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RESUMO

Apatitas de sete depositos de fosfato. associados a complexos alcalino-carbonatiticos.
foram estudadas atraves de diversas tecnicas quanto as suas caracteristicas mortologicas.
cristalograficas. quimicas e tecnologicas. Amostras representativas dos principais tipos de
muinerios. incluindo rochas sas e diferentes niveis do manto de intemperismo. foram submetidas
a um procedimento padronizado. resultando em concentrados purificados das apatitas. Todos
os ensaios foram executados na fracdo 0.297 a 0.105 mm (48 a 130 "mesh" Tvler) e incluiram
microscopia otica. analises quimicas. DRX. FTIR. catodoluminescéncia. MEV-EDX.
microflotacdo no tubo de Hallimond e determinagdo do ponto de carga zero.

As apatitas primarias estdo presentes em amostras de rochas sas e de materials pouco
intemperizados e destacam-se pelos altos indices de cristalinidade e flotabilidade. Nos
depositos de Jacupiranga, Juquia e Ipanema correspondem a hidroxi-fluor-apatita com
contribuicdo de estroncio. Nos depositos de Araxa. Tapira e Catalao, foi 1dentificada
estroncio-hidroxi-fluor-apatita. Em Barra do Itapirapud a apatita. que sugere ser primaria, foi
definida como hidroxi-estroncio-carbonato-fliior-apatita com contribuigdo variada de ETR.
Na. Si e Mg,

As apatitas secundarias sao de origem supergena, restritas a0 manto de intemperismo
Elas apresentam composi¢do geral de carbonato-fluor-apatita. ocorrendo em agregados
prismaticos finos. microcristalinos e crniptocnstalinos. geralmente intercrescidos com Oxi-
hidroxidos de ferro. Multipias substituigdes envolvendo varios elementos foram reconhecidas
nos diferentes depositos. As caracteristicas quimicas e morfologicas. associadas a
intercrescimento com produtos ferruginosos resultam em niveis de cristalinidade e flotabilidade
baixos.

ABSTRACT

Morphological. crystallographic, chemical and technological characteristics of apatites
from seven phosphate deposits of alkaline-carbonatitic origin were studied. Representative
samples of several ore types. including fresh rocks and different levels of the weathering
mantle. were submitted to a standard preparation procedure to produce pure apatite
concentrates. Laboratory testing including optical microscopy. chemical analyses. XRD. FTIR.
cathodoluminescence. SEM-EDS. microflotation with the Hallimond tube and PZC
determinations were performed on the 0.297 to 0.105 mm (48-150 mesh) fraction.

Primary apatites are present in fresh rocks and as elluvial grains in weathered materials
and show high crystallinity and flotability indices. While in the Jacupiranga. Jugquia and
Ipanema deposits they correspond to a strontium bearing hydroxy-fluor-apatite. in the Araxa.
Tapira and Cataldo deposits strontium-hvdroxv-fluor-apatite has been identified. At Barra do
Itapirapud the most primary-like apatite has been defined as hvdroxy-strontium-carbonate-
fluor-apatite with REE. Na. Si and Mg.

Secondary apatites. originated by supergenic processes. are restricted to the weathering
mantle. Their overall composition is that of a carbonate-fluor-apatite. occurring as fine
prismatic, microcrystalline or cryvptocrystalline aggregates. with intergrown iron oxides and
hvdroxides. Multiple substitutions involving many elements led to the identification of several
varieties in the different deposits. Chemical and morphological features. associated with iron
oxide/hvdroxide intergrowths. result in lower crystallinity and flotability characteristics.






1. Introducdo

A maior parte da produg¢do brasileira de concentrados fosfaticos para abastecer
a industria de fertilizantes e outras correlatas provém do aproveitamento de depdsitos de
apatita associados a complexos alcalino-carbonatiticos. Estes depositos se caracterizam por
baixos teores e complexidade mineralogica, sendo distintos dos grandes depositos, de origem
sedimentar, que abastecem a maior parte do mercado mundial.

As jazidas brasileiras apresentam teores medios de PoOs entre 5 e 15%, como
observados no carbonatito de Jacupiranga € no manto de intemperismo de Araxa,
respectivamente. Em virtude da complexidade mineralogica, textural e tecnologica, aliada ao
baixo teor dos minérios de fosfato brasileiros, torna-se necessario um conhecimento detalhado
dos depositos, a fim de que sejam aproveitados adequadamente, dentro dos padrdes desejaveis
de eficiéncia e competitividade.

Apesar da maioria dos depositos de fosfato ser de origem similar, associados a
complexos alcalinos, eles apresentam comportamento tecnoldgico diferenciado no
processamento mineral. Além das diferengas relativas a complexidade mineralogica, a propria
constituigdo e caracteristicas das apatitas contidas nos minérios também estdo relacionadas a
esse comportamento diversificado.

Nos processos de beneficiamento, a concentragio de apatita € usualmente
efetuada através de flotag@o anidnica, com emprego de uma associagdo coletor - depressor, em
proporgdes ajustaveis em fungdo dos minerais de ganga presentes e das caracteristicas de
superficie dos graos de apatita.

A presenga de diferentes variedades de apatita (flior, carbonato, hidroxi -
apatita), em um mesmo deposito, de natureza primaria, tardia ou reprecipitada no manto de
intemperismo, esta relacionada as respostas diferenciadas frente ao processo de flotagao.

Diferengas aparentemente pequenas na composi¢do e estrutura dos minerais,
impurezas causadas por substituigdes isomorficas ou processos de adsorgdo de minerais
coloidais, determinam variagdes nas caracteristicas do minério que interferem na flotagio, por
exemplo, a solubilidade de minerais tipo sal, como a apatita (Klassen & Mokrousov, 1963).

Os estudos atualmente em desenvolvimento tém por enfoque principal a
seletividade da apatita em relagdo aos minerais de ganga nos processos de flotagio. Por um
lado abordam a caracterizagdo dos diversos tipos de minérios, definidos a partir de suas
assembléias mineraldgicas; por outro lado, procuram adequar os processos de concentragao,
principalmente através da pesquisa de reagentes de flotagdo mais seletivos.

Neste contexto, visando a otimizagdo do aproveitamento dos minérios, deve ser
enfatizada a importancia dos estudos de caracterizagdo do principal mineral envolvido em todo
0 processo, ou seja, a propria apatita.

Este estudo teve por objetivo caracterizar quimica, morfologica e
cristalograficamente as apatitas de um grupo especifico de depositos brasileiros de origem
magmatica; identificar, através de sua tipologia, assembléias minerais preferenciais e fatores
basicos que auxiliem na compreensdo de seu comportamento tecnologico diferenciado frente
aos processos de concentragdo; identificar caracteristicas comuns, correlacionaveis entre os
varios depositos de filiagdo magmatica, auxiliando assim no estabelecimento de um controle
tecnologico-geologico para os jazimentos fosfaticos.

Foram selecionados 7 depositos, de origem magmatica, para o desenvolvimento
do estudo integrado sobre as caracteristicas das apatitas. Embora todos os depositos estejam
associados a complexos alcalino-carbonatiticos, eles apresentam feigdes locais diferenciadas,



tais como nivel de exposigdo da estrutura, grau de fenitizacdo, associagao litologica e nivel de
intemperismo. Os depositos estudados sdo: Ipanema, SP; Juquia, SP; Jacupiranga, SP; Barra
de Itapirapud, SP-PR; Araxa, MG;, Tapira, MG; e Cataldo, GO.

Para o estudo comparativo das apatitas, foi efetuada a coleta de amostras
representativas dos diferentes depositos, provenientes de minério eluvionar/residual e rocha
fresca. num total de 56 amostras. Elas traduzem as variagdes de cada deposito, relacionaveis
aos tipos litologicos, perfil de intemperismo e tipos de minério de maior representatividade, de
acordo com o atual nivel de conhecimento.

Com o objetivo de obter dados correlacionaveis entre os tipos de apatita,
adotou-se como metodologia de trabalho um procedimento padronizado e comparativo para o
processamento de todas as amostras coletadas, visando a produgdo de concentrados
purificados de apatita.

Para estudo de caracterizagio dos concentrados apatiticos purificados foi
utilizado um amplo conjunto de técnicas, como microscopia optica, analises quimicas por
fluorescéncia de raios-X, absorgdo atomica e plasma de acoplamento indutivo, difragao de
raios-X para parimetros de cela unitaria e cristalinidade, padrao de catodoluminescéncia,
analise por espectrofotometria no infra-vermelho e microscopia eletronica de varredura. Além
disso, como ensaios de comportamento tecnologico foram feitos testes de microflotagao em
tubo de Hallimond e determinagdes de ponto de carga zero.

O trabalho de pesquisa foi conduzido em varias etapas progressivas, atraves de
resultados aditivos, cada vez mais detalhados e, portanto. definitivos, visando definir e
correlacionar as varias espécies de apatita com seu comportamento tecnoldgico. Procurou-se

avaliar e salientar, particularmente, os aspectos de maior interesse para a concentragao e
aproveitamento industrial da apatita.

2. Apatitas

As apatitas, grupo mineral de maior importancia como fonte de fosforo,
apresentam a formula geral A0(XOg4)gZ7, onde A= Ca, Pb.Sr, Zn, Na, Be, Cd, TR, Sc, Mg,
Mn,.: X=P, As, V. S. C, Si, Cr. ... e Z= F, OH, Cl, Br.....A estrutura dos membros
constituintes do Grupo da Apatita segue a descrigao de Naray-Szabo (1930) e Mehmel (1930,
1931).

O mineral apatitico mais frequente na natureza ¢ a fluor-apatita; Deer et al
(1962), Montel, (1968) e El Faleh (1988) apud Walter (1991) citam quatro outras variedades
apatiticas provenientes desse mineral, que sdo: hidroxi-apatita, cloro-apatita, flior-carbonato-
apatita (ou francolita), cuja formula aproximada é (Ca,Na,Mg)j0(PO4,CO3)s(F,OH);, além
da carbonato-hidroxi-apatita (ou dahlita), de formula aproximada Ca(PO4,CO3)(OH);.

Todos os minerais apatiticos tipicos sdo de simetria hexagonal.
Apresentam 2 planos de simetria paralelos ao plano (001) e tetraedros de POy4 associados a
agrupamentos de Ca-O, configurando uma estrutura em colmeia. Sua caracteristica principal ¢
a presenca de dois tipos de tineis perpendiculares ao plano (001). O primeiro (de didmetro
aproximado de 2 A) corresponde aos eixos ternarios da estrutura, que sdo bordejados pelos
ions Ca2t denominados Cal, os quais se associam com 9 atomos de oxigénio cada um. O
segundo tipo de tinel (diametro de 3 a 3,5 A) (Montel, 1975) ¢ formado pelos eixos
helicoidais "¢". Os ions Ca a ele associados sio denominados Call. Estes tineis abrigam os
ions Z-, ou seja, F, OH e CL



A malha elementar da flior-apatita € um prisma reto de base losangular, cujos
parametros cristalinos sdo "a"= 9,3684 A e "c¢"=6,8841 A (Ficha ASTM n®. 150876). Cada
malha contém 4 ions Cal, 6 ions Call 6 ions P5*, 2 fons F- e 24 tomos de oxigénio.

As substitui¢cdes na rede cristalina da apatita sdo faceis, numerosas e variadas;
portanto € quase impossivel obter variedades "puras", como no caso da francolita ou da
dahlita. As possiveis substitui¢cdes idnicas na rede cristalina da apatita, destacadas na Tabela 1,
sdo consideradas uma regra, antes que uma excegaio.

TABELA 1: Substitui¢oes ibnicas na rede cristalina da apatita

ION CONSTITUINTE ION DE SUBSTITUICAO
Cat2 Natl 8r*2 Mn*2 K+1 Ut4 Bat2 Mgt2, TRT2.13,
pt5 Ct4, 516 sit4 AstS v+5 Crt6, AIt3.
F-1 OH-1, CIl, Co3-2.
0-2 F-1, oH-1.

McClellan (1980) definiu as relagdes estequiométricas da fluor-apatita como:
F/P205 = 0,089 e CaO/P705 = 1,318, considerando uma constitui¢io teorica pura.

Nas carbonato-apatitas, de acordo com variagdes quimicas observadas, o
mecanismo mais frequente é a substituigio do PO43- pelo CO3<~(Bonel & Montel, 1964;
McConnell, 1973; Nathan, 1984). Gulbrandsen et a/ (1966) e Trueman(1966) mostraram que a
substitui¢do € acompanhada pela incorporagdo de F- ou OH™ na estrutura, ou mesmo por um
déficit em ions CaZ* (compensagdo de cargas). Por outro lado, Lehr ef a/ (1967) notaram uma
evolugao do teor molar em Na e Mg em fungdo da substituigdo do POy4 por CO3 O mesmo
fendmeno existe para o flior. O ion PO43- pode também ser substituido pelos ions HPO42,
Si04%", SO42- (McClellan & Lehr, 1969; Gulbrandsen, 1970).

Montel et al (1977) classificam as carbonato-apatitas como do tipo A, quando
0 COg3 esta substituindo o ion F na posigdo Z, ou do tipo B, quando esta substituindo o grupo
fosfato, na posigdo X; as duas variedades apresentam comportamento fisico-quimico
diferenciado. As posi¢des das bandas de absorgdo do infra-vermelho também sdo diferentes
para os dois casos, 883, 1465 / 1542 cm! para A e 864, 1430 / 1455 cm-! para B,
respectivamente.

Os pardmetros cristalinos variam conforme a composi¢do quimica da apatita.
McClellan & Lehr (1969), concluiram que a correlagdo matematica entre a constante de cela
unitaria € a composi¢ao quimica apresenta um resultado efetivamente significativo quando da
substitui¢do de carbonato por fosfato. Porém, o parametro "a" apresenta-se muito mais
sensivel a estas mudangas que o pardmetro "¢", quando existem variagdes também na relagdo
OH-/F- (Slansky, 1986).

McClellan & Lehr (op.cit.) mostraram que a substituicdo do ion fosfato pelo
ion carbonato produz uma efetiva diminuicdo do parametro "a", de 9,37 A para 9,32 A,
respectivamente, com o aumento da razao molar CO3/POy4 de 0 para 0,3. A diminuigdo do
valor do pardmetro "a", quando da substitui¢do do PO4 por CO3, depende também da
extensdo da substitui¢do do ion F- pela OH", podendo ser ocultada. No entanto, se a razio
F/Pp05 ndo for inferior a 0,089 (fluorapatita ideal), havera uma boa correlagio entre o
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parametro "a" e a proporgdo de CO3.



A avaliacdo dos efeitos de substituigdes sobre os valores da cela unitaria das
apatitas (Kreidler, 1967, apud McClellan, 1980) demonstra que substituigdes de cations nas
posigdes A tém maior efeito sobre os parametros de rede, mas que as dimensdes de "a" e "c"
variam proporcionalmente. Substituigdes nas posi¢des X tem menos efeito (60% daqueles em
A), porém resultam em variagdes no parametro "a" duas vezes maiores do que em "c",
elevando os efeitos de anisotropia. Substituigdes nas posigdes Z tém o menor efeito sobre 0s
valores da cela unitaria e causam variagdes anisotropicas ("a" aumenta e "¢" diminul ou vice-
versa).

Os parametros cristalograficos da flior-apatita sdo de 9.37 ¢ 6.88 A para "a" e
"¢", respectivamente. A substitui¢do na posigao do cation, por um elemento maior (Sr, Ba, Ce,
La), provoca o aumento simultaneo dos parametros "a" e "c¢", como na estroncio-fluor-apatita
(9.72 € 7.28 A). Ja a substituigdo do anion, por outro maior, resulta na expansao do eixo "a" e
contracdo do eixo "¢", como na hidroxi-apatita (9.43 e 6.88 A). A fixacdo dos anions
bivalentes CO3 na posigdo do anion trivalente PO4 causa uma diminui¢do do eixo "a" e um
aumento do eixo "¢", como na carbonato-apatita tipo B (9.36 e 6.89 A).

Avangos notaveis no conhecimento dos efeitos das substitui¢des na estrutura
das apatitas sdo, atualmente, alcangados atraves dos estudos realizados em apatitas biologicas.
Neste sentido, destaca-se o trabalho de LeGeros & LeGeros (1984), com minerais fosfaticos
em tecido 6sseo humano, que descreve os efeitos das impurezas na formagao e estabilidade da
apatita, tomando como base uma hidroxi-apatita:

- A incorporagio do CO3 na apatita afeta suas propriedades, causando: redugdo do
tamanho dos cristais; mudancas na morfologia de forma de agulhas e bastonetes para cristais
equi-axiais; contragdo do eixo "a" e expansdo no eixo "¢": estiramento interno; e instabilidade
quimica, ou seja, aumenta a solubilidade e diminue a estabilidade termal.

- Os efeitos da incorporagio do flior sdo: aumento do tamanho dos cristais; diminuigdo
da tensdo interna devido ao aumento da estabilidade da estrutura da apatita; contragdo do eixo
"a" sem nenhuma variagdo significante no eixo "¢", quando comparado com a hidroxi-apatita.
aumento da estabilidade quimica, com consequente diminui¢@o da solubilidade e aumento da
estabilidade termal. O efeito de maior destaque nesta incorporagdo € 0 aumento no grau de
cristalinidade.

- A substituicio do Ca por Sr provoca uma expansiao em ambos 0s eixos "a" e "¢".
Este efeito pode ser distorcido pela simultanea substituigao de F por OH. O Sr pode tambem
estar associado a baixa solubilidade.

- A substituicdo simultinea de cations e dnions, como Ca por Sr, Ba, Pb, K, Na: F por
Cl, OH; e POy por CO3, respectivamente, causam efeitos aditivos e conflitantes nas
propriedades fisico-quimicas das apatitas. Tais propriedades incluem: parimetro de rede,
cristalinidade, estabilidade quimica e termal, entre outras. Em apatitas sintéticas e biologicas,
verificou-se que a incorporagio do CO3 € acompanhada pela do Na.

Dentre as variedades de apatita, os minerais de maior importancia economica
sdo fluor-apatita, carbonato-apatita (dahlita), carbonato-flior-apatita (francolita) e hidroxi-
apatita. A flior-apatita ocorre preferencialmente nas rochas igneas, enquanto a francolita €
mais comum nos depositos primarios de fosfato sedimentar (fosforitos). Uma variedade
textural de apatita criptocristalina, constituida geralmente por carbonato-fliior-apatita, €
denominada colofana.

De acordo com varios autores, a flior-apatita € o mineral primario
predominante nos depositos fosfaticos brasileiros de origem ignea. Além desta, sdo descritas
também as variedades carbonato-fliior-apatita e carbonato-apatita.

Zanin (1989) observou o comportamento do fosforo em ambientes superficiais,
onde podem ser identificados dois estagios de alteracdo: um estagio pré-lateritico com
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acumulo de apatitas nas partes intermediarias do perfil, e um estagio com acumulo de fosfatos
de aluminio (crandalita) nas partes superiores do perfil.

Segundo Gusev et al (1976), a desestabilizagdo da apatita primaria apresenta
uma remog¢do ordenada de F, Ca, e P, nesta ordem, a partir das suas estruturas, quando
atacadas experimentalmente com acido citrico.

As apatitas supérgenas tém teores diferenciados de CO32-, F- e Na', entre
outros elementos, em relagao as primarias. O teor de CO5 na maioria das vezes diminui (Lucas
et al, 1980; Flicoteaux & Lucas, 1984), podendo aumentar nos casos de apatitas primarias
pobres em CO32' (Zanin, 1989). O teor de F~ costuma diminuir; o Na™, comum nas apatitas,
tem comportamento médio semelhante aquele do CO32', aumentando ou diminuindo
dependendo da sua concentragdo na estrutura primaria (Zanin, 1989).

Born & Kahn (1992) discutem o perfil do zonamento vertical nos mantos de
alteracdo dos depositos relacionados a intrusdes alcalinas, que permite correlacionar as
variagdes mineralogicas, texturais e granulométricas dos materiais com tipos de minério € com
a distribuigdo dos diferentes tipos de apatitas. Segundo esses autores, as apatitas primarias
distribuem-se ao longo de todo o perfil, exceto nos niveis mais superficiais onde ocorre
predominantemente fosfatos secundarios como gorceixita, goyazita, crandalita e wavelita. As
carbonato-apatitas, secundarias, ocorrem associadas as primarias no perfil, exceto no nivel
mais inferior, caracterizado como rocha muito pouco ou nio-intemperizada.

Os mesmos autores destacam alguns fatores interferentes no processo de
concentragdo das apatitas, geralmente por flotagdo anidnica. Estes fatores incluem a presenca
de magnetita, conteido de finos no minério, presenca de elementos alcalino-terrosos
(carbonatos e silicatos), impregnagdes superficiais nas apatitas, liberagdo inadequada da
apatita, presenca de fosfatos ndo apatiticos e finalmente presenca de diversas variedades de
apatita, com diferengas morfologicas e quimicas.

De acordo com Hogarth (1989), especificamente nas apatitas de carbonatitos, a
razao Sr/Mn ¢ indubitavelmente alta, mas pode ser indicativa do estagio de desenvolvimento
da cristalizagdo dos magmas; ou seja, a razdo Sr/Mn nas apatitas aumenta do estagio inicial em
dire¢do ao estagio final de cristalizagdo dos carbonatitos. O Sr entra na calcita nos estagios
iniciais, mas nos estagios finais (dolomitico e ankeritico) ele se concentra em apatitas, baritas e
estroncianitas. Em apatitas secundarias esta razio ¢ geralmente baixa.

O fracionamento entre ETR leves e pesados também pode ser correlacionado
com os diferentes estagios de cristalizagdo dos carbonatitos. A elevada razdo entre ETR leves
e pesados € caracteristica das apatitas de carbonatitos, enquanto que as apatitas secundarias
apresentam um enriquecimento relativo em ETR pesados. A tendéncia geral do conteudo total
de elementos terras raras nas apatitas de carbonatitos, ainda segundo Hogarth (1989), ¢
crescente do inicio da cristalizagdo até o estagio final. J4, apatitas secundarias contém baixos
teores totais de elementos terras raras.

Minerais tipo sal sdo caracterizados por suas ligagdes idnicas e por sua
moderada solubilidade em agua. Neste grupo incluem-se os carbonatos, fosfatos, sulfatos,
tungstatos e alguns haletos. Estes minerais, como a apatita, sio extremamente sensiveis a
variagbes aparentemente pequenas nas suas propriedades superficiais, as quais interferem no
seu comportamento na flotagdo (Hanna & Somasundaran, 1976).

De acordo com Silva & Coelho (1983), embora existam processos adequados
ao beneficiamento dos minérios fosfaticos brasileiros associados a carbonatitos, as jazidas
apresentam uma grande variedade de "tipos" de minérios que se mostram refratarios aos
processos de flota¢do adotados.

Em muitos depésitos, estudados em maior detalhe, a flior-apatita tem mostrado
comportamentos tecnologicos diferenciados, que podem ser relaciondados as propriedades
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superficiais distintas, como rugosidade e outras irregularidades, além do recobrimento mais ou
menos intenso por crostas de oxi-hidroxidos de ferro.

Apatitas de diversos depositos brasileiros foram caracterizadas por Silva er al.
(1985) e Rodrigues (1992) quanto ao grau de cristalinidade, heterogeneidade, rugosidade e
flotabilidade, na presenca de oleato de sodio. Rodrigues (op.cit.) considerou o grau de
cristalinidade como fator de interferéncia na flotabilidade das apatitas de origem sedimentar,
que apresentaram indices inferiores as de origem ignea; estas ultimas apresentaram resultados
geralmente similares (Tapira com flotabilidade um pouco superior a Catalao).

Torna-se importante destacar que o grau de cristalinidade, morfologia e
solubilidade das apatitas esta intimamente relacionado a composigdao quimica das mesmas,
como descrito por LeGeros & LeGeros (1984).

3. Metodologia utilizada

Além de consideragdes sobre os tipos de materiais coletados nos diversos
depositos, sio apresentadas as técnicas, procedimentos rotineiros e materiais empregados em
cada uma das fases do trabalho.

As amostras estudadas traduzem as principais variagdes de cada deposito,
relacionados aos tipos litologicos, perfil de intemperismo e tipos de minerio de maior
representatividade, de acordo com o atual nivel de conhecimento.

A coleta de amostras foi efetuada em frentes de lavra, através de amostras
pontuais e de canal, bem como em testemunhos de sondagem, num total de 56 amostras.

Em Jacupiranga foram coletadas 7 amostras de rocha fresca, representativas
dos minérios calcitico, dolomitico, calcitico micaceo, calcitico com olivina e calcitico com
magnetita, segundo classificagdo da equipe da Serrana S.A. de Minerag@o.

No deposito de Juquia foram coletadas 5 amostras, sendo 2 de frente de lavra
representativas dos minérios cimentado e friavel, e 3 de testemunhos de sondagem,
representando os minérios cimentado e micaceo, de profundidade, das areas carbonatitica
externa e glimeritica.

As 2 amostras estudadas do deposito de Barra do Itapirapud foram
fornecidas pela Mineropar, sendo representativas, conforme classificagdo da empresa, do
carbonatito hidrotemalizado rico em apatita.

Em Ipanema, as 10 amostras coletadas relacionam-se ao corpo glimeritico e a
aureola de fenitizagdo (fenito venulado), sendo de diferentes niveis de alteragao e 3 de rochas
glimeriticas sas.

Em Araxd, na mina da Arafértil, foram coletadas 9 amostras representando os
minérios padrdo, cimentado, fridvel, micaceo e granular, sendo as amostras 6 a 9 de niveis
intempéricos mais profundos, apresentando feigdes reliquiares das rochas subjacentes, inclusive
eventuais carbonatos.

No depésito de Tapira foram coletadas 8 amostras representativas dos
minérios fridvel, semi-compacto, compacto e piroxenitico, que também refletem o grau de
alteragdo decrescente, associados a rochas brechoides e piroxenitos/peridotitos cortados por
veios irregulares de carbonatito.

As 14 amostras estudadas do deposito de Cataldo sdo provenientes das minas
da Copebras (5 amostras) e da Goiasfertil (9 amostras), tambem refletindo nivels de alteragdo
decrescente.



3.1. Preparac¢do de Amostras

As amostras foram secas em estufa a 100° C e cominuidas a granulometria
abaixo de 48 "mesh" (0,297 mm) em moinhos de rolo e de disco. Apos esta etapa, as amostras
foram quarteadas para obten¢do de parcelas adequadas para processamento sistematico, bem
como para analise quimica, analise granulométrica por difragdo a laser e arquivo. A quantidade
de cada aliquota retirada para o processamento em laboratério foi determinada em fungdo do
teor de PpO5 estimado na amostra inicial, com base em canais de amostragem e sondagens,
constantes de mapas de mina das diversas empresas.

No processamento sistematico, as amostras foram submetidas a peneiramento a
umido, resultando em 3 fragoes: retido em 150 "mesh" Tyler (-0,297+0,105mm), passante em
150 e retido em 400 "mesh" (-0,105+0,038mm) e passante em 400 "mesh"(-0,038mm). Nas
fragdes de material retido em 150 "mesh" e passante em 150 e retido em 400 "mesh" foram
feitas separagdes dos minerais magnéticos com imad de mao. As fragdes nao-magnéticas foram
separadas em liquidos densos, utilizando-se tetrabromo-etano e diiodo metano de densidades
2,96 e 3,30 g/cm3, respectivamente.

As fragdes de densidade intermediaria (2,96<d<3,30) sofreram separagdes
eletromagnéticas no separador isodindmico Frantz, fornecendo concentrados de apatitas nas
fragdes ndo magnéticas a 1,5 A. Como estas fragdes ainda continham impurezas de 6xidos de
ferro, foi adotado um processo intermediario de atrigdo branda das particulas, em polpa aquosa
a 30% de solidos, em agitador elétrico de laboratorio. Nova separagdo magnética a 1,5 A
permitiu eliminar as impurezas magnéticas mais significativas, obtendo-se os concentrados
finais de apatita purificada, utilizados para os estudos sistematicos de caracterizagdo. A Figura
1 1lustra o esquema de processamento experimental.

Concomitantemente ao processamento das amostras, foram efetuados calculos
do balango de massa das fragdes geradas, buscando garantir uma quantidade adequada de
concentrados para as analises instrumentais, controlar a percentagem de perdas, bem como
verificar as caracteristicas de partigdo em massa das amostras. Estes controles. além de
permitirem uma avaliagdo dos materiais estudados, em termos granulométricos, forneceram
também informagdes preliminares sobre a distribuigdo dos principais minerais nas fragdes, em
especial as apatitas. A fragdo retida em 150 "mesh" foi escolhida para a continuidade dos
estudos por conter, em média, mais de 50% do P7Og apatitico.

Os produtos da moagem (abaixo de 48 mesh Tyler) e os concentrados
apatiticos purificados (fragdo retida em 150 "mesh" Tyler) foram submetidos a analises
granulométricas por difragao a laser, com o objetivo de verificar a uniformidade do processo, a
distribui¢do de finos em fungdo do grau de intemperismo das amostras e as caracteristicas
gerais do produto da moagem e do concentrado apatitico final.

3.2. Microscopia Otica

Os concentrados finais de apatita foram submetidos a estudo por microscopia
Otica, com o objetivo de avaliar o nivel de pureza dos concentrados obtidos, a intensidade de
impregnagdo superficial por oxi-hidroxidos de ferro nos grios apatiticos, sua morfologia,
presenca de inclusdes e, finalmente, indicar possiveis variedades de apatita. Estes estudos
forneceram informagGes basicas para compreensdo da variabilidade das apatitas e foram
fundamentais e intensamente utilizados na interpretagdo global dos resultados da pesquisa.
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3.3. Andlises Quimicas

Analises quimicas detalhadas de 33 concentrados purificados de apatita foram
realizadas na GEOSOL, com determinagdes de SiOp, AloO3, FepO3, CaO, MgO, NajO,
K70, MnO, TiOy, P70s, SrO, BaO, S, F, COj, V705, ThOy, U30g, Cl e As, por
fluorescéncia de raios-X e absorgdo atdmica. Adicionalmente foi determinada a solubilidade
em agua, acido citrico e acido acético.

Nestes concentrados purificados foram também determinados os elementos
terras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) por espectrometria de
plasma indutivo, com valores normalizados para condritos.

As anélises quimicas, além de permitirem avaliar a presenca e a natureza de
impurezas e inclusdes, foram essenciais para indicar e corroborar a distribuigio de elementos
menores incorporados na estrutura das apatitas. Além disso, forneceram dados para
comparagdes tentativas entre: impregna¢do de oOxi-hidroxidos de ferro e teores de FepOs,
parametros cristalograficos e teores de F e CO», razdes SrO / MnO e ETR leves / pesados
correlacionaveis ao ambiente de formagdo, entre outros.

3.4. Difracio de Raios-X

Para os ensaios de difragdo de raios-X e espectrofotometria no infra-vermelho,
os concentrados purificados foram pulverizados mecanicamente, segundo procedimento
padrdo. Existem controvérsias sobre a representatividade dos valores de cristalinidade por
difracdo de raios-X e também pela reconhecida interferéncia nas analises do tamanho dos
cristais (Klug & Alexander,1973; Cullity, 1978). Assim, os produtos da cominui¢do foram
submetidos a analises granulométricas por difragdo a laser em equipamento MALVERN, para
verificar a uniformidade no tamanho dos cristalitos gerados e a curva de distribuigdo entre as
varias amostras. Através destas analises verificou-se que foi mantido um  controle
granulomeétrico adequado do material, com 99% das particulas abaixo de 200 "mesh" (0,074
mm) e cerca de 80% abaixo de 400 "mesh" (0,038 mm).

As andlises de difragdo de raios-X foram realizadas no equipamento PHILIPS-
PW 1880, com controladora PW1710 e "software" PC-APD (Automated Powder Diffraction).
As condigdes de operagdo, apos testes para verificagdo do grau de resolugdo adequado, foram
padronizadas em: "step scan" = 0.019; "time"/"step" = 7 segundos; intervalo de 20 = 10 a
709; tempo de analise por amostra = 12 horas; radiagio => cobre (Kot} = 1,5405981 A);
tensdao = 40 Kv; corrente = 40 mA; "spinner"; monocromador; padrdo interno => alumina a
15%; e retirada automatica dos picos relativos a Ka..

Na identificagdo automatica dos picos ("peak search") padronizou-se a largura
minima e maxima de cada pico em 0,05° e 1,09, respectivamente, pelo "software"; a largura da
base em 2,00; e significancia relativa em 0,5. O padrdo interno, Alumina na percentagem de
15%, foi corrigido com padrio internacional de Silicio.

Através da determinagdo dos parametros de cela elementar e do nivel de
cristalinidade, foram investigadas as variedades de apatitas identificadas a partir de algumas de
suas propriedades cristalograficas, que, por sua vez, posteriormente foram cotejadas com
variagoes detectadas no comportamento tecnoldgico do mineral,

Para os calculos dos parametros de rede das variedades de apatitas, além da
definicdo automatica dos picos, efetuou-se a mesma leitura manualmente, em 15 amostras,
com o objetivo de verificar a precisio dos dados gerados pelo "software". Verificou-se que,
em amostras com mais de uma variedade de apatita, a leitura automatica dos picos mascara as
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espécies e identifica apenas uma "espécie geral" de apatita. Como consequéncia, os cerca de
quarenta picos de cada uma das espécies passaram a ser sistematicamente definidos por
processo manual,

Durante a leitura dos picos das amostras mais complexas, numa tentativa de
facilitar a definigio da posi¢do de picos menores e menos proeminentes, foram utilizados dois
difratogramas superpostos, ou seja, o difratograma original (Arquivo - RD) e o difratograma
modificado, até entdo utilizado para leitura dos picos, que apresenta a retirada automatica de
Koy (Arquivo - A2). O "Koy stripping” tem a fungdo de eliminar interferéncias da especie
primaria sobre a secundaria. Porém, ao comparar os dois difratogramas, foram observados
efeitos distorsivos sobre as segundas espécies, em geral subordinadas. A utilizagdo do "Kop
stripping” causou deslocamento do pico original ou um total desaparecimento da segunda
espécie. Em fungio disso, a determinagdo dos parametros de cela da espécie secundaria foi
considerada significativa somente em amostras onde esta espécie ocorre de forma
predominante.

A partir da leitura dos picos, foram identificados os respectivos planos (h k 1),
executando-se as correcdes para o padrio interno de Alumina por regressao linear e fazendo-
se, entdo, a corregdo dos picos das apatitas. Os valores de 26 dos picos corrigidos, juntamente
com os planos (h k 1) definidos, foram utilizados para a indexagdo e refinamento dos dados,
gerando apos varios ciclos consecutivos as distancias inter-planares, ou seja, os parametros de
cela unitaria.

O erro maximo admitido entre os valores de 20 observado e 26 calculado foi
padronizado em 0,03, acima do qual o pico foi rejeitado e os valores foram novamente
indexados. Os erros finais obtidos para os valores de "a", "¢" e volume foram, portanto,
sistematicamente controlados. Os erros também foram controlados através dos valores obtidos
para as Figuras de Mérito, desconsiderando as espécies que apresentaram significancia inferior
a 20.

O método de quantificagdo da cristalinidade utilizado foi definido por Murata &
Norman (1976), adotado para apatitas por Rodrigues (1992), e mede a cristalinidade pela
altura e pela area dos picos, utilizando-se:

- Cristalinidade pela altura - a razdo entre a altura da raia (112), medida acima do vale, e a
altura total, medida acima do "background"; e

- Cristalinidade pela area - a razdo entre a somatoria das areas das raias (211) e (112), tomadas
acima do vale, e a somatoria das areas totais, tomadas acima do "background".

3.5. Espectrofotometria no Infra-Vermelho

Em relagdo ao espectro caracteristico de fluor-apatitas puras, a presenca do
grupo OH, na estrutura das apatitas, causa o aparecimento de duas novas bandas, 3560-3570
cm-! (fundamental) e 630-635 cm-1 (de oscilagdo) (Araujo, 1990).

Para carbonato-apatita, segundo Montel (1977) e LeGeros (1970), as posigdes
de vibra¢do dos ions carbonato sdo: 860-885 cm-1 (V2 - flexdo), 1465-1542 cm-1 (V3 -
estiramento = Tipo A) e 1430-1460 cm-1 (V'3 - estiramento = Tipo B).

Na analise por infra-vermelho foram utilizadas as mesmas amostras da difragéo
de raios-X, portanto, com idéntica distribuigdo granulométrica. Para os ensaios, foram
utilizadas algumas fragdes de grama de amostra, em pastilha prensada com brometo de
potassio (KBr).

O método para medir a cristalinidade por infra-vermelho, desenvolvido por
Termine & Posner (1966), utilizou o desdobramento da banda assimétrica do ion fosfato,

10



atraves da delimitagdo das duas areas que compdem a banda. As medidas das areas foram
efetuadas com o uso de planimetro e a quantificagdo do indice de cristalinidade foi dada pela
razdo entre as duas areas definida como fungdo desdobramento ou "Splitting Function". Os
valores de cristalinidade por infra-vermelho foram comparados aqueles obtidos por difracao de
raios-X.

O espectro no infra-vermelho de um fosfato de calcio cristalino apresenta um
gradual desdobramento da banda assimétrica do ion fosfato, em 600 cm-!. Esta apresenta-se
como uma banda simples e ampla em um s6lido amorfo, chegando a dubleto bem definido em
um solido totalmente cristalino. Neste sentido, sendo a "Fun¢do Desdobramento” medida e
definida através da banda do ion fosfato, pode-se supor que substituicdes simultineas e
variadas também afetem o comportamento desta banda.

Os estudos por espectrofometria infravermelha foram realizados com o objetivo
de caracterizar definitivamente os grupos idnicos presentes na estrutura das apatitas, mais
especificamente, comprovar a presenga de OH e CO3.

3.6. Catodoluminescéncia

Variagdes na emissdo de catodoluminescéncia por diferentes porgdes de um
mesmo grdo mineral podem indicar diversas fases ou geragdes, originadas em condigdes
distintas. Portanto, a identificagdo dos elementos ativadores e suas abundancias relativas serve
como um indicador petrogenético.

Em apatitas primarias de carbonatitos, as cores de luminescéncia mais
frequentes sdo azul e violeta, dependendo da distribuigio dos elementos TR ativadores
(Portnov & Gorobets, 1969). Nestas apatitas, a distribuicio dos lantanideos ativadores ¢
caracterizada por Sm3* maior que Dy3* e pelo Eu2*. Em apatitas sintéticas o comprimento
de onda do pico do Eu2* ¢é de 460 nm, enquanto que em algumas apatitas de carbonatitos € de
410 nm; a diferenga no comprimento de onda deste Eico € atribuida a substitui¢do do calcio
pelo estroncio (Nazarova, 1961). A existéncia de Eu2t e Eu3t (pico em 590 nm) na mesma
apatita € particularmente interessante, pois suas intensidades relativas podem representar as
condi¢des de oxidagao durante a cristalizagdo (Mariano & Ring, 1975).

Nas apatitas de complexos alcalino-carbonatiticos, incluindo fenitos e
kimberlitos, observa-se predominancia da ativagio do Sm3* e do Eu2t. As apatitas das rochas
encaixantes - geralmente meta-sedimentos e granitos précambrianos - apresentam cor de
luminescéncia amarela distinta, com a ativagio do Mn2*, e menos frequentemente, dos
lantanideos, com Dy3* maior que Sm3*. Veios de apatita em rochas gabroicas apresentam cor
de luminescéncia laranja, com ativagio do Dy3* (577 nm) maior que a do Sm3T (600 nm) e
auséncia de Mn2+,

A luminescéncia do Mn2" em apatitas produz uma banda de emissdo ampla
com pico de comprimento de onda variavel entre 565 e 580 nm. A cor de luminescéncia
resultante € amarelo a verde. Este tipo de luminescéncia pode ser observado em apatitas de
pegmatitos, de depositos hidrotermais, de veios tipo alpino, de rochas metamorficas e de
rochas geneticamente relacionadas com granitos.

Apatitas cristalizadas em condigdes supergénicas, em lateritas derivadas de
carbonatitos, geralmente mostram somente ativagio de Samario e Disprosio; estas bandas sdo
facilmente descriminadas quando da auséncia da ativagdio do Manganés (Marshall, 1988).
Neste caso as cores de luminescéncia da apatita podem ser branca, amarela, salmio a palida
violeta. A luminescéncia do Sm3™ ¢ virtualmente mais forte que a do Dy3* e a do Eu2+ pode
estar ausente ou ter menor intensidade.
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Para os estudos de catodoluminescéncia e microscopia eletronica de varredura
foram preparadas laminas dos concentrados apatiticos purificados, com montagem fixa de
grdos em araldite, a partir das quais foram preparadas segoes delgadas-polidas e polidas.

Analises completas foram efetuadas em cerca de 20 amostras na Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragdo em Araxa.

3.7. Microscopia Eletronica de Varredura

Algumas segdes delgadas-polidas e montagens de graos foram examinadas em
microscopio eletronico de varredura. Esses estudos tiveram como objetivo determinar
impurezas presentes nos concentrados e auxiliar na identificagao das variedades de apatita,
suas morfologias, associagdes minerais, e zonamento exibido por alguns graos. Para definir as
variagdes composicionais, porém, estes estudos nao foram suficientes, ja que os equipamentos
utilizados ndo analisam elementos de numero atomico menor que o Sodio, mais
especificamente F e C, de particular interesse neste projeto e a serem futuramente investigados.

3.8. Microflota¢cio em Tubo de Hallimond

Um programa inicial de ensaios de microflotagdo em tubo de Hallimond foi
realizado nas 56 amostras de concentrados de apatita. Para a execugdo dos testes, as condigoes
de flotagdo foram padronizados em: tempo de condicionamento mineral/reagente de 1 minuto,
tempo de flotagdo de 1 minuto, vazao de ar em 60 nm/min. O reagente utilizado foi "tall-oil"
saponificado (pH = 11), utilizando-se para trabalho uma solu¢do secundaria, obtida por
diluigio de 3 ml de solugdo-mae a 0,1% para um litro (3ppm). Os testes obedeceram as
condigdes gerais utilizadas na flotagdo industrial, com pH em torno de 10. A quantidade de
amostra utilizada em cada teste foi de 1,0 gr, sendo executados 3 testes para compor 1 ensaio,
como forma de controlar a representatividade do método.

Os resultados obtidos nesta primeira série de ensaios mostraram dois patamares
extremos de resultados, ou seja, Jacupiranga com flotabilidade entre 90 e 100%. e o restante
dos depositos com flotabilidade entre 0 e 10%.

Por esse motivo. duas novas séries de testes de microflotagdo em tubo de
Hallimond foram executadas:

- Série Jacupiranga: Ensaios efetuados exclusivamente com concentrados purificados de
Jacupiranga, adotando concentragao de "tall-oil" de 0,5 ppm:

- Série Geral: Determinagdes com todos os concentrados purificados dos 6 depositos restantes,
em condigdes de concentragdo de reagente de 5,0 ppm, superior a utilizada anteriormente.

Com os ensaios de microflotagio buscou-se identificar comportamento de
flotacdo diferenciado entre as amostras, para tentar estabelecer correlagdo com as
caracteristicas quimicas, morfologicas e cristalograficas das variedades de apatita identificadas.

3.9. Ensaios de Ponto de Carga Zero

Os ensaios de ponto de carga zero tiveram por objetivo identificar variagdes nas
condigdes fisico-quimicas de flotagdo, através das caracteristicas da interface apatita / agua, e
correlacionar estas variacdes com suas caracteristicas quimicas. morfologicas e
cristalograficas.

Pela literatura, estes ensaios sao usualmente desenvolvidos para minerais nao
soltiveis, como oxidos e silicatos. No caso da apatita, um mineral tipo "sal", problemas de
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solubilizagdo podem interferir nos resultados finais, devendo-se tentar controlar esses efeitos
através de padronizagdo rigorosa das condigdes de ensaio, para permitir a comparagao dos
resultados obtidos.

Para a execu¢do destes ensaios misturou-se 1,0 gr de concentrado apatitico
com 70 ml de solug@o de nitreto de potassio (KNO3) a 0,101 %, seguido de ajuste do pH
inicial desejado com hidroxido de sodio (NaOH) ou acido cloridrico (HCI), padronizando-se o
tempo desta operagido e medida do pH inicial em 2 minutos. Na etapa subsequente, adicionou-
se 0.64 gr de KNO3 solido, aguardando-se a estabilizagdo da reagdo, por mais 2 minutos, apos
os quais foi medido o pH final.

Um conjunto de amostras contendo os tipos basicos de apatita foi selecionado
com o objetivo de definir a faixa de pH a ser testada de forma sistematica. A literatura mostra
que o PCZ das apatitas situa-se na faixa de pH entre 5,0 e 8,0. Com base nos valores iniciais
obtidos, para os ensaios sistematicos foi analisada a faixa de pH entre 4,0 e 8,0.

4. Resultados e Discussdo

Os resultados obtidos atraveés das diversas técnicas utilizadas sdo apresentados
e concisamente discutidos, segundo a sequéncia de execugdo dos trabalhos. As amostras
individuais sdo identificadas por deposito, comparando-se os resultados obtidos através de
cada técnica.

Em fungdo do elevado nimero de depositos, amostras e técnicas de estudo,
sempre que possivel, foram utilizados tabelas e graficos para apresentar os resultados, com
consideragdes sobre os tipos de apatita presentes em cada deposito.

4.1. Microscopia Otica

As observagdes ao microscopio Otico revelaram caracteristicas oOticas e
morfologicas variadas nas apatitas de cada deposito, que forneceram a base para a
identificagdo das varias espécies deste mineral.

Nas rochas sd3s e nos materiais provenientes de intervalos pouco
intemperizados, estdo presentes apatitas de granulometria média a grossa, vitreas, com
superficies geralmente lisas, e com inclusdes variadas, refletindo tratar-se de apatitas contidas
nas rochas originais. Este grupo de apatitas ¢ denominado como apatitas primarias.

Ja as outras, de granulometria mais fina e constituindo agregados, comumente
sobre as apatitas primarias, associadas a produtos ferruginosos gerados por processos de
alteracdo supérgena, e de ocorréncia restrita as porgdes mais intemperizadas, sdo englobadas
entre o grupo das apatitas reprecipitadas ou secundarias.

As varias feigdes observadas sugerem estagios na evolugdo do processo de
alteragao:

- Apatitas primarias com faces lisas, sem alteragio;

- Apatitas em processo inicial de alteragdo com superficie irregular, formada por
fraturas conchoidais a sub-conchoidais, com sulcos e estrias caracteristicos de dissolugao;

- Apatitas em processo de alteragdo, caracterizadas por superficie "rugosa" com sulcos
de dissolugdo e aspecto "turvo", associado a deposigdo superficial e em fraturas de oxidos de
ferro;
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- Apatitas neoformadas, caracterizadas por cristais mais finos constituindo massas
multicristalinas e agregados. Dentre essas apatitas, de reprecipitagdo, destacam-se 3 tipos
basicos: prismatica radial, microcristalina e criptocristalina.

As variedades de apatitas primarias, de modo geral, sio ovoides ou
prismaticas, de granulometria média a grossa, apresentam faces lisas sem alteragdo superficial,
porém, por vezes, mostram aspectos de dissolugdo parcial da superticie como sulcos, estrias
ou "rugosidade"; inclusdes ovoides ou em bastdes sdo frequentes. Comumente, apresentam
baixo grau de impregnagdo superficial por oxido-hidroxidos de ferro, faces de cristais bem
formadas (euhedrais) e comportamento otico uniforme.

Naturalmente, por se tratar de apatitas oriundas da rocha si, ocorrem
predominantemente nos depositos menos ou ndo alterados, de Jacupiranga, Ipanema e Tapira;
ja em Araxa, Cataldo, Barra de Itapirapud e Juquia, distribuem-se de forma mais restrita,
essencialmente em amostras pouco intemperizadas.

As apatitas primarias de Araxa apresentam aureolas de alteragdo que mantém
continuidade o6tica. Eventualmente apatitas primarias ocorrem em graos agregados, cimentados
por apatita secundaria criptocristalina associada com oxido-hidroxidos de ferro.

As apatitas secundirias foram classificadas segundo sua granulometria e
forma de ocorréncia, que permitem diferenciar os trés tipos, acima mencionados:

Apatitas secundarias prismaticas hexagonais radiais apresentam comprimento
dos prismas em torno de 0,3 mm, ocorrendo em agregados crescidos a partir de nucleos
apatiticos ou de oxido-hidroxidos de ferro. Quando os prismas exibem as faces laterais, a
extingdo dos agregados € ondulante radial concéntrica formando uma estrutura em "leque”;
quando apresentam as faces basais a extingdo € truncada e local. Este tipo de apatita
secundaria ocorre em agregados quebrados, geralmente dispersos, sendo frequentes nas
amostras intemperizadas de Juquia, Araxa, Cataldo e Barra do Itapirapua.

As apatitas secunddrias microcristalinas ocorrem em agregados semi-
esféricos com aspecto "rugoso". Estes agregados sio formados a partir do crescimento
concéntrico de microprismas de dimensdes inferiores aquelas dos prismas radiais, com
didmetro da base hexagonal em torno de 0,01 mm e comprimento do prisma de
aproximadamente 0,05 mm. A extingdo dos agregados € irregular, truncada. Estas apatitas
estdo presentes na maioria das amostras dos depositos de Juquia, Araxa, Cataldo e Barra do
[tapirapud, bem como em algumas amostras de Ipanema e Tapira.

As apatitas secunddrias criptocristalinas ocorrem como massas com aspecto
"nebuloso desfocado", por vezes orientadas formando estrias paralelas, sobre graos de apatita
primaria e secundaria prismatica hexagonal. Estes grdos ndo apresentam extingdo Otica,
mantendo-se constante o aspecto de "névoa". Comumente ocorrem cimentando agregados de
grios de apatita primaria e geralmente associadas a 0xido-hidroxidos de ferro. Estdo presentes
principalmente nas amostras provenientes de niveis mais elevados do perfil de alteragdo
intempérica, em todos os depositos estudados, exceto em Jacupiranga.

Uma caracteristica marcante nas apatitas de Ipanema € o constante
recobrimento superficial dos grios por oxido-hidroxidos de ferro, geralmente associado as
apatitas secundarias criptocristalinas.

As apatitas secundarias em prismas radiais concéntricos de Tapira formam
"leques" que se apresentam sobrepostos, sugerindo niveis de reprecipitagdo; apresentam
granulagdo mais fina que aquelas de Juquia e Araxa; e as apatitas secundarias criptocristalinas
que recobrem os grios de apatita primaria apresentam reprecipitacdo orientada preferencial,
produzindo um aspecto geral em "rede".

Em Barra do Itapirapua, alguns grios de apatita com habito predominantemente
prismatico apresentam cores de interferéncia em faixas perpendiculares ao eixo maior do
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prisma, sugerindo variagdes no cristal segundo o eixo (001). As irregularidades observadas nas
faces dos prismas sugerem ser um processo secundario de crescimento, porém a aparéncia de
alguns graos com habito prismatico euhedral torna esta sugestdo duvidosa.

Eventualmente, em Cataldo, tém-se graos de apatita primaria com auredla de
alteragdo de apatita secundaria, que mantém a continuidade Otica, cortada por veios de apatita
secundaria prismatica hexagonal. Estas relagdes sugerem o processo de formagdo secundario
dos tipos prismatico hexagonal radial.

4.2. Andlises Quimicas

Os resultados das analises quimicas dos concentrados purificados (Tabela 2)
confirmam, de forma quantitativa, as informagdes geradas por microscopia Otica. A
identificagdo de fosfatos secundarios ndo-apatiticos e de carbonatos pode ser efetuada através
da relag@o de referéncia tedrica aproximada CaO/P705 = 1,32. Nos concentrados apatiticos
onde esta relagdo € bastante superior ao indice médio aproximado de 1,32, geralmente
oriundos de rocha fresca, foram identificados, por microscopia Otica, carbonatos como
contaminantes; quando a relagdo € inferior infere-se a presenga de fosfatos secundarios ndo-
apatiticos.

Varias correlagdes, entre F, CO, e P05, podem ser tentativamente
consideradas com respeito as variedades de apatita presentes nas amostras. Correlagdoes mais
evidentes sdo encontradas em concentrados puros, constituidos por uma unica variedade de
apatita, fato que ndo ocorre comumente nos materiais estudados. Este fato é ainda agravado
pela presenca de impurezas livres ou concrescidas a apatita, de diversas naturezas.
Considerando, porém, aqueles concentrados nos quais a microscopia otica indicou manifesta
predominancia de um tipo de apatita, constatou-se que:

- APATITAS PRIMARIAS <> Quando:
= F/P705 = 0,089 = Flhor-apatita;
= F/P»035 < 0,089 = Hidroxi-flior-apatita;

- APATITAS SECUNDARIAS <> Quando:
= COp > e PpO5 < = Carbonato-apatita;,
= COy, F > e PpO5 < = Carbonato-flior-apatita;

Desta forma, correlacionando-se o grau de intemperismo das amostras
coletadas, proximidade da rocha sa, presenga de apatita secundaria e resultados de analises
quimicas dos concentrados, conclui-se que alguns elementos e/ou 0xidos presentes fazem parte
da propria estrutura das apatitas.

Nos concentrados purificados de apatitas essencialmente primarias de
Jacupiranga, das amostras [P-GL-6 e IP-GL-7 de Ipanema, TA-CC-3 de Tapira e CA-MM-15
de Cataldo, os elevados valores de CO7 encontrados nas analises quimicas, refletem a presenca
subordinada de impurezas, representadas por calcita e dolomita, intercrescidas com apatita,
como inclusdes, mas também em grdos livres. Estes concentrados sdo oriundos de rocha
inalteradas (Jacupiranga, IP-GL-6, IP-GL-7 e TA-CC-3) e de por¢gdes menos intemperizadas
dos depositos (CA-MM-15). Estudos por microscopia Otica confirmaram a presenga muito
subordinada de carbonatos nos concentrados acima citados, e também nos concentrados IP-
GL-5, TA-MP-4, IT-CA-1, IT-CA-2, CA-MV-10 e CA-MM-13,
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Excluidas as amostras acima, que representam cerca de 30% do material
estudado, constata-se que nos concentrados constituidos essencialmente por apatita primaria,
sem impurezas de minerais carbonaticos, os teores detectados de CO> sdo os mais baixos,
como em JU-MM-5, AR-MG-8, CA-MM-35 e CA-MM-9.

Os concentrados mais ricos em apatita secundaria invariavelmente estdo
associados a niveis superficiais e intermediarios dos perfis de intemperismo dos depositos.
Apresentam também teores significativos de CO7, desta vez participando da estrutura da
carbonato-flior-apatita reprecipitada. Este fato € constatado nos concentrados de Juquia (JU-
MC-1, JU-MC-4 e subordinadamente JU-MF-2), Araxa (AR-MC-5, AR-MM-4 e
subordinadamente AR-MC-2), Cataldao (CA-MM-6 e subordinadamente CA-MF-2) e em
menor propor¢do nos de Tapira (TA-FT-1 e TA-SC-7), onde a relagao CaO/P7,O5 também ¢
superior ao valor teorico aproximado de 1,32, em consequéncia do déficit de PoOg5 substituido
por CO».

Em geral, excluida a presenga de impurezas, o P2Og apresenta um
comportamento inverso ao do COj, encontrando-se teores mais baixos nos concentrados
constituidos principalmente por apatita secundaria (JU-MC-4, JU-MC-1, AR-MC-5 e CA-
MM-6). Nos concentrados JU-MC-4 e AR-MC-5 com predominancia de apatita secundaria, e
portanto com teores mais elevados de CO,, observa-se também teores de F e relagao F/P70s5
mais altos.

As relagdes descritas acima indicam a substituicdo do radical fosfato pelo
carbonato, com alto teor de fluor, evidenciada nos concentrados essencialmente constituidos
por apatita reprecipitada, sugerindo portanto a classificagdo desta variedade como carbonato-
flior-apatita.

Em uma flior-apatita ideal, tedrica, a relagio F/PpO5 ¢ 0,089. Porém os
valores encontrados, na maioria dos concentrados constituidos predominantemente por
apatitas primarias, para esta relagdo sio mais baixos (0,040 a 0,060), o que sugere que a
variedade primaria € na realidade hidroxi-flior-apatita (todos de Jacupiranga, AR-MG-8, IP-
GL-6, IP-GL-7, CA-MM-5, TA-CC-3 e JU-MM-5).

Nos concentrados caracterizados pela mistura das variedades de apatita
primaria e secundaria, como JU-MM-5, AR-MC-2, CA-MF-2 ¢ CA-MM-15, entre outros,
embora os valores da relagdo F/P70O35 sejam baixos, os teores de F sdo altos.

Teores mais elevados de FepO3 estdo associados aos concentrados apatiticos
obtidos de amostras representativas de materiais mais intensamente intemperizados (JU-MC-4,
JU-MC-1, AR-MC-5, AR-MC-2, CA-MM-6 e IP-SI-10) ou aos elevados niveis de apatitas
com forte impregnagdo superficial por oxido-hidroxido de ferro (CA-MO-11 e CA-MM-15),
como observado pela microscopia otica.

Teores mais elevados de SiO7 nos concentrados estdo normalmente
relacionados as impurezas subordinadas, geralmente intercrescidas com apatita, de minerais
silicaticos (IP-GL-6, IP-GL-7, CA-MV-10, CA-MM-15 e TA-MP-5), quartzo (IT-CA-1, IT-
CA-2 e TA-CC-3) e silex - material cimentado- (AR-MM-4, AR-MC-5, CA-MM-6, CA-MO-
11, TA-SC-2 e TA-SC-7), segundo a microscopia otica.

O concentrado JU-MC-4, contendo essencialmente apatitas secundarias, com
teor de SiO7 superior aquele obtido em amostra semelhante (JU-MC-1), pode ser sugestivo de
outra variedade de apatita secundaria no mesmo deposito, em consequéncia da auséncia de
contaminantes significativos. Nas mesmas amostras observa-se comportamento inverso do
NayO em relagdo ao do SiO7. O NayO apresenta valores mais elevados apenas nas amostras
JU-MC-1, IT-CA-1 e IT-CA-2. Através dos dados bibliograficos, pode-se supor que a entrada
do CO3 na estrutura seja acompanhada pela incorporagio do Na.
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Os concentrados de Barra do Itapirapua apresentam teores de CO»p, P2Og e F
similares aqueles das apatitas reprecipitadas. Por microscopia oOtica foram identificadas
evidéncias de processos de alteragdo, além da presenca de carbonatos e de apatitas primarias e
reprecipitadas. Estas apatitas apresentam ainda linhas de crescimento orientadas segundo o
plano basal (001). As relagdes CaO/P>O5 se situam em torno de 1,34, mas os elevados teores
de CO», podem estar relacionados tanto a presenga de carbonatos, como de carbonato-flior-
apatita. A presenca desses minerais, carbonatos ou carbonato-apatita, tornam a relagdo
Ca0/P,05 superior a 1,32, indicando excesso de CaO devido aos carbonatos ou déficit de
P>0s5, em fungdo da substituigdo por CO», nas carbonato-apatitas. Os indices proximos a 1,32
e os valores mais elevados de ETR e SrO obtidos nos concentrados purificados de Barra do
Itapirapud poderiam ser explicados pela presenga de carbonato-apatita com substitui¢do
simultdnea, do radical fosfato por carbonato e do CaO por alguns cations, como ETR ou Sr
por exemplo, o que causaria o decréscimo tanto do PoO5 como do CaO, mantendo a relag@o
aparentemente equilibrada. Destaca-se ainda que nas apatitas de Barra do Itapirapud foram
detectados os maiores teores de ThO3, em torno de 0.2%, provavelmente associados também
a substitui¢cdo do cation Ca.

A presenga de carbonato-fluor-apatita como espécie primaria ¢ descrita na
bibliografia como associada ao estagio final de formagdo dos carbonatitos, quando ocorre
enriquecimento em ETR. Os resultados obtidos para Barra do Itapirapud sugerem uma
variedade de apatita primaria especifica.

Os teores de SrO nas apatitas dos depositos de Jacupiranga e Ipanema sao
baixos, em torno de 0,40%. Nos demais depositos ocorrem valores proximos a 1,0%, tanto em
amostras constituidas essencialmente por apatitas primarias como naquelas com variedades
secundarias. Embora os teores de MnO sejam percentualmente baixos, eles apresentam ligeiro
incremento nas amostras constituidas principalmente por apatitas secundarias (JU-MC-1, JU-
MC-4, AR-MC-5, AR-MC-2 e CA-MM-6).

Os valores mais elevados das razdes SrO/MnO pertencem as apatitas de Barra
do Itapirapui (75 e 70), em concordancia com as informagdes bibliograficas e com a variedade
sugerida pela analise dos oxidos presentes. Para os concentrados de Araxa, Cataldo e Tapira,
constituidos principalmente por apatitas primarias, foram obtidas razdes similares (AR-MG-8,
CA-MM-9 e TA-CC-3) em torno de 37, enquanto que nos concentrados com predominancia
de apatita secundaria, em Araxa e Cataldo (AR-MC-5 e CA-MM-6), foram obtidas razoes bem
inferiores, de 8 e 9, respectivamente. Estes valores sdo proximos aqueles obtidos para os
concentrados de apatitas secundarias de Juquia (JU-MC-1, JU-MF-2 e JU-MC-4). No
concentrado JU-MM-5 os valores obtidos sugerem a presenga de varios tipos de apatita, sendo
pouco conclusivos face a diversidade de tipos e complexidade das misturas de apatitas
encontradas. As apatitas contidas nos concentrados de Jacupiranga apresentam valores
relativamente baixos, em torno de 20 a 30, sendo que o maior valor ocorre na amostra
representativa do carbonatito dolomitico.

Nos concentrados apatiticos de Tapira foram obtidos resultados inversos a
tendéncia geral observada nos outros depositos. As razdes SrO/MnO, entre 32 e 55, s@o
semelhantes entre as varias amostras estudadas e relativamente elevadas. Poréem as amostras
com grande contribuigdo de apatita secundaria (TA-FT-1 e TA-SC-7) apresentam valores mais
elevados do que aquele referente a apatita de rocha sa (TA-CC-3).

As baixas razdes SrO/MnQ obtidas para as apatitas primarias de Ipanema,
representadas pelas amostras IP-GL-6 e IP-GL-7, podem refletir um ambiente diferenciado de
formacdo das rochas glimeriticas, que, se admite, possam constituir parte de uma ctpula sobre
uma possivel massa carbonatitica mais extensa situada em profundidade.
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A Tabela 3 apresenta o conteudo total dos elementos terras raras, a somatoria
de ETR leves e ETR pesados, e as razdes ETR leves/pesados e Lantanio (La)/Lutecio (Lu),
presentes em amostras de concentrados de apatitas.

TABELA 3: Elementos Terras Raras nas Apatitas

ELEMENTOS TERRAS RARAS NAS APATITAS
AMOSTRA | ETRL ETRP [ ETR-TOT | ETR-LP [ Laslu
IT-1 10173,71] 1579, 76 [11753,46|  6.44 | 274,92
IT-2 8274,81 | 1242,91 [ 9517,71 6,66 | 303, 11
JA-1 1194,85 | 72,11 [ 1266,95 | 15,57 | 1071,3
JA-2 1409,93 | 98,65 | 1508,58 | 14,29 | 858,52
JA-6 1803,68 | 74,21 | 1877,89 | 24,31 |1828,67
Ja-7 1461,48 | 43,76 | 1525,24 | 22,92 | 2558, 65 |
-2 1062,82 | 99,53 | 1162,35 | 10,68 | 379.22
JU-4A 630,24 | 29,73 | 659,97 | 21,21 1223,81
J-5 2697,54 | 138,13 | 2835,67 | 19,53 | 1219,29
TA-1 4426,24 | 178,95 [4605,19 [ 24,74 | 1987, 14
TA-2 4974,42 | 248,89 |5223,31 | 19,99 | 1491,31
TA-3 1500,54 | 69,35 | 1569,89 | 21,64 | 2352, 94
TA-5 1822,02 | 110,86 | 1932,88 | 16,44 | 1529, 48
TA-7 3221,04 | 98,22 [3319,26 | 32,79 | 3609, 22
aR- 1 6385,99 | 225,55 [6711,54 [ 19,62 | 428,47
AR-2 497%5,26 | 288,41 [5263.77 | 17,25 | 901,63
AR-4 5527,57 | 262,71 [5890,28 | 15,24 | 1224,84
AR-5 2205,82 | 119,75 | 2325,58 | 18,42 | 1317,3
AR-8 7neg, 74 | 250,85 | 7349,59 | 28,31 | 2798,79
CA-1 518,45 | 147,93 [5316,38 | 34,94 | 3898,78
CA-2 3847,91 | 106,58 | 4054,48 | 37,04 | 3990, 16
CA-5 5423, 15 | 133,52 | 5556,67 | 40,62 |4421,739
Ch-6 2853,3% | 78,65 | 2932,04 | 26,28 | 4624.68
CA-9 8105,75 | 216,32 | 8322,07 | 37,47 | 4669,27

CA-10 9714,45 | 205,53 [9918,88 47,27 | 6023, 14
CA-11 9497, 18 | 308,49 | 9805, 68 20,79 | 3248, 57
CA-15 6898,21 | 225,71 |/7123,82 30,56 |3951,78

IP-3 353, 14 36,34 | 389,48 9,72 | 205,27
P-4 352,51 35,32 | 387,83 9,98 | 187,28
IP-£ 272,37 29,05 | 301,42 5,38 [ 182,75
[p-7 261,87 30,75 | 392,62 11,77 | 230,46
IP-10 232,78 25,39 | 258,17 9,17 | 208,21
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Nos depositos estudados, os valores totais dos elementos terras raras nas
apatitas situam-se entre dois extremos, representados pelos concentrados de Barra do
[tapirapud, com teores mais elevados em torno de 10.000 ppm, e os concentrados de Ipanema,
com valores mais baixos da ordem de 300 ppm. Os valores obtidos para os concentrados de
Barra do Itapirapud sdo concordantes com as informagdes bibliograficas (Gomes et al, 1990),
estando o elevado conteiido de ETR totais relacionado ao estagio final de cristalizagdo de
carbonatitos (ankeritico).

Uma correlagdo entre os valores de ETR totais nas apatitas de Ipanema e o
estagio de desenvolvimento de carbonatitos ndo € possivel, pois as amostras representam
rochas glimeriticas, supostamente associadas a um possivel corpo carbonatitico em
profundidade.

De maneira geral, as apatitas de Cataldo e Araxa, onde também ocorrem
glimeritos, mas comprovadamente associados a carbonatitos, apresentam valores totais de
ETR elevados, da ordem de 5.000 a 9.000 ppm. Em Tapira sdo observados valores
intermediarios, em torno de 3.000 ppm. Jacupiranga e Juquia apresentam os valores totais mais
baixos, de 1.000 a 2.000 ppm.

As amostras de Juquia sdo constituidas principalmente por apatitas secundarias
(JU-MC-4), caracteristicamente com baixos teores de ETR totais. A amostra JU-MM-5, que
apresenta maior contribuigdo de apatita primaria apresenta conteido de ETR totais de 2836
ppm.

A semelhanga de Juquia, em Araxa e Cataldo, os valores de ETR totais mais
baixos sdo encontrados em concentrados constituidos essencialmente por apatita secundaria
(AR-MC-5 e CA-MM-6).

Uma das caracteristicas das apatitas de carbonatitos € a elevada razao entre
ETR leves e pesados, mostrando curvas de abundancia de ETR, normalizadas em relagdo a
condritos, com inclinagdo negativa, ou seja, com enriquecimento em ETR leves. Este
enriquecimento também pode ser evidenciado pelas razdes La/Yb ou La/Lu. Ja a tendéncia
tipica das apatitas secundarias € de apresentar um enriquecimento relativo em ETR pesados,
portanto com razdes ETR leves/pesados inferiores aquelas das apatitas primarias.

Nos depositos de Araxa e Cataldo os indices mais elevados das razdes ETR
leves/pesados e La/Lu pertencem aos concentrados com larga predomindncia de apatita
primaria (AR-MG-8, CA-MM-5 e CA-MV-10), enquanto que um pequeno enriquecimento
relativo em ETR pesados € observado nas amostras com predominancia de apatitas
reprecipitadas (AR-MC-5 e CA-MM-6).

Novamente, como nas razdes SrO/MnQ, os concentrados de Tapira apresentam
comportamento inverso ou confuso em relacdo a tendéncia geral descrita. As apatitas
primarias, representadas principalmente na amostra TA-CC-3, exibem razdo intermediaria em
relagdo as outras amostras deste deposito.

As razoes ETR leves/pesados dos concentrados de Jacupiranga e Juquia ndo
apresentam variagdes notaveis entre as diversas amostras do mesmo deposito.

A mais baixa razdo entre ETR leves/pesados € verificada nas amostras de Barra
do Itapirapui e Ipanema, as quais apresentam curvas de distribuigdo similares
(horizontalizadas), porém com diferentes valores absolutos.

4.3. Difracio de Raios-X

As analises por difragdo de raios-X foram utilizados para avaliar dois
parametros diferentes na definicio dos tipos de apatitas, ou seja, as dimensoes de cela unitaria
e o grau de cristalinidade.
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4.3.1. Dimensdes da Cela Unitaria das Apatitas

uma primeira disting@o entre alguns tipos de apatitas dos depositos estudados.

Os valores dos parametros de rede calculados, associados aos dados
bibliograficos, resultados de analises quimicas e observagdes de microscopia otica permitem

Tanto as apatitas provenientes do carbonatito calcitico como as do carbonatito
dolomitico, de Jacupiranga, apresentam dimensdes de cela unitaria bastante proximas,
definindo apenas uma variedade de apatita primaria (Tabela 4).

TABELA 4: Apatitas Primdrias de Jacupiranga

Amostra "a" (A) Erro "a" "¢" (A) Erro "c" Volume Erro Vol. Figura Mérito
JA-CA-1 940114 0.00047 6.88566 0.00065 527.0318 0.0602 F(30)=99 (0,008, 36)
JA-DO-2 9,39822 0,00040 6,88802 0,00057 526.8856 0,0510 F(30)= 109 (0,008,36)
JA-CA-3 9.40106 0.00037 6.88619 0,00052 527.0635 0.0471 F(30)= 106 (0.008,36)
JA-DO-4 9.40098 0.00035 6.88742 0.00049 527.1490 0.0441 F(30)= 110 (0,007.38)
JA-CM-5  9.39901 0.00039 6.88643 0,00050 526,8524 0.0476 F(30)= 105 (0,008.36)
JA-CO-6 9.39873 0.00026 6.88670 0.00034 526.8418 0.0317 F(30)= 152 (0,005.36)
JA-CMt-7  9.39959 0,00038 6,88742 0,00049 526.9933 0,0468 F(30)= 106 (0,008,36)
Media 9.39982 0.00037 6.88683 0,00051 526.9739 0.0469 F(30)= 112 (0,007.36)

A apatita primaria de Jacupiranga exibe valores do eixo "a" distintamente
superiores ao da flior-apatita ideal, enquanto que os do eixo "¢" sdo bastante similares a ele. A
maior expansio do eixo "a" em relagdo "c" sugere a presenca do anion OH na estrutura da
apatita, substituindo parcialmente o F.

Os dados de microscopia otica e analise quimica reforgam a indicagdo de
hidroxi-fliior-apatita, com contribuigdo subordinada de Sr, como variedade unica, primaria, em

Jacupiranga.

Em Ipanema os valores obtidos de cela unitaria (Tabela 5), referem-se
principalmente as variedades de apatitas primarias. A presenga de apatitas secundarias €
inquestionavel, porém estas espécies ocorrem somente de forma subordinada, fato que
compromete sua identificagdo exata.

As dimensdes da cela unitaria das apatitas primarias de Ipanema, tanto
provenientes de fenito venulado como de glimeritos, sio semelhantes. A maior expansdo do
eixo "a" é justificada pela presen¢a do ion OH, sugerindo que a variedade primaria seja
hidréxi-flior-apatita com contribui¢@o subordinada de Sr.

Somente no concentrado da amostra IP-FV-1, oriunda do fenito venulado,
foram definidos dois tipos de apatitas primarias com dimensdes de cela unitaria proximas,
porém suficientemente distintas para sugerir a existéncia de diferentes geragoes.

As apatitas secundarias de Ipanema, essencialmente associadas e subordinadas
as espécies primarias, apresentam valores médios, imprecisos. Nos concentrados em que as
dimensdes de cela unitaria para apatitas secundarias foram calculadas, a microscopia Otica
permitiu identificar principalmente a variedade microcristalina.
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TABELA §: Apatitas de Ipanema

APATITA PRIMARIA
Amostra "a" (A) Erro"a" "¢"(A) Erro"c¢" Volume ErroVol. Figura Mérito
IP-FV-1 9,39378 0,00037  6.88825 0.00047  526.4038 0.0448 F(30)= 107 (0,008.36)
[P-FV-2 9.39032 0,00045 688866  0,00059  526.0493 0.,0551 F(30)= 88 (0,010, 36)
IP-FV-3 9.39298 0.00036 688937  0.00047 35264017 0.0441 F(30)= 100 (0.008.36)
[P-MM-4 9.39173 0,00032 688767 000043 3526.1312 0,0398 F(30)= 113 (0.007.36)
IP-GL-5 9.39417 0.00035  6.88864  0.00046 5264793 0.0432 F(30)= 105 (0,008.36)
[P-GL-6 9,39482 0,00040  6,88822  0,00053  326,5200 0.0494 F(30)= 90 (0,009, 38)
IP-GL-7 9.39067 0.00037  6.88845 0,00049  526.0717 0,0454 F(30)= 128 (0,006.38)
IP-GI-8 9,39293 0,00034  6.88891 0,00046  526.3603 0.0427 F(30)= 129 (0,006.36)
IP-GI-9 939022 0,00036 6.88875  0.00048  526.0447 0.0449 F(30)= 118 (0,007.36)
[P-SI-10 9.39256 0.00035 688920 000046 3263412 0.0433 F(30)= 98 (0.009. 36)
Media 9,39242 0.00037 6.88861 0,00048  526,2805 0.0453 F(30)= 108 (0.008.36)

VARIEDADE DE APATITA PRIMARIA

[P-FV-1 9,39193 0,00099  6.88563  0,00099 5259983 0.1213 F(15)=25 (0,011, 54)
APATITA SECUNDARIA (*)
IP-MM-4 9.36443 0,00117 6.86697  0,00209 521.5050 0,1756 F(12)= 15 (0,014, 57)
[P-GL-5 9,36143 0.00133 6,88774  0.,00140 522.7476 0.1547 F(12)= 15 (0,014, 57)
[P-GL-7 9.36256 0,00083 6.86751  0,00142  521.3379 0,1222 F(13)=24(0.010. 57)
[P-GI-9 9,36283 0,00129 6.86763  0,00208 521.3764 0.1703 F(11)=13 (0.014. 37)
[P-SI-10 9.36541 0,00127 6.87427  0,00304 522.1688 0,2085 F(13)=13 (0,017, 537)
Média 9,36333 0,00118 687282  0.00201  521.8271 0.1663 F(12)= 16 (0.014, 57)

(*) Valores pouco precisos

Em Tapira, também foram identificados também dois tipos principais de
apatitas, primarias e reprecipitadas, conforme Tabela 6. A variedade reprecipitada, como no
deposito de Ipanema, ocorre associada e subordinada a espécie primaria, resultando em
determinagdes de cela unitaria pouco precisas.

A expansdo dos eixos das apatitas primarias de Tapira deve ser associada a
substitui¢do do Ca por Sr, devido aos teores de SrO relativamente elevados, entre 0,75 € 1,10
%, encontrados nas analises quimicas.

Estas analises quimicas também indicam, nos concentrados de Tapira, a
provavel substitui¢do do F por OH, devido a relagao F/P7Os5 bastante inferior ao da fluor-
apatita ideal. Esta indicagdo corrobora e justifica os valores de cela unitaria, observando-se
maior expansio do eixo "a" em relagdo ao "c". A variedade de apatita primaria no deposito de
Tapira ¢ definida como estroncio-hidréxi-flior-apatita.

Embora as apatitas secundarias de Tapira estejam intimamente associadas e
muito subordinadas as apatitas primarias, gerando valores imprecisos de cela unitaria, elas
apresentam valores do eixo "a", em geral. superiores aos obtidos nos concentrados com
"misturas" de Araxa e Ipanema. No entanto, as analises quimicas ndo apresentam qualquer
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enriquecimento relativo que identifique as caracteristicas da espécie secundaria. Por
microscopia Otica as variedades secundarias micro- e criptocristalina, esta ultima reprecipitada
de forma orientada, sdo predominantes nestes concentrados.

TABELA 6: Apatitas de Tapira

APATITA PRIMARIA
Amostra "a" (A) Erro "a" "c" (A) Erro "c¢" Volume ErroVol. Figura Mérito
TA-FT-1 9,40687 0.00035 6.88988  0,00050 5279981 0,0463 F(30)= 128 (0,006,38)
TA-FT-1A 9.40703 0.00045 6,88970 0,00055 528.0023 00,0543 F(30)= 82 (0,009, 40)
TA-SC-2 9.40333 0,00042 6.89042  0,00054 528,2028  0.0525 F(30)=99 (0,008, 38)
TA-CC-3 9.40593 0.00047 6,89013 0,00067 5279120  0,0601 F(30)= 72 (0,011. 38)
TA-MP-4 9.40303 0.00052 6.89493 0.00067 527.9546 00624 F(30)=69 (0,011, 38)
TA-MP-5 940131 0,00050 6.89146 0,00058 5274953  0,0583 F(30)= 78 (0,010, 38)
TA-SC-6 9.40817 0.00054 6.89350  0,00070 5284216  0.0662 F(30)=64 (0,013, 36)
TA-SC-7 9.40661 0.00049 6,89272  0,00063 528.1874  0,0598 F(30)= 74 (0,010, 40)
Meédia 9.40591 0.00047 6,89159  0,00061 5280218 0,0575 F(30)= 83 (0,010, 38)
APATITA SECUNDARIA (™)
TA-FT-1 9.36341 0.00174 6.86933 0,00175 521,5702 0,1924 F( 9)=11 (0,014, 55)
TA-FT-1A 9,37363 0,00118 6,86889  0.00122 5226760 0,1329 F( 7)= 13 (0,009, 57)
TA-SC-2 9,37744 0,00106 6,86839  0.00106 523.0634 0,1211 F( 6)= 14 (0,008, 57)
TA-MP-5 9.36938 0.00088 6.87312 0,00127 522.5241 0,1114 F( 7)= 15 (0,008, 57)
TA-SC-6 9,36779 0.00158 6,88980  0,00266 5236145 01708 F(9=12 (0,013, 56)
TA-SC-7 9,37284 0,00107 6,86943 0,00133 5226293  0,1205 F( 7)= 14 (0,009, 56)
Média 9.37075 0.00125 6.87316  0.00155 5226796  0,1415 F( 7)= 13 (0,010, 56)

(*) Valores pouco precisos

Em Araxd, os pardmetros de rede, permitiram identificar dois tipos principais
de apatita, primaria e reprecipitada (Tabela 7). Na maioria das amostras a variedade
reprecipitada € subordinada, gerando também dados de cela unitaria pouco precisos, com
valores de figura de mérito abaixo ou proximo de 20 (limite inferior de confiabilidade). No
entanto, a amostra AR-MC-5 ¢ constituida essencialmente de apatita reprecipitada, permitindo
uma definigdo segura da variedade presente.

Os valores de cela unitaria da apatita primaria de Araxa sdo, tanto em relagdo
ao eixo "a" como ao eixo "c¢", bastante superiores aqueles da fluor-apatita teorica. A expansao
dos dois eixos deve estar associada a substituigdo de Ca por Sr, visto que as analises quimicas
dos concentrados mostram teores de SrO em geral elevados, da ordem de 1,10 a 1,20 %. A
diferenca entre a expansdo do eixo "a" em relagdo ao eixo "c" € justificada pela provavel
presenca de OH na posi¢do do F. Estes resultados indicam ser estroncio-hidroxi-flior-apatita a
variedade primaria no deposito de Araxa.

Em relagdo a variedade de apatita reprecipitada, precisamente definida na
amostra AR-MC-5, os valores de cela unitaria (9,36 e 6,89 A) sdo semelhantes aos das

variedades carbonato-apatita (francolita) ou lewistonita (Nriagu, 1984). Os resultados de

23



analise quimica apresentam teores relativamente superiores principalmente de CO5 (2,20 %) e
F (3,10 %), sugerindo, portanto, carbonato-flior-apatita com contribuigdao de estroncio como
variedade reprecipitada. Nesta amostra as principais variedades morfologicas de apatitas,
definidas por microscopia Otica, sao prismatica radial e microcristalina.

TABELA 7: Apatitas de Araxa

APATITA PRIMARIA
Amostra "a" (A) Erro "a" "¢" (A) Erro "¢" Volume ErroVol. Figura Mérito
AR-MN-1 939986  0,00047  6.89046  0.00058  327.2554 0.0553 F(30)= 93 (0.009, 36)
AR-MC-2 9.39605  0,00057  6,88996  0,00072  526,7913  0,0700 F(30)= 75 (0.010. 40)
AR-MF-3 939310  0,00067 6,89195 0.00086  526,6116 0.0832 F(30)= 53 (0.013. 43)
AR-MM-4 940052 0,00044  6.88932  0.00055 5272426  0.0525 F(30)= 91 (0,008, 40)

AR-MM-6 940704 0,00035  6.89017  0,00045 528.0399  0,0426 F(30)= 111 (0,007, 36)
AR-MM-7 9,40233 0.00039  6,88971  0.00050 5274758  0.0473 F(30)= 98 (0,009, 36)

AR-MG-8 9,39810 0.00043  6.89181 000055  527.1611 0.0521 F(30)= 88 (0.009, 36)
AR-MG-9 940114 0,00046  6.88853  0.00057 5272521 0.0546 F(30)=91 (0,009, 38)
Média 9.39977 0,00047 689024  0.,00060 5272287 0.0572 F(30)= 88 (0.009, 38)

APATITA SECUNDARIA
AR-M(C-2 9.36608 0.00094  6,86788 000168  521,7581 0.1412 F(18)=21 (0,015, 57)

AR-MF-3%* 9.36421 0.00091  6.85612 0,00236  520,6562 0.1843 F(15)= 17 (0.016, 57)
AR-MM-4* 9.36613 0,00140  6.87002 0.00216 5219262 0,1943 F(9)=13 (0.015. 45)
AR-MC-5 9,35822 0,00048  6,89390 0,00084  522,8560 0,0674 F(30)= 80 (0,008, 45)
AR-MM-6*  9.35517 0.00276  6,86985 0.00246  520,6924  0.2909 F( 7)= 13 (0.015, 36)
Média 9.36196 0.00130  6.87155 0.00190 5215778 0.1756 F(16)= 29 (0.014, 48)

* Valores pouco precisos
Negrito - Amostra representativa da variedade reprecipitada e precisamente definida.

A difragdo de raios-X permitiu definir em Catalio, tal como em Araxa, Tapira
e Ipanema, duas variedades de apatita, primaria e secundaria (Tabela 8). As dimensdes de cela
unitaria das apatitas primarias dos diversos concentrados de Cataldo sdo bastante semelhantes.
Exclui-se desta tendéncia apenas o eixo "a" das apatitas primarias do concentrado CA-MM-12,
que exibe um valor de 9,388 A, inferior aos demais.

Os valores médios dos eixos sdo proximos daqueles obtidos para as apatitas
primarias de Araxa e Tapira, apresentando apenas um ligeiro decréscimo do eixo "a". Também
em Cataldo, a expansdo de ambos os eixos, em relagdo aos valores para a flior-apatita ideal,
pode estar associada a substituigdo do Ca por Sr, pois os teores de SrO s@o relativamente
elevados, em torno de 0,73 a 1,30 %. A expansdo diferenciada do eixo "a" deve ser
relacionada a substituigio do F por OH, como indicado pela razdo F/P7Os, em torno de 0,4 a
0,7. O valor mais baixo do eixo "a", em relacdo as apatitas primarias dos depositos de Araxa e
Tapira, pode ser indicativo de diferentes proporgdes de substituicdo do F por OH. As apatitas
primarias presentes nos concentrados de Cataldao podem ser definidas como estroncio-hidroxi-
flior-apatita, como aquelas de Araxa e Tapira.
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TABELA 8: Apatitas de Cataldo

Amostra

CA-MC-1
CA-MF-2
CA-MS-3*
CA-MF-4
CA-MM-35
CA-MM-6
CA-MM-7
CA-MM-8
CA-MM-9
CA-MV-10
CA-MO-11
CA-MM-12
CA-MM-13
CA-MM-15
Média Geral
Média s/CA-

CA-MF-2
CA-MS-3
CA-MM-6
CA-MM-T7*
CA-MM-12*
Média

(*) Valores pouco precisos

"a" (A)

9,39096
9.39167
9.38617
9.39678
9.39705
9,39371
9.39646
9.39374
9.39643
9.39617
9.39406
9.38790
9.39376
9.39242
9.39338
9.39393

9.35855
9,34988
9,35178
9,36916
9.35699
9.35576

Erro Ilarl

0,00032
0.00037
0,00136
0,00049
0,00045
0.00045
0.00034
0,00033
0,00039
0.00037
0.00045
0,00037
0,00038
0.00042
0.00046
0,00039

0,00084
0,00061
0,00079
0,00109
0,00117
0.00090

APATITA PRIMARIA

"e" (A) Erro "c" Volume
6,89195 0.00041 5263715
6,88951 0.00046 526.2645
6,87459 0,00521 524.5106
6,89086 0,00056 526,9409
6.89140 0.00053 527.0132
6,89250 0,00052 526.7222
6.89578 0,00039 527.2820
6.89177 0.00042 526,6695
6.89136 0.00051 526.9404
6.89254 0.00048 5270011
6,89180 0,00058 526.7078
6,89188 0,00049 526,0239
6.89280 0.00049 5267514
6.89179 0.00054 5265234
6.89075 0,00083 526.5516
6.89200 0.00049 526,7086

APATITA SECUNDARIA

6.87132 0,00173 521.1802
6,89558 0,00100 522,0520
6,88395 0,00184 521,3825
6.87616 000184 522.7306
6.87214 0.00201 521.0684
6.87983 0.00168 521.6827

ErroVol.

0,0384
0,0438
00,3226
0,0577
0,0534
0.0530
0,0396
0,0398
0,0481
0.0453
0.0548
0,0458
0.0458
0.0507
0,0671
0,0474

0,1388
0,0844
0,1220
0,1530
0.1620
0,1320

Figura Mérito

F(30)= 131 (0.006.36)
F(30)= 106 (0,007.40)
F(12)= 14 (0,015, 57)
F(30)= 89 (0,009, 36)
F(30)= 96 (0,008, 40)
F(30)= 91 (0,008, 40)
F(30)= 133 (0.006.40)
F(30)= 123 (0,006.40)
F(30)= 110 (0,008.36)
F(30)= 110 (0.008.36)
F(30)= 96 (0,008, 38)
F(30)= 95 (0,008, 40)
F(30)= 105 (0.008.36)
F(30)= 100 (0,008,38)
F(29)= 100 (0,008,40)
F(30)= 107 (0,00838)

F(14)= 21 (0.012. 53)
F(30)= 64 (0,010, 48)
F(20)= 31 (0,011, 56)
F(10)= 14 (0,012, 57)
F(14)= 15 (0,016, 57)
F(18)= 29 (0,012, 54)

A variedade de apatita secundéria apresenta parimetros de rede definidos com
maior precisdo no concentrado CA-MS-3 (9,350 e 6,896 A) e subordinadamente no CA-MM-
6 (9,352 e 6,884 A), proximos aos da francolita ou lewistonita. Os resultados de analise
quimica do concentrado CA-MM-6 exibem elevados teores relativos de COp (1,30 %) e F
(1,90 %) e teores baixos de NayO, que permite definir as apatitas secundarias de Cataldo,
semelhantes as de Araxa, como sendo carbonato-flior-apatita com contribuigao de estroncio.
As variedades de apatitas secundarias, identificadas por microscopia otica nos
concentrados CA-MS-3 e CA-MM-6, sio predominantemente do tipo microcristalina e
prismatica radial, de granulagdo mais grossa quando comparadas com as de outros depositos,
como Juquia e Araxa.
Em Barra do Itapirapui, a difragdo de raios-X, permitiu identificar apenas
uma variedade de apatita, com dimensdes de cela unitaria peculiares (Tabela 9).
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TABELA 9: Apatitas de Barra do Itapirapud

Amostra "a" (A) Erro "a" "c" (A) Erro "¢" Volume ErroVol. Figura Mérito
IT-CA-1 937194  0.00042  6.89680  0.00053 3246108 0.0506 F(30)= 115 (0.007.36)
IT-CA-2 937134  0.00038  6.89444  0.00053 5243649 0.0471 F(30)= 131 (0.006.40)
Média 937164 0.00040 6.89562 0.00053 5244879 00489 F(30)= 123 (0,007,38)

Os valores do eixo "a" sdo proximos ao da fluor-apatita ideal, porém os valores
de "¢" sdo bastante superiores. Correlacionando os valores de cela unitaria com os resultados
de analise quimica, verifica-se elevados conteidos de Sr (1,40 e 1,50 % SrO), que substituindo
o Ca causa expansdo de ambos os eixos. Por outro lado, teores relativamente elevados de CO3
(1,50 e 1,70 %), causando diminuigcao de "a" e aumento de "¢" quando da substituigdo do
POy, justificam a diferenca de expansdo entre os eixos. Além disso, observa-se teores relativos
elevados de NarO, ThO», oxidos de ETR, Al»03, BaO, S e F, que provavelmente compdem a
estrutura da apatita, acompanhados por baixos teores relativos de CaO e PoO5 em relagdo a
outros concentrados.

Por microscopia otica verificou-se nos concentrados de Barra do Itapirapud a
presenca tanto de apatitas primarias como de secundarias. Atraveés dos parametros de rede e
dos resultados de analise quimica, as variedades de apatita presentes nos concentrados desse
complexo, de genese controvertida, podem ser definidas como estroncio-carbonato-flGor-
apatita com contribuigdes de Na, Th, ETR, Al, Bae S.

Nos cinco concentrados de Juquia, a difragdo de raios-X permitiu identificar
diversos tipos de apatita, tentativamente diferenciados e classificados através das dimensdes de
cela unitaria e dos resultados de analise quimica (Tabela 10).

Os valores de cela unitaria da primeira variedade primaria (9,393 € 6,891 A) sdo
similares aqueles da estroncio-hidroxi-flior-apatita primaria de Catalao (9,394 e 6,892 A), o
que corrobora e sustenta sua classificagdo. Resultados de analise quimica desses concentrados
mostram teores relativamente elevados de Sr, que substituindo o Ca causa a expansao de
ambos os eixos. Além disso, as razdes F/P7Ojs inferiores as da flior-apatita ideal sugerem a
substituicio do F por OH; isto justifica a expansdo diferenciada do eixo "a", de 0,023 A,
enquanto que em "c¢" tem-se metade deste valor (expansdo de 0.011 A).

Ja no segundo tipo considerado primario, verifica-se que a expansdo de "a" e
"¢" ¢ quase equivalente, de 0,014 e 0,008 A, respectivamente, e que os resultados de analise
quimica mostram teores de SrO ainda mais elevados. Estes dados sustentam a indicagao de
uma espécie com efeito predominante de Sr sobre OH, considerada entdo como hidroxi-
estroncio-flior-apatita.

As variedades de apatitas classificadas como secundarias apresentam valores
meédios de cela unitaria, ordenados de forma decrescente, de 9,363 / 6,897; 9,353 / 6,893; e
9,339/ 6,883 A, que de modo geral sio comparaveis aos valores de variedades de carbonato-
apatita referidos na literatura. Estas tipos de apatitas secundarias ocorrem predominantemente
nos concentrados JU-MC-1 e JU-MC-4, representativos do minério compacto, apresentando
os maiores teores de CO> e os menores teores de P7Os, entre todos os depositos estudados.
Os reflexos desta substituigdo justificam, em parte, os valores dos parametros "a" e el

O concentrado JU-MC-1. que melhor caracteriza a espécie secundaria, com
cela unitaria de 9,363 e 6,897 A, apresenta também o maior teor de NaO, além de teores mais
elevados de SrO, MgO e S. Como a incorporagdo de Sr aumenta a dimensdo da cela, enquanto
que o Na e Mg acompanham as distor¢des causadas pelo CO», esta variedade, com valor de
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cela unitaria ligeiramente expandido, pode ser definida como sodio-estroncio-flior-carbonato-
apatita com contribuigdes de Mg e S.

TABELA 10: Apatitas de Juquia

Amostra

JU-MF-2
JU-MF-2
JU-MM-3
JU-MM-5%
Média

JU-MM-3
JU-MM-§
JU-MM-5
Média

JU-ApSec**
JU-MC-1
JU-MC-1
JU-MF-2*
JU-MM-3
Média

JU-MC-1
JU-MM-3
JU-MC-4
JU-MC-4
Média

JU-MC-4
JU-MC-4*
Média

(*) Valores pouco precisos

uan (A)

9,39724
9,39502
9,39010
9,38838
9,39269

9,38532
9,38448
9.38153
9.38378

9,37006
9,36399
9,35929
9.36505
9,36240
9.36268

9,35469
9,35657
9,35194
9,34802
9,35281

9,34393
9.33486
9,33940

(Sr)-OH-F-APATITA (PRIMARIA)

Erro "a" "¢"(A) Erro"c¢"  Volume  ErroVol.
0,00039 6.89033 0.00082 526.9525 0.0672
0,00041 6,88814 0,00053 526,5360 0,0498
0.00039 6,89397 0,00062 526,4296  0.0522
0.00085 6,89189 000118 5260781 0.1078
0.00051 6.89108 0,00079 526,4991  0,0693

(OH)-Sr-F-APATITA (PRIMARIA)

0,00108  6,88923 000079 5255320 0.1076
0,00035  6,88946  0,00046 5254561  0,0430
000063  6.88427  0,00085 5247299 0.0815
0.00069 688765  0,00070 5252393 0,0774

Na-Sr-F-CO3-APATITA (SECUNDARIA)

0,00035  6,88607 000048 5235843  0,0429
0.00069  6,90400  0,00077 5242682 0,0829
0,00044  6,90060  0,00051  523,4840  0,0505
000125 689176 000181 523.4567 0,1551
0.00066  6,89039 000106  523.0565 0,0838
0,00076  6.89669 000104  323.5664 0.0931

(Na-Si)-F-CO3-APATITA (SECUNDARIA)

0.00075  6.89609 000080  522,6277 0.0858
0,00088 688459  0,00132 5219659 0,1017
0,00059  6,89712  0,00080 522,3979 0.0730
0,00031  6,89401  0,00042  521,7254  0,0381
0.00063  6.89295  0,00084  522,1792 00747

(Si)-F-CO3-APATITA (SECUNDARIA)

0,00061  6,88583  0,00106 5206500  0.0835
0,00082  6,88114 0.00153 5192855  0.1360
0,00072  6.88349  0,00130  519.9678  0.1098

Figura Meérito

F(14)= 43 (0,005, 66)
F(30)= 96 (0,009, 36)
F(30)= 69 (0,008, 56)
F(14)= 19 (0,011, 66)
F(22)= 57 (0,008, 56)

F(25)=40 (0,011, 56)
F(30)= 103 (0,008,38)
F(14)=37 (0,007, 56)
F(23)= 60 (0,009, 30)

F(30)= 111 (0,006,43)
F(24)= 39 (0,011, 57)
F(30)= 80 (0,009, 40)
F(17)= 18 (0,017. 57)
F(30)= 45 (0,012. 57)
F(25)= 46 (0.012. 53)

L

F(16)=27 (0,011, 57)
F(15)=23 (0,011, 57)
F(19)= 38 (0,009, 57)
F(30)= 113 (0,006,45)
F(20)= 50 (0,009, 54)

F(22)= 42 (0,009, 56)
F(11)= 20 (0,010, 57)
F(17)=31 (0,010, 537)

(JU-ApSec**) Amostra de frente de lavra, com apatita secunddria selecionada manualmente para analise por

difracdo de raios-X, para referéncia; nac considerada nos ciculos de valores médios.

27



A variedade de apatita secundaria com valor meédio de cela unitaria 9,353 e
6,893 A foi identificada nos concentrados JU-MC-1 e JU-MC-4, ela apresenta valores
similares aos das apatitas secundarias de Cataldo (CA-MS-3 e CA-MM-6), definidas como
carbonato-fliior-apatita com contribuigdo de estroncio. Estes concentrados apresentam teores
mais elevados de Na (JU-MC-1) e Si (JU-MC-4), que podem facilmente estar incorporados na
estrutura das apatitas secundarias. Esta espécie, em fungdo dos altos teores de CO»j,
corresponde a fluor-carbonato-apatita com contribui¢do de Na, Si e subordinadamente Sr.

A apatita secundaria definida por cela unitaria de 9.339 e 6,883 A ocorre
predominantemente no concentrado JU-MC-4, que apresenta ligeiro enriquecimento em SiOp
(0,74%), F, Al,O3, MgO, MnO, além do ja citado CO~ (3,80%). Os efeitos da substitui¢do do
PO4 por CO3, sdo provavelmente os mais significativos. O F, Al, Mg e Mn podem
acompanhar estas distorgdes, enquanto que a incorporagdo do Si na estrutura da apatita pode
causar a expansao dos eixos. Esta variedade de apatita secundaria seria, entdo, uma flior-
carbonato-apatita com contribuigdo de Si, Al, Mg e subordinadamente Mn.

As apatitas carbonatadas, secundarias, de Juquia, segundo a microscopia otica,
sdo principalmente microcristalinas e subordinadamente prismaticas radiais e criptocristalinas,
ocorrendo predominantemente nos concentrados JU-MC-1 e JU-MC-4.

De forma global, o grupo das apatitas primarias com valores do eixo "a" entre
9,385 € 9,410 A e do eixo "c¢" entre 6,885 e 6,895 A, correspondem as variedades de hidroxi-
flior-apatita com proporgdes variaveis de estroncio.

As apatitas de Barra do Itapirapua indicam uma variedade especifica (9,372 e
6,895 A), sugerida como estroncio-carbonato-flior-apatita com sodio e elementos terras raras.

As apatitas secundarias, de modo geral, s3o variedades carbonatadas, com eixo
"a" diminuido e o "c¢" expandido. Em fungdo de outras incorporagdes simultdneas, como de Sr,
Na, Si, Al, ETR, Mg, Mn, etc., apresentam maiores variagdes nos valores dos eixos "a" (9,34 a
9,36 A) e "c" (6,88 a 6,90 A).

4.3.2. Cristalinidade

De acordo com o método desenvolvido por Murata & Norman (1976) e
aplicado para apatitas por Rodrigues (1992), foram calculados os indices de cristalinalidade
das apatitas presentes nos depositos estudados, utilizando-se os picos (211) e (112). Os
resultados sdo apresentados na Tabela 11.

Correlacionando os indices de cristalinidade com os resultados de microscopia
oOtica, analises quimicas e dimensdes de cela unitaria, verifica-se, como tendéncia geral, que os
mais baixos indices correspondem aos concentrados compostos essencialmente por apatitas
secundarias, que sdao mais frequentes nos depositos de Juquia, Araxa e Cataldo.

Os indices das apatitas de Jacupiranga, Ipanema e Tapira apresentam-se
aglutinados, definindo um agrupamento de maior cristalinidade. Dentre estes depositos, os
concentrados de Tapira apresentam comportamento mais disperso, atingindo até niveis de
cristalinidade intermediarios (TA-FT-1A = 0,724 / 0,680), proximos aqueles dos concentrados
de Cataldao e Barra do Itapirapui. Esta dispersdo pode estar relacionada com a participacao
das variedades de apatita primaria e secundaria nos concentrados.
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TABELA 11: Medida de Cristalinidade por Difracdo de Raios-X

Amostra

JA-CA-1
JA-DO-2
JA-CA-3
JA-DO-4
JA-CM-3
JA-CO-6
JA-CMt-7

IP-FV-1
[P-FV-2
[P-FV-3
[P-MM-4
[P-GL-5
IP-GL-6
[P-GL-7
IP-GI-8
[P-GI-9
[P-SI-10

TA-FT-1
TA-FT-1A
TA-SC-2
TA-CC-3
TA-MP-4
TA-MP-5
TA-SC-6
TA-SC-7

AR-MN-1
AR-MC-2
AR-MF-3
AR-MM-4
AR-MC-5
AR-MM-6
AR-MM-7
AR-MG-8
AR-MG-9

CA-MC-1
CA-MEF-2
CA-MS-3
CA-MF-4
CA-MM-3
CA-MM-6
CA-MM-7
CA-MM-8
CA-MM-9
CA-MV-10
CA-MO-11
CA-MM-12
CA-MM-13
CA-MM-15

Indice Altura

0.881
0,866
0,881
0,855
0.862
0.857
0.867

0,844
0,835
0,789
0,828
0,851
0,806
0.826
0.826
0.816
0.807

0,786
0,724
0,798
0.868
0.856
0,795
0,752
0,798

0.691
0.573
0.507
0.619
0431
0.603
0.784
0,816
0.803

0.821
0,618
0.268
0.768
0,803
0,531
0,737
0,715
0,810
0,802
0,735
0,661
0.726
0.512

Indice Area

0.833
0,817
0.832
0.808
0.813
0.800
0.820

0,787
0,784
0,740
0,773
0.804
0,739
0,767
0,776
0,762
0,751

0.719
0.680
0,741
0.821
0,806
0,732
0.688
0,738

0.624
0,550
0,493
0,566
0.492
0,541
0.710
0.983
0,967

0,778
0,580
0.396
0,712
0,751
0.487
0,694
0.659
0,753
0,751
0,687
0,623
0.684
0,454

Superf.Espec. Aparente

1,209
1.245
1.193
1114
1,204
1.030
0.855

0.877
0,883
1.123
1.095
1.057
1.007
0.859
0,936
1.240
1.206

1.122
1.196
0,986
0,976
1,083
1,016
1.052
0.936

1.194
1,173
().888
0.907
1.216
1.047
0,934
1,005
1.033

1.077
1.183
0,993
1.163
1,446
0.878
1.012
1.029
1,157
1.089
0,972
1,058
1,234
1.248

1,057
1,060
1.059
1.058
1,061
1,071
1,058

1,072
1,064
1,067
1.071
1.058
1.091
1,078
1,064
1,071
1.075

1,093
1.064
1,077
1,058
1,063
1.086
1,093
1,082

1,108
1.041
1,030
1.095
0.877
1,114
1.103
0,830
0,831

1.056
1,066
0,676
1.078
1.070
1,090
1,061
1.085
1,076
1,067
1.070
1.060
1,062
1,127

Altura /Area
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IT-CA-1 0,704 0.686 I.106 1,027

[T-CA-2 0,695 0.682 1.022 1.019
JU-MC-1 0.423 0,419 0.969 1.O10
JU-MF-2 0,772 0,717 0.999 1.077
JU-MM-3 0,583 0,539 1.097 1,042
JU-MC-4 0.334 0.460 1.104 0,725
JU-MM-35 0,793 0.751 1.184 1.056

Os concentrados de Araxa, Juquia e Cataldo apresentam ampla variedade nos
niveis de cristalinidade, desde os indices mais elevados até os mais baixos. Esta distribuicdo
esta vinculada a presenga de concentrados essencialmente constituidos por apatita primaria e
de outros constituidos principalmente por variedades secundarias. Os valores médios mais
baixos do "indice-altura" sdo verificados em Juquia (0,581) e Araxa (0,647), como
consequéncia da maior participagdo de apatitas secundarias nos concentrados.

De acordo com os resultados, verifica-se que o metodo baseado em medidas
dos picos associados (211) e (112), ¢ indicativo do grau de cristalinidade do concentrado
global e também da presenca de apatita secundaria, visto que cristalinidade mais baixa ¢
caracteristica marcante das apatitas reprecipitadas.

4.4. Espectrofotometria no Infra-Vermelho

As analises por espectrofotometria no infra-vermelho foram utilizadas para
confirmar a presenga do grupo OH na estrutura das apatitas, anteriormente sugeridas por
difragdo de raios-X e analises quimicas, através das bandas adicionais de vibragdo, fundamental
e de liberagdo, nas posigdes 3560 ~ 3570 cm-! e 630 =~ 635 cm~!, e a presenca do radical
carbonato, através das bandas, de flexdo e estiramento, nas posi¢des 860 ~ 885 cm-! e dubleto
de 1465-1542 cm~1 para carbonato-apatitas tipo A, ou 1430-1460 cm~! para as tipo B.

4.4.1. Grupos Ionicos presentes nas Apatitas

Nos concentrados portadores de apatitas primarias, a presenga do grupo idnico
OH foi indicada através da banda de vibragdo fundamental em torno de 3540 cm~! (3546 -
valor tedrico - interagdo entre OH-F) e da banda associada, na regidgo de 470 cm=1(}'3-V).
Em geral, nio foi observada a banda de liberagio em 630 cm~l  verificando-se porém a
constante presenga da banda associada 7202740 cm~l. As posi¢des das bandas nos espectros
dos concentrados e a identificagdo dos grupos idnicos correspondentes sio apresentadas na
Tabela 12, onde as amostras mais significativas de apatitas secundarias estdo assinaladas em
negrito.

O grupo OH esta ausente ou ocorre de forma muito subordinada nos
concentrados constituidos essencialmente por apatita secundaria, onde conjuntamente se
verifica o dominio das bandas relacionadas com carbonato-apatita tipo B.

A presenga do grupo CO3, seja na forma de minerais carbonaticos ou na
estrutura das apatitas, € caracteristicamente identificada a partir de fortes bandas de vibragio
na regido 1450~1400 cm-! (¥V'3), bandas de intensidade intermediaria em 890=800 cm-! (Vo)e
760=670 cm-! (V4). Calcita e dolomita apresentam fortes bandas nas posi¢des 1435~10 e
1450~30 cm-!, respectivamente; ja o dubleto que identifica a presenga de CO3 na estrutura
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das apatitas posiciona-se em 145560 e 1420=30 cm-! quando da substitui¢do do POy, além
da banda de flexdo em 860~85 cm-1.

Em varios concentrados, mas principalmente nos de Jacupiranga, Ipanema e
Tapira verifica-se a presenga de bandas em torno de 675 cm-l (1), relacionadas a presenga
de minerais carbonaticos, como calcita e dolomita. Assim, para definir a presenca de carbonato
na estrutura das apatitas, de forma segura, considera-se o posicionamento do dubleto acima
mencionado e a auséncia da banda em torno de 675 cm~1

Torna-se importante salientar que a espectrofotometria no infra-vermelho
identifica apenas a presenga de grupos idnicos; a técnica, portanto, nio permite qualquer
conclusdo ou confirmagdo de substitui¢des na posi¢do dos cations.

TABELA 12: Grupos idnicos na estrutura das apatitas

Amostra Grupo POy Grupo OH Grupo CO;
1y 2 VitV vy Vb, Vo Outras  Vgoubs Vs

JA-CA-1 962 1094-1043 1992 603-573 472 3542 720 673 1469-1435
JA-DO-2 963 1094-1043 1993 603-573 471 3537 732 674 1437

JA-CA-3 963  1094-1043 1992 603-573 473 3539 730 674 1468-1435
JA-DO-4 962 1095-1043 1999 604-573 475 3538 735 885 1435

JA-CM-5 963 1093-1044 1992 603-574 471 3541 730 673 1467-1417
JA-CO-6 962 1095-1044 1994 604-573 471 3538 732 - 1469-1419
JA-CM1t-7 963 1094-1043 1992 603-573 472 3537 733 674 1468-1418
IP-FV-1 964 1093-1045 1993 603-574 473 3436 741 676 1465-1417
IP-FV-2 964 1094-1044 2007 603-574 476 3536 743 - 1466-1417
[P-FV-3 964 1094-1044 1993 603-574 473 3536 739 674 1466-1418
[P-MM-4 963 1096-1045 1992 604-574 466 3538 737 673 1468-1420
IP-GL-5 963 1093-1040 1992 603-574 472 3536 737 676 1466-1417
IP-GL-6 963 1093-1044 2006 603-574 473 3536 735 670 1466-1418
IP-GL-7 963 1094-1044 2007 603-574 473 3536 742 - 1466-1417
IP-GI-8 964  1094-1044 1994 603-574 472 3536 740 - 1466-1417
[P-GI-9 964 1094-1044 1994 603-574 472 3536 742 674 1466-1418
[P-SI-10 963 1095-1042 1993 604-574 472 3536 741 675 1466-1418
TA-FT-1 962 1094-1042 1991 603-572 471 3541 725 - 1462-1419
TA-FT-1A 962 1094-1044 1992 603-572 471 3540 723 : 1459-1418
TA-SC-2 963 1093-1044 - 603-573 471 3543 724 - 1460-1417
TA-CC-3 962 1095-1044 - 603-572 467 3539 725 881-672 1458

TA-MP-4 962 1094-1042 2005 603-573 472 3536 730 - 1462-1417
TA-MP-5 - 1096-1044 - 604-572 475 3536 734 - 1463-1419
TA-SC-6 963 1093-1043 2004 603-574 471 3543 722 - 1460-1421
TA-SC-7 963 1093-1043 - 603-573 471 3542 723 - 1460-1416
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AR-MN-1
AR-MC-2
AR-MF-3*
AR-MM-4
AR-MC-5
AR-MM-6
AR-MM-7
AR-MG-8
AR-MG-9

CA-MC-1
CA-MF-2
CA-MS-3
CA-MF-4
CA-MM-5
CA-MM-6
CA-MM-7
CA-MM-8
CA-MM-9
CA-MV-10
CA-MO-11
CA-MM-12
CA-MM-13
CA-MM-15

IT-CA-1
IT-CA-2

JU-MC-1
JU-MF-2

JU-MM-3
JU-MC-4
JU-MM-3

963
964
964
964
965
963
963
964
963

964
964
965
963
963
964
Y63
964
963
963
964
964
963
964

964
963

963
964
9265
964

1094-1044
1095-1045
1095-1044
1094-1044
1094-1045
1093-1044
1093-1043
1094-1044
1095-1044

1095-1044
1095-1043
1093-1045
1094-1044
1095-1043
1094-1044
1095-1044
1095-1044
1094-1044
1094-1045
1094-1050
1094-1045
1095-1044
1094-1045

1097-1045
1093-1043

1045
1094-1043
1096-1046

1046
1095-1044

1993
1993

1993
1994
2005
1994
1996

1994
1995

1996
2004

2001
1993
1995

1995

(*) Presenga de outras bandas adicionais

aproximadamente coincidentes.

603-574
604-574
604-574
603-574
604-574
603-573
603-573
603-574
604-574

603-574
603-574
604-575
603-574
603-574
604-574
603-574
603-574
603-574
603-574
603-574
603-575
604-574
603-575

604-575
603-574

605-573
603-573
604-575
605-576
603-575

474
169
174
167
473
471
473
472
472

472
472
471
473
169
473
471
470
473
472
471
171
473
471

469
471

471
472
472
471
474

.d
N
tad
L

(e
n
»d
=]

3433
3536
3536
3432
3536

742
740
730
736

720
739
741
741

866

677

675

677

870

865
866

1456-1429
1456-1429
1455-1430
1456-1428
1456-1428
1456-1423
1465-1423
1462-1425
1466-1418

1455-1430
1456-1427
1456-1429
1429
1456-1427
1457-1428
1463-1428
1462-1424
1462-1421
1456-1426
1456-1430
1427
1456-1428

1457-1429
1460-1421

1459-1426
1468-1420
1455-1430
1455-1427
1455-1427

Destaca-se também que a substituigdo de parte do PO4 por SiO4 ndo causa
efeitos notaveis no espectro do infra-vermelho das apatitas, ou seja, a banda de vibragdo }7; do
PO4 ¢é sobreposta pela banda /'3 do SiO4 e as bandas /'y do PO4 e do SiO4 sao

Os espectros do infra-vermelho, dos concentrados de Araxa, refor¢am e
asseguram a classificagdo anterior das variedades de apatitas: primarias, como estroncio-
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hidroxi-flior-apatita; e secundarias, como carbonato-flior-apatita com contribuicdo de
estroncio (Figura 2).

o3

Min=0.0T -
= v

¥ ¥ T T T v
4000 ason anon 2500 zonn 1500 innn 500

FIGURA 2: Espectros do infra-vermelho de apatitas primdrias e secunddrias de Araxd

As medidas de cristalinidade por espectrofotometria no infra-vermelho,
segundo método desenvolvido por Termine & Posner (1966), foram comparadas com as
medidas por difragio de raios-X. ndo se obtendo, porém, niveis razoaveis de correlagao. Alem
disso, foi observada uma falta total de coeréncia entre os resultados obtidos para os
concentrados de um mesmo deposito.

Sendo a "fun¢do desdobramento" medida e definida através da banda do ion
fosfato, pode-se supor que substituigdes simultdneas e variadas, de CO3, SiO4 e SO4 por
POy, afetem o comportamento desta banda. Da mesma forma, seria de se esperar que a
simples substituigio do CO3 por PO4 também refletisse, no espectro do infra-vermelho, a
baixa cristalinidade das carbonato-flior-apatitas, ja demonstrada através de difragdo de raios-
X; porém, substituigdes maltiplas, ou seja a incorporagao de outros anions, podem tornar estes
efeitos confusos.

O método de medida de cristalinidade por espectrofotometria no infra-
vermelho, através do desdobramento da banda 600 ecm~! do POy, foi desenvolvido a partir de
uma série de fosfatos apatiticos sintéticos, os quais, com certeza, nao refletem a variabilidade
das apatitas naturais. Esta auséncia de correlagio e de coeréncia entre resultados de
cristalinidade por infra-vermelho também foi verificada por Rodrigues (1992), em trabalho
sobre apatitas de varios outros depositos.

4.5. Catodoluminescéncia

Os estudos por catodolumionescéncia forneceram as confirmagdes sobre a
origem de algumas variedades de apatitas e a presenga de Sr na estrutura, substituindo o Ca, e
demonstraram ainda a existéncia de variagdes composicionais nos graos de apatita.

Nos concentrados constituidos por apatitas primarias, sdo observados grdos
com cores de luminescéncia predominantemente azul-violeta, caracterizando as apatitas
originais de carbonatitos, com ativagio de Sm3T maior que Dy3* (600>575nm) e Eu?*
posicionado em 410 nm, evidenciando a substitui¢do do Ca por Sr.

Apatita secundaria, com cor de luminescéncia branco-amarelado a rosa-salmao,
ocorre bordejando alguns grios de apatita primaria, formando finas aureolas descontinuas ou
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recobrindo os graos de apatita primaria; apresentam forma irregular, formando crostas ou
aureolas de espessura variada, e estdo localmente dispostas de forma orientada, exibindo um
aparente paralelismo. Estas apatitas mostram espectros com Sm3™ virtualmente maior que
Dy3* (600>575nm) e Eu2* quase ausente, confirmando o carater supergénico.

Cores de luminescéncia laranja e vermelho, que aparecem associadas aos grios
de apatita, referem-se a carbonatos (calcita/dolomita) e oxidos de ferro (magnetita), com
ativagdo de Mn e Fe, respectivamente.

As apatitas de Barra do Itapirapua, principalmente os grios prismaticos,
mostram linhas de crescimento com cores de luminescéncia variada, em tons violaceos,
avermelhados, esverdeados e amarelados. Estas linhas de crescimento apresentam o mesmo
paralelismo e orientagdo dos planos, perpendicular ao eixo 001, verificados nas cores de
interferéncia observadas ao microscopio Otico; alguns grios exibem também crescimento
orientado concéntrico. Esta variagdo nas cores de luminescéncia, e portanto dos elementos
ativadores, reflete a complexidade composicional dos grios de apatita de Barra do Itapirapu.

4.6. Microscopia Eletronica de Varredura

As analises dos concentrados apatiticos por microscopia eletronica de varredura
e micro-sonda eletronica objetivaram identificar texturas e avaliar semi-quantitativamente a
composi¢do quimica das variedades de apatitas e das impurezas presentes. No entanto, foram
executadas principalmente para fins de avaliagdo e identificagdo da composi¢io quimica
pontual das apatitas. Estes estudos permitiram confirmar a incorporagio do Sr e do C na
estrutura das apatitas, reconhecer com muito mais detalhe fei¢des ja anteriormente verificadas
por microscopia Otica e caracterizar, em diversas outras amostras e depositos, variagdes
composicionais microscopicas, até entdo observadas somente nos concentrados de Barra do
Itapirapua.

Analises semi-quantitativas, por energia dispersiva de raios-X, para esclarecer a
variagdo composicional, nos graos de apatita de Barra do Itapirapud e Juquia, mostraram que
mudancas nos conteudos de ETR, Sr, Si, C, Na, Al e Fe sdo os principais responsaveis pelas
variagdes composionais entre as linhas, que refletem tons e coloragdes diferentes.

Estes estudos, pelo numero restrito de materiais examinados, sao considerados
apenas preliminares e investigativos, merecendo um futuro detalhamento.

4.7. Microflotacio em Tubo de Hallimond

Os resultados dos ensaios tecnologicos de microflotagio em Tubo de
Hallimond sdo apresentados separadamente em duas séries, em fun¢do das concentragdes de
reagente utilizadas.

4.7.1. Série Jacupiranga

Os concentrados purificados de Jacupiranga foram tratados como um grupo
separado, em fun¢do das caracteristicas peculiares das apatitas. todas oriundas apenas de
rochas frescas, e do elevado nivel de flotabilidade observado em testes globais, utilizados para
esbogar um panorama preliminar do comportamento tecnolégico, na concentragdo de 3 ml de
"solucdo-mae" a 0,1% diluida em 1 litro de agua destilada. Nesses testes globais, os
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concentrados apatiticos de Jacupiranga apresentaram niveis de flotabilidade 10 vezes
superiores aos concentrados dos demais depositos.
Para os testes da série Jacupiranga foi utilizada concentragdo de reagente de 0,5
ml de "solu¢do-mae" a 0,1% diluida em 1 litro de agua.

TABELA 13: Flotabilidade das apatitas de Jacupiranga

Amostra

JA-CA-1
JA-DO-2
JA-CM-5
JA-CO-6
JA-CMt-7

nao flotado, que € sensivelmente mais escuro do que o flotado.

Minério Tipo

Carbonatito Calcitico
Carbonatito Dolomitico
Carb.Calcit.c/Micas
Carb.Calcit.c/Olivina
Carb.Calcit.c/Magnetita

Numero de Ensaios

) L e LD L

Flotabilidade (%)

94,28
97.29
96.78
85.65
18.66

Desvio Padrao

0,74
1.40
3,05
0,50
245

Estes resultados refletem principalmente a influéncia dos minerais de ganga,
magnetita e olivina, especialmente a magnetita, que apresenta maior efeito sobre a
flotabilidade, ocorrendo de forma disseminada, e como minusculas particulas impregnando as
faces dos cristais de apatita. Esta influéncia é marcante, e facilmente observavel no material

4.7.2. Série Geral

A série geral engloba os concentrados purificados de todos os outros seis
depositos. As determina¢des dos niveis de flotabilidade foram realizadas na concentragdo de
"tall-oil" de 5,0 mi de "solugdo -mae" a 0,1% diluida para 1,0 litro de agua.

TABELA 14: Flotabilidade das apatitas dos depdsitos da série geral

Amostra

[P-FV-3
IP-MM-4
[P-GL-3
IP-GL-6
IP-GI-8
[P-GI-9
IP-SI-10

TA-FT-1
TA-FT-1A
TA-SC-2
TA-CC-3
TA-MP-5
TA-SC-6
TA-8C-7

AR-MN-1
AR-MC-2
AR-MC-5
AR-MM-6
AR-MG-8
AR-MG-9

Minério Tipo

FenitoVenul.-Intemperizado
Glimerito - Intemperizado
Glim/FenitoVen.-Rocha Si
Glimerito - Rocha Sa
FenitoVenul.-Intemperizado
FenitoVenul.-Intemperizado
FenitoVenul.-Intemperizado

Alc.Brech.-Intemperizado
Alc.Brech.-Intemperizado
Alc.Brech.-Intemperizado
Alc.Brechoide - Rocha Sa
Piroxenito - Semi-alterado
Piroxenito - Intemperizado
Piroxenito - Intemperizado

Carb./Glim.-Intemperizado
Carbonatito -Intemperizado
Carbonatito -Intemperizado
Carb./Glim.-Semi-alterado
Pirox/GabAlc-PoucoAlterado
Pirox/GabAlc-PoucoAlterado

Numero de Ensaios

el ied e L) B2 L L ed Ln Oh Ld e L L

[F8 ]

d L) L) LD L

Flotabilidade (%)

10.88
33.68
97.31
95,39
22,11
22.61
23.94

8.97
9.21
6.87
48.06
35.74
11.60
10,14

12,40
13.52
15.94
15.69
21.46
21.60

Desvio Padrio

0.20
5.25
1,74
1,02
3.36
6.05
2,27

0,97
1.17
0.85
438
7,65
0,48
207

1.47
1.80
2,90
2,07
249
2,75
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CA-MC-1 Glim./Carb.-Intemperizado 3 60.27 3.86
CA-MF-2 Glim./Carb.-Intemperizado 3 5542 9.79
CA-MS-3 Glim./Carb.-Intemperizado 3 6.89 2.00
CA-MF-4 Glim./Carb.-Intemperizado 3 11.49 2.40
CA-MM-5 Glim./Carb.-Semi-alterado 3 56.07 5.33
CA-MM-6 Glim./Carb.-Intemperizado 4 942 1.74
CA-MM-7 Glim./Carb.-Intemperizado 3 12.79 2.06
CA-MM-8 Glim./Carb.-Intemperizado 3 18.03 4.08
CA-MM-9 Glim./Carb.-Intemperizado 3 12.33 2.43
CA-MV-10 Glim./Carb.-Intemperizado 3 13,05 3.49
CA-MO-11 Glim./Carb.-Intemperizado 3 14.23 0.58
CA-MM-12 Glim./Carb.-Intemperizado 3 20.88 3.79
CA-MM-13 Glim,/Carb.-Semi-alterado 3 18,66 2.80
CA-MM-15 Glim./Carb.-Semi-alterado 3 12,20 1.68
IT-CA-1 Carb.Hidrot.-Pouco-alterado 3 82,73 13.10
IT-CA-2 Carb.Hidrot.-Pouco-alterado 8 63.47 11,90
JU-MC-1 Carbon.Ext.-Intemperizado 5 24.81 5.28
JU-MF-2 Carbon.Ext.-Intemperizado 3 2247 3.21
JU-MM-3 Carb Ex/Glim-Intemperizado 2 18.30 2.36
JU-MC-4 Carbon. Ext.-Intemperizado 3 12.02 3.40
JU-MM-5 Carb.Ex/Glim-Semi-alterado 3 31.94 6.31

Os resultados obtidos mostram niveis de flotabilidade diretamente relacionados
com o grau de alteragio intempérica das amostras coletadas, tipos de apatitas presentes,
superficie lisa ou rugosa dos graos e sua intensidade de impregnagdo por oxido-hidroxidos de
ferro.

Os concentrados provenientes de rocha sa apresentam, dentro de cada deposito
estudado, os mais altos niveis de flotabilidade, como em Ipanema (IP-GL-5 e IP-GL-6) e em
Tapira (TA-CC-3). Em Araxa, Cataldo e Juquia, os indices de flotabilidade mais elevados sdo
observados em concentrados de materiais semi ou pouco alterados, ja que nestes depositos nao
foram examinadas amostras de rocha si. Nestes concentrados, de rocha si a materiais semi-
alterados, ocorrem predominantemente apatitas primarias.

Os concentrados constituidos por apatitas secundarias, ou por mistura de
apatitas primarias e secundarias, em geral apresentam baixos indices de flotabilidade, em
consequéncia do intenso recobrimento dos grdos primarios por apatita secundaria e da
constante associagdo desta tltima com 6xido-hidroxidos de ferro. Além disso, existe o efeito
da baixa cristalinidade das apatitas secundarias aumentando a superficie especifica aparente,
requerendo, portanto, maiores concentragdes de reagente.

Cataldo constitui uma exce¢do, apresentando comportamentos bem diversos
entre as amostras provenientes da Mina da Copebras e da Goiasfértil. As amostras
intemperizadas da area da Copebras apresentam, inclusive, indice tao alto ou até mais elevado
do que a apatita do material menos alterado. Isso coincide com a constatagao de que as
recuperagdes industriais naquela area sio mais elevadas.

Nos concentrados de Barra do Itapirapud a repeti¢dao dos ensaios apresentou as
maiores variacdes nos indices de flotabilidade (desvio padrao de 13,10 e 11,90). Estes
concentrados representam uma espécie de apatita peculiar, com indices de flotabilidade muito
elevados, que responde mais prontamente na presenga do coletor "tall-oil", quando comparada
as apatitas de materiais muito intemperizados, como os de Juquia e Araxa.

Os resultados dos ensaios tecnologicos de microflotagdo mostraram que o nivel
de flotabilidade das apatitas ¢ influenciado principalmente pelo grau de intemperismo das
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amostras coletadas. Este, por sua vez, esta intimamente relacionado as variagdes
composicionais e morfologicas das apatitas, indices de impregnagdo superficial das apatitas
primarias por Oxi-hidroxidos de ferro, bem como intercrescimento destes com as apatitas
secundarias.

A incorporagdo do CO3 na estrutura das apatitas, causando redugdo da
cristalinidade e morfologia acentuadamente prismatica, originando "agulhas" e "fibras", ocorre
tanto em apatitas de origem primaria, como secundaria. Apatitas carbonatadas de origem
primaria ndo estdo necessariamente associadas a impregnagdes e intercrescimentos com OXxi-
hidroxido de ferro, pois podem também estar relacionadas aos estagios finais de formagdo de
corpos carbonatiticos (de natureza ankeritica). Ja as apatitas carbonatadas de origem
supérgena estdo diretamente relacionadas aos produtos ferruginosos de alteragdo intempérica.

Os ensaios de microflotagdo em tubo de Hallimond sugerem que a variedade
carbonato-flior-apatita de Barra do Itapirapud (primaria, hidrotermal ou secundaria), Araxa,
Catalao e Juquia (secundaria), caracteristicamente de baixo grau de cristalinidade, é menos
suscetivel ao processo de concentragdo com "tall-oil", quando comparada & variedade hidroxi-
fluor-apatita (Jacupiranga, Ipanema, Tapira). Este comportamento torna-se ainda mais
refratario quando a carbonato-flior-apatita se encontra associada a materiais com grau de
intemperismo intenso (Araxa, Cataldo, Juquia), ou seja, € de origem supérgena.

4.8. Ensaios de Ponto de Carga Zero

A determinagdo do ponto de carga zero auxilia no estabelecimento de
pardmetros para a flotagdo, porém estes ensaios foram desenvolvidos para minerais nio
soluveis, como oOxidos e silicatos. No caso da apatita, problemas de solubilizagdio podem
interferir nas caracteristicas de distribuigdo de cargas originais da superficie, tornando o ensaio
de ponto de carga zero inadequado para aferir o comportamento tecnologico da apatita.

Os concentrados de Jacupiranga apresentam inversdo de carga em valores
proximos, com ponto de carga zero médio de 6,30. Esses valores de Jacupiranga representam
a hidroxi-flior-apatita, essencialmente primaria e proveniente de rocha fresca.

De maneira geral, verifica-se que as inversdes de carga nos concentrados de
Ipanema e Tapira ocorrem na faixa de pH entre 5,80 e 6,30, com exce¢do do concentrado de
rocha fresca, TA-CC-3, que apresenta contaminagdo por carbonatos. J& os concentrados de
Araxa, Cataldo, Barra do Itapirapud e Juquia apresentam inversoes de carga na faixa de pH em
torno de 6,10 e 6,80, e assemelham-se aos de Jacupiranga, com inversdes dentro do mesmo
intervalo.

Os wvalores de ponto de carga zero dos concentrados constituidos
essencialmente por apatitas secundarias sdo semelhantes aqueles de concentrados constituidos
predominantemente por apatitas primarias. Estes resultados sdo portanto de uso limitado para
caracterizar o comportamento tecnologico de apatitas.

S. Interpretacdo Global e Conclusoes

De maneira geral, a microscopia Otica permitiu identificar dois grandes grupos
principais de apatita, nos sete depositos estudados. O primeiro caracteriza-se como apatita
primaria, vitrea a translucida, de habito prismatico arredondado e presenga comum de
inclusdes: estas sdo as apatitas presentes nas proprias rochas sas. O segundo grupo de apatitas,
subdividido em 3 subtipos morfologicos com granulometria distinta, ocorre nos materiais
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resultantes de processos intempéricos e esta frequentemente intercrescido com Oxi-hidroxidos
de ferro.

Analises quimicas detalhadas dos concentrados purificados corroboram a
existéncia desses tipos principais, reconhecendo-se intima relagdo entre a presenca de apatitas
secundarias com o aumento dos teores de CO7; maiores teores de Sr, por sua vez, ocorrem,
mais frequentemente nos concentrados com predominio de apatitas primarias. Além disso, os
teores de ETR totais, razdes StO/MnO e ETR leves/pesados indicam diferentes ambientes de
formagdo, que por sua vez podem ser associados a propria evolucdo da cristalizagio e a
diferentes niveis de exposigao dos corpos alcalino-carbonatiticos.

Os resultados de difracdo de raios-X, parametros de cela unitaria e
cristalinidade definem duas variedades principais de apatitas, equivalentes a hidroxi-fluor-
apatita e carbonato-flior-apatita, com indices de cristalinidade bastante distintos. Elas se
associam exemplarmente aos concentrados com ampla predominancia de apatitas primarias e
de secundarias, respectivamente.

Confirmando as espécies delineadas através das analises quimicas, os resultados
da espectrofotometria no infra-vermelho mostram a presenca do radical OH e quase auséncia
do CO3, quando predominam apatitas primarias; ja nos concentrados muito ricos em apatitas
secundarias, tem-se a presenga marcante e intensa do radical CO3 e auséncia de OH.

As cores de luminescéncia salmio esbranquigado a amarelado e seus espectros
associados confirmam o ambiente de formagdo supérgeno para a maioria das apatitas
secundarias, enquanto as apatitas primarias se caracterizam pela luminescéncia azul-violeta. As
apatitas de Barra do Itapirapud constituem um caso a parte, com particularidades que podem
ser associadas tanto a ambiente primario, como hidrotermal ou supérgeno.

As observagdes por microscopia eletronica de varredura e por micro-sonda
eletronica ddo suporte muito mais detalhado as feigdes e variagoes identificadas por
microscopia otica e composi¢do quimica, corroborando a defini¢dgo das espécies acima
identificadas.

O padrdo de comportamento tecnoldgico basico das variedades de apatita foi
definido principalmente através dos ensaios de microflotagao em tubo de Hallimond. A
hidroxi-fluor-apatita se destaca pelos maiores indices de flotabilidade, enquanto que carbonato-
fluor-apatita apresenta comportamento mais refratario, frente aos ensaios tecnologicos
realizados. Apatitas secundarias, comumente carbonatadas e intimamente relacionadas aos
processos de intemperismo, apresentam adicionalmente outras feicoes, geradas pelo
recobrimento e intercrescimento com impurezas muito finas, que interferem significativamente
no processo de concentragao.

Os resultados de ponto de carga zero mostram para as apatitas primarias e
secundarias inversdes de carga em faixa de pH similar, tendo sido, portanto, pouco
esclarecedores para a compreensio do comportamento tecnologico diferenciado das
variedades de apatita.

5.1. Variedades de Apatita Primdria

Os cristais das apatitas primarias, de modo geral, sdo vitreos a translicidos, de
habito prismatico, ovoide ou arredondado, apresentando faces lisas sem alteracdo superticial,
porém, por vezes, mostram aspectos de dissolugdo parcial da superficie, como sulcos, estrias
ou "rugosidade"; inclusdes ovoides ou em bastoes sdo frequentes. Na estrutura destas
apatitas, a presenga do grupo idnico OH ¢ constante, assim como, na maioria dessas
variedades o Sr esta presente. Os valores dos parametros de rede "a" e "c" sdo elevados, em
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torno de 9.40 e 6.89 A e as cores de luminescéncia sdo azul a violeta. Estas espécies primarias
se relacionam aos mais altos indices de cristalinidade e flotabilidade.

As espécies de apatita primaria foram definidas como Hidroxi-flior-apatita com
contribuigdo subordinada de Sr, em Jacupiranga, Ipanema e no concentrado JU-MEF-2;
Estroncio-hidroxi-flior-apatita em Araxa, Cataldo e Tapira; e Hidroxi-estroncio-flaor-apatita
no concentrado JU-MM-5, de Juquia. Em Barra do Itapirapud ha fortes evidéncias de
Estroncio-hidroxi-carbonato-flior-apatita, como espécie primaria; os resultados obtidos, no
entanto, sio relativos a uma possivel mistura de variedades de apatita de diferentes origens.
Com excegio de Barra do Itapirapud, as variedades de apatitas primarias podem , portanto, ser
genericamente classificadas como Estroncio-hidroxi-flior-apatita, com variagdo nas
proporgdes dos ions OH e Sr, e como consequéncia, dos ions F e Ca.

5.2. Variedades de Apatita Secunddria

As variedades de apatitas secundarias foram subdivididas de acordo com os
aspectos morfologicos, comuns em todos os depositos onde se fazem presentes:

Prismatica: Agregados de prismas finos hexagonais, distribuidos de forma radial
concéntrica, crescidos a partir de nicleos de oxi-hidroxido de ferro ou recobrindo gréos de
apatita primaria. Apresentam extingdo radial ondulante;

Microcristalina: Finos cristalitos formando agregados com aspecto rugoso ou de
"micro-pregas”, geralmente associados a oxido de ferro e apatita criptocristalina. A extingdo
otica € truncada, incompleta,

Criptocristalina: Massas irregulares de aspecto "nebuloso", recobrindo ou cimentando
grios de apatita primaria, geralmente associadas a oxi-hidroxido de ferro.

As apatitas secundarias apresentam nivel de cristalinidade inferior ao das
apatitas primarias, frequentemente estdo associadas ao grupo idnico CO3, apresentam o
parametro "a" diminuido, em torno de 9,36 A, e as cores de luminescéncia variam em tons de
branco, salmio a amarelo. Estas espécies se associam a indices de flotabilidade baixos.

A espécie de apatita secundaria comum a maioria dos depositos € Carbonato-
fluor-apatita com provavel contribuigdo de Sr (Araxa, Cataldo, Tapira, Ipanema). Outras
espécies de apatita secundaria, identificadas em Juquia, sao Sodio-estroncio-flior-carbonato-
apatita e Silica-flior-carbonato-apatita com provavel contribuigao de estroncio, sodio e
magnésio. Apenas em Jacupiranga ndo foram identificadas espécies secundarias.

Em Barra de Itapirapui e Juquia, essas apatitas apresentam, além dos aspectos
gerais acima descritos, peculiaridades morfologicas aliadas a complexidade quimica, que
dificultam uma classificagio. Como exemplo, destacam-se as linhas de crescimento, segundo o
eixo (001), que apresentam nitidas e micrométricas variagdes composicionais.
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