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RESUMO 
 
 

CAPUCHO, J. L. S. Síntese da fluorita (CaF2) a partir da solução de fluoreto 
de amônio (NH4F) obtida como subproduto do processo de produção de 
dióxido de urânio (UO2). 2015. 93 p. Dissertação (Mestrado em Ciências) – 
Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de São Paulo, Lorena, 2015. 
 
 
Em uma das etapas do processo de produção do dióxido de urânio, obtém-se 
como subproduto o fluoreto de amônio em solução. O dióxido de urânio é utilizado 
na confecção dos elementos que abastecem às Usinas Nucleares.  Na unidade 
fabril da empresa Indústrias Nucleares do Brasil S. A., esse material sintético é 
cristalizado em um oneroso e delicado processo de secagem, utilizando grandes 
equipamentos e considerável quantidade de insumos.  A unidade fabril em 
questão é capaz de produzir anualmente pouco mais de 130 toneladas de fluoreto 
de amônio seco e a perspectiva atual é favorável à expansão da capacidade 
instalada.  Atualmente, não há destinação final ou aplicação prevista para esse 
material seco, ou seja, o material é armazenado por tempo indeterminado, 
onerando ainda mais a produção do combustível nuclear com os custos de 
manuseio e armazenagem.  Este trabalho propõe-se a estudar uma rota 
alternativa para a síntese da fluorita, ou fluoreto de cálcio (CaF2), a partir da 
solução de fluoreto de amônio obtida como subproduto do processo de produção 
do Dióxido de Urânio, verificando qual o melhor agente precipitante e 
estabelecendo as melhores condições para o processo de síntese. A fluorita 
possui uma vasta aplicação, principalmente nos campos da química, siderurgia e 
cerâmica. Os melhores resultados foram obtidos utilizando-se calcita (CaCO3) 
como agente precipitante, mantidas as condições de processo:  temperatura 
(Treação) = 70 ºC;  tempo de residência (treação) = 2 h e relação estequiométrica 
entre os reagentes (RE) = 1:1.  A calcita foi caracterizada por ICP/OES, 
difratometria de raios-X (DRX) e microscopia eletrônica de varredura acoplada a 
espectrômetro de energia dispersiva (MEV/EDS). Os produtos foram 
caracterizados por DRX e MEV/EDS.   

 
 
Palavras-chave:  Fluorita. Fluoreto de amônio. Urânio. Síntese. Calcita. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

CAPUCHO, J. L. S. Synthesis of fluorite (CaF2) from ammonium fluoride 
(NH4F) solution produced as a by-product of uranium dioxide (UO2) 
production process. 2015. 93 p. Dissertation (Master of Science) – Escola de 
Engenharia de Lorena, Universidade de São Paulo, Lorena, 2015. 
 
 
At the uranium dioxide production process, ammonium fluoride is obtained as a 
byproduct.  Uranium dioxide is used at the production of fuel assemblies for 
Nuclear Mills.  At Indústrias Nucleares do Brasil S. A. site, synthetic ammonium 
fluoride is crystallized in a costly and delicate drying process, which spends 
important amounts of supplies.  The industrial site in question is able to annually 
produce over 130 tons of dry ammonium fluoride and the current outlook is 
favorable to the expansion of installed capacity.  Currently, there is no final 
destination or application provided for this dry material, i.e., the material is stored 
indefinitely, further burdening the production of nuclear fuel with the handling and 
storage costs. This work proposes to study an alternative route for the synthesis of 
fluorite, or calcium fluoride (CaF2), from ammonium fluoride solution obtained as a 
by-product of uranium dioxide production process, checking the best precipitant 
agent and establishing the best conditions for the synthesis process. The fluorite 
has a wide application, particularly in the fields of chemistry, steel and ceramic. 
The best results were achieved using calcite (CaCO3) as precipitating agent, 
keeping the process conditions: temperature (Treação) = 70 ° C; residence time 
(treação) = 2 h stoichiometric ratio between the reagents (ER) = 1:1.  The calcite was 
characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy 
coupled with energy dispersive spectrometer (SEM/EDS).  The products were 
characterized by XRD and SEM/EDS. 

 
 
Keywords:  Fluorite. Ammonium fluoride. Uranium. Synthesis. Calcite. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

 

 Ao longo do ciclo do combustível nuclear são gerados diversos efluentes, 

rejeitos radioativos e subprodutos.  No processo de produção do dióxido de urânio 

(UO2) a partir do hexafluoreto de urânio (UF6), os efluentes, após tratados e em 

conformidade com os parâmetros aplicáveis, são lançados em corpo receptor 

adequado.  Os rejeitos radioativos, por sua vez, são armazenados na própria 

instalação, em um Depósito Inicial de Rejeitos Radioativos de Baixa Atividade 

(DIRBA), até que a autoridade competente estabeleça sua destinação para 

depósitos intermediários e finais (GONÇALVES, 2015; OMENA, 2007).   

  

Dentre os subprodutos oriundos do processo de produção do dióxido de 

urânio (UO2) a partir do hexafluoreto de urânio (UF6), destaca-se neste trabalho o 

fluoreto de amônio (NH4F), obtido em solução aquosa durante a precipitação do 

sal complexo tricarbonatouranilato de amônio, conhecido comercialmente por 

tricarbonato de amônio e uranila (TCAU).  Nesse processo operado pela 

Indústrias Nucleares do Brasil S.A. – INB, em sua unidade denominada Fábrica 

de Combustível Nuclear (FCN), localizada no município de Resende-RJ, próximo 

à divisa dos estados Rio de Janeiro e São Paulo, a solução é submetida a 

secagem (cristalização do soluto pela evaporação do solvente) em um 

equipamento spray dryer, por atomização da solução e insuflamento de ar quente.  

A secagem é feita para se reduzir o volume a ser armazenado, uma vez que o 

subproduto é armazenado na própria instalação sem que haja uma destinação 

específica desenvolvida (GONÇALVES, 2015; SILVA NETO, 2008; OMENA, 2007; 

FRAJNDLICH, 1992; SANTOS, 1989).   

 

Para esse processo de secagem, a INB detém o know how desenvolvido e 

o volume final do sal seco é consideravelmente reduzido (em relação ao volume 

de solução), o que faz com que o armazenamento do subproduto sólido seja 

considerado vantajoso se comparado ao armazenamento da solução.  O sal 

sólido com teor de água menor que 10% é acondicionado em sacos de polietileno 

com capacidade de 50 kg ou tipo big-bag, com capacidade de 250 kg.  Para cada 

tonelada de pó de UO2, são produzidos cerca de 4,5 m3 de solução de fluoreto de 
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amônio, com uma concentração média de 180 g/L (OMENA, 2007).  A FCN possui 

capacidade instalada de 160 t/ano de dióxido de urânio (GONÇALVES, 2015), ou 

seja, é capaz de produzir anualmente pouco mais de 130 toneladas de fluoreto de 

amônio seco.  A expansão da participação da energia nucleoelétrica na matriz 

energética brasileira deve contribuir, entre médio e longo prazo, para o 

agravamento desse quadro. 

 

O processo de secagem é bastante agressivo aos equipamentos que o 

operam e representa uma preocupação do ponto de vista ambiental.  Apesar dos 

recursos de engenharia empregados para minimizar os riscos de contaminação 

do solo, o órgão ambiental competente tem manifestado preocupação com a 

presença de fluoreto e amônio nas emissões atmosféricas da unidade de 

secagem.  Embora não haja limite legal estabelecido no Brasil para a emissão 

atmosférica de fluoretos, a Licença de Operação da fábrica foi condicionada ao 

monitoramento dessas emissões (IBAMA, 2013; BRASIL, 1997; BRASIL, 1990). 

 

Aliado a esses fatos, alto consumo de energia térmica consumida pela 

queima do insumo gás liquefeito de petróleo (GLP) e problemas ambientais e de 

corrosão do equipamento, devem ser levados em conta os altos custos de 

armazenagem desse material seco, uma vez que não existe uma aplicação 

desenvolvida e o subproduto sintético é simplesmente armazenado.  

 

Diante do exposto, faz-se necessário desenvolver soluções alternativas 

para o subproduto gerado, de forma que se possa definir um destino mais 

adequado do que a armazenagem por tempo indeterminado.  É conveniente que 

se desenvolvam processos menos complexos e onerosos para o tratamento da 

solução de fluoreto de amônio gerada, de forma que seja otimizado o emprego de 

energia e minimizados os riscos para o meio ambiente e para a integridade das 

instalações. 

 

Uma possível alternativa para o processo em uso é a conversão do fluoreto 

de amônio, da forma como é obtido (em solução), em fluoreto de cálcio (CaF2).  

Em termos estequiométricos, considerando-se que a unidade industrial em 

questão é capaz de produzir pouco mais de 130 t/ano de fluoreto de amônio, 
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estima-se que seria possível obter cerca de 139 t/ano de fluoreto de cálcio.  Os 

números tendem ainda a ser maiores em médio a longo prazos com as 

perspectivas de ampliação do emprego de energia nuclear no Brasil.   

 

A fluorita, por sua baixa solubilidade, dispensaria a cristalização por 

evaporação, podendo ser facilmente decantada ou filtrada.  Além disso, sua vasta 

aplicabilidade favoreceria o desenvolvimento de um fim mais adequado do que a 

simples armazenagem.  Pode ser utilizada em processos siderúrgicos e químicos 

por empresas da própria região, ou até pela própria empresa, que prevê para 

médio a longo prazo a construção de uma unidade de produção de hexafluoreto 

de urânio a partir de concentrados de urânio, processo que demanda grandes 

quantidades de ácido fluorídrico (HF) (GONÇALVES, 2015; DANTAS, 2013). 

 

 Para contribuir com o desenvolvimento de solução alternativa à secagem e 

estocagem do Fluoreto de Amônio por tempo indeterminado, este trabalho 

apresenta o estudo do processo de preparação da fluorita (CaF2), a partir do 

subproduto fluoreto de amônio gerado no processo de produção do dióxido de 

urânio, na etapa de precipitação do sal complexo TCAU.  Foram estudados 

diferentes agentes precipitantes e alguns parâmetros de processo, a saber:  

temperatura do meio reacional, estequiometria dos reagentes e tempo de 

residência.  Os experimentos foram executados de acordo com um planejamento 

fatorial completo 23, tendo como fatores os parâmetros citados e como variáveis 

resposta o tempo de filtração e o rendimento, com triplicata no ponto central. 

 

 



22 
 

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

2.1. Energia nuclear 

 

 

 “Os trabalhos recentes de E. Fermi e L. Szilard me levam a crer que o 

elemento urânio poderá se transformar numa nova e importante fonte de energia 

num futuro próximo”.  Com estas palavras Albert Einstein, em 1939, apresentou 

ao então presidente dos Estados Unidos, Franklin D. Roosevelt, suas corretas 

impressões a respeito do que se conhece hoje como tecnologia nuclear para a 

geração de energia (LEE, 1999).   O urânio é considerado o principal elemento da 

tecnologia nuclear (HARRINGTON, 1959; NESMEYANOV, 1974). Devido à sua 

capacidade – especialmente o isótopo de massa molar 235 – de sofrer fissão 

nuclear em cadeia, é utilizado na produção de combustíveis nucleares para 

reatores de potência (NESMEYANOV, 1974). 

 

Os reatores nucleares operam de forma análoga aos termoelétricos 

convencionais, sendo a energia térmica oriunda do processo de fissão nuclear 

autossustentada que ocorre no interior do reator nuclear.  A energia térmica é 

utilizada na geração de vapor, com o qual se acionam as turbinas (GONÇALVES, 

2015;  AMARAL; 2006).   

 

No Brasil, país em que toda atividade nuclear é, por força da Constituição 

Federal (BRASIL, 1988), de competência da União, a única central nuclear para a 

geração de energia elétrica em escala comercial está localizada em Angra dos 

Reis.  Essa central conta com dois reatores de potência em operação e um em 

construção, todos do tipo reator de água pressurizada (PWR).  Os reatores em 

operação chegam a suprir até 3% da energia elétrica consumida no país, sendo 

que, em 2014 atingiram a marca de 2,5 % (Figura 1) – e, até 2030, este índice 

deve chegar próximo dos 5% (EMPRESA DE PESQUISA ENERGÉTCA – EPE, 

2015, 2007; SILVA, 2007).   
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Figura 1 – Matriz de geração de energia elétrica em 2014. 

 
 

Fonte:  EMPRESA DE PESQUISA ENERGÉTICA – EPE, 2015 

 

 

A expansão da geração de energia nuclear no país é bem vista por 

especialistas tanto como uma alternativa estratégica em função do domínio da 

tecnologia do ciclo do combustível nuclear quanto como uma alternativa técnica à 

geração hidrelétrica, que atualmente sofre os efeitos da crise hídrica que tende a 

se agravar nos próximos anos (MÜLLER, 2014; SILVA, 2007).  Além disso, 

encontram-se em andamento, projetos para o desenvolvimento de tecnologia 

nacional para reatores nucleares para a geração de energia elétrica e propulsão 

de submarinos (BRASIL, 2012). 

 

 

2.2. O urânio 

 

 

 O urânio foi descoberto em 1789 por Martin Klaproth, o qual obteve UO3 a 

partir da pechblenta, e isolado pela primeira vez em 1841 por Eugene Péligrot, 

este que o denominou “urânio” em homenagem ao planeta “Urano”, recém 

descoberto (MEZRAHI, 2005;  HARRINGTON, 1959).  O elemento ocorre nos 

estados de oxidação de U(III) a U(VI), sendo que os estados U(IV) e U(VI) são os 

mais comuns (SHRIVER et al., 2008).  Ocorre na natureza principalmente na 
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forma de vanadatos de urânio, como a carnotita (K2(UO2)2(VO4)2.3H2O), de 

coloração amarelada, e na forma de óxidos de urânio, como a uraninita e 

pechblenda (Figura 2), explorados no Brasil, cuja estequiometria se aproxima 

daquela do UO2 (INB, 2014;  LEE, 1999).  Sua principal aplicação é na geração de 

energia elétrica (SHRIVER et al., 2008; LEE, 1999). 

 

 Pela facilidade do UO2 em desviar-se da composição estequiométrica e 

assim variar suas propriedades físicas, a razão estequiométrica O/U é um 

importante aspecto na caracterização dos óxidos de urânio, cujo comportamento é 

mais complexo que o comportamento de óxidos de outros metais.  Um exemplo 

da complexidade de seus óxidos é o U3O8, uma importante mistura de óxidos de 

U(VI) e U(IV), cuja composição cristalográfica também é bastante complexa 

(MOURA, 1999).  Esta variação estequiométrica é importante em diferentes 

etapas do ciclo do combustível, como a produção das pastilhas de UO2 e na 

geração de energia nucleoelétrica, ao afetar o desempenho dos reatores 

(FERRARI, 1995). 

 

 

Figura 2 – (a) Uraninita; (b) Petchblenda. 
 

 
 

Fonte:  INB, 2014 
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 O urânio é considerado o principal elemento da tecnologia nuclear 

(NESMEYANOV, 1974) e o Brasil detém a 6ª maior reserva geológica de urânio 

no mundo com apenas 25 % do seu território prospectado (MEZRAHI, 2005).  Seu 

emprego na geração de energia nucleoelétrica se deve à capacidade que seu 

isótopo de massa 235 tem de sofrer fissão nuclear quando atingido por um 

nêutron em uma determinada faixa de energia.   

 

Ao se dividir, o núcleo de 235U libera ao menos dois novos nêutrons que 

podem ser absorvidos por um outro núcleo, se dissipar do meio ou ainda provocar 

novas fissões.  Na natureza, o Urânio se apresenta predominantemente como 

238U (99,3 %) e apenas cerca de 0,7 % dos núcleos são de 235U (HARRINGTON, 

1959).  No entanto, para que a reação ocorra de forma autossustentada (fissão 

em cadeia), é preciso maior disponibilidade de núcleos fissionáveis no meio 

reacional (nesse caso, 235U), o que faz necessário se concentrar o meio em 

termos desse isótopo físsil.  Esse processo de concentração isotópica do 235U é 

denominado “enriquecimento isotópico”.   

 

O processo de enriquecimento de urânio em uso no Brasil – e o mais 

amplamente utilizado no mundo – é o processo de enriquecimento isotópico por 

ultracentrifugação.  Nesse processo de enriquecimento se utiliza uma grande 

quantidade de ultracentrífugas dispostas em um arranjo complexo denominado 

cascatas.  As ultracentrífugas são equipamentos especiais que operam em 

altíssima velocidade e que assim são capazes de separar mecanicamente 

isótopos de diferentes massas molares.  O arranjo em cascatas é análogo a uma 

coluna de destilação:  a corrente de material enriquecido oriundo de um “nível” de 

ultracentrífugas alimenta o “nível” seguinte, enquanto a corrente de material 

empobrecido alimenta o “nível” anterior e assim por diante.  Desse modo, no 

“topo” das cascatas se obtém o material enriquecido e na “base”, o material 

empobrecido, em termos do isótopo leve.  (GONÇALVES, 2015; BRASIL, 2012; 

SHREVE; BRINK, 1997; HARRINGTON, 1959).  Nesse processo, utiliza-se o 

hexafluoreto de urânio.  Embora se conheçam haletos de urânio para toda a faixa 

de estados de oxidação na qual o urânio pode ser encontrado, justifica-se a 

utilização deste haleto específico devido às suas propriedades físico-químicas 



26 
 

 

(sublima a cerca de 57 ºC) e pela ocorrência do flúor em uma única forma 

isotópica, ou seja, a massa do flúor não é variável do processo de enriquecimento 

isotópico do urânio (GONÇALVES, 2015; SHRIVER et al., 2008).  A Figura 3 

apresenta esboços da ultracentrífuga utilizada no enriquecimento isotópico e do 

arranjo em cascatas. 

 

 

Figura 3 – (a) Representação da ultracentrífuga utilizada no enriquecimento isotópico do 
Urânio. (b) Representação esquemática do arranjo em cascatas. 

 

 
 

 
Fonte:  INB, 2014 

 

 

2.3. O ciclo do combustível nuclear 

 

 

 As usinas termonucleares operam com a energia térmica oriunda do 

processo de fissão nuclear.  A produção dos chamados “combustíveis nucleares” 

é parte do “ciclo do combustível nuclear” (Figura 4) que contempla as seguintes 

etapas (GONÇALVES, 2015; INB, 2014; BRASIL, 2012; ANEEL, 2008; SHREVE; 

BRINK, 1997; SANTOS, 1989): 
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1.  Prospecção, mineração e beneficiamento do concentrado de urânio; 

2.  Conversão (obtenção do UF6 a partir do concentrado de urânio); 

3.  Enriquecimento isotópico; 

4.  Reconversão (obtenção do UO2 a partir do UF6) e fabricação de pastilhas de 

UO2; 

5.  Fabricação dos elementos combustíveis; 

6.  Geração de energia elétrica e 

7.  Armazenamento ou reprocessamento de combustíveis irradiados. 

 

 

Figura 4 – Representação esquemática do ciclo do combustível nuclear. 

 

Fonte:  Adaptado de Marinha do Brasil, 2012 

 

 

 Ao longo de todo o ciclo do combustível nuclear são obtidos diversos 

subprodutos e rejeitos, inclusive radioativos, os quais devem ser tratados 

conforme legislação e normatização específica (COMISSÃO NACIONAL DE 

ENERGIA NUCLEAR, 2014).  A etapa conhecida como “reconversão” (obtenção 

do UO2 a partir do UF6), segundo o processo utilizado no Brasil pela INB, na FCN, 

consiste basicamente da transformação do UF6 no sal complexo 
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tricarbonatouranilato de amônio e da oxidação deste em forno de leito fluidizado, 

da qual se obtém óxidos de urânio (Figura 5). A obtenção do sal complexo 

tricarbonatouranilato de amônio se dá conforme a seguinte reação: 

 

 

UF6(g) + 10 NH3(g) + 3 CO2(g) + 5 H2O(l)                  (NH4)4[UO2(CO3)3]↓ + 6 (NH4)+ + 6 F-  (1) 
 

 

 O UF6 em fase gasosa reage com a amônia formando o sal complexo que 

precipita nas condições em que a reação se processa.  A solução sobrenadante é 

de fluoreto de amônio que, após a separação por filtração do sal complexo 

precipitado, é enviada a uma unidade de spray dryer.  O sal seco é armazenado 

na instalação, não havendo uma destinação específica definida até o momento 

(SILVA NETO, 2008; OMENA, 2007; FRAJNDLICH, 1992).  

 

 

Figura 5 – Ilustração do processo industrial conhecido como “Reconversão”, pelo qual o 
hexafluoreto de urânio (UF6) é transformado em óxidos de urânio (UO2, UO3, U3O8). 

 

 
Fonte:  Castro, 2005 

 

 

2.4. Fluorita 

 

 

 O fluor é o décimo terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, 

pH = 9 

T ~ 65 ºC 
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em termos de massa.  É o mais eletronegativo de todos os elementos e pertence 

ao grupo 17, os halogênios, na classificação periódica dos elementos.  Em sua 

forma elementar (F2), é um gás amarelo pálido difícil de ser manuseado que reage 

com a maioria dos materiais. É empregado na síntese de fluoretos inorgânicos 

(SHRIVER et al., 2008; LEE, 1999).  Na natureza, a principal ocorrência do flúor é 

sob a forma de fluorita (CaF2), porém outros compostos de flúor também são 

importantes:   

 

 A criolita (Na3AlF6) pode ser obtida em sua forma natural por mineração, 

mas devido à sua escassez, o atendimento a sua demanda é 

complementado pela criolita sintética.  É uma importante fonte de flúor e 

a criolita sintética é empregada como eletrólito na obtenção de alumínio 

metálico  (MONTEIRO, 2013; SAMPAIO; BALTAR; ANDRADE, 2008; 

SHRIVER et al., 2008; HOLLEMAN; WIBERG; WIBERG, 2001; 

PEÇANHA, 2001; LEE, 1999);   

 

 O fluoreto de sódio (NaF), ou Viliaumita, é empregado em dentifrícios e 

na fluoretação de água potável para a prevenção de cáries (NARVAI, 

2000).  É empregado também como matéria prima para produtos 

utilizados no controle de pragas (FARIA, 2009);   

 

 O fluoreto de amônio (NH4F), bem como o bifluoreto de amônio 

(NH4HF2) são empregados, entre outros, no setor agrícola e como fonte 

de flúor na síntese de diversos compostos, inclusive a fluorita 

(BORTOLON et al., 2009; FRAJNDLICH, 1992). 

 

O cálcio, outro constituinte da fluorita, um metal alcalino-terroso, é o quinto 

elemento mais abundante na crosta terrestre e ocorre principalmente como 

calcário.  A calcita (CaCO3), seguida pela dolomita (CaCO3.MgCO3), é a principal 

constituinte dos calcários e também de mármores com elevada pureza.  É 

produzida em quase todos os estados brasileiros, principalmente Minas Gerais, 

Distrito Federal, Sergipe e Ceará.  Das reservas lavráveis no país, mais da 

metade concentram-se entre os estados de Minas Gerais, Mato Grosso do Sul e 

Paraná. A aplicação da calcita é consideravelmente ampla:   indústria siderúrgica; 
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indústria do vidro; agricultura; refratários; indústrias química, de papel, plásticos, 

tintas, etc.  Considera-se que os compostos de cálcio são muito mais úteis que o 

elemento em si (SILVA, 2009; LUZ; LINS, 2008; SHRIVER et al., 2008; LEE, 

1999). 

 

 O fluoreto de cálcio, ou fluorita, é um mineral encontrado em depósitos 

sedimentares, em função de sua baixa solubilidade em água.  É a principal fonte 

comercial de flúor.  O flúor elementar é obtido por reação da fluorita com ácido 

sulfúrico, seguida de destilação do ácido fluorídrico e eletrólise do ácido anidro em 

presença de fluoreto de potássio (KF).  Nas indústrias siderúrgica e metalúrgica a 

fluorita é empregada como fluidificante de escórias e na fundição de ligas.  Outras 

aplicações são em cerâmica (vidros e esmaltes), fluoretação de águas (prevenção 

de cárie dentária), fabricação de cimento Portland, produtos para controle de 

pragas, entre outras aplicações (MONTEIRO, 2013; COELHO, 2009; FARIA, 

2009; HOUSE, 2008; SAMPAIO; BALTAR; ANDRADE, 2008; SHRIVER et al., 

2008; HOLLEMAN; WIBERG; WIBERG, 2001; PEÇANHA, 2001; LEE, 1999; 

LICHT; MORITA; TARVAINEN, 1996).  

 

 A fluorita é amplamente empregada na dessulfuração do ferro-gusa, como 

fluidificante de escória.  A dessulfuração é necessária para que as propriedades 

do material estejam adequadas às suas diversas aplicações.  Apesar dessa ampla 

utilização da fluorita, há alguma restrição para seu emprego em função da 

agressão aos equipamentos (revestimento refratário) e ao meio ambiente, pela 

presença do flúor (SILVA, 2012b; COELHO, 2009). 

 

A fluorita comercial é produzida em três graus – ácido, metalúrgico e 

cerâmico.  A fluorita grau ácido deve conter teor de CaF2, entre 92 e 97 %. Os 

limites para sílica, carbonato de cálcio, arsênio, chumbo, enxofre, fósforo e outras 

impurezas dependem da aplicação a que se destina. A umidade não deve 

ultrapassar 0,10%.  A fluorita grau metalúrgico contém entre 60 e 85% de CaF2, 

sendo possível encontrar teores de até 90 %.  Os teores de sílica devem ser no 

máximo de 15 % (a fluorita, em contato com o SiO2, forma o SiF4 que, além de 

competir pelo flúor, é um composto tóxico).  Com relação ao grau cerâmico, 

encontram-se produtos com teores de CaF2 variando entre 85 e 96 %, contudo, 



31 
 

 
  

há restrições para algumas impurezas como SiO2, óxidos de ferro, calcita e alguns 

sulfetos (MONTEIRO, 2013; SILVA, 2012b; COELHO, 2009; SAMPAIO; BALTAR; 

ANDRADE, 2008).  Nesse contexto, Sampaio, Baltar e Andrade (2008, p. 502) 

afirmam que, na prática, “cada usuário de fluorita, grau cerâmico, tem suas 

próprias especificações, para as quais foram ponderadas as necessidades de 

obtenção de determinados produtos”. 

 

 As reservas de fluorita no Brasil concentram-se nos estados de Santa 

Catarina (73 %), Paraná (24 %) e Rio de Janeiro (3 %), mas o país opera 

modestamente perante o resto do mundo:  detém apenas cerca de 0,5 % da 

reserva mundial e participa de cerca de 0,4 % do mercado internacional 

(MONTEIRO, 2013).  Ainda assim, o Distrito Fluorítico de Santa Catarina é o 

maior produtor de fluorita da América do Sul (SILVA, 2012b; COELHO, 2009; 

HOFF; BASTOS NETO; ROLIM, 2002; JELINEK et al., 1999; LICHT; MORITA; 

TARVAINEN, 1996). 

 

O consumo interno de fluorita grau metalúrgico vem crescendo nos últimos 

anos, assim como seu valor de mercado, que por sua vez é bastante superior ao 

da calcita, embora ambos tenham sua cotação bastante variável, e novas fontes 

minerais venham sendo pesquisadas (MONTEIRO, 2013; SILVA, 2009; JELINEK 

et al., 2003; HOFF; BASTOS NETO; ROLIM, 2002; JELINEK et al., 1999).  Apesar 

desse crescimento, tanto a produção quanto o consumo de fluorita no Brasil estão 

aquém de projeções realizadas há cerca de uma década, mesmo diante de 

perspectivas pessimistas.  Segundo Coelho (2009), considerando-se o pior 

cenário projetado, previa-se para o para 2012 uma produção e consumo de 

fluorita grau metalúrgico de, respectivamente, 22.032 t e 40.801 t.  Monteiro 

(2013) aponta que, em 2012 a produção foi de 18.380 t e o consumo de 40.126 t.  

Coelho (2009) aponta ainda que os custos de exploração de fluorita no Brasil são 

elevados, se comparados com os custos dos principais produtores mundiais que 

fornecem para o mercado brasileiro, justificando assim o grande volume de 

importação do minério. 

 

 A síntese da fluorita é abordada, entre outros, em estudos de processos de 
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tratamento de águas subterrâneas, efluentes e resíduos industriais, para fins de 

remoção de fluoretos ou co-precipitação de sólidos finos em suspensão (GAREA; 

ADALCO; IRABIEN, 2009; TURNER; BINNING; STIPP, 2005; REARDON; WANG, 

2000; YANG et al., 1999; FRAJNDLICH, 1992).  É também estudada em sistemas 

contendo outros compostos para a obtenção de nanomateriais empregados em 

cerâmicas e biocerâmicas, vidros especiais e fotocélulas (WANG et al., 2015; 

KUTBAI et al., 2014; IMANIEH et al., 2013). Li e Fan (2013), Adalco, Garea e 

Irabien, (2007) e Hsiung et al. (2007) estudaram a recuperação de fluorita 

sintética para a utilização nas indústrias siderúrgica, química e cerâmica.  Esses 

estudos recuperaram a fluorita contida em lamas geradas em tratamento de água 

e resíduos industriais. 

 

 Tahvildari et al. (2012), sintetizou e caracterizou nanopartículas de fluoreto 

de cálcio a partir da reação de fluoreto de amônio com cloreto de cálcio, ambos 

em soluções diluídas.   As partículas foram caracterizadas principalmente por 

difratometria de raios-X (DRX) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV).  

Foram obtidos cristais uniformes com dimensões entre 20 e 30 nm, sob a forma 

de aglomerados, os quais podem ser aplicados na prevenção de cárie e 

mineralização dentária.  Os nanocristais de fluoreto de cálcio podem também ser 

empregados como agente antimicrobiano. 

 

 Khunur et al. (2012) estudou a síntese de fluorita de alta pureza a partir de 

resíduos de gesso, através da síntese e purificação (por reprecipitação) de cloreto 

de cálcio e posterior reação com fluoreto de sódio.  O resíduo de gesso contendo 

sulfato de cálcio (CaSO4) foi dissolvido em ácido clorídrico concentrado.  Em 

seguida, pela adição de oxalato de amônio ((NH4)2C2O4), foi precipitado o oxalato 

de cálcio (CaC2O4) e então efetuada nova dissolução em ácido clorídrico.  A 

fluorita foi sintetizada por reação com fluoreto de sódio em presença de 

metassilicato de sódio (gel), nas seguintes condições experimentais: meio ácido 

(pH = 5,2), solução de cloreto de cálcio na concentração de 1,2 mol/L e tempo de 

envelhecimento dos cristais de 144 horas.  Os cristais foram isolados por 

dissolução do gel em água quente e posterior filtração.  Foram caracterizados, 

entre outros métodos, por DRX. Foram obtidos cristais de fluorita de alta pureza 

com até 3 mm, com rendimento de 72,57 %. 
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Frajndlich (1992) estudou a remoção de residual de urânio de solução de 

fluoreto de amônio através da precipitação por reação com H2O2 e posterior co-

precipitação com fluorita.  A solução de fluoreto de amônio em questão é oriunda 

do processo de obtenção do dióxido de urânio (processo conhecido como 

reconversão do hexafluoreto de urânio).  Foram estudados diferentes agentes 

precipitantes na síntese da fluorita:  carbonato de cálcio, hidróxido de cálcio e 

óxido de cálcio.  O melhor na filtração da fluorita ao final do processo foi obtido 

utilizando-se o óxido de cálcio como agente precipitante, após correção do pH da 

lama pelo insuflamento de gás carbônico (por meio do qual o hidróxido de cálcio 

residual converte-se em carbonato de cálcio).  O rendimento global da remoção 

do urânio foi de cerca de 97%, enquanto que a coprecipitação com fluorita reduziu 

o teor de urânio na solução de 6,8 para 1,2 mg/L. 

 

 Silva Neto (2008) propôs a recuperação da solução de fluoreto de amônio, 

obtida durante a síntese do TCAU, através de seu emprego na síntese do 

tetrafluoreto de urânio (UF4).  Obteve-se bifluoreto de amônio por cristalização a 

partir da solução de fluoreto de amônio obtida como subproduto em etapa 

intermediária da síntese do dióxido de urânio.  Por reação do dióxido de urânio 

com o bifluoreto de amônio em excesso seguida de decomposição térmica, 

obteve tetrafluoreto de urânio com características muito semelhantes às do 

material obtido pelo processo tradicional. O tetrafluoreto de urânio é empregado 

na síntese do hexafluoreto ou silicatos de urânio, bem como para a obtenção de 

urânio metálico (GONÇALVES, 2015;  SILVA NETO, 2008). 
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3. OBJETIVO 

 

 

Este trabalho tem por objetivo o estudo de uma rota alternativa para a síntese do 

fluoreto de cálcio a partir da solução de fluoreto de amônio obtida como 

subproduto do processo de produção do dióxido de urânio, na etapa de 

precipitação do sal complexo tricarbonatouranilato de amônio.   

 

 

3.1. Objetivos específicos 

 

 

1. Verificar, entre os compostos óxido, hidróxido, cloreto e carbonato de 

cálcio, qual o melhor agente precipitante para o fluoreto de cálcio a partir 

de reação com o fluoreto de amônio, conforme as condições de processo 

encontradas em literatura; 

 

2. Estabelecer os melhores níveis para ajuste dos principais parâmetros do 

processo de síntese do fluoreto de cálcio (temperatura, tempo de 

residência e proporção estequiométrica entre os reagentes); 

 
 

3. Caracterizar os compostos formados por difratometria de raios-X e 

Microscopia Eletrônica de Varredura acoplada ao Espectrômetro de 

Energia Dispersiva (MEV/EDS). 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS: 

 

 

 Os estudos apresentados neste trabalho foram desenvolvidos em duas 

etapas.  Na primeira etapa, foram estudados diferentes agentes precipitantes 

para a síntese da fluorita a partir do fluoreto de amônio em solução oriundo  da 

etapa intermediária do processo de obtenção de dióxido de urânio.  Os agentes 

precipitantes estudados foram:  cloreto de cálcio (CaCl2), hidróxido de cálcio 

(Ca(OH)2), óxido de cálcio (CaO) e carbonato de cálcio (CaCO3) (KHUNUR, 2012; 

TAHVILDARI et al., 2012; FRAJNDLIH, 1992; BACCAN, 1979).   

 

Na segunda etapa, tendo sido definido o agente precipitante para o qual o 

processo proposto obteve o melhor desempenho, foram realizados experimentos 

planejados para se estudar o melhor ajuste dos parâmetros aplicados ao processo 

como variáveis.  As variáveis estudadas foram:  temperatura do meio reacional, 

tempo de reação e relação estequiométrica dos reagentes.  Essas variáveis foram 

ajustadas em dois níveis e os experimentos foram realizados aleatoriamente 

segundo o planejamento fatorial completo 23 (BARROS NETO; SCARMINIO; 

BRUNS, 2010; MONTGOMERY, 2009; BOX; HUNTER; HUNTER, 2005).  

 

 

4.1. Materiais utilizados 

 

 

4.1.1. Reagentes 

 

 

• Solução de fluoreto de amônio na concentração de 180 g/L; 

• Cloreto de cálcio P.A.; 

• Óxido de cálcio P.A.; 

• Hidróxido de cálcio P.A.; 

• Carbonato de cálcio P.A. (utilizado na primeira etapa); 

• Carbonato de cálcio mineral (calcita) M325 (utilizado na segunda etapa). 
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4.1.2. Equipamentos 

 

 

• Béquer de polietileno de 250 mL; 

• Agitador magnético com aquecimento e controle digital de temperatura; 

• Cuba para banho de aquecimento; 

• Bureta de vidro de 50 mL; 

• Capela; 

• Sistema de microfiltração; 

• Trompa de vácuo; 

• Membrana filtrante de nitrocelulose com porosidade 0,45 µm; 

• Estufa a 60 °C; 

• Dessecador; 

• Placas de Petri em polietileno;   

• Balança analítica de precisão 0,0001; 

• Espectrômetro de emissão atômica com plasma indutivamente 

acoplado modelo Optima 8000 da empresa PerkinElmer (equipamento 

alocado no LOQ da EEL-USP); 

• Difratômetro de raios-X modelo Empyrean com detector Pixcel3D, da 

empresa PANalytical (equipamento alocado no LOM da EEL-USP); 

• Microscópio eletrônico modelo 7366, da empresa Oxford Instruments 

(equipamento alocado no LOM da EEL-USP); 

• Microscópio eletrônico modelo M3000 Tabletop Telescope, acoplado a 

espectrômetro de energia dispersiva por fluorescência de raios-X 

modelo SwiftED 3000, da empresa Hitachi (equipamento alocado no 

LOM da EEL-USP). 

 

A Figura 6 apresenta o sistema utilizado para a execução da reação, 

composto por agitador magnético com aquecimento e controle digital de 

temperatura, banho de aquecimento e bureta (a) e o sistema de microfiltração em 

acrílico com membrana de nitrocelulose com porosidade de 0,45 µm acoplado à 

trompa de vácuo (b).   
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Figura 6 – Equipamentos utilizados nos experimentos:  a) sistema utilizado na execução 
da reação;  b) sistema de microfiltração a vácuo. 

 

 
 

Fonte:  Arquivo Pessoal 

 

 

Em função da presença de íons fluoreto no meio reacional, utilizaram-se 

equipamentos de polietileno e acrílico.  A adição da solução de fluoreto de amônio 

foi realizada por meio de bureta de vidro sempre em temperatura ambiente e com 

duração de 20 min.  A bureta foi lavada imediatamente após cada utilização, não 

tendo sido observado qualquer problema de contaminação da solução. 

 

 

4.2. Metodologia experimental 

 

 

A primeira etapa dos trabalhos teve por objetivo definir a melhor rota a 

seguir, ou seja, definir qual o agente precipitante a ser utilizado na etapa de 

definição dos parâmetros de processo.  Na segunda etapa estudou-se o melhor 
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ajuste dentre os parâmetros do processo.  

 

 Temperatura do meio reacional (Treação); 

 Tempo de residência mantidas as condições experimentais estudadas ou, 

simplesmente, Tempo de Reação (treação); e 

 Relação estequiométrica (RE) – proporção entre o fluoreto de amônio e o 

agente precipitante. 

 

A metodologia utilizada na realização dos experimentos foi baseada nos 

trabalhos de Khunur (2012), Tahvildari et al. (2012), Frajndlih (1992) e Baccan 

(1979).   

 

 

4.2.1. Primeira etapa dos trabalhos experimentais:  experimentos iniciais 

 

 

Na primeira etapa dos trabalhos experimentais, os parâmetros foram 

fixados em:  Treação = 70 ºC; treação = 2 h; e RE = 2:1 (excesso de NH4F) 

(FRANJDLICH, 1992) e foram utilizados como agente precipitante: 

 

• Carbonato de cálcio P.A.; 

• Cloreto de cálcio P.A.; 

• Óxido de cálcio P.A.; 

• Hidróxido de cálcio P.A.; 

 

 

4.2.1.1. Síntese da fluorita por diferentes agentes precipitantes 

 

 

Cerca de 5 g do agente precipitante foram suspensos em 100 mL de água 

destilada (no caso do cloreto de cálcio, a mesma massa foi solubilizada).  Em 

seguida, a suspensão (ou solução) foi aquecida em banho até 70 °C (Treação).  

Adicionou-se a solução de fluoreto de amônio (180 g/L) ao meio reacional sob 

agitação a 250 RPM, em quantidade suficiente para que houvesse o dobro de 
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fluoreto com relação ao cálcio, em termos estequiométricos (RE = 2:1).  A adição 

foi feita em 20 min.  A agitação e a temperatura do meio reacional foram mantidas 

por mais 2 h (treação).  Após o tempo determinado, o sistema foi resfriado até a 

temperatura ambiente e mantido em repouso por 24 h.  Em seguida filtrou-se sob 

vácuo com membrana de nitrocelulose de porosidade 0,45 µm.  Registrou-se o 

tempo de filtração.  O precipitado foi lavado por três vezes com água destilada e 

seco a 60 ºC até peso constante.  O precipitado foi então caracterizado por DRX e 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV).   

 

 As reações químicas que descrevem a síntese da fluorita em estudo, com 

diferentes agentes precipitantes, são as seguintes (representadas somente em 

termos do íon fluoreto): 

 

 

1. Síntese da fluorita utilizando CaO ou Ca(OH)2 (FRAJNDLICH, 1992): 

 

  CaO(s)  +  H2O  →  Ca(OH)2(s)       (2) 
 

                  2 F- +  Ca(OH)2(s)  →  CaF2(s)  +  2 (OH)-       (3) 
 

 

2. Síntese da fluorita utilizando CaCO3 (FRAJNDLICH, 1992): 

 

                    2 F- +  CaCO3(s)  →  CaF2(s)  +  (CO)3
-2                (4) 

 

 

3. Síntese da fluorita a partir do CaCl2 (TAHVILDARI et al., 2012) 

 

                        2 F- +  CaCl2  →  CaF2(s)  +  2 Cl-                (5) 
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4.2.2. Segunda etapa dos trabalhos experimentais:  desenvolvimento do 

processo de síntese e otimização do produto 

 

 

Para a otimização dos parâmetros em estudo utilizou como agente 

precipitante carbonato de cálcio mineral comercial, sendo elaborada uma matriz 

de experimentos planejada segundo a metodologia de planejamento fatorial 

completo 23 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010; MONTGOMERY, 

2009; BOX; HUNTER; HUNTER; 2005).   

 

Os fatores adotados foram os mesmos dos experimentos iniciais, sendo:   

• A = temperatura do meio reacional;   

• B = tempo de reação e  

• C = relação estequiométrica entre os reagentes.   

 

Como resposta, adotou-se o tempo de filtração e o rendimento do 

processo, determinado gravimetricamente.  Além das variáveis respostas, foi 

realizada a caracterização dos produtos por DRX e MEV/EDS.    

 

A matriz experimental é apresentada na Tabela 1.  Os valores atribuídos 

aos fatores em seus diferentes níveis são: 

• Temperatura de reação:  30 °C (-) e 70 °C (+) 

• Tempo de residência:  30 min (-) e 120 min (+) 

• Proporção estequiométrica dos reagentes:  1:1 (-) e 2:1 (+) 

 

Os demais parâmetros do processo – massa do agente precipitante, 

velocidade de adição do fluoreto de amônio, velocidade de agitação, tempo de 

envelhecimento, configuração do sistema reacional, etc. – mantiveram-se 

inalterados com relação aos experimentos iniciais.   

 

Os experimentos foram realizados de forma aleatória, de acordo com o 

resultado de um sorteio, intercalados com três experimentos realizados no “ponto 

central” (PC), ou seja, experimentos cujos fatores foram ajustados no valor 

mediano entre os níveis estudados (Treação = 50 ºC; treação = 75 min; e RE = 1,5:1).  
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Esses últimos foram realizados para fins de determinação do erro experimental 

(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010; MIRANDA, 2004).  Dessa forma, a 

ordem de experimentação foi:  PC1;  3;  7;  1;  2;  PC2;  4;  6;  5;  8;  PC3. 

 

 

Tabela 1 – Matriz experimental para planejamento fatorial completo 23. 

 
Fonte:  Arquivo Pessoal 

 

 

 Na realização dos experimentos da Tabela 1, utilizou-se para a síntese da 

fluorita a metodologia descrita no item 4.2.1.1. 

 

 

4.3. Caracterização  

 

 

 O fluoreto de amônio seco obtido pelo processo em uso na FCN foi 

caracterizado por MEV, a fim de se verificar a morfologia do material.  Foi também 

caracterizado por DRX para se obter um padrão de difratograma que permitisse 

verificar eventual residual de fluoreto de amônio nos materiais sintetizados, visto 

que padrão ou parâmetros para simulação do difratograma não foram 

encontrados em literatura (KHUNUR, 2012; TAHVILDARI et al., 2012; 

FRAJNDLICH, 1992).  
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O carbonato de cálcio mineral comercial foi caracterizado por ICP/OES 

para se  verificar a composição química do mineral (SOUZA et al., 2012; SOARES 

et al., 2010).  Foi caraterizado também por DRX, a fim de se obter um padrão de 

difratograma que permitisse verificar eventual residual de fluoreto de amônio nos 

materiais sintetizados, visto que os parâmetros para simulação do difratograma 

não foram encontrados em literatura.  Foi caracterizado também por MEV/EDS, 

para a verificação da morfologia dos mineral e, como metodologia auxiliar, a 

composição das amostras e o mapa dos elementos (BETANCOURT, 2013; 

KHUNUR, 2012; TAHVILDARI et al., 2012; FRANJDLICH, 1992). 

 

A fluorita sintética foi caracterizada por DRX e MEV.  À caracterização da 

fluorita produzida na segunda etapa dos trabalhos acrescentou-se a análise e o 

mapeamento elementar por EDS (BETANCOURT, 2013; KHUNUR, 2012; 

TAHVILDARI et al., 2012; FRANJDLICH, 1992). 

 

A análise por DRX foi realizada para se verificar a formação de fluorita e o 

consumo do carbonato de cálcio.  A MEV teve por objetivo avaliar a formação das 

partículas de fluoreto de cálcio.  A análise do espectro de energia dispersiva foi 

realizada para o mapeamento elementar e, de forma auxiliar, verificar o teor de 

fluoretos no produto obtido.  

 

 

4.3.1. Espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado 

 

 

 Para a análise da calcita (CaCO3 mineral comercial) por ICP/OES, 0,1 g da 

amostra foi inicialmente digerida em béquer de polipropileno ao qual foram 

adicionados 1 mL de ácido clorídrico (HCl) concentrado e 2 mL de ácido nítrico 

(HNO3) concentrado, com aquecimento sob refluxo.  Obteve-se digestão parcial 

da amostra e o sobrenadante foi transferido com um conta-gotas para um balão 

volumétrico de 100 mL avolumado com água deionizada (qsp).  Ao precipitado  

foram adicionados 5 mL de água deionizada e 2 mL de ácido fluorídrico.  O 

precipitado foi digerido com aquecimento sob refluxo e, em seguida, transferido 
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para um balão volumétrico de polipropileno de 200,0 mL, o qual foi avolumado 

com água deionizada (qsp). 

 

 As soluções foram analizadas em Espectrômetro de Emissão Atômica com 

Plasma Indutivamente Acoplado modelo Optima 8000 da empresa PerkinElmer.  

 

  

4.3.2. Difratometria de raios-X 

 

 

 A análise por DRX foi realizada com o objetivo de caracterizar 

qualitativamente os compostos formados, comparando os espectros de difração 

de raios-X dos materiais analizados com o espectro padrão obtido em literatura ou 

simulado no software PowderCell for Windows v2.4 utilizando parâmetros 

disponíveis em manuais de cristalografia (VILLARS; CALVART, 1991). 

 

 Os espectros de difração de raios-X foram obtidos utilizando um 

Difratômetro de Raios-X modelo Empyrean com detector Pixcel3D, da empresa 

PANalytical, ajustado em 40 kV e 30 mA, com 2Ө entre 10º e 90º.  

 

 

4.3.3. Microscopia Eletrônica de Varredura e Análise do Espectro de Energia 

Dispersiva  

 

 

 Para realização das análises por MEV/EDS, as amostras foram 

previamente submetidas a metalização, ou seja, eletrodeposição de íons 

metálicos de ouro (50 mA por 60 s).  Para a metalização utilizou-se o equipamento 

de revestimento a vácuo modelo MED 020 Coating System, da empresa Bal-tec. 

 

 Na primeira etapa dos trabalhos foi realizada a análise por MEV, a fim de 

se verificar a morfologia das partículas de fluoreto de cálcio obtidas.  Foi utilizado 

microscópio eletrônico modelo 7366 (INCAx-sight), da empresa Oxford 
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Instruments.  Foram obtidas micrografias nas ampliações 100x, 500x, 1000x, 

3000x e 5000x.   

 

Na segunda etapa dos trabalhos, foi utilizado o microscópio eletrônico 

modelo M3000 Tabletop Telescope, acoplado a espectrômetro de energia 

dispersiva por fluorescência de raios-X modelo SwiftED 3000, ambos da empresa 

Hitachi. Foram obtidas micrografias nas ampliações 100x, 500x, 1000x, 3000x e 

5000x.  A composição da fluorita sintética determinados através do EDS, além do 

mapa dos elementos, foi obtida na ampliação 1000x. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

 

5.1. Caracterização do sal produzido por spray dryer. 

 

 

O fluoreto de amônio sólido produzido pela unidade de secagem no sítio do 

fabricante da solução foi observado por MEV a fim de se verificar a morfologia do 

material.  Observa-se, nas micrografias apresentadas na Figura 7, que o material 

ora produzido se constitui basicamente de aglomerados de partículas muito 

pequenas.  Não foram observados cristais com geometria bem definidas.  

Observou-se que os aglomerados formados são extremamente frágeis, tendo 

sofrido ruptura sob a incidência do feixe de elétrons do MEV, o que dificultou 

sobremaneira a geração da imagem para a ampliação de 3000x.  Observou-se 

também que a disposição desses aglomerados de partículas pode contribuir para 

o favorecimento da absorção de umidade durante a estocagem, a qual é feita por 

tempo indeterminado.   

 

Salienta-se que o fluoreto de amônio é altamente higroscópio e agressivo 

aos equipamentos que o processam e à saúde.  Em solução ou presença de 

umidade, o fluoreto de amônio estabelece equilíbrio formando pequenas 

quantidades de hidróxido de amônio e ácido fluorídrico que, por sua vez, em 

presença do excesso de fluoreto de amônio, estabelece equilíbrio formando 

bifluoreto de amônio, conforme mostram as equações (1) e (2), também bastante 

agressivo (LANTELME; GROULT, 2013; TRESSAUD, 2010; SILVA NETO, 2008; 

JONES, 2000; NOVAK et al., 2000; GMELIN, 1982). 

 

 

                (NH4)F  + H2O          NH4OH  +  HF  (6) 

 

 

                NH4F + HF        NH4HF2   (7) 



 

 

  4
6
 Figura 7 – Imagens das partículas de fluoreto de amônio sólido, oriundo do spray dryer, obtidas por MEV nas ampliações de:  a) 100x; b) 

500x; c)1000x e d)3000x. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal 
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Além de implicações técnicas e de segurança, essa absorção de umidade 

do sal armazenado pode comprometer a eficiência da secagem até a destinação 

final. 

 

Os resultados apresentados podem subsidiar parcialmente a avaliação do 

processo atualmente em operação na unidade industrial da qual se originou a 

solução de fluoreto de amônio em estudo, em função da observação da 

morfologia das partículas, e assim auxiliar corpo gestor e técnico na tomada de 

decisão com relação a uma eventual implantação de processos alternativos como 

o proposto neste trabalho. 

 

 

5.2. Primeira etapa:  definição do agente precipitante 

 

 

Os experimentos realizados na primeira etapa dos trabalhos não 

apresentaram diferenças relevantes durante a reação:  notou-se o início imediato 

da formação do precipitado branco logo ao se iniciar a adição da solução de 

fluoreto de amônio.  Também para todos os experimentos se observou uma 

mudança significativa no meio reacional:  inicialmente com alguma espuma e, no 

caso das suspensões, com pequenas incrustações nas paredes do reator 

imediatamente acima do nível da superfície da suspensão.  Posteriormente ao 

início da adição da solução de fluoreto de amônio, o meio reacional se apresentou 

sem espumas e incrustações relevantes.   

 

Na etapa de filtração, os diferentes agentes precipitantes apresentaram 

comportamentos distintos: 

• CaCO3 - Filtração rápida (cerca de 20 min); 

• CaCl2 - Partículas muito pequenas (passaram pela membrana); 

• CaO - Filtração muito lenta (tempo maior do que 1h); 

• Ca(OH)2 - Filtração inviável nas condições experimentais:  o precipitado 

apresentou aspecto gelatinoso e saturou rapidamente o elemento 

filtrante. 



48 
 

 

  No caso do cloreto de cálcio, era esperado que as partículas 

apresentassem tamanho reduzido (TAHVILDARI et al., 2012).  Observou-se que 

passaram com facilidade pela membrana utilizada no sistema de filtração, apesar 

da pequena porosidade do elemento filtrante utilizado (as dimensões das 

partículas formadas são inferiores a 0,45 µm).  Para se obter material em 

quantidade suficiente para a caracterização por DRX e MEV foi necessário 

recircular a suspensão por três vezes através do elemento filtrante. 

 

Quando da utilização do óxido de cálcio como agente precipitante, a 

filtração foi demasiadamente lenta e na reação com o hidróxido de cálcio 

(Ca(OH)2) o precipitado formado apresentou aspecto gelatinoso, inviabilizando 

assim a filtração.  É sabido que através de insuflamento de CO2 pode-se viabilizar 

a filtração em função do ajuste do pH do meio (FRAJNDLICH, 1992), mas a 

influência do pH não foi abordada neste trabalho em função do bom desempenho 

da filtração com CaCO3. 

 

Os produtos obtidos nesta primeira etapa por reação do fluoreto de amônio 

com cloreto de cálcio (CaCl2), óxido de cálcio (CaO) e carbonato de cálcio 

(CaCO3), após lavados e secos em estufa, foram caracterizados por DRX e por 

MEV em diferentes ampliações. 

 

A Figura 8 mostra os espectros de difração de raios-X dos produtos 

formados pela utilização de cada um dos agentes precipitantes comparados entre 

si e contra um padrão de fluoreto de cálcio.  Não foram observados desvios 

importantes entre os difratogramas dos produtos formados pelos diferentes 

agentes precipitantes, bem como em comparação com o padrão.  Desse modo, 

pode-se afirmar que para todos os agentes precipitantes ensaiados o precipitado 

obtido foi de fluoreto de cálcio. 

 

O difratograma padrão para a fluorita apresentado na Figura 8 foi gerado 

utilizando-se o software PowderCell for Windows v2.4.  Os dados de entrada para 

o software de simulação foram extraídos de Villars e Calvart (1991). A Tabela 2 

apresenta os dados de entrada utilizados na simulação do espectro de difração de 

raios-X para o fluoreto de cálcio. 
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Figura 8 – Espectros de difração de raios-X do fluoreto de cálcio obtidos a partir de 
reação com os agentes precipitantes carbonato de cálcio (a), cloreto de cálcio (b) e óxido 
de cálcio (c), comparado com o espectro de difração de raios-X padrão para fluoreto de 

cálcio (d). 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 

 

 

Tabela 2 – Dados da literatura utilizados na simulação do espectro de difração do fluoreto 
de cálcio (CaF2) no software PowderCell for Windows v2.4. 

Grupo 
espacial 

Parâmetro 
de rede (a) 

Símbolo Z Íon 
Posição 
Wyckoff 

x y z 
Ocupação 

(SOF) 
Fator 

térmico 

225 5,4620 Å 

Ca 20 Ca 4a 0 0 0 1 1 

F 9 F 8c 0,25 0,25 0,25 1 1 

Fonte:  Arquivo pessoal. Dados extraídos de Villars e Calvart (1991). 

 

 

As imagens geradas por MEV nas ampliações 100x, 500x, 1000x e 3000x 

(Figuras 9, 10 e 11) foram comparadas entre si e mostram que todos os produtos 

analisados constituem-se de aglomerados de finas partículas.  No entanto, as 

micrografias registraram partículas discretamente melhor formadas quando 

utilizado carbonato de cálcio como agente precipitante, embora essas partículas 
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não tenham apresentado geometria bem definida e sejam semelhantes às 

formadas quando da utilização de óxido de cálcio.  Confirma-se, por essas 

micrografias, o reduzido tamanho das partículas quando utilizado o Cloreto de 

Cálcio.  

 

As micrografias, no entanto, não foram suficientes para justificar o melhor 

desempenho apresentado pela fluorita sintetizada a partir da reação do fluoreto de 

amônio com o carbonato de cálcio na etapa de filtração, principalmente em 

comparação com a fluorita sintetizada utilizando óxido de cálcio como agente 

precipitante. 

 

O comportamento apresentado pela fluorita sintetizada com o agente 

precipitante cloreto de cálcio na etapa de filtração foi justificado pelo tamanho das 

partículas formadas, que apresentaram dimensões relativamente bastante 

reduzidas, conforme observado nas micrografias.   

 

A síntese de nanopartículas de fluorita utilizando cloreto de cálcio como 

agente precipitante já foi observada também por Tahvildari et al. (2012).  A 

precipitação a partir de reagentes em fase homogênea (solução) favoreceu a 

nucleação ao invés do crescimento das partículas.    

 

Apesar de se ter mantido o período de envelhecimento do precipitado, 

trata-se de material de baixa solubilidade e não houve crescimento de cristais 

suficiente para se viabilizar a filtração nas condições propostas.  

 

Em função, principalmente, do bom desempenho no processo de filtração, 

foi escolhido o agente precipitante carbonato de cálcio para a definição do 

melhor ajuste dos parâmetros aplicados ao processo:  temperatura do meio 

reacional, tempo de reação e relação estequiométrica dos reagentes. 

 

Optou-se por utilizar o agente precipitante carbonato de cálcio em sua 

forma mineral comercial (calcita), por se tratar de uma alternativa de baixo custo. 
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Figura 9 – Imagens de partículas de fluoreto de cálcio produzido a partir de reação com cloreto de cálcio obtidas por MEV nas ampliações 
aproximadas de:  a) 100x; b) 500x; c)1000x e d)3000x. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 



 

 

  5
2
 Figura 10 – Imagens de partículas de fluoreto de cálcio produzido a partir de reação com óxido de cálcio obtidas por MEV nas ampliações 

aproximadas de:  a) 100x; b) 500x; c)1000x e d)3000x. 

   
Fonte:  Arquivo pessoal. 
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Figura 11 – Imagens de partículas de fluoreto de cálcio produzido a partir de reação com carbonato de cálcio obtidas por MEV.  Ampliações 
aproximadas de:  a) 100x; b) 500x; c)1000x e d)3000x. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal.
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5.3. Caracterização da calcita 

 

 

A calcita utilizada foi caracterizada por ICP/OES, DRX e MEV/EDS.   

 

A técnica de ICP/OES foi empregada para se determinar a composição 

exata do mineral, principalmente a pureza em termos de carbonato de cálcio.  Os 

resultados das análises por ICP/OES são apresentados na Tabela 3.  A calcita em 

questão é composta por 76,25 % de carbonato de cálcio.  Os teores dos principais 

contaminantes são, em termos elementares, 5,34 % de magnésio (Mg) e 3,5 % de 

silício (Si).  O magnésio mineral ocorre, associado à calcita, predominantemente 

na forma de carbonato (MgCO3).  O silício ocorre preferencialmente na forma de 

óxido (SiO2).  Para a calcita analisada e considerando a conversão 

estequiométrica de todos os compostos de cálcio e magnésio para fluoretos, seria 

possível obter fluorita em grau cerâmico, com teores pouco acima de 73 % em 

termos de fluoreto de cálcio.  Esse teor se aproxima dos 75 % especificados por 

uma indústria metalúrgica situada no sul do estado do Rio de Janeiro.  O teor de 

dióxido de silício seria de no máximo 9 %, abaixo dos 15 % especificados pela 

mesma empresa como máximo permitido para o composto (LOPES, 2014). 

 

 

Tabela 3 – Composição da calcita obtida através de análise por IPC/OES. 

  % m/m 

CaCO3 76,250 

Mg 5,340 

Si 3,500 

Al 0,180 

K 0,058 

Na 0,057 

P 0,027 

Fe 0,023 

Ba 0,003 

Ti 0,003 

Zn 0,003 

Mn 0,002 

Fonte:  Arquivo pessoal 
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O espectro de difração de raios-X da calcita, foi utilizado para verificação, 

de forma qualitativa, da composição da matéria-prima e da presença de calcita 

residual no produto.  Foi comparado com o espectro obtido por Betancourt, Díaz e 

Martirena (2013).  O pico em 2Ө igual a 29,5º corresponde ao carbonato de cálcio 

e em 2Ө igual a 31º corresponde ao carbonato de magnésio.  O espectro foi 

comparado também com o padrão de óxido de magnésio (MgO), gerado 

utilizando-se o software PowderCell for Windows v2.4.  Os dados de entrada para 

o software de simulação foram extraídos de Villars e Calvart (1991).  Não foram 

observados, no espectro de difração de raios-X da calcita, picos correspondentes 

ao óxido de magnésio, confirmando a predominância de carbonato.  A Figura 12 

apresenta o espectro de difração de raios-X da calcita, comparado ao do óxido de 

magnésio. 

 

A Tabela 4 apresenta os dados de entrada utilizados na simulação do 

espectro de difração de raios-X para o óxido de magnésio (MgO). 

 

  

Figura 12 – Espectro de difração de raios-X da calcita (a), comparado com o espectro 
padrão para o óxido de magnésio (b). 

 

 

Fonte:  Arquivo pessoal. 
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Tabela 4 – Dados da literatura utilizados na simulação do espectro de difração do óxido 
de magnésio no software PowderCell for Windows v2.4. 

Grupo 
espacial 

Parâmetro 
de rede (a) 

Símbolo Z Íon 
Posição 
Wyckoff 

x y z 
Ocupação 

(SOF) 
Fator 

térmico 

225 4,2128 Å 

Mg 12 Mg 4a 0 0 0 1 1 

O 8 O 4b 0,5 0,5 0,5 1 1 

Fonte:  Arquivo pessoal. Dados extraídos de Villars e Calvart (1991). 

 

 

A calcita também foi submetida a análise por MEV/EDS.  A Tabela 5 

apresenta o resultado da composição da calcita obtida por EDS, que confirma a 

presença dos elementos cálcio, magnésio, silício e alumínio.  A técnica de EDS, 

embora semiquantitativa, apresentou resultado de composição da fluorita muito 

próximo do obtido por ICP/OES.   

 

 

Tabela 5 – Composição da calcita obtida por MEV/EDS. 

Elemento % massa % σ massa % atômica 

Oxigênio 54.593 1.336 72.907 

Cálcio 35.656 1.100 19.007 

Magnésio 5.298 0.416 4.656 

Silício 3.082 0.378 2.345 

Alumínio 1.370 0.319 1.085 

Fonte:  Arquivo pessoal 

 

 

5.4. Definição do melhor ajuste dos parâmetros aplicados ao processo 

(segunda etapa) 

 

 

 Os experimentos para a definição do melhor ajuste dos parâmetros 
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aplicados ao processo de síntese da fluorita a partir da solução de fluoreto de 

amônio obtida como subproduto do processo de produção de dióxido de urânio 

utilizaram calcita comercial (carbonato de cálcio mineral).  Foram realizados 

conforme a matriz experimental apresentada na Tabela 1 utilizando como resposta 

o tempo de filtração e o rendimento do processo, este último determinado 

gravimetricamente.  A Tabela 6 apresenta a matriz experimental com os fatores, 

interações e as respostas dos experimentos.  O cálculo dos efeitos dos fatores em 

estudo sobre as respostas obtidas e o resultado do teste de significância são 

apresentados na Tabela 7.   

 

 

Tabela 6 – Matriz Experimental 23 com as respostas “tempo de filtração” e “rendimento” 
para os fatores propostos. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal 

 

 

Tabela 7 – Efeitos dos fatores sobre as respostas e teste de significância. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal 

 

Embora a simples observação da matriz experimental não seja suficiente 

para definir o melhor ajuste, é notória a influência da relação estequiométrica dos 



58 
 

 

reagentes sobre o tempo de filtração, mesma resposta utilizada para a definição 

do agente precipitante.  Os experimentos em que os reagentes foram utilizados 

em proporções estequiométricas, ou seja, sem o emprego de excesso de solução 

de fluoreto de amônio, obtiveram menor tempo de filtração.   

 

Observa-se, pela Tabela 7, que o rendimento não sofre efeito significante 

dos fatores em estudo nem tampouco de interações entre esses fatores. No 

entanto, os valores destacados em negrito na Tabela 7 referem-se aos efeitos 

significantes sobre o “tempo de filtração”, ou seja, os fatores A (temperatura do 

meio reacional) e C (proporção estequiométrica) exercem efeitos significantes 

sobre a resposta “tempo de filtração”, segundo os critérios estabelecidos em 

literatura (MONTGOMERY, 2009; BOX; HUNTER; HUNTER, 2005).  Para o 

melhor desempenho do processo de filtração, tais fatores devem ser ajustados, 

respectivamente, nos níveis alto (Treação = 70 ºC) e baixo (RE = 1:1).  O efeito da 

interação de primeira ordem entre os fatores B (tempo de reação) e C (proporção 

estequiométrica) sobre o tempo de filtração também é significante e aponta para 

um melhor desempenho da filtração quando ajustado no nível baixo, o que sugere 

ajustar o “tempo de reação” no nível alto em treação = 2 h, uma vez que o fator 

“proporção estequiométrica” esteja ajustado no nível baixo.  A Tabela 8 apresenta 

sinteticamente o melhor ajuste proposto para o processo em estudo.   

 

 

Tabela 8 – Melhor ajuste proposto ao processo em estudo baseado nas respostas do 
Tempo de Filtração. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal 

 

 

O efeito do “tempo de residência” sobre o tempo de filtração, isoladamente, 

apresentou valor próximo do limiar da classificação como significante.  Como se 
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trata de efeito antagônico ao da interação de primeira ordem citada e cujo efeito 

foi significante, esse efeito do “tempo de residência”, isoladamente, não foi 

considerado para fins de ajuste dos parâmetros. 

 

Considerando a capacidade de produção da unidade fabril de 160 t/ano em 

termos de dióxido de urânio, que correspondem (estequiometricamente) a 

aproximadamente 130 t/ano de fluoreto de amônio, pode-se estimar que seja 

possível produzir cerca de 140 t/ano de fluoreto de cálcio utilizando o ajuste 

proposto para o processo.  Considerando o rendimento obtido no experimento em 

que foi utilizado o melhor ajuste proposto, aproximadamente 110 t/ano – embora o 

rendimento não tenha sofrido efeito significante pelos fatores estudados, pode-se 

observar que se manteve na casa dos 80%. Esta projeção é bastante favorável ao 

aproveitamento do produto pelo mercado, visto que representa menos de 0,3 % 

do demandado em 2012.  Em outras palavras, o produto obtido poderia ser 

facilmente absorvido pelo mercado consumidor. Para se obter essa quantidade 

estimada de fluoreto de cálcio, seriam demandados aproximadamente 178 t/ano 

de carbonato de cálcio. Considerando a pureza do carbonato de cálcio utilizado 

(calcita com 76,25 % de pureza em termos de carbonato de cálcio), seriam então 

necessários aproximadamente 233 t/ano de calcita.   

 

 Foram realizados também experimentos com os fatores ajustados em 

níveis intermediários (ponto central), realizados para avaliar estatisticamente o 

processo em estudo (estimativa de erro) para assim viabilizar o teste de 

significância.  Os resultados são apresentados na Tabela 9.  Foi realizada 

repetição em triplicata no ponto central, com valores ajustados no ponto médio 

entre (+) e (-):  T = 55 ºC; t = 75 min e relação estequiométrica 1,5:1 (excesso de 

NH4F).  Os experimentos realizados no ponto central apresentaram resultado de 

(96,67 ± 5,77) s para o tempo de filtração e (74,55 ± 5,54) % para o rendimento.  

Os resultados apresentados foram suficientes para determinar a significância dos 

efeitos dos fatores sobre a resposta “tempo de filtração”.  Os experimentos foram 

realizados controlando-se apenas os fatores e parâmetros de processo 

encontrados em literatura, não se esgotando as opções de fatores a serem 

controlados. 
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Os resultados da caracterização do experimento correspondente ao melhor 

ajuste proposto ao processo em estudo são apresentados a seguir.  Encontram-se 

disponíveis no Apêndice deste trabalho os demais resultados de DRX e 

MEV/EDS, inclusive o mapa dos elementos, para os demais experimentos 

realizados, ordenados de acordo com a matriz experimental (Tabela 6).   

 

 

Tabela 9 – Resultados dos experimentos realizados no ponto central para estimativa de 
erro (base para os cálculos do teste de significância). 

 
Fonte:  Arquivo pessoal 

 

 

A Figura 13 apresenta o espectro de difração de raios-X do fluoreto de 

cálcio sintetizado utilizando o melhor ajuste proposto ao processo em estudo, 

comparado com o espectro de difração de raios-X da calcita e com o padrão para 

fluoreto de cálcio, obtido através do software PowderCell for Windows v2.4, cujos 

dados de entrada foram extraídos de Villars e Calvart (1991) e são apresentados 

na Tabela 2. 

 

Observa-se, pela Figura 13, que não há pico residual correspondente à 

calcita (carbonato de cálcio) (SOUZA et al., 2012).  Contudo, permanece o pico 

que ocorre em 2Ө igual a 31º, também presente no espectro de difração de raios-

X da calcita.  Trata-se de residual de matéria-prima no fluoreto de cálcio sintético.  

O referido pico correspondente ao espectro de difração de raios-X do carbonato 

de magnésio (BETANCOURT; DÍAZ; MARTIRENA, 2013).  Este fenômeno aponta 

para uma seletividade na reação:  obtém-se, preferencialmente, fluoreto de cálcio 

ao invés de fluoreto de magnésio nas condições ensaiadas.   
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Figura 13 – Espectro de difração de raios-X do CaF2 sintetizado utilizando o melhor ajuste 
proposto ao processo (a), comparado com o da calcita (b) e com o padrão para CaF2 (c). 

 

 
 

Fonte:  Arquivo pessoal 

 

 

Cabe ressaltar que foi possível observar o mesmo pico, correspondente ao 

carbonato de magnésio, no espectro de difração de raios-X de todos os produtos 

obtidos pelos experimentos propostos na matriz experimental (Tabela 6), ou seja, 

todos os produtos apresentaram o mesmo fenômeno com relação à preferência 

pela formação de fluoreto de cálcio ao invés de fluoreto de magnésio, como se 

pode observar nos resultados apresentados no Apêndice.  Os espectros de 

difração de raios-X não evidenciaram qualquer diferença significativa de 

comportamento entre os experimentos desta etapa dos trabalhos de pesquisa.  

Também não houve, a não ser por dois picos de baixa intensidade em 2Ө igual a 

51 e 56 (Figura 14), coincidência entre os espectros de difração de raios-X da 

fluorita sintética e do fluoreto de amônio sólido oriundo do spray dryer.  Assim 

sendo, pode-se afirmar que não há fluoreto de amônio residual no produto obtido.  

 

 



62 
 

 

Figura 14 – Espectro de difração de raios-X do fluoreto de cálcio sintetizado utilizando o 
melhor ajuste proposto ao processo em estudo (a), comparado com o espectro de 

difração de raios-X do fluoreto de amônio seco (b). 

 

 
Fonte:  Arquivo pessoal 

 

 

A Figura 15 apresenta micrografias do fluoreto de cálcio sintético obtido 

pelo ajuste proposto para o processo.  Comparando-se essas micrografias com as 

que se encontram no Apêndice B, não se observa diferença significativa na 

morfologia das partículas para os diversos experimentos realizados, a não ser 

uma discreta diferença no tamanho das partículas:  os menores tempos de 

filtração foram registrados para os experimentos cujos precipitados constituem-se 

de partículas discretamente maiores.  No entanto, faz-se necessária uma análise 

minuciosa dessa granulometria.  Embora não tenha sido o objetivo deste trabalho 

otimizar a formação dos grãos, comparando-se as Figuras 15 e 11 pode-se 

observar que a fluorita sintetizada a partir do ajuste proposto apresenta partículas 

mais bem definidas e mais dispersos do que o material obtido por carbonato de 

cálcio P.A. quando da definição do agente precipitante, mesmo com os fatores 

ajustados nos mesmo nível, ou seja, nas mesmas condições.  As micrografias de 

todos os produtos encontram-se no Apêndice B. 

 

 



 

 
 

6
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Figura 15 – Imagens do fluoreto de cálcio sintetizado utilizando o melhor ajuste proposto ao processo em estudo obtidas por MEV nas 
ampliações:  a) 100x; b) 500x; c)1000x e d)3000x. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal
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  A Figura 16 apresenta o mapa dos elementos e a Tabela 10 apresenta o 

resultado da composição, ambos obtidos por análise do espectro de energia 

dispersiva, para o fluoreto de cálcio sintético obtido pelo ajuste proposto para o 

processo.  Observa-se, no mapa dos elementos, coincidência entre a ocorrência 

de magnésio e oxigênio.  A mesma coincidência não é observada entre o 

magnésio e flúor, o que constitui mais uma evidência da seletividade da reação.  

Observa-se também que as ocorrências do magnésio coincidem com o cálcio. 

 

Embora o foco deste trabalho não seja a avaliação da viabilidade 

econômica do processo proposto, é evidente que sua aplicação resultaria em 

significativa economia de energia, por operar em temperatura que pode ser 

facilmente alcançada através trocadores de calor simples, ao invés das altas 

temperaturas necessárias ao processo de secagem, acima dos 150 °C (OMENA, 

2007).  Também se pode inferir que a operação de um conjunto de reator e filtro 

ou decantador resultaria em simplificação do processo e da operação, se 

comparado à complexa operação de um secador do porte do utilizado na FCN, 

bem como proporcionaria outras perspectivas de destinação ao invés da simples 

armazenagem. 

 

Além dos benefícios econômicos, o processo proposto se mostra como 

alternativa ambientalmente viável uma vez que promove a captura do fluoreto 

para um composto quimicamente estável – o fluoreto de cálcio é a forma de 

ocorrência natural do flúor.  Embora não haja parâmetros estabelecidos no âmbito 

nacional para emissão atmosférica de fluoretos, a autoridade ambiental 

responsável pelo licenciamento ambiental da atividade nuclear no Brasil, vem 

demonstrando preocupação com essas emissões atmosféricas, bem como com 

os efluentes líquidos contendo fluoretos.  O processo proposto neste trabalho, 

além de ser isento de emissões atmosféricas, reduz também o risco de emissões 

líquidas contendo fluoreto, dada a estabilidade química e a insolubilidade do 

fluoreto de cálcio. 
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Figura 16 – Mapa dos principais elementos contidos no fluoreto de cálcio sintetizado 
utilizando o melhor ajuste proposto ao processo em estudo, obtido por MEV/EDS. 

 
 

Fonte:  Arquivo pessoal 
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Tabela 10 – Composição do fluoreto de cálcio sintetizado utilizando o melhor ajuste 
proposto ao processo em estudo, obtida por MEV/EDS. 

Elemento % massa % σ massa % atômica 

Flúor 51,440 0,520 60,577 

Cálcio  30,754 0,361 17,167 

Oxigênio 12,594 0,520 17,612 

Magnésio 3,914 0.121 3,602 

Silício 1,025 0.070 0,816 

Alumínio 0,273 0.060 0,227 

Fonte:  Arquivo pessoal 
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6. CONCLUSÕES 

 

 

1. O fluoreto de amônio estudado pode ser utilizado para a obtenção de 

fluoreto de cálcio;  

 

2. A análise por DRX comprova que os agentes precipitantes carbonato de 

cálcio, óxido de cálcio e cloreto de cálcio geram fluoreto de cálcio por 

reação com o fluoreto de amônio estudado;   

 

3. As micrografias dos produtos obtidos com os diferentes agentes 

precipitantes mostram que esses produtos se apresentam na forma de 

aglomerados de partículas; 

 

4. Partículas de dimensões menores do que 0,45 µm foram obtidas quando 

utilizado cloreto de cálcio como agente precipitante; 

 

5. O carbonato de cálcio foi o agente precipitante com o qual se obteve o 

melhor desempenho na filtração, em comparação com os demais; 

 

6. O melhor ajuste dos parâmetros estudados é:  

o Treação = 70 ºC;   

o treação = 2 h e  

o RE = 1:1; 

 

7. A análise por DRX mostra que a fluorita sintetizada a partir da calcita 

apresenta impureza residual correspondente ao carbonato de magnésio; 

 

8. As micrografias dos produtos obtidos mostram que a fluorita sintetizada 

utilizando-se o ajuste proposto apresenta partículas melhor definidas e 

menos aglomerados que a fluorita sintetizada na primeira etapa dos 

trabalhos. 
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9. As análises do espectro de energia dispersiva da fluorita sintética indicam a 

presença dos elementos magnésio, oxigênio e silício como impurezas. 

 
10. O processo proposto apresenta elementos que contribuem para a 

viabilidade econômica sobre o processo atual e pode ser considerado uma 

alternativa viável do ponto de vista técnico e ambiental. 

 
11. A partir do processo proposto e dada a capacidade de produção da 

unidade fabril mencionada neste trabalho, estima-se ser possível obter 

cerca de 140 t/ano de fluoreto de cálcio.  
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APÊNDICE A – Espectros de difração de raios-X dos produtos obtidos nos 
os experimentos listados na Tabela 6 (Figuras A.1 a A.8). 

 
 
 
Figura A.1 – Espectro de difração de raios-X do fluoreto de cálcio oriundo do experimento 

1 da Tabela 6 (a) e espectro padrão para fluoreto de cálcio (b). 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
 

 
Figura A.2 – Espectro de difração de raios-X do fluoreto de cálcio oriundo do experimento 

2 da Tabela 6 (a) e espectro padrão para fluoreto de cálcio (b). 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 
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Figura A.3 – Espectro de difração de raios-X do fluoreto de cálcio oriundo do experimento 
3 da Tabela 6 (a) e espectro padrão para fluoreto de cálcio (b). 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
 
 

Figura A.4 – Espectro de difração de raios-X do fluoreto de cálcio oriundo do experimento 
4 da Tabela 6 (a) e espectro padrão para fluoreto de cálcio (b). 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 
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Figura A.5 – Espectro de difração de raios-X do fluoreto de cálcio oriundo do experimento 
5 da Tabela 6 (a) e espectro padrão para fluoreto de cálcio (b). 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
 
 

Figura A.6 – Espectro de difração de raios-X do fluoreto de cálcio oriundo do experimento 
6 da Tabela 6 (a) e espectro padrão para fluoreto de cálcio (b). 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 
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Figura A.7 – Espectro de difração de raios-X do fluoreto de cálcio oriundo do experimento 
7 da Tabela 6 (a) e espectro padrão para fluoreto de cálcio (b). 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
 
 

Figura A.8 – Espectro de difração de raios-X do fluoreto de cálcio oriundo do experimento 
8 da Tabela 6 (a) e espectro padrão para fluoreto de cálcio (b). 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 
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APÊNDICE B – Micrografias dos produtos obtidos nos experimentos 
listados na Tabela 6 (Figuras BA.1 a B.8). 

 
 
Figura B.1 – Micrografias do produto do experimento 1 da Tabela 6, obtidas por MEV nas 

ampliações:  a) 100x; b) 500x; c)1000x e d)3000x. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
Figura B.2 – Micrografias do produto do experimento 2 da Tabela 6, obtidas por MEV nas 

ampliações:  a) 100x; b) 500x; c)1000x e d)3000x. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 



81 
 

 
 

Figura B.3 – Micrografias do produto do experimento 3 da Tabela 6, obtidas por MEV nas 
ampliações:  a) 100x; b) 500x; c)1000x e d)3000x. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
Figura B.4 – Micrografias do produto do experimento 4 da Tabela 6, obtidas por MEV nas 

ampliações:  a) 100x; b) 500x; c)1000x e d)3000x. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 
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Figura B.5 – Micrografias do produto do experimento 5 da Tabela 6, obtidas por MEV nas 
ampliações:  a) 100x; b) 500x; c)1000x e d)3000x. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
 

Figura B.6 – Micrografias do produto do experimento 6 da Tabela 6, obtidas por MEV nas 
ampliações:  a) 100x; b) 500x; c)1000x e d)3000x. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 
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Figura B.7 – Micrografias do produto do experimento 7 da Tabela 6, obtidas por MEV nas 
ampliações:  a) 100x; b) 500x; c)1000x e d)3000x. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
 

Figura B.8 – Micrografias do produto do experimento 8 da Tabela 6, obtidas por MEV nas 
ampliações:  a) 100x; b) 500x; c)1000x e d)3000x. 

 
Fonte:  Arquivo pessoal. 
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APÊNDICE C – Mapas dos elementos, obtidos por MEV/EDS, para os 
produtos obtidos nos experimentos listados na Tabela 6 (Figuras C.1 a C.8). 
 
 

Figura C.1 – Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 1 da Tabela 6, 
obtidas por MEV/EDS. 

 

     

     

     
 

Fonte:  Arquivo Pessoal 
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Figura C.2 – Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 2 da Tabela 6, 
obtidas por MEV/EDS. 

 

     

     

     
 

Fonte:  Arquivo Pessoal 
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Figura C.3 – Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 3 da Tabela 6, 
obtidas por MEV/EDS. 

 

     

     

     
 

Fonte:  Arquivo Pessoal 
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Figura C.4 – Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 4 da Tabela 6, 
obtidas por MEV/EDS. 

 

     

     

     
 

Fonte:  Arquivo Pessoal 
 

 



88 
 

 

Figura C.5 – Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 5 da Tabela 6, 
obtidas por MEV/EDS. 

 

     

     

     
 

Fonte:  Arquivo Pessoal 
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Figura C.6 – Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 6 da Tabela 6, 
obtidas por MEV/EDS. 

 

     

     

     
 

Fonte:  Arquivo Pessoal 
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Figura C.7 – Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 7 da Tabela 6, 
obtidas por MEV/EDS. 

 

     

     

     
 

Fonte:  Arquivo Pessoal 
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Figura C.8 – Mapa dos elementos do produto obtido do Experimento 8 da Tabela 6, 
obtidas por MEV/EDS. 

 

     

     

     
 

Fonte:  Arquivo pessoal 

 



92 
 

 

APÊNDICE D – Composição, obtida por MEV/EDS, para os produtos obtidos 
nos experimentos listados na Tabela 6 (Tabelas D.1 a D.8). 
 
 

Tabela D.1 - Composição do produto obtido do Experimento 1 da Tabela 6, obtida por 
MEV/EDS. 

Element Weight % Weight % σ Atomic % 

Oxygen 20.941 0.688 28.794 
Fluorine 43.138 0.703 49.951 

Magnesium 3.309 0.141 2.994 
Aluminum 0.438 0.080 0.357 

Silicon 1.043 0.092 0.817 
Calcium 31.132 0.471 17.087 

Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
 

Tabela D.2 - Composição do produto obtido do Experimento 2 da Tabela 6, obtida por 
MEV/EDS. 

Element Weight % Weight % σ Atomic % 

Oxygen 19.115 0.753 26.161 
Fluorine 46.380 0.766 53.456 

Magnesium 3.324 0.159 2.994 
Aluminum 0.280 0.089 0.228 

Silicon 1.196 0.103 0.933 
Calcium 29.704 0.504 16.228 

Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
 

Tabela D.3 - Composição do produto obtido do Experimento 3 da Tabela 6, obtida por 
MEV/EDS. 

Element Weight % Weight % σ Atomic % 
Carbon 14.577 0.458 24.402 
Oxygen 17.531 0.567 22.031 
Fluorine 35.358 0.594 37.421 

Magnesium 2.537 0.099 2.098 
Aluminum 0.236 0.054 0.176 

Silicon 1.099 0.067 0.787 
Calcium 25.425 0.351 12.755 

Gold 3.238 0.269 0.330 

Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
 

Tabela D.4 - Composição do produto obtido do Experimento 4 da Tabela 6, obtida por 
MEV/EDS. 

Element Weight % Weight % σ Atomic % 

Oxygen 12.594 0.520 17.612 
Fluorine 51.440 0.520 60.577 

Magnesium 3.914 0.121 3.602 
Aluminum 0.273 0.060 0.227 

Silicon 1.025 0.070 0.816 
Calcium 30.754 0.361 17.167 

Fonte:  Arquivo pessoal. 
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Tabela D.5 - Composição do produto obtido do Experimento 5 da Tabela 6, obtida por 
MEV/EDS. 

Element Weight % Weight % σ Atomic % 

Oxygen 14.765 0.656 20.828 
Fluorine 47.187 0.663 56.056 

Magnesium 3.633 0.148 3.373 
Aluminum 0.399 0.086 0.334 

Silicon 1.066 0.096 0.856 
Calcium 32.951 0.473 18.554 

Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
 

Tabela D.6 - Composição do produto obtido do Experimento 6 da Tabela 6, obtida por 
MEV/EDS. 

Element Weight % Weight % σ Atomic % 

Oxygen 13.236 0.716 19.231 
Fluorine 44.218 0.709 54.103 

Magnesium 3.958 0.171 3.784 
Aluminum 0.732 0.115 0.630 

Silicon 1.193 0.125 0.987 
Calcium 36.664 0.541 21.264 

Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
 

Tabela D.7 - Composição do produto obtido do Experimento 7 da Tabela 6, obtida por 
MEV/EDS. 

Element Weight % Weight % σ Atomic % 

Carbon 16.230 0.521 28.230 
Oxygen 13.462 0.587 17.579 
Fluorine 34.658 0.628 38.111 

Magnesium 2.559 0.110 2.199 
Aluminum 0.254 0.061 0.196 

Silicon 0.850 0.071 0.632 
Calcium 23.268 0.356 12.128 

Gold 8.719 0.376 0.925 

Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
 

Tabela D.8 - Composição do produto obtido do Experimento 8 da Tabela 6, obtida por 
MEV/EDS. 

Element Weight % Weight % σ Atomic % 

Oxygen 9.894 0.550 14.108 
Fluorine 51.820 0.553 62.227 

Magnesium 4.213 0.135 3.954 
Aluminum 0.286 0.063 0.242 

Silicon 0.980 0.073 0.796 
Calcium 32.807 0.406 18.673 

Fonte:  Arquivo pessoal. 

 
 


