalao

A mistura final, com 70% de solidos, e armazenada em tanques e bombeada para 0

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

Foto 2 - Filtragem da polpa (concentrado + agua) vinda do mineroduto
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8.1.1.3 Reator de acido fosf6rico

0- processo de producao de acido fosf6rico utiliza 0 acido sulfurico como agente de

ataque do concentrado de apatita. Este mineral e solubilizado e 0 radical fosfato e colocado em

solucao na forma de acido fosf6rico. Trata-se de uma reacao qulrnica heteroqenea s6lido­

Iiquido, que resulta numa polpa reacional constituida basicamente de cristais de sulfato de

calcic. acido fosf6rico e acido fluorfdrico:

onde n =2, Y:z ou 0 (dihidrato, hemihidrato e anidrita) .

o sulfato de calcic precipitado no meio fosf6rico, a qual pode apresentar varies graus de

hldratacao, e entao separado do acido fosf6rico resultante par interrnedio de uma operacao

unitaria convencional de separacao s6lido-liquido (filtracao).

o processo quimico empregado na unidade de Uberaba segue a processo dihidrato

(separacao em estaqio unico / crista I unico), com reator monocuba, tanque unico (foto 3) ou

reatores duplos (diplo) .

o processo monocuba e a mais difundido par causa de sua simplicidade e versatilidade

para processar as mais variados tipos de concentrados de apat ita. Utiliza evaporadores, para

concentracao de acido fosf6rico e tanques de estocagem dotados de maiores recursos e

flexibilidade operacional, devido a incrustacoes mais acentuadas no trocador de calor e ao

maior tear de s6lidos em suspensao no produto final. Do ponto de vista operacional , a processo

dihidrato e a rnais versatil para a producao de acido fosf6rico, uma vez que:

a) proporciona a obtencao de acido com menor tear de impurezas;

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

c) campanha produtiva com elevados fatores operacionais;

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

e) maior simplicidade de operacao e controle;

f) menor custo de producao:

g) fosfogesso com maior tear de impurezas, porern adequado para aplicacoes industriais

(cirnento.etc) e agricola (corret ivo) .

Ap6s a filtragem, a acido fosf6rico e armazenado em tanques de estocagem (foto 4),

com capacidade de 2500 m3 a temperatura de so-c e nivel normal de 10,3 m. 0 acido e entao

concentrado (resfriamento e evaporacao) e transformado em produtos (superfosfato simples,

triplo e fosfato de monoam6nio). Tanto a aqua utilizada na usina de recebimento como no

reator sao mantidas em circuito fechado.

29



Foto 3 - Filtragem do acido fosf6rico ~ fosfogesso

Foto 4 - Tanques de estocagem de acldo fosf6rico



8.2 Metodos

o esquema de procedimento empregado nos estudos de caracterizacao das amostras

recebidas e apresentado a seguir na Figura 4.

Concentrado
R. F.

~
AJIlU~tJ.~g~1I1

J----I I_-~---+
ClasslncH~i1oem 0,044111111 AQ CL

~
~
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d = 2,96 e 3,32 glcu\

r------'r-----''---------,L-.
c~~=r=~_ Par:mltlro de estrutura

crl.tallnn da apanta

Am\lists quimlcas e difratollldrlclls

AQ : analise quimlen
C L : carcuotunune scene ta

Figura 4 - Procedimento experimental empregado

8.2.1 Amjlises quimicas

Foram analisadas nas aliquotas recebidas (realizadas na ultima semana de fevereiro) e

nos produtos originados da separacao mineral (realizadas no rnes de maio) pelo rnetodo da

fluorescencia de raios X, atraves de pastilhas fundidas (diminui 0 efeito matriz). As analises

compreenderam determinacoes sisternaticas de P20S, CaO, Si02, A1203, Fe203, MgO, Ti02,

BaO e SrO . Analises das amostras tal qual tarnbem foram efetuadas pela Fosfertil de Uberaba

mediante metodos tradicionais (via urnida - titulac;aolcolorimetrialgravimetria e absorcao

atornica)

8.2.2 Ctessiticectio qrenutometrlce

Foi efetuada a classitlcacao granulometrica por peneiramento a urnido em 0,044 mm

(325 malhas Tyler) com 0 intuito nao 56 de tornar a separacao mineral por Iiquido dense mais

eficiente (qraos fines pesados poderiam ficar aprisionados nos f1utuados de granulayao

grossa), como tarnbem caracterizar individualmente as fracoes grossa e fina (esta ultima com

maior conteudo de impurezas). As fracoes retidas foram armazenadas em bacias de aluminio e

colocadas em estufa para secagem, enquanto as fracoes passantes foram armazenadas em
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baldes sem a adicao de floculante , par quatro dias, para que houvesse a sedirnentacao do

material. Ap6s este period0, as frac;:6es passantes tarnbern foram secas em estufa.

Depois de secas e pesadas todas as frac;:6es resultantes da classtficacao efetuaram-se

as balances de massa dos ensaios realizados. Esta atividade foi realizada na ultima semana de

marco,

8.2.3 Sepereciio mineral

De acordo com a bibliografia consultada , a separacao mineral e extremamente uti1 para

facilitar a analise mineral , [a que quanta menor a nurnero de especies presentes fica mais facil

a deterrninacao das fases e tornam-se mais faceis tarnbern as calculos de cornposicao

mineral6gica a part ir da estequiometria dos minerais. Outra razao para utiliza-la neste projeto

refere-se a separacao da apatita dos minerais contaminantes , de forma a facilitar a

deterrninacao dos pararnetro de cela unitaria deste mineral.

Foi feita a separacao mineral par meio denso utilizando-se a tetra-bromo-etano

(2,96 g/cm3
) e a di-iodeto de metileno (3,32 g/cm3

) . Assim, a apatita concentrou-se na fracao

intermediaria, as carbonatos e silicatos na fracao de densidade inferior a 2,96g/cm3 e as

minerais pesados na fracao com densidade superior a 3,32 g/cm3
.

Como procedimento, colocou-se no maximo 8 9 de amostra par tuba de ensaio

(100 ml) para as fracoes retidas (+0,044 mm) e no maximo 4 9 de amostra para as frac;:6es

passantes (-0,044 mm). Depois de acrescido a liquido denso, as tubas foram pastas em duplas

com a mesma massa par suporte, para que nao houvesse desbalanceamento da centrifuga.

Com no maximo tres pares (pesos iguais entre as pares) , usou-se a centrifuga par dais

periodas consecutivos de 5 minu tos cada (maior eflciencia de separacao), A separacao do

liquido denso das particulas afundadas e flutuadas se deu par filtragem em filtro de papel,

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

As oito aliquotas oriundas do pene iramento foram separadas em tetra -bromo-etano,

originando 16 aliquotas (8 flutuados , d<2,96g/cm3
, e 8 afundados, d>2,96 g/cm3

) . Esses 8

afundados foram entao submetidos a separac;:6es par di-iodeto, originando 16 aliquotas (8

mterrnediarios, 2,96<d<3,32g/cm3
, e 8 afundados, d>3 ,32 q/crrr'). Assirn, foram gerados 24

produtos (8 flutuados, 8 interrned iarios e 8 afundados) as quais foram secas em estufa,

pesados , tendo-se efetuado as balances de massa das separacoes minera is. Esta etapa foi

realizada no rnes de abril. Para cada produta foram , na sequencia, realizadas analises

quimicas e difratornetricas.
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8.2.4 Difrayiio de raios X

AS produtos finais das separacoes minerais foram analisados por difracao de raios X.

As coletas dos difratogramas foram feitas em difratometro da marca Philips, modele MPD 1880,

com tubo de Cu, 40 kV e 40 mA, varredura continua, anqulo inicial de 2,5° e final de 70°,

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

Para as analises mineral6gicas qualitativas foi utilizado 0 software HighScore, Philips ®,

com 0 banco de dados PDF-2 (Powder Diffraction File) do ICDD. As interpretacoes foram

realizadas no rnes de maio.

8.2.5 Compostctio minera/6gica

Atraves da estequiometria (calculos entre os teores qurrrucos e as proporcoes dos

6xidos nos minerais) e das analises por difracao de raios X (assernbleias mineral6gicas para

cada produto gerado) e dos balanc;:os de massa dos ensaios efetuados pode-se determinar a

cornposicao mineral6gica dos quatro concentrados estudados por fracao granulometrica. Esta

etapa foi realizada entre os meses de maio e junho.

8.2.6 Refinamento de pertimetros de ce/a uniterie

Se comparada com uma analise mineral qualitativa por difracao de raios X, este tipo de

determinacao exige maiores cuidados; deve-se utilizar padroes de distancia interplanar

conhecida misturados nas amostras para poderem ser corrigidos possiveis deslocamentos de

28 (essencialmente relacionados ao posicionamento da amostra).

Para se contornar a falta da disponibilidade de padroes foram efetuados var ies testes

com cinco amostras de concentrados purificados de apat ita de outro projeto com padrao de

silicio rnetallco (National Institute of Standards & Technology). Primeiramente, seus

difratogramas tiveram seus deslocamentos angulares (28) corrigidos e foram refinados os

para metros de cela unltaria da apatita utilizando-se tres softwares, para correlacionar suas

respostas; dois utilizavam 0 rnetodo de Rietveld (X'Pert Plus e Quasar) e outro utilizava 0

metoda dos minimos quadrados (LCLSQ).

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

LCLSQ foram bem semelhantes, com diferenc;:as na quarta casa decimal para a relacao cia.

Numa segunda etapa, foram gerados deslocamentos controlados do difratograma (28) e

observadas as influencias destes na obtencao do parametro cia. Foram efetuados

deslocamentos em 28 de +0,02; +0,05; +0,10 ; +0,20; -0,02; -0,05; -0,10; -0,20 em termos de 28

nos difratogramas. Pode-se verificar que utilizando 0 metoda de minimos quadrados (LCLSQ)

houve sign ificativas variacoes nos parametres "a" e "c ", porern sem mudanc;:as significativas

na relacao cIa (quarta casa decimal). Ja atraves do rnetodo de Rietveld (software X 'Pert Plus)
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nao houve qualquer rnudanca, seja nos parametres "a" e "c" ou na relacao cia, mostrando que

os deslocamentos de 28 foram devidamente corrigidos no refinamento de cela unitaria por este

software.

Em face dos resultados acima citados, os parametres de cela unitaria da apatita,

apresentado adiante, foram determinados utilizando-se 0 refinamento segundo 0 rnetodo de

Rietveld , mediante 0 software X'Pert Plus. Esta etapa foi realizada entre os meses de junho e

ju lho.

8.2.7 Dados referentes a productio industrial

Com 0 prop6sito de serem feitas correlacoes entre os dados de producao e os

resultados de caracterizacao dos concentrados, foram fornecidos pela Fosfertil os dados da

producao de acido fosf6rico do ana de 2001. Estas inforrnacoes foram correlacionadas de

forma a avaliar eventuais diferenc;as de comportamento no processo em funcao de

caracteristicas fis icas e/ou quimicas do concentrado alimentado. Esta etapa foi efetuada entre

os meses de agosto e setembro sendo que parce la 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 sao mais correlacionaveis com as

caracteristicas da amostra que no sistema "diplo" (dois reatores em serie, com 0 objetivo de

min imizar a interferencia de caracteristicas da "rocha fosfa tica" no processo de fabricacao de

acido fosf6rico) .

8.2.8 Catodoluminescimcia

Com 0 auxilio do Prof. Dr. Ian McReath, do Laborat6rio de Optica do Instituto de

Geociencias da USP, foram coletadas cerca de 50 imagens de catodoluminescencia de cada

um dos quatro concentrados estudados.

As imagens foram obtidas mediante sistema de CL marca Rellion, acoplado a

microsc6pio petroqrafico Olympus BX-40 com carnara digital, possibilitando a obtencao de

imagens coloridas de CL. As imagens foram coletadas entre os meses de marco e abril.

Verificou-se posteriormente que estas imagens apresentavam distintas condicoes de brilho e

contraste, por vezes com saturacao de cor, caracterislicas estas que dificultariam sobremaneira

uma avaliacao adequada das distintas fases de apatita.

Optou-se, portanto, pela realizacao de uma nova coleta de imagens de CL, desta vez

acoplada a um microsc6pio eletr6nico de varredura e com melhores cond icoes na aquisicao

das imagens para posterior lndividualizacao das fases de apatita.
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Esta atividade, bem como a quantiflcacao 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 graos e uma metodologia morosa e tediosa e, por causa da

subjetividade da tecnica e quantidade de inforrnacoes geradas, seus dados sao comumente de

estatistica pobre (Lastra; Petruk; Wilson, 1998).

Com 0 advento do computador, sistemas autornaticos de obtencao de imagens e de

tratamento de dados (analise de imagens) permitem a analise de milhares de particulas,

obtendo-se melhor estatlstica em dados quantitativos; as imagens obtidas precisam, no

entanto, produzir diferencas suficientes entre os minerais da amostra (contraste, brilho, cor, etc)

para perrnltir a discriminacao destes em distintas imagens binaries (Lastra et ai, op. cit.).

Medidas por analise de imagens em imagens de catodoluminescencia (CL) foram

efetuadas com 0 intuito de estimar a porcentagem de apatitas secundarias nos concentrados

de apatitas estudados.

Inicialmente foram avaliadas tanto as tecnicas de CL por microscopia 6ptica e por

microscopia eletronica de varredura (MEV). Em face da maior estabilidade das condicoes de

coleta no MEV, menor dana a amostra pelo feixe de eletrons e melhores condicoes de

discrirninacao, optou-se por utilizar unicamente imagens de CL ao MEV.

o procedimento adotado consistiu na coleta de pares de imagens de eletrons

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 atraves de deslocamentos uniformes seguindo trajet6rias Iineares,

procurando representar uniformemente a amostra. Todas as imagens foram coletadas sob as

mesmas condicoes de brilho, contraste e intensidade do feixe de eletrons.

A analise de imagens propriamente dita consistiu em determinar feicoes de interesse

atraves dos niveis de tons de cinza das imagens. Cada par de imagens foi analisado seguindo

o procedimento detalhado na sequencia.

A prime ira etapa foi a de separar a apatita dos demais minerais atraves de imagens de

BSE (discrirnlnacao atraves do nivel de cinza, 0 qual, por sua vez esta relacionado ao n°·

atornlco medic de cada fase presente na amostra). Gerou-se, entao, uma imagem blnaria, na

qual as porcoes correspondentes a apatita mostram valor igual a 1 e 0 restante da imagem

valor nulo. A segunda etapa foi a de discriminar a apatita primaria com resposta positiva por

catodoluminescencia, tarnbern atraves 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 discrirninacao das imagens binarias (SSE e CL) foram

definidos visualmente, imagem por imagem, pelo orientando e pela doutoranda Maria de

Lourdes Slane Lorenzi, que utilizou 0 mesmo rnetodo em seu projeto. Desta forma,

empregando-se operacoes boleanas entre as imagens binaries 1 e 2 pode-se definir novas

imagens binaries referentes a apatita prirnaria e secundaria (Tabela 2 e Foto 6):

Tabela 2 - Operacoes boleanas para diferenciacao entre apatitas primarla e secundaria

Fase Operacao Imagem binaria 1 (SSE) Imagem binaria 2 (CL)
boleana

Apatita prima ria 1 e 1 1 1

Apatita secundaria 1 e 0 1 0

Outras fases .. 0 0

Foto 5 - Par de imagens de CMT 13/10/01. A imagem da esquerda foi detectada por

eletrons retroespalhados (SSE) enquanto a da direita foi detectada por

catodolurninescencla.

apatita prlrnaria -
.,"

apatita secundaria

. . •
~~~

.:~
~

Foto 6 - Imagens blnarias de apatita primaria e secundarla ap6s processamento do par

de imagens de SSE e CL (foto 5).



Uma vez definidas as imagens binaries de apatita pnrnana e secundarla. foram

efetuadas as medidas de area destas para cada um dos conjuntos gerados a partir dos vinte

pares de imagens de SSE e CL. As proporcoes percentuais foram estao calculadas a part ir das

somat6rias destas areas . Esta etapa foi realizada entre os meses de setembro e outubro.
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9 Resultados obtidos

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

• Analise das inforrnacoes do processo quimico no decorrer de 2001;

• cornpos icao quimica das amostras estudadas;

• resultados de classiflcacao granulometrica com analise quimica dos produtos

obtidos, passan te e retido em 0,044 mm (325 malhas) ;

• composicao mineral6g ica e particao dos principa is 6xidos contaminantes dos

concentrados de apatita ;

• difratogramas comparativos entre os concentrados estudados;

• parametres de estrutura cristalina da apat ita;

• porcentagem de apat ita secunda ria por catodoluminescencia e ana lise de

imagens.

9.1 Amostras estudadas

o concentrado de apatita utilizado no processo quimico conta com importante

participacao 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 produ to de Tapira estocado em pilha pulrnao; os finos

correspondem a fracao passante da lama CMT no espessador. Apenas 0 concentrado CMC e

proveniente da mina de Catalao, A localizacao destes produtos na unidade de recepcao dos

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

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

expostas na tabela 3.

Tabela 3 - Composicoes das rochas processadas (concentrados estudados em negrito)

DATA
COMPOSI<;AO 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 lnforrnacoes relat ivas ao processamento quimico para estes dias referentes sao

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

p20s Eflcienclas do processo (%) Eficiencias de processo X P20S Lama Filtracao
DATA

taxa de allrnentacao (mJ/h) Inalac.

inatac. insol. ataque fillrag. quim. indus. ataque quim . indus. filtrag.
X taxa (mJ/h) (Uh.m2)
alim.

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 96,37 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 (%) Relacao
P20S CaO MgO Fe20 3 AI20 3 CaO/P2OS

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

21/10/01 35,20 50,54 - 1,27 - 1,44

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

23/10/01 35,39 50,63 - 1,13 - 1,43

Lama CMT
13/10/01 35,27 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 2,43 0,55 1,26

9.2 Analise das lnforrnacoes do processo quimlco no decorrer de 2001

Uma analis e inicial das inforrnacoes do processamento quimico no que se refere aos

resultados obtidos e sua variabilidade possibilitou uma subd ivisao da operacao relativa ao ana

de 2001 em 4 periodos (tabela 6):

• periodo 1: de 1° de janeiro a 21 de abril. Em med ia este periodo mostra os

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

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

resultados rnedios e variabilidade do processo.

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

de resultados medios e variabilidade do processo.

• periodo 4: de 12 de outubro a 31 de dezem bro. Periodo com melhores

resultados e menor variabilidade do processo.
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Tabela 6 - Sumario dos principais parametres operacionais do processo quimico

P 20 5 Efici~ncias do processo (%) Efici~ncias de processo X P 20 5 Lama FiltraC;aotaxa de alimentac;ao (m3/h) Inatac.

inatac. insol. ataque filtrag. qulm. indus. ataque qulm. indus. filtrag. X taxa
(m3/h) (tIh.m2

)alim.

Per iodo 1
media 0,63 1,07 95,23 96,18 91,60 89,80 55,38 53,26 52,22 55,94 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 0,50

Periodo 2
media 0,58 1,03 95,44 96,95 92,53 90,76 50,48 48,01 48,01 51,28 0,31 52,90 4,50
desvio padrao 0,23 0,24 1,08 0,95 1,66 1,79 1,66 1,73 1,77 1,77 0,12 1,77 0,35

Periodo 3
media 0,38 0,84 96,28 97,14 93,52 91,94 50,70 49,26 48,42 51,17 0,20 52,67 4,47
desvio padrao 0,16 0,15 0,71 0,87 1,02 1,10 2,78 2,82 2 77 298 0,09 2,94 0,31

Periodo 4
med ia 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 0,08 0,08 0,36 0,41 0,54 0,59 1,86 1,85 1,84 1,94 0,04 1,96 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

Urn fator a se destacar e que paralelamente a uma melhora dos indices de eficiencia e

dlmlnuicao da variabilidade do processo ao longo do ana de 2001 , houve uma significativa

reducao da taxa de alimentacao, a qual foi de 58,2 m3/h no periodo 1 e de 50,5 m3/h no

periodo 4.

Os graficos apresentados nas figuras 5 e 6 i1ustram a variabilidade das eficiencias

qu imicas (eficiencia de ataque X eficiencia de filtragem; eficiencia = rendimento ou

recuperacao), bern como as taxas de alimentacao do processo. Pode-se c1aramente verificar

que todas as quedas em termos de eficiencla foram acompanhadas por reducoes das taxas de

alirnentacao em tentativas de se contornar os problemas de processo vivenciados.
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As principais caracteristicas dos concentrados de rocha fosfatica provenientes dos

complexos de Tap ira (CMT) e Catalao (CMC) sao apresentados nas tabelas 7 e 8,

respectivamente, considerando-se os 4 periodos assinalados.

TabeJa 7 - Sumario das principais caracteristicas da Jama fosfatica recebida de Tapira,

MG

Teores (%) Relacao Ret ido em
P20S CaO MgO Fe203 AI203 CaO/P2OS 0,15 mm (%)

Perfodo 1
med ia 35,39 51,24 0,52 1,25 0,14 1,45 6,19
desvio padrao 0,29 0,38 0,12 0,19 0,04 0,01 0,30

Perfodo 2
media 35,56 50,42 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

Perfodo 3
med ia 35,47 50,82 0,44 1,45 0,16 1,43 4,87
desvio padrao 0,31 0,29 0,05 0,21 0,04 0,02 2,'10

Perfodo 4
media 35,36 50,58 0,50 1,30 0,14 1,43 5,97
desvio padrao 0,21 0,40 0,05 0,22 0,05 0,02 0,48

TabeJa 8 - Surnario das principais caracteristicas do concentrado de rocha fosfatica de

Catalao, GO

% de CMC Teores (%) Relacao Retido em
11a aliment. P20S CaO MgO Fe203 AI203 CaO/P2OS 0,044 mm (% )

Per fodo 1
media 11,35 37,10 49,40 0,38 2,25 0,41 1,33 84,90
desvio padrao 6,51 0,45 0,82 0,06 0,20 0,07 0,02 1,83

Per fodo 2
med ia 6,81 36,99 49,51 0,37 2,50 0,46 1,34 85 ,90
desvio padrao 3,79 0,74 1,48 0,04 0,25 0,09 0,02 2,20

Perfodo 3
media 10,03 36,84 48,77 0,41 2.52 0,49 1.32 85.77
desvio padrao 3,65 0,49 0.87 0,09 0,18 0,08 0,01 1 35

Perfodo 4
med ia 5,26 37,24 49,52 0,37 2,53 0,51 1,33 86,30
desv io padrao 3,12 0,63 0,61 0,02 0,12 0,09 0,02 1,39

Uma cornpa racao entre as caracteristicas dos concentrados processados evidencia que

as mag nitudes de variacoes de teores para os 4 periodos citados sao bem semelhantes entre

si.

o unico aspecto a se destaca r e uma relacao CaO/P20Se teor de MgO (valores rnedios)

ligeiramente superiores para 0 concentrado CMT do periodo 1, aliado a um teo r de Fe203 algo

inferior aos demais periodos considerados.
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Uma analise mais detalhada entre as caracteristicas da lama alimentada no processo

(concentrados CMT + CMC) e os resultados diaries de eficiencia de ataque do processo

quimico no ana de 2001 sao apresentados nas figuras 7 a 10, considerando, respectivamente,

a relacao CaO/P20S e os teores de Fe203, AI203e MgO da lama processada.
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Para todos os graficos elaborados, nota-se elevada dispersao de valores, com

coeficientes de correlacao (R2
) raramente ultrapassando valores de 0,1. Comportamentos

identicos sao assinalados quando comparadas estas mesmas caracteristicas com as

eficiencias quimicas (ataque x filtragem) e industrial.

Independentemente dos baixos valores de correlacao obtidos, observam-se tendencias

dos melhores resultados estarem associ ados ao decrescirno da relacao CaO/P20S (figura 7) e

incremento nos teores de Fe203, AI203e MgO (figuras 8 a 10).
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9.3 Caracterizacao das amostras estudadas

9.3.1 Composicso quimica

A tabe la 9 apresenta os resultados comparativos das composicoes quimicas dos

concentrados estudados. Foram efetuadas analises em duplicatas (no Le T por fluorescencia

de raios X, FRX, e pela Fosfertil, por via urnida).
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Tabela 9 - Com pos icao quimica das amostras estudadas, anallses Fosfertil e LCT

AMOSTRA Teores (%) relacao

Laborat6rio P20S CaO Si02 AI20J Fe20J MgO Ti02 BaO SrO F CO2 CaO/P2OS

CMT 13/10/01 (Batch 3708)

Fos fertil 35 ,8 51,6 1,93 0,07 1,15 0,51 - - - 1,04 3,68 1,44

LCT-EPUSP 35,8 52,5 1,34 <0,10 1,36 0,50 1,15 0,30 0,86 - - 1,47

CMT 21/10/01 (Batch 3711 a)

Fos ferti l 35 ,7 51,4 1,30 0,10 1,12 0,58 - - - 1,16 3,84 1,44

LCT- EPUSP 35 ,7 52,4 1,28 <0,10 1,09 0,54 0,81 0,48 0,88 - - 1,47

CMT 22/10/01 (Batch 3712)

Fosfertil 35,8 51,3 1,24 0,10 1,13 0,57 - - - 1,15 4,14 1,43

LCT-EPUSP 35,4 51,6 1,36 <0,10 1,29 0,55 0,91 0,44 0,86 - - 1,46

CMT 23/10/01 (Batch 3712a)

Fosfertil 35 ,7 51,8 1,61 0,10 0,99 0,49 - - 1,04 4,04 1,45

LCT-EPUSP 35 ,5 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 Si02 (1,2

a 1,4% por FRX) , Fe203 (1,0 a 1,4% por FRX), Ti02 (0,7 a 1,2%), MgO (cerca de 0,5%) e BaO

(de 0,3 a 0,5%).

Gomparando-se os dois rnetodos , percebe-se uma tendencia dos resultados dos teores

de Si02 serem maiores e com maior variacao nas anatises por via urnida (de 1,93 a 1,24%

contra de 1,39 a 1,28% na fluorescencia. Os teores de GaO por FRX (GaO total) tendem a

mostrar valores algo supe riores aos da via urnida, fato que pode estar relacionado ao tipo de

abertura empregado. Para os demais oxidos analisados, as variacoes foram pouco

significativas.

9.3.2 AncHises qrenulometrices

Os resultados de classlficacao qranufornetrica em 0,044 mm para os concentrados

estudados sao muito sem elhantes, com porcentagens da fracao retida em 0,044 mm variando

entre 67,6 e 63,5% (tabe las 10 a 13). Tem-se um claro comportamento dos teores de P20S e

GaO serem maiores nas fracoes retidas, enqua nto ados teores dos demais oxides serem mais

elevados nas fracoes passantes .
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Tabela 10 - Resultados de peneiramento em 0,044mm, amostra CMT 13/10/01

Fra~ao % em Teores ("/0) relacao Dlstrtbulc ao no en sa lo (%)
(mm) massa P.o. CaO 5 10. AI.O , Fe.O, MgO TIO. BaO CaO/P.O. P.O. CaO 5 10, Fe,O, MgO TiO, BaO

+0,044 63,5 36,4 53,1 1,09 0,07 0,99 0,36 0,94 0,24 1,46 65,3 64,3 51,5 45,0 48, 1 45,1 53,2

-0,044 36,5 33,6 51,1 1,79 0,15 1,86 0,76 1,44 0,49 1,52 34,7 35,7 48,5 55,0 51,9 54,9 46,8

tota l calc ul. 100,0 35,4 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 dosad o 100,0 35,8 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

Fracao "/oem Teores ("/0) re laca o Dlstrlbuicao no ensalo (%)
(mm) massa P.O. CaO SiO, AhO, Fe,O, MgO TiO, BaO CaO/P,O. p,o. CaO SiO, Fe,O, MgO TiO , BaO

+0,044 65,5 36,5 52,8 1,00 0,02 0,81 0,39 0,63 0,36 1,45 67,2 66,6 46,8 43,4 44,8 45,1 52,4

-0,044 34,5 33,7 50,3 2,15 0,20 2,00 0,91 1,46 0,62 1,49 32,8 33,4 53,2 56,6 55,2 54,9 47,6

tolal calcul. 100,0 35,5 51,9 1,40 0,08 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 52,4 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

Fracao %em Teore s ("/0) rela cao Distribuic ao no ensaio (%)
(mm) massa P,O. CaO SiO. AI.O, Fe.O, MgO TiO. BaO CaO/P.O. p.o. CaO SiO . Fe.O , MgO TiO. BaO

+0,044 64,2 36,7 52,9 0,93 0,02 0,79 0,37 0,66 0,34 1,44 67,1 66,0 44,5 41,6 43,7 45,9 54,5

-0,044 35,8 32,3 49,0 2,09 0,21 2,00 0,85 1,39 0,51 1,51 32,9 34,0 55,5 58,4 56,3 54, 1 45,5

lolal calcuI. 100,0 35,1 51,5 1,34 0,09 1,23 0,54 0,92 0,40 1,47 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

tolal dosado 35,4 51,6 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

Fra~ao "/oem Teores ("/0) relacao Distribuicao no ensaio (%)
(mm) m assa P.O. CaO SiO. AI.O, Fe.O, MgO TiO. BaO CaO/P.O . P.O . CaO SiO. Fe.O, MgO TiO . BaO

+0,044 67,6 36,7 53,4 0,96 0,02 0,73 0,38 0,54 0,40 1,46 70,0 68,8 50,4 47,2 46,1 47,1 46,6

-0,044 32,4 32,7 50,5 1,97 0,05 1,77 0,89 1,28 0,67 1,55 30,0 31,2 49,6 52,8 53,9 52,9 53,4

lolal 100,0 35,4 52,5 1,29 0,03 1,07 0,54 0,78 0,49 1,48 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
calculado

lota l dosado 35,5 51,8 1,39 <0,10 1,00 0,49 0,73 0,50 1,46

9.3.3 Composlciio minera/6gica e pertictio dos principais 6xidos contaminantes

Os resultados de analises mineral6gicas das amostras estudadas sao apresentados nas

tabelas 14 a 17 e uma cornparacao entre os difratogramas destas na figu ra 11.

Na cornparacao das cornposicoes mineral6gicas dos concentrados estudados , nota-se

uma grande semelhanc;:a entre os resultados, com a apatita var iando de 84 a 87% em peso , a

dolomita com 0,5%, a calcita entre 7,6 e 9,6% , os 6xido s de ferro entre 0,9 e 1,2%, e os demais

mine rais (ba rita , mica, diopsidio, quartzo, perovskita, schor lomi ta, ana tas io e i1menita, dentre

ou tros ) com conteudos inferiores a 1%. As micas e 0 diopsidio correspondem as principais
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fases portadoras de MgO , os 6xidos de ferro como maiores responsaveis pela presenca de

Fe203 e 0 anatasio como maior fonte de Ti02.

Tabela 14 - Resultados de anal ise mineral6gica e partlcao dos principais contaminantes,

amostra CMT 13/10/01

rrunerais menores - zirconita. zlrconolita. titanita, gorcelxlta.

Mine ral Cornpoa icao mine raloqica (%) Partlcao dos principais contaminantes (%)
+0,044 mm -0,044 mm To tal MgO Fe203 Ti 0 2

% em peso 63,5 36,5 100,0
% apa tila 87 82 85
% ca lc ita 8,2 11,4 9,4
% do lomi ta 0,7 0,0 0,5 32
% barita lr 0,1 lr
% mica 0,6 1,4 0,9 61 6
% diops fdio 0,1 0,2 0,1 7
% quartzo 0,8 1,1 0,9
% oxidos de ferro 1,8 1,2 88
% pero vskila 0,3 0,5 0,4 20
% schorlomila 0,2 0,2 0,2 4 2
% anatasio 0,7 1,1 0,8 75
% i1menila lr 0,1 tr 2 3
% menores Tr Tr Tr
Tolal 100 100 100 100 100 100

% de P20S lolal sob 99,9 99,8 99,9
forma apatila

- . .

Tabela 15 - Resultados de analise mineral6gica e particao dos principais contaminantes,

amostra CMT 21/10/01

mmerais menores - zlrc oruta, zirconotita , titaruta, gorcelXlla.

Mineral Cornposicao rnine ra loqica (%) Partlc ao dos prin cipais contam ina ntes (%)
+0,044 mm -0,044 mm To tal MgO Fe203 Ti02

% em peso 65,5 34,S 100,0
% apa tila 88 85 87
% calcila 7,7 7,1 7,5
% dolomil a 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 1,1
% oxides de fer ro 0,8 1,9 1,2 92
% perovski la 0,2 0,3 0,3 16
% schor lomita
% anata sio 0,5 1,2 0,7 81
% ilmenila 0,1 2 3
% men ores Tr Tr Tr
Tot al 100 100 100 100 100 100

% de P20s lotal sob 99,8 99,6 99,7
forma apalila ..
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Tabela 16 - Resu ltados de anal ise mineral6gica e partlcao dos principais contaminantes,

amostra CMT 22/10/01

rrunerais menores - zlrc onita, zi rconollta, titanita, gorce lxlta

Mineral Cornpos lcao mineral6gica (%) Parti~ao dos principais contaminantes (%)
+0,044 mm -0,044 mm To tal MgO Fe203 Ti02

% em pes o 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
% diop si dio 0,3 0,6 0,4 22
% quartzo 0,8 1,2 1,0
% 6xidos de ferro 0,8 2,0 1,2 94
% perovskita 0,5 0,9 0,6 41
% schor lomi ta
% anatasio 0,4 0,9 0,5 59
% ilmenita
% menores Tr Tr Tr
To tal 100 100 100 100 100 100

% de P20Stotal sob 99,5 99,3 99,5
forma apatita

- -

Tabela 17 - Resultados de analise mineral6gica e partlcao dos principais contaminantes,

amostra CMT 23/10/01

rmnera rs menores - zirconita, zlrconoltta, titaruta, gorcelxlta

Mineral Co mposlcao mineral6gica (%) Partlcao dos principais contaminantes (%)
+0,044 mm -0,044 mm Total MgO Fe20 3 Ti02

% em peso 67,6 32,4 100,0
% apatita 88 78 84
% ca lci ta 8,2 12,6 9,6
% do lomi ta 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 2,9 1,1 54
% quartzo 0,9 1,7 1,1
% oxides-de ferro 0,6 1,7 0,9 83
% perovskita 0,3 0,8 0,4 33
% schorlom ita 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
Tot al 100 100 100 100 100 100

% de P20Stotal sob 99,7 99,4 99,6
forma apatita

- -
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Figura 11 - Difratogramas comparativos dos concentrados de apatita estudados

9.3.4 Parametros de cela uniterl«

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

de cela praticamente ldentlcos, com variacao de ± 0,001, conforme exposto na tabela 18.

Tabela 18 - Parametres de cela unitarla da apatita nas amostras estudadas

AMOSTRA a [A] b [A] c [A] alpha]"] beta]"] gamma[O] relacao cIa

GMT 13/10/01 9,4010 9,4010 6,8861 90 90 120 0,7325

GMT 21/10/01 9,4050 9,4050 6,8867 90 90 120 0,7322

GMT 22/10/01 9,4031 9,4031 6,8956 90 90 120 0,7333

GMT 23/10/01 9,4036 9,4036 6,8902 90 90 120 0,7327

Nota: Refinamento de parametres atraves do software Rietveld Plus

9.3.5 Analise de imagens por catodoluminescencia

Par esta metodologia, as concentrados estudados apresentam distintas proporcoes

quanta ao conteudo de apatitas primanas e secundarias, contradizendo as resultados de

refinamento de parametres de cela unitaria .
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Tabela 19 - Resultados de quantiflcacao de fases de apatita atraves de

catodolumlnescencia e analise de imagens

Amostra

GMT 13/10/01

'GMT 21/10/01

GMT 22/10/01

GMT 23/10/01

apatita prlmarla (%)

57

75

62

68

apatita secundaria (%)

43

25

38

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 lnterpretacao e dlscussao dos resultados

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

percebe-se a grande sernelhanca entre estes .

Os resultados de refinamento de cela unitaria mostram um valor medic da relacao cia

da apatita de cada concentrado. Os resultados foram semelhantes entre as amostras

estudadas (diferencas de ± 0,001). Por este rnetodo seria de se esperar que dlferencas nos

conteudos da apatita secundaria entre as amostras seriam percebidas atraves da relacao cia

(pequenas rnudancas estruturais com as substituicoes i6nicas), fato este nao verificado.

Apenas os dados de analise de imagem por catodolumlnescencia mostraram uma certa

diferenca entre os concentrados (25 a 42% de apatita secundaria), Segundo Murray e Oreskes

(1997 apud Toledo, 1999), a eficacia da catodoluminescencla como ferramenta de

reconhecimento e caracterizacao pode ser prejudicada, pois a orientacao cristaloqrafica dos

cristais e 0 envelhecimento da lumlnescencia podem causar varlacoes nas cores, intensidades

e espectros de CL. Outros eventuais motivos seriam as pequenas dlferencas de concentracao

dos ETR ativadores na apat ita primaria, bem como a analise previa destas amostras em

catodolurninescencia por microscopia 6ptica (envelhecimento ?).
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11 Conclusoes

AS estudos de caracterizacao dos concentrados de apatita fornecidos pela Fosfertil com

diferentes repostas no processo de fabricacao de acido fosf6rico mostraram caracteristicas

semelhantes quanto a cornposicao mineral6gica, teor de contaminantes e parametres de cela

unitaria da apat ita.

Ao se observar este conjunto de amostras estudadas com os dados de producao de

2001, percebe-se que este conjunto e muito pouco expressive; para poderem ser feitas

conclusoes sobre as implicacoes das caracteristicas dos concentrados frente a producao de

acido fosf6rico , mostra-se necessario um nurnero significativamente maior de amostras e que

estas representem 0 todo do material alimentado no processo quimico (concentrados GMT +

GMG).

Gontudo, analisando-se os dados de producao de 2001, p6de-se perceber que 0

acrescirno sut il de determinados elementos contaminantes (Fe, AI e Mg) implica em melhor

eficiencia industrial.

Apesar de nao ter side possivel uma correlacao entre as amostras e as respostas de

producao, fica como resultado deste estudo a caracterizacao dos materiais analisados e a

sisternatizacao do procedimento para tentar entender as lrnplicacoes das caracteristicas dos

concentrados de apatita frente ao processo de fabricacao de acido fosf6rico, atraves de uma

revisao detalhada sobre as lrnpltcacoes da presenca de contaminantes, caracterizacao

mineral6gica detalhada com particao dos principais 6xidos contaminantes e definicao de

propriedades da apatita (parametres de cela unitaria e comportamento em relacao a
catodolurninescencia), alern da analise dos dados de producao do ana de 2001.

A aplicacao desta metodologia em um nurnero maior de amostras, aliada a um maior

detalhamento dos elementos quimicos traces associados aos concentrados (ETR, Mn e outros)

deve fornecer respostas para uma melhor cornpreensao dos efeitos das caracteristicas

mineral6gicas sobre 0 processo, auxiliando na otirnizacao deste .
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