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RESUMO

A concentragdo de fluorita por flotacdo € usualmente conduzida com
acidos graxos em meio alcalino e a seletividade do processo é implementada através
da adigdo de agentes modificadores. Uma vez que o desempenho de acidos graxos é
considerado como sendo muito sensivel a dureza da dgua onde estes atuam, o
presenfe trabalho estuda a influéncia da concentragdo de calcio e magnésio
(dissolvidos na polpa) na seletividade da separacdo fluorita/quartzo com oleato de
sédio (100mg/L) em pH=10. O minério de fluorita usado nos experimentos foi
fornecido pela empresa Nitroquimica S.A., de Morro da Fumaca-SC. Os resultados
mostraram que quanto maior a concentracdo de calcio (1< pCa <4) e também
magnésio (1< pMg <4) na agua de flotacdo, mais baixa a seletividade (S) da
separacao fluorita/quartzo, onde S = R; — R; e R; representa a recuperagao de CaF,,
enquanto R; representa a recuperacao de SiO;.

A adicdo de NaCOs a soiucdes contendo caicio (pCa=2) ou magnésio (pMg=2) em
pH=10 foi capaz de aumentar a turbidez das mesmas solugtes. Tal comportamento
indica que Na,COs é capaz de precipitar os sais bicarbonato/carbonato de calcio efou
magnésio e, conseqlientemente, limpar a agua. Experimentos de flotagdo com oleato
de sédio (100 mg/L) em pH=10, variando a concentracao de Na.COs de 0 a 250 g/t,
mostraram que tal reagente € capaz de aumentar a seletividade da separacao
fluorita/quartzo em pCa=2, mas ndao em pMg=2. No primeiro caso, calculos
estequiomeétricos indicam que a quantidade de Na,COs; (250 g/t) adicionada ao
sistema foi capaz de precipitar 67% do calcio existente em solugdo; enquanto que
no segundo caso a quantidade de Na,COs3 adicionada (250 g/t) foi capaz de precipitar

somente 40% do magnésio disponivel para reacdo.



ABSTRACT

The concentration of fluorite by froth fiotation is usually carried out with
fatty acids at alkaline médium and the selectivity of the process is enhanced by the
addition of modifying agents. Since fatty acid performance has long been regarded
as very sensitive to water hardness, this work studies the influence of Ca and Mg
(dissolved in the puip) on the selectivity of the separation fluorite/quartz by flotation
with sodium oleate (100 mg/L) at pH=10. The fluorite ore used in this research was
provided by Cia Nitroquimica, from Morro da Fumaga-5SC.

The results have shown that the higher is the concentration of calcium (1< pCa <4)
and magnesium (1< pMg <4) in flotation water, the lower is the selectivity (5) of
separation fluorite/quartz, where S=R;-R, and R; accounts for CaF, recovery
whereas R, accounts for SiO; recovery.

The addition of Na,COs to solutions containing either calcium (pCa=2) or magnesium
(pMg=2) at pH=10 was capable of increasing the turbidity of those solutions. Such a
behavior indicates that Na,COsz is capable of precipitating of carbonate/bicarbonate
salts of calcium and magnesium and, thus, cleaning the water. Flotation experiments
with sodium oleate (100 mg/L) at pH=10, varying the concentration of Na>CO; from
0 to 250 g/t have shown that Na,COs is capable of increasing the selectivity of the
separation fluorite/quartz at pCa=2, but not at pMg=2.

In the former case, the amount of Na;CO; added to solution (250 g/t) precipitated
67% of the existing calcium dissolved in the solution, whereas in the latter case, the
amount of Na,COs (250 g/t) added to solution precipitated solely 40% of the existing

magnesium available for reaction.
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ERRATA

1. Na pagina 33, onde se escreve pMg= -2, leia-se pMg=2.
2. Na figura 11, pagina 28, a seletividade calculada para pMg=2 ¢ igual

a 78,7%. Tal ponto nfo aparece no grafico por limitagdes do editor de

graficos (Excel).
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1. INTRODUCAO, RELEVANCIA E OBJETIVOS

O termo fluorita, do latim Auere que significa fluir, e utilizado para
denominar um mineral de formula CaF e de composigdo estequiométrica: 51,2% de
célcio e 48,8% de fllor (1) (2).

Do ponto de vista econdmico, trata-se de matéria-prima mineral que
encontra aplicacdio na metalurgia, ceramica e industria quimica. Em fungéo da pureza
e granulometria de seus concentrados, estes podem ser classificados em graus acido,
metaldrgico ou ceramico, de acordo com as especificagdes apresentadas na tabela 1
(3) (4.

Tabela 1 - Especificacbes de Mercado para Concentrados de Fluorita (3) (4).

Qualidade Grau Grau ‘ Grau
Especificacdes VL Metalurgico Acido Ceramico
Granulometria 0,16a 3,8 mm < 0,15 mm 50% < 0,15 mm
% CaF, minimo 80 97 85-96
% Si0; maximo 15 1,5 2,5

% CaCO3 maximo N. E. (*¥) 1,25 1,0
% S maximo 0,3 0,1 N.E.
% Fe,0s maximo N.E. N.E. 0,12

(*) N.E. = Nao especificado.

Os produtos especificados na tabela 1 raramente sao encontrados na
natureza, prontos para serem utilizados pelo homem. De fato, sua obtencao em
escala industrial demanda a aplicacio com sucesso de operagOes unitarias de
beneficiamento mineral:

e cominuicio e classificacdo, para adequagao da granulometria do produto;

e concentracdo, para eliminacdo dos minerais de ganga (quartzo, oxidos de
ferro, calcita, apatita e barita);

« desaguamento, para separar a fase sélida da fase liquida.

A prética industrial para concentragao de fluorita, visando a obtengdo de
produtos com qualidade grau acido, utiliza a flotacdo anibnica direta com acidos
graxos de tall oil em meio alcalino (3-5). No Brasil, a Unica usina de concentracio de

fluorita, hoje em operagdo, encontra-se na microrregido de Criciima, Municipio de



Morro da Fumaca-SC. Tal usina pertence a empresa Nitroguimica S/A e apresenta
capacidade de beneficiar 52 t/h de run of mine. O fluxograma de beneficiamento
compreende operacBes unitarias de britagem/peneiramento, moagemy/classificacdo,
deslamagem, flotacdo e desaguamento. A flotagdo € conduzida em pH~10, utilizando
0s reagentes apresentados na tabela 2 (6).

Tabela 2 - Reagentes de Flotacdo Utilizados na Usina da Nitroquimica SA.

Reagentes Fungao | Dosagem Fornecedor
Tall Qil Coletor 350 g/t CERALIT
Silicato de Sddio Depressor de Quartzo | 250 g/t PROSIL
Amido de Milho Depressor de Barita 130 g/t PROMAPAN
Carbonato de Sédio |Regulador de pH 1.200 g/t iALCALIS

Embora seja seu porte modesto, o beneficiamento de fluorita constitui
uma importante atividade econdmica no contexto regional do extremo sul
catarinense, visto que contribui para a geragaoc de empregos e tributos.

Apesar dos &cidos graxos serem mundialmente consagrados como
coletores de fluorita, sabe-se que tais espécies quimicas (acidos carboxilicos e seus
sabGes alcalinos) tém seu desempenho afetado pela dureza da agua utilizada no
processo. Esta tendéncia tem sido verificada para a flotacdo de fosfato (7) (8), mas
pouca informacdo se tem sobre a influéncia da dureza da agua na flotagdo de fluorita
com tais coletores. Nesse contexto insere-se a presente dissertacao, visto serem 0s
minerais apatita e fluorita membros de uma mesma familia (sais semi-sol(iveis) e os
minerais de ganga presentes nos minérios de fluorita de Santa Catarina (barita e
quartzo) estejam também presentes nas jazidas brasileiras de fosfato.

A compreensdo de mecanismos que geram seletividade na flotagdo
permite um maior e melhor controle do processo em escala industrial. Com base
nessa premissa, o objetivo desta dissertacao é:

e Verificar se existe influéncia dos ions de calcio e magnésio na separacédo
fluorita/quartzo (por flotacdo com oleato de sddio), verificando se agentes
modificadores (carbonato e bicarbonato) sdo capazes de aumentar a

seletividade.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Propriedades fisico-quimicas da fluorita

A fluorita do distrito de Estacdo Cocal, municipio de Morro da Fumacga, é
formada por ligagdes quimicas do tipo idnica entre os cations Ca*? e anions F. Seu
peso especifico é de 3,18 kg dm™; sua dureza 4 (fragil); o brilho é vitreo e seus
cristais possuem baixo indice de refragdo (n = 1,434). Apresenta-se nas mais
variadas cores: incolor, branca, verde, azul, violeta, marrom, rosa e vermelho-
azulada, sendo a mais comum a de cor amarela, e mais rara, a roxa. Algumas
variedades apresentam o fendmeno da fluorescéncia (1).

Cristaliza-se no sistema cubico. A estrutura cristalina € tipica para muitos
compostos do tipo AX; , onde “A” representa um cation metdlico e “"X” um anion
halogénio (figura 1). Distingue-se por dois niimeros de coordenac&o: 8 para Ca*™ e 4
para F*. Os vértices de cada cubo s3o ocupados por F! e os centros por Ca*? . Esta
estrutura de coordenacdo (8:4) é caracterizada por clivagem perfeita ao longo do

plano <111>, localizado entre duas camadas de F(2).

Figura 1 - Estrutura cristalina da fluorita.



Sabendo-se que o plano de clivagem € a orientagao cristalografica de
maior fragilidade estrutural, pode-se inferir que cristais de fluorita, durante a
moagem, apresentarao tendéncia de exibir preferencialmente faces paralelas a
orientacdo cristalografica <111>, indicando que a interface fluorita/solucdo sera
constituida, predominantemente, de sitios Ca®* (7) (9).

Outra caracteristica da fluorita que é relevante para a flotacdo é o fato do
mineral ser membro da familia dos sais semi-soliiveis. Sua moderada solubilizacdo
(Kps=1,7x10"%) influencia a composicdo quimica da fase aquosa e as caracteristicas
de carga da interface mineral/solucdc (10). Por exemplo, de acordo com Stumm e
Morgan (11), o Ponto Isoelétrico (IEP) deste mineral deve ser caracterizado ndo
somente pela concentracdo hidrogenitnica (pH), mas também pela concentracao de
um dos elementos que compdem sua rede cristalina (pCa ou pF): IEP ocorre em
pH=6,2 desde que 2,6< pCa <7,7.

As propriedades fisico-quimicas da fluorita influenciam seu
comportamento no processo de flotagao. Algumas dessas propriedades sao
discutidas a seguir:

s Alta solubilidade se comparada aos minerais de ganga da familia dos
silicatos. Por ser a fluorita um solido i0Onico, suas particulas apresentam
solubilidade em liquidos polares, ndo sofrendo consideravel variacdo com a
temperatura (12). Tal caracteristica coloca a fiuorita na familia dos sais
semi-sollveis, onde também se encontram os minerais calcita, dolomita,
barita e apatita (10);

e Como a interface fluorita/ solugdo é rica em ions fldor, isto vai propiciar a
formacdo de pontes de hidrogénio entre atomos de hidrogénio das
moléculas de agua e sitios F' da interface sdlido/ligiiido. A conseqiiéncia
disso é que particulas de fluorita séo molhadas pela agua, apresentando
comportamento hidrofilico;

e Uma vez que o mineral é naturalmente hidrofilico, para que suas particulas
sofram adesdo a bolhas de ar e flutuem, faz-se necessario o uso de

agentes coletores para mudar o carater de hidrofilico para hidrofdbico
(12);



» O fato da fluorita ser um sal semi-sol(ivel implica que sua presenca, numa
polpa de flotagdo, sera capaz de influenciar a COMPposicao quimica dessa
polpa, visto que a concentracdo de célcio e de fllior na solucao sera
alterada. ReagOes quimicas entre jons da solugdo e sitios da interface
fluorita/solugdo governardo os mecanismos de geracdo de carga na
interface fluorita/solucdo e, conseqlientemente, influenciardo no sinal e

magnitude do potencial eletrocinético (potencial Zeta).

2.2. Flotacgao

Flotacao & um processo de separacdo de particuias sélidas devidamente
moidas e suspensas em um meio aquoso que faz uso da diferenga das propriedades
fisico-quimicas interfaciais das mesmas, tais como: solubilidade, composicdo e
estrutura mineraldgica, hidrofilicidade, hidrofobicidade, entre outras (13).

Algumas particulas apresentam superficie hidrofilica e outras superficie
hidrofobica. As particulas hidrofilicas permanecem na fase aquosa, enquanto as
hidrofdbicas aderem as bolhas de ar. Para que um mineral de carater hidrofilico
passe a apresentar carater hidrofébico, necessitam de tratamento com reagentes
chamados coletores (13).

Os coletores sdo reagentes que apresentam uma parte de sua molécula
com caracteristicas polares (grupo funcional), enquanto outra parte é apolar (cadeia
hidrocarbonica). Esses coletores se adsorvem na superficie do mineral com o grupo
funcional ligado ao mineral e a cadeia hidrocarbdnica (parte ndo-polar) voltada para
a solucdo, resultando no carater hidrofébico da superficie (figura 2).



R

:
f \
i %

:» 05 R 4 ﬁ%« & o 0

ffaf‘ff’ffffffff’f

Figura 2 — Quimissor¢do: Sistema Carboxilato/Fluorita (14).

O ar é apolar, dai a aderéncia de particulas hidrofobicas a bolhas de ar.
Minerais hidrofdbicos sd3o aqueles cujas superficies sdo apolares; portanto,
apresentam maior afinidade pelo ar do que pela dgua. Minerais hidrofilicos, ao
contrario, s30 polares, tendo mais afinidade por agua do que por ar (9). A fluorita é
naturalmente hidrofilica, entdo, € necessario torna-la hidrofdbica para que suas
particulas sofram ades&o a bolhas de ar. Para isto, € necessaria a acdo dos agentes

coletores.

A interacdo entre coletores e particulas pode ter sua seletividade
aumentada através dos modificadores. Dependendo da fungdo principal desse

modificador, ele recebe diferentes denominagdes, tais como (13):

e regulador de pH: ajusta o pH da polpa no ponto mais conveniente a acado do
coletor. E comum o uso de &cidos ou bases minerais, tais como: &cido

sulfurico e soda, mas também faz-se uso de carbonato de sodio € cal;

 depressores: sdo reagentes adsorvidos seletivamente por minerais que nao se
deseja que sejam coletados. S&o produtos inorgénicos, tais como: sulfeto de
sédio, cianeto de sddio e silicato de sédio; ou organicos, como amido e

quebracho;



« ativadores: sdo reagentes inorganicos que, adicionados a polpa, possibilitam
ou melhoram a acdo do coletor sobre o mineral que se deseja coletar. Isso
ocorre quando o coletor ndo absorve nenhuma das especies minerais
presentes;

Um terceiro tipo de reagente, utilizado no processo de flotagdo, Sao 0s
denominados espumantes, cuja agdo é estabilizar a interface liquido/gas, isto e,
propiciar a formagdo de espuma com a persisténcia e a estrutura requeridas de
forma a facilitar a coleta das particulas tornadas hidrofdbicas pela acdo do coletor.
Os espumantes sdo substancias organicas ndo-ionizaveis dotadas de cadeias
ramificadas, tais como 2-etil hexanol, alfa-terpeneol, etc (9) (13) (14).

Os principais fatores que influenciam os resultados de um processo de
separacdo por flotagdo sao:

e minério: sua composicio e estrutura mineralogica; o grau de cominuigao; o
grau de liberacdo; e a ocorréncia de ultrafinos, que gera um consumo maior
de coletor por adsorcio a superficie do mineral a ser flotado;

e Aagua: impurezas existentes na dgua, como, por exemplo: agua dura (Ca*? e
Mg*?), ions de metais pesados e reagentes influenciam negativamente na
seletividade do processo. Isto acontece mais intensamente quando se utiliza
agua recirculada;

e reagentes: natureza e dosagens dos mesmos.

« pH da polpa: O pH da polpa de flotagdo influencia a soluibilidade dos minerais
presentes, as reagbes de hidrolise dos ions liberados por esses minerais e
sinal/magnitude da carga elétrica da interface mineral/soluggo. Sao utilizados,
como reguladores de pH na flotacdo de fluorita: NaOH, Ca0 e NaCOs3;

» tempo de condicionamento com reagentes: sua importancia reside no fato de
que os reagentes de flotagéo demandam certo tempo étimo para adsorverem
na interface mineral/solucio. Tempos de condicionamento maiores que o ideal
implicam em acentuada perda de seletividade;

« temperatura: quando a flotagao da fluorita é executada em 25 °C, ela € lenta
e poucc seletiva. O incremento da temperatura ativa a flotacao de fluorita,
visto que promove rompimento das pontes de hidrogénio formadas entre

moléculas de agua e sitios flior da interface mineral/solucdo (15);



2.3. Flotacio da fluorita na usina de Concentracao da Nitroquimica S/A

Depois da preparacdo e concentracdo por meio denso, o minério €
homogeneizado no patio da usina em duas pilhas com capacidade de 1500 t cada.
Apds tal homogeneizacdo, o minério é transportado por correias para alimentar a
usina de flotagao (6).

A moagem ocorre em moinho de bolas, DENVER, de 2,1 m x 2,1 m,
operando em circuito fechado com um classificador espiral de 1,0 m de diametro. O
produto da moagem (com granulometria 99% passante em 298 mm) é bombeado
para dois hidrociclones de 150 mm de diametro, os quais adensam a polpa para 55%
de sdlidos. Tal porcentagem de sdlidos é adequada para o condicionamento dos
reagentes depressores (6).

O underflow do ciclone (que contém de 70 a 75% da massa contida na
alimentacdo da ciclonagem), alimenta o primeiro condicionador enquanto a fragao
fina segue para o terceiro condicionador (6). Ao primeiro condicionador, adiciona-se
silicato de sodio (depressor de minerais silicatados) e amido (depressor de barita).
No terceiro condicionador é adicionado carbonato de sodio (regulador de pH). O tall
oil (coletor) é adicionado de forma parcelada: 20% no ultimo condicionador e o

restante nas células de flotacdo (tabela 3).

Tabela 3 — Funcdo, tempo de condicionamento e consumo dos reagentes de flotagao

Reagentes Funcdo Tempo de Consumo

condicionamento

Tall oil Coletor de CaF; 1 minuto 350 g/t
Silicato de sédio Depressor de silicatos |5 minutos 250 g/t
Amido de milho Depressor de barita |5 minutos 130 g/t
Carbonato de sodio | Reguiador de pH - 1.200 g/t

O circuito de flotacio consta de duas linhas de células: rougher e
scavenger, que operam em paralelo. Cada linha € formada por seis células roughere

quatro células scavenger, ambas com capacidade de 0,68 m°. O rejeito produzido



nas células rougher alimenta a scavenger que tem seu produto flotado retornado a
rougher, enquanto que a fragdo ndo-flotada constitui o rejeito do processo (6).

Os concentrados produzidos nas células de desbaste, de ambas as linhas,
juntam-se para alimentar seis células de limpeza (DENVER) de 1,4 m>. O rejeito da
etapa de limpeza junta-se aos rejeitos produzidos nas células de recuperacao
constituindo o rejeito final da usina que contém um teor em torno de 8% de CaF
(6).

O produto que flotou nas células de limpeza passa por mais trés estagios
de limpeza de duas células cada (DENVER) de 1,4 m>. O produto que afundou nessas
etapas recleaner retorna & célula de limpeza (cleaner). O flotado no Gltimo estagio
de limpeza é o concentrado final com teor médio de 96% de CaFze 2% de SiO (6).
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Figura 3 — Fluxograma da unidade de flotaggo de fluorita (6).

O concentrado da flotacdo é bombeado para um espessador de 6,0 m de
didmetro. O overflow do espessador retorna ao circuito de flotacao e o wnderflow
(55% de sdlidos) segue para a operagdo de filtragem a vacuo (filtro ENVIROTECH)

com 1,8 m de didmetro, com trés discos. Um transportador de correia transporta a
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torta com 9,0 a 9,5% de umidade para um silo de estocagem. Parte do concentrado
produzido é comercializado Umido. A outra parte passa por um processo de secagem
(secador rotativo). Um transportador helicoidal e um elevador de canecas
transportam o material seco até o silo de estocagem (6).

O concentrado produzido na unidade de flotagdo é analisado em termos
de CaFy SiO; CaCOs, AlOs, Fe,0s, S, umidade, distribuicdo granulométrica. O
rejeito da flotacdo é controlado pelas andlises de: SiOz, Al;0s, Fey03, CaCOs, CaF,,
BaS04, Na0, e K;0.

A produgao total de concentrado flotado filtercake se situa na faixa de
2.600 t/més, das quais resultarfio 2.380 t/més de concentrado Gmido para venda a
granel e 220 t/més de concentrado Grau Acido seco ensacado (tabela 4).

Tabela 4 - Produtos Finais: Quantidades Mensais e Especificactes

Produtos/Venda Tons Tons Teor Umidade | Teor

Vendas | Secas Silica CaF;

Concentrado metallrgico I 360 360 14,50 0,00 82,00

Filtercake (concentrado Umido) | 2.380 2.041 2,00 8,60 96,00

Concentrado grau acido 220 220 2,00 0,00 96,00
Total 2.960 2.621

O processo produz 3.476 t/més (base seca) de Rejeito Final da Fiotacio,
com teor médio de 8,29% de CaF,, em polpa diluida, contendo 12% de sdlidos.
Constituindo-se este, o (nico efluente do processo de Flotagdo e que serd objeto do
Plano de Controle Ambiental (6).

2.4. Interacao entre coletores anibnicos e oximinerais

Oximinerais sdo minerais que apresentam oxigénio em sua rede cristalina
€ possuem uma acentuada hidrofilicidade natural, devido 3 formagdo de pontes de
hidrogénio entre os dtomos de oxigénio — presentes na superficie do mineral - e os
de hidrogénio, presentes nas moléculas de agua. A fluorita, mesmo n3o
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apresentando atomos de oxigénio na sua constituigdo, forma pontes de hidrogénio
devido a presenca de sitios F* (mais alta eletronegatividade que o oxigénio) (16).

Uma maneira de verificar se uma particula tem caracteristicas hidrofilicas ou
hidrofébicas é através do valor do dngulo de contato (8). Esta variavel é definida
como sendo o angulo existente entre a superficie sdlida e a bolha de ar, medido
através da fase ligiiida (figura 4). Deste modo, quanto maior for a hidrofobicidade do
mineral, maior sera o angulo de contato, ou seja, maior sera a propensdo da
particula para aderir a bothas de ar. Logo, conclui-se que os oximinerais, sendo
bastante hidrofilicos, possuem angulo de contato proximo de zero e demandam a

adsorcdo de coletores para se tornarem hidrofébicos (9).

Miners! hidrofilico Minzral hidrofabicn

Figura 4 — Angulo de contato e hidrofilicidade/hidrofobicidade dos minerais.

Vimos na sec¢io 2.2 que coletores sdo substancias quimicas que possuem
uma estrutura composta por uma porcao de natureza apolar formada por uma cadeia
orgénica e por outra porcdo de natureza polar que lhe confere funcionalidade: COOH
(Acidos graxos), SOsH (sulfonatos), NHz* (aminas) etc.

A porcdo polar, em soluciio, sofre ionizagdo. Ja a porgdo apolar ndo é
ionizavel e, sendo hidrofébica, ndo possui afinidade pela fase liquida. E, apds adesdo
de bolhas a particulas hidrofébicas, forma-se a interface sdlido/gas.

O coletor usado na flotacio de fluorita é o ftall oil, mistura de acidos
graxos, sendo o acido oléico seu principal constituinte (3-5).

Para um coletor anidnico transformar o carater naturalmente hidrofilico de
um oximineral em carater hidrofobico, € preciso que espécies do mesmo se

adsorvam na interface mineral/solugao (17-19).
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Existem dois tipos de adsorcdo: nao-especifica e a especifica (9) (20):

« A adsor¢iio ndoc-especifica € decorrente da atracdo eletrostatica entre a
espécie quimica e a particula mineral que apresentam carga superficial
oposta. Sendo estas, interaces fracas, facilmente reversiveis, liberam energia
inferior a 25 - 30 kJ/mol (insuficiente para remover totalmente as moléculas
de dgua ao redor da particula mineral, visto que pontes de hidrogénio
também liberam mesma quantidade de calor). Espécie quimica adsorvida ndo
especificamente na interface solido/liquido é chamada de eletrdiito indiferente.
Este é incapaz de reverter o potencial Zeta da particula (carga da particula no
plano de cisalhamento) e podera apenas diminuir a magnitude desta carga,
podendo até zerar, porém nunca reverté-la;

e A adsorcdo especifica decorre de interacBes quimicas entre espécies coletoras
e sitios da interface mineral/solucdo. Tais reagfes quimicas sdo: complexagdo,
quelacdo e formacdo de sal. Sdo interagBes mais fortes, menos reversiveis e
que liberam quantidade de energia (>25-30kJ/mol) capaz de remover as
moléculas de &gua ao redor da particula mineral, mudando seu carater de
hidrofilico para hidrofdbico.

Espécies quimicas adsorvidas especificamente na interface sdlido/liquido
sio chamadas de ions determinadores de potencial (IDP), podendo aumentar,
diminuir, zerar e até reverter o potencial Zeta da particula mineral (20).

A flotacdo direta da fluorita com coletor anibnico, na Nitroquimica S/A,
ocorre em meio alcalino, em pH~10. Ja os oximinerais de ganga, presentes no
minério de fluorita, por exemplo, silicatos, possuem ponto de carga zero (PCZ) em
pH< <10 (por exemplo, 0 PCZ do quartzo ocorre em pH~2). Verifica-se, entdo, que a
interacio ndo-especifica ndo desempenha o principal papel na adsorgdo de coletores
aniénicos sobre os minerais que compdem o minério de fluorita da Nitroguimica.
Logo, a interacdo acidos graxos/oximinerais ocorre através de adsorgdo especifica,
de acordo com o critério de Parks (20).

Podem ser distinguidos trés mecanismos de interagdo entre o coletor
oleato de sodio e os oximinerais (silicatos, Oxidos e sais semi-soliveis, como a

fluorita): quimissorcéo, reacdo de superficie e precipitagdo no “bulk” (17):



13

» A quimissorcio decorre de uma interacdo entre o anion do coletor e os cations
da rede cristalina do mineral, sem que estes se desloquem de sua posi¢ado de
origem. Forma-se uma monocamada com entalpias de adsorc¢do bastante altas
(>-70 kJ/mol) que nem mesmo lavagem com agua quente pode remové-la. A
remocdo se da através de solubilizagdo em meio acido. Quanto menos soltvel
forem os minerais, mais eles se adequam a quimissorgao;

« Na reacdo de superficie (interagdo coletor/mineral) os cations sairiam de suas
posicBes de origem na rede cristalina do mineral e reagiriam com os dnions do
coletor (oleato de sddio) proximo a interface, precipitando o sal oleato de
calcio. Formam-se multiplas camadas do sal precipitado, possiveis de serem
removidas com dgua guente (entalpias de adsor¢do proxima de —45 kJ/mol).
Esse ¢ o mecanismo de interacdo, envolvido na ativacdo de silicatos por
hidroxo-complexos de calcio e magnésio, durante a flotagdo anidnica direta da
fluorita. Tais hidroxo-complexos sdo: CaOH* e MgOH™(21);

A precipitagdo “bulk” refere-se a interagdo que ocorre no seio da solugao entre
os cations metdlicos (calcio e magnésio, por exemplo) e os dnions do coletor
(oleato de sédio). Formam-se, entfio, cristais de oleato de caicio ou de
magnésio que se agregam as particulas minerais por atracdo eletrostatica.
Nesta interacdo, as entalpias de adsor¢do s@o mais baixas (entre -25 / -30
ki/mol) podendo ser desfeitas através de meios fisicos, como escrubagem

(atricao).

Os mecanismos acima apresentados e discutidos podem ser identificados
na figura 5, gque apresenta a densidade de adsorgéo de anions oleato na superficie
dos minerais calcita, apatita e fluorita versus concentracdo de equilibrio do coletor.
Podemos observar que (22):

e Para baixas concentracdes de oleato (< 5x10” moi/L), a fluorita apresenta
maior adsorcio de coletor que a calcita e apatita. Tal situacdo poderia ser
explicada através de uma maior compatibilidade estérica entre a carboxila
(COO0-) e a distancia entre os cations Ca*? da interface minera/solugdo (figura
2). Trata-se, pois, de um caso tipico de quimissorcao. Nessas baixas

concentracdes de coletor, a precipitacdo do oleato de célcio néo é favorecida;
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e Para concentracdes de oleato mais altas (> 5x10° mol/L), a adsor¢do de
oleato & tanto maior quanto for a solubilidade dos minerais: calcita
(pKPS=8,4) > fluorita (pKPS=10,3) > apatita (pKPS=118). Trata-se, pois, de
um exemplo do mecanismo de precipitagdo na superficie, visto que nessas

concentragdes mais altas de coletor a precipitacdo do oleato de calcio é

favorecida.
866
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Figura S — Comparagdo da adsorg&o do oleato pela apatita, fluorita e calcita em
pH~9,5 a 20 °C (22).

2.5. Ativacdo dos Silicatos durante a Flotacéo Anidnica Direta da Fluorita

A 4gua de flotacdio, nos processos de flotagdio de fluorita, contém cations
metdlicos (laudo no Anexo 1). Entre eles se destacam os cations Ca*® (19,6 mg/L) e
Mg*? (1,62 mg/L) oriundos de fontes diversas, como a geoquimica da regido e a
solubilizacdo de minerais (fluorita e barita) presentes na polpa de minério.

Dependendo do pH da agua de processo, 0s fons Ca*? e Mg*? sofrem

reacoes de hidrdlise:
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e Reacdes de hidrdlise do ion Ca™:
Ca*?(ag) + OH (aq) « CaOH*(aq);
CaOH" (aq) + OH (ag) « Ca(OH):(aq);
Ca(OH); (aq) — Ca(OH)2 (s)
. ReagBes de hidrdlise do ion Mg*?:
Mg** (aq) +.0H' (aq) < MgOH" (aq);
MgOH™ (aq) + OH (ag) «» Mg(OH): (aq);
Mg(OH)2 (ag) — Mg(OH); (s).
Deste modo, espera-se que as espécies que contém calcio e magnésio presentes na
polpa sejam, respectivamente:
¢ Ca*(aq), CaOH* gy, Ca(OH)2 (ag) € Ca(OH)2 (s);
o Mg*aq), MGOH"(ag), M(OH)zcy € MI(OH)2 (s).

CaOH*(ag) e MgOH*(aq) sdo chamadas de hidroxo-complexos (23).

As figuras 6 e 7 mostram em que faixas de pH ha maior tendéncia de

formacdo de cada uma dessas espécies quimicas (21).
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Figura 6 — Diagrama de distribuicdo da concentragdo das espécies quimicas Mg*?,
MgOH"* e Mg(OH), em funggo do pH da solugdo (21).
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Figura 7 - Diagrama de distribuicao da concentragao das espécies quimicas Ca%*,
CaOH* e Ca(OH)z em fungdo do pH da solugdo (21).
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As figuras 6 e 7 sdo importantes para se prever a faixa de pH em que
podera ocorrer adsor¢do de CaOH*(aq) e MgOH™(aq) na interface quartzo/solucio.
Sempre que ocorrer tal fendmeno, € realista esperar que o mineral de ganga quartzo
sofrera ativacgo, prejudicando a seletividade da flotacdo anionica. Tal fendmeno é
reportado em varias referéncias bibliograficas (21) (24-26).

A adsorcao de hidroxocomplexos na interface quartzo/solugdo ocorrera
predominantemente através de pontes de hidrogénio (figura 8) entre os sitios
contendo oxigénio (presentes na interface quartzo/solucdo) e o hidrogénio presente
nas espécies CaOH*(aq) e MgOH*(aq). Muito importante também lembrar o papel da
atracdo eletrostatica, visto que o IEP do quartzo ocorre em pH~2,0. As faixas criticas
de pH em que ocorrera ativagdo de quartzo sdo (com base nas figuras 6 e 7):

e 9,5<pH<11,5 para MgOH™;
e pH>11 para o CaOH".

MgOH*

SiO™ .ae*
Y. > ~
™~ PONTES DE HIDROGENIO

CaV
” L 4

SiQ . »*

Figura 8 - Interacao hidroxo-complexo / silicato por pontes de hidrogénio.

A adsorcdo das espécies CaOH* ou MgOH* na interface quartzo/solucio
favorecera a adsorcao de espécies oleato nesta mesma interface, ativando a flotacéo
do quartzo e causando prejuizo a seletividade da separacéo fluorita/quartzo (26-28).
Tal fendmeno tem sido muito estudado no Brasil para o sistema apatita/quartzo (7)

(8) (29).
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2.6. Desativacado de silicatos: uso de agentes modificadores (carbonato de

sodio).

A ativagao dos silicatos pode ser controlada pela adicio de agentes
modificadores inorganicos que sdo adicionados & polpa de flotacdo (7) (8). Tais
modificadores devem ser capazes de precipitar e/ou complexar os cations metalicos
presentes na solugao, reduzindo, em grande parte, sua concentracio na poipa (30).

No que diz respeito ao carbonato de sodio, agente modificador que sera
utilizado na parte experimental desta dissertacio, de acordo com a figura 9, em
pH~10, podemos verificar que tal reagente serd capaz de introduzir tanto espécies
carbonato (COs*) como bicarbonato (HCO*) em iguais quantidades na polpa de
flotac&o. A literatura oferece fortes indicativos de que tais espécies sejam capazes de
atenuar a ativacao de silicatos durante a flotaco anidnica direta da apatita com
acidos graxos (7). Esta pesquisa pretende verificar se o carbonato de sédio também

apresenta mesma agdo benéfica durante a flotacio anidnica da fluorita.
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Figura 9. Diagrama de concentragdo de espécies H,CO3, HCOs e CO3 2 em funcdo
do pH. (Concentracdo total de acido carbonico = 1 x 102 mol/L) (31).
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No que diz respeito as reacdes que ocorrem com o agente modificador carbonato de

sadio em meio aquoso, é importante ressaltar as reagbes de hidrdlise:
Na;CO; (aq) < 2Na* (aq) + CO3° ()
COs?(aq) + M0 < HCOs (aq) + OH (aq);
HCOs (agq) + H* (aq) < H2COs (aq);
H.COs (ag) — H.0 + CO:(g).
Estas espécies quimicas reagem com fons Ca** e Mg* presentes na polpa
de flotacdo formando: carbonato de calcio (CaCOs), carbonato de magnésio

(MgCQ3), bicarbonato de calcio (CaHCOs™) e bicarbonato de magnésio (MgHCOs™)
(32).



20

3. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Aquisicao, preparacao e caracterizacao das amostras de minérios de

fluorita

Amostras de 400g de minério de fluorita foram utilizados nos ensaios de
flotacao em bancada no Laboratdrio de Tratamento de Minerais, - LTM - do
Departamento de Engenharia de Minas da USP.

Essas amostras sao provenientes da alimentaco da flotacdo da empresa
da Nitroquimica S/A e foram preparadas no laboratdrio de fisico-quimica de
interfaces da seguinte forma:

» a lama sofreu desaguamento por decantacdo em baldes, secagem em estufa
(40° C) e foi acondicionada em sacos plasticos.

¢ foi feita a homogeneizacdo em pilhas alongadas, de onde foram retiradas
aliquotas de 400g para futuros ensaios de flotacdo em escala de bancada.
Cada aliquota de 400g foi acondicionada em sacos plasticos, lacrados até o
momento de serem utilizados.

» uma das aliquotas de 400g foi escolhida aleatoriamente para ser submetida a
analise quimica por difratometria de raio X (realizada no Laboratdrio de
Caracterizagdo Tecnoldgica — LCT — da EPUSP). Os resultados encontram-se
no anexo 2 deste documento, analise granulométrica, por peneiramento a

imido e composicdo quimica realizada no IPAT — UNESC, (anexo 3).
Em linhas gerais, o minério que foi utilizado nos ensaios de flotagdo
apresenta as seguintes caracteristicas:
¢ Mineralogia: fluorita e quartzo como minerais predominantes;

» Composi¢ao quimica: %CaF,=42,0%); %Si0,;=49,7%; %BaS04=6,4%.

» Distribuicdo granulométrica (tabela 5).
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Tabela 5. Distribuicdo granulométrica da alimentagao da flotacdo

Fracao Granulométrica % Peso Simples % Peso Acumulada
(Retida)

+65 mesh 5,4 3,7
-65+100 mesh 14,2 17,9
-100 +200 mesh 30,5 48,4
-200 +400 mesh 25,3 73,7

< 400 mesh 26,3 100,0

Total 100,0 -

3.2. Solucdo de oleato de sadio

Utilizou-se, nos ensaios de flotagdo, acido oléico P.A. produzido pela
Synth.

Como o acido oléico é pouco solivel em agua, foi preciso saponifica-lo de
forma a aumentar sua solubilidade. Logo, foram preparadas solugdes de oleato de
sédio 1% (1g de oleato dissolvidos em 100 mL de solugdo), através da reagao do
acido oléico com hidroxido de sodio P.A., produzido pela Merck, seguindo-se as
seguintes etapas:

« em um béquer, pesavam-se 5g de acido oléico;

o Adicionavam-se a seguir 20 mL de agua destilada, sendo entdo esta mistura
heterogénea acido oléico/agua em seguida, saponificada com solugdo de
NaOH (0,25 molar) até o pH=11;

e esta solucdo era diluida para 500 mL em baldo, tendo seu pH corrigido para
11 e era submetida a continua agitacdo até apresentar uma completa
dissoluciio das gotas de dleo na agua, tornando-se uma solucdo limpida e de

coloragao amarelada.




3.3. Solucoes com diferentes concentracoes de calcio

Para preparacao das solucdes de diferentes concentracdes de calcio, foi

usado cloreto de calcio (CaCl; 2H,0 — P.A.) - fabricado pela Dinamica Reagentes

Analiticos - e dgua deionizada produzida pelo LFQI.

Foram preparados, para os ensaios de flotagao em bancada, 4 solugbes de

5 L cada com quantidade diferentes de ions Ca*™® (tabela 6). Para evitar o uso de

concentragdes de Ca*? com expoentes negativos usou-se o termo pCa, que significa:

pCa=-log[Ca

+2] ]

Tabela 6 - Preparacdo das soluctes de cloreto de calcio para os ensaios de flotacdo

em bancada.
Solucdo P Ca Massa de CaCl; . 2H.0 {(g) - 5L
Agua A 1 73,501
( Agua B 2 7,3501
! Agua C 3 0,73501
Agua D 4 0,073501

3.4. Solucao com diferentes concentragdes de magnésio

Quatro solucbes de 5 L com diferentes concentracbes de magnésio foram

preparadas da mesma forma que as solugfes de calcio, descritas no item 3.3.

Lembramos que: pMg = - log [Mg

+2] ]

Utilizou-se cloreto de magnésio (Mg Cl, . 6H.0 — P.A)) fabricado pela

Synth e dgua deionizada.

( Na tabela 7, temos os valores de massa do sal usado nas solugdes.
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Tabela 7 - Preparacdo das solucdes de cloreto de magnésio para os ensaios de

flotacdo em bancada.

Solugdo p Mg Massa de MgCl, . 6H0 (g) -5 L
Agua A 1 101,65
Agua B 2 10,165
Agua C 3 1,0165
Agua D 4 0,10165

3.5. Solucao de Carbonato de Sddio (barrilha)
Para a preparacao da solucao de Na,COs;, foi usada barritha da usina da
Nitroquimica S/A e dgua deionizada.

Foi preparada uma solugao de 100 mL (2%), conforme tabela 8.

Tabela 8 — Preparacdo da solugdo de carbonato de sédio para os ensaios de flotacdo

em bancada.
Ensaios | Concentracdo de Na; CO3; | Quantidade de solucdo usada em cada ensaio
A 0 g/t 0 mL
B 50 g/t 1 mL
C 250 g/t 5 mL

3.6. Realizacdo dos Ensaios de Flotacdo em Bancada

Os ensaios de flotacdo com minério de fluorita foram executados, no
Laboratdrio de Tratamento de Minérios da EPUSP, em célula Denver,com rotacdo
1.200 rpm.

Os ensaios foram divididos da seguinte maneira:

+ ensaios de flotagdo para estudo da influéncia dos ions de calcio com pH
constante (pH=10) e variacdo do pCa (1< pCa < 4);



24

ensaios de flotagdo para estudo da influéncia dos ions de magnésio com pH
constante (pH=10) e variacdo de pMg (1< pMg < 4);

ensaios de flotacdo para estudo de influéncia da concentracao de carbonato
de sodio na seletividade da separacao fluorita/quartzo (pH= 10, pCa=2);
ensaios de flotacdo para estudo da influéncia da concentracdo do carbonato

de sddio na seletividade da separacdo fiuorita/quartzo (pH=10, pMg= 2).

Os procedimentos seguidos nesses ensaios foram:
colocava-se uma amostra com 400 g de minério de fluorita em uma cuba de
1,51;
adicionavam-se 1,1 L de agua com uma dada concentracdo bem controlada de
cations metdlicos, fazendo com que o volume da polpa estivesse
aproximadamente em 1,4 L;
a temperatura da solucdo era anotada (média de 21 °C);
o rotor era acionado, sendo depois acrescentados 14 ml de oleato de sddio
1%;
acertava-se o pH com NaOH no valor adequado (pH=10) e, logo apds
acionava-se o crondmetro para marcar um minuto de condicionamento;
flotava-se até total exaustdo da espuma;
os produtos, flotado e afundado eram entdo filtrados, secados em estufa,
pesados e encaminhados ao Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnoldgicas
— IPAT — para analises quimicas: %CaF, pelo método volumétrico e %Si0;

pelo método gravimétrico (anexo 4).

Foram calculadas as recuperac¢fes massicas de cada ensaio (anexo 5).

Os ensaios de flotagao em bancada, com variacao na dosagem de NaxCOs (0 g/t,

50 g/t e 250 g/t) com pCa =2 ou pMg = 2 e mantendo constante o pH=10,

seguiu 0 mesmo procedimento dos ensaios mencionados acima.
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3.7. Determinacao da turbidez de solucoes

3.7.1. Fundamentacdo Tedrica

Uma vez que particulas coloidais (1nm < didametro < 100nm) apresentam
dimensOes maiores que o comprimento de onda médio da luz branca, sempre que
um feixe de luz visivel passar através de uma suspensdo coloidal, seus raios se
chocardo contra as particulas, sofrendo reflexdo. Este fendmeno é chamado de
“efeito Tyndall” em homenagem ao fisico inglés que estudou os fundamentos
cientificos do fenémeno (31)(33).

O efeito Tyndall ndo ocorrera com suspensdes que abrigam particulas ndo-
coloidais (diametro >> 100 nm) ou ainda com solugSes verdadeiras (didmetro << 1
nm). Sejam trés regides A, B e C posicionadas em linha reta. No centro da regidio A
existe uma fonte de luz colimada na direcdo de C, passando por B. Na regido B
existem particulas coloidais em suspensdo aquosa e em C uma célula fotoelétrica.
Uma vez que os raios de luz (emitidos em A) sofrem desvio de trajetdria ao se
chocarem com as particulas em B; menor nimero de raios chegara em C. A célula
fotoelétrica, entdo, registrard uma queda na intensidade luminosa. Este é o principio
da turbidimetria (31).

Quando um feixe de raios de luz atravessa uma solucdo que ndo contém
particulas em suspensdo, esses raios nao sofrem desvio de trajetéria e a solucdo
apresenta aspecto limpido e transparente (ndo turvo). Por outro lado, quando os
raios de luz penetram em uma solu¢do e se chocam com material particulado que
existe em suspensao, os raios sofrem desvio de trajetdria e o “efeito Tyndall”
manifestar-se-a através de um aumento da turbidez da soluc3o.

A maior ou menor turbidez de uma solucdo sera fungdo tanto da
quantidade de material particulado presente, como da granulometria das particuias
em suspensao.

Equipamentos existentes para medir a turbidez de uma solucdo se utilizam
do decaimento da quantidade de luz transmitida (turbidimetros) ou aumento da
quantidade de luz espalhada (nefelémetros). As unidades de medida para turbidez

sao arbitrarias, isto é, dependem dos padrSes utilizados para calibracio do aparelho.
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A escala NTU (Nephelometric Turbidity Units) se encontra na faixa 0-40, enquanto
que a escala FTU (Formazine Turbidity Units) fica na faixa 0-1.000 (7).

3.7.2. Procedimento experimental

As medidas de turbidez foram realizadas no turbidimetro B250 (Micronal),
que expressa a turbidez em FTU (Formazine Turbidity Units), do lLaboratério de
Fisico-Quimica de Interfaces — LFQI da EPUSP.

Os ensaios foram divididos da seguinte maneira:

o Medigao da turbidez de uma solucao de pCa=2 pelo carbonato de
sodio com pH=10, constante;
s Medicdo da turbidez de uma solugao de pMg=2 pelo carbonato de

sodio com pH=10, constante.

Estas medidas foram feitas a partir dos seguintes procedimentos:
e Ligou-se o turbidimetro para prévio aquecimento por, no minimo, 60 min;
¢ Verificou-se o0 posicionamento do foco;
o Verificou-se o zero do aparelho;
e Pipetou-se uma aliquota da solucdo cuja turbidez se deseja conhecer em uma
cubeta apropriada;

¢ Introduziu-se a cubeta no feixe de luz, anctando-se os resultados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Influéncia da concentracdao de caicio e magnésio no desempenho da
flotacao

A seletividade (S) da separacdo fluorita/quartzo pode ser definida pela
expressdo 1, reportada por Schulz (34) para quantificar a eficiéncia da separacio de
minerais.

S=R;—-R; Expressac 1
Onde:
Ri= Recuperacéo do minerai Otil (fluorita);

R.= Recuperacao do mineral de ganga (quartzo).

Através das figuras 10 e 11, podemos observar que um aumentc na concentracéo de
célcio (diminuicdo de pCa) ou magnésio (diminuicdo de pMg) é capaz de diminuir
consideravelmente a seletividade da separagdo fluorita/quartzo por flotacdo com
oleato de sddio.
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Figura 10. Influéncia da concentracdo de calcio na seletividade da separacdo
fluorita/quartzo por flotacdo com oleato de sédio (350 g/t ou 100 mg/L), pH=10.
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Figura 11. Influéncia da concentracdo de magnésio na seletividade da separacdo

fluorita/quartzo por flotagdo com oleato de sddio (350 g/t ou 100 mg/L), pH=10.

A diminuicdo na seletividade da separacdo apatita/quartzo por flotagéo é
prejudicada, muito provavelmente, pela adsorgdo das espécies CaOH* e MgOH™ na
interface guartzo/solucdo, confirmando as informacdes reportadas na literatura (12)
(21) (25-27). Tal perda de seletividade poderia ser caracterizada pelos teores de
CaF; e Si0O; no concentrado da flotacdo obtido com diferentes niveis de pCa e pMg
na polpa (figuras 12 e 13). Em ambas figuras, a medida que se aumentou a
concentragdo de calcio ou magnésio na polpa, o teor de Si0, no concentrado
aumentou e o teor de CaF; no concentrado diminuiu.

Com base nos resultados das figuras 10-13, € possivel verificar as
seguintes relagbes de causa-efeito:

e Aumento na concentracdo de célcio e magnésio na polpa de flotagdo ocasiona
diminuicdo na recuperacao de fluorita e aumento na recuperagao de quartzo.
Através da expressdo 1 pode-se deduzir que a seletividade sera
comprometida;

» Aumento na concentragao de calcio e magnésio na polpa de flotagdo ocasiona
diminuicdo no teor de CaF, no concentrado, acompanhado de aumento no

teor de SiO; no mesmo concentrado. Este comportamento mostra que a



presenca de cdlcio e magnésio compromete a qualidade do concentrado de

fluorita.
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Figura 12. Influéncia do pCa nos teores de CaF2 e SiO2 no concentrado da

flotacao com oleato de sddio (350 g/t ou 100 mg/L), pH=10.
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Figura 13 Influéncia do pMg nos teores de CaF; e SiO; no concentrado da

flotagao com oleato de sddio (350 g/t ou 100 mg/L), pH=10.
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4.2. Influéncia da concentracao de carbonato de sodio no desempenho da

flotacao

Uma vez que a literatura corrente (7-10) cita o carbonato de sodio como
agente modificador capaz de diminuir a dureza da agua de flotacdo, é importante
discutir seu mecanismo de atuagdo, isto &, se tal reagente precipita ou complexa as
espécies quimicas que se deseja apassivar. Para isto, foram executadas medidas de
turbidez de solugbes contendo uma certa quantidade fixa de calcio (pCa=2) e
magnesio (pMg=2), adicionando-se carbonato de sddio em quantidades crescentes.
Os resultados sdo apresentados nas figuras 14 e 15, onde se pode verificar que
ocorreu um nitido aumento da turbidez das solugdes guando se adicionaram
quantidades crescentes de carbonato de sddio ao sistema.

O aumento da turbidez das solu¢bes sugere que ocorreu precipitacao de
particulas coloidais dos sais: bicarbonato de calcio, bicarbonato de magnésio,
carbonato de calcio e carbonato de magnésio. Na realidade dos ensaios de flotacio,
nao podemos descartar a hipotese da precipitagdo de carbonatos duplos e/ou
bicarbonatos duplos de caicio e magnésio. Em todas as situagfes possiveis, a

precipitacdo desses sais vai diminuir a dureza da agua.
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Figura 14. Influéncia da concentracdo de carbonato de sédio na turbidez

de solucdes que apresentam pMg=2 e pH=10.
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Figura 15. Influéncia da concentracdo de carbonato de sddio na turbidez

de solugdes que apresentam pCa=2 e pH=10.

A influéncia do carbonato de sddio na seletividade da separacdo

fluorita/quartzo € apresentada nas figuras 16 e 17.
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Figura 16. Influéncia da dosagem de carbonato de sddio na seletividade da

separacao fluorita/quartzo por flotacaoc com oleato de sédio (350 g/t ou 100 mg/L),

pH=10, pCa=2.
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Figura 17. Influéncia da dosagem de carbonato de sédio na seletividade da
separagao fluorita/quartzo por flotacdo com oleato de sédio (350 g/t ou 100 mg/L),
pH=10, pMg=2.

Tanto na figura 16 como na figura 17 pode-se verificar que a seletividade
Cai quando se passa de 0 a 50 g/t de carbonato de sddio. Apds este minimo, a
seletividade volta a crescer:

¢ Para pCa=2, uma dosagem de 250 g/t é benéfica, isto &, proporciona melhor
seletividade ao processo. Nesta condicdo experimental, por calculos
estequiométricos, pode-se dizer que 67% do célcio presente em solugdo foi
precipitado;

» Para pMg=2, a dosagem de 250 g/t, apesar de proporcionar aumento na
seletividade com relag8o a 50 g/t de carbonato, ndo proporcionou melhoria na
seletividade com relacdo a 0 g/t do agente modificador. Nesta condicao
experimental, por calculos estequiométricos, pode-se dizer que somente 40%
do magneésio presente em solucdo foi precipitado. Talvez seja esta a razio de
nao se ter verificado ganho de seletividade quando se trabalhou com 250 g/t
de carbonato de sédio. De fato, a dosagem tima de carbonato de sédio para
precipitar todo o magneésio presente em solugio seria de 450 g/t, isto €, 80%

maior.
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Os resultados também mostram gue € melhor trabalhar sem carbonato
do que trabalhar com carbonato em pequenas quantidades (concentracbes). O
efeito deletério sobre a seletividade ¢ evidente tanto para pCa=2 como pMg=-2
quando a dosagem de carbonato foi de 50 g/t. O fato da seletividade diminuir
com pequenas dosagens de carbonato poderia estar associado a precipitacdo de
alguma espécie que atua como ativadora da ganga silicatada. Alguns exemplos
de insucesso na aplicacio desse agente modificador em escala industrial (7)

poderiam ser explicados através dos resultados apresentados nesta dissertacao.
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5. CONCLUSOES

Dentro do universo desta investigacao é possivel concluir que:

A concentracio de célcio e magnésio na polpa de flotagao influencia o
desempenho do processo. Quanto maior for a concentracdo desses metais na
polpa, menor serd a recuperacdo de fluorita e maior sera a recuperacdo de
quartzo. Tal comportamento implica em uma diminuicdgo na seletividade da
separacdo fluorita/quartzo por flotagio com oleato de sodio (100 mg/L) em
pH=10;

Aumentando-se a concentracdo de calcio e/ou de magnésio na polpa de
flotacdo ocasiona diminuigdo no teor de CaF; no concentrado, acompanhado
de aumento no teor de SiO; no mesmo concentrado. Este comportamento
mostra que a presenca de calcio e magnésio compromete a qualidade do
concentrado de fluorita.

A adicdo do agente modificador carbonato de sodio em solugbes contendo
calcio e magnésio ocasiona nitido aumento de turbidez. Tal aumento sugere
que esse reagente estaria precipitando o calcio e magnésio presentes no
sistema.

Para pCa=2, uma dosagem de 250 g/t de carbonato de sédio foi capaz de
aumentar a seletividade da separacdo fluorita/quartzo de 66% (0 g/t de
Na,COs) para 70% (250 g/t). Tal dosagem indica que 67% do calcio presente
em solucdo foi precipitado.

Para pMg=2, uma dosagem de 250 g/t de carbonato de sddio ndo foi capaz
de aumentar a seletividade da separagdo fluorita/quartzo. Este
comportamento poderia ser explicado pelo fato de que tal dosagem (250 g/t)

estaria precipitando somente 40% do magnésio presente no sistema.
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ANEXOS



ANEXO 1

Analise Quimica da Agua do Ciclone Alimentagdo da Flotagao
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Resultado das Analises Laboratoriais

Data da Coleta: 03/01/2001 Data de Entrada: 03/01/2001 Laundo N°: 0123/2001

DADOS DE COLETA
Interessado: Valmir Machado Fone: 433-8417
Municipio: Criciima - SC
Ponto de Coleta: Agua do Ciclone — Alimentagdo da Flotagdo (Mineragao)

Coletor: Interessado

Amostragem: Simples Temp. Ar (°C): Temp. Amostra (°C): Horas:

Parametro Resultado Mmm'lo Método de Andlise
Detectavel

pH (30.0 °C) 7.6 0.1 Potenciométrico

Condutividade (mS/cm) 0.491 0.001 Potenciométrico

Cilcio (mg/L) 19.60 0.01 Espectrofotométrico de Absorciio Atémica

Magnésio (mg/L) 1.62 0.01 Espectrofotométrico de Absorcio Atdmica

Obs: Para analises a amostra foi filtrada em Milipori (0,45 um)
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Criciuma, 29 de janeiro de 2001

Mchm{ &—-Wg oria S. Santos
i) . CRQ 13300176 Eng® . CRQ 13300056

Os resultados apresentados no presente laudo se aplicam somente 4 amostra ensaiada.

Enderego: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangéo, Criciima, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 438 1337 - 438 1728



ANEXO 2

Caracterizacdo do minério de fluorita por Difratometria de Raios-X



Escola Politécnica da Universidade de Séo Paulo
Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo

Laboratério de Caracterizagao Tecnoldgica — LCT
- -Av. Prof. Mello. Moraes, 2373 - CEPOB5508-900 Sdo Paulo - SP e-mail: lct@poli.usp.br
TEL: (OX0{11 ) 30215151, 30915551 e a0N-5787 FAX {OXX11) 381585785

RESULTADO DE ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X
CERTIFICADO: 022/02 DATA: 15/02/2002

CLIENTE: HENRIQUE KAHN — PROF LAURINDO - VALMIR MACHADO

AMOSTRA: 000752 IDENT. LCT: 025-0286.DI

A andlise foi efetuada através do método do po, mediante o emprego de difratdmetro de
raios-X, marca Philips, modelo MPD 1880.

A identificagdo das fases cristalinas, abaixo discriminadas, foi obtida por comparacio do
difratograma da amostra com o banco de dados do ICDD - International Centre for Diffraction

Data (Sets 1-45).

N° Ficha ICDD |[Nome Composto Observagao
35-0816 Fluorita CaF2 -
33-1161 Quartzo Si02 -

Em anexo é apresentado o difratograma obtido (cor vermelha), onde séo assinaladas as
linhas de difracio correspondentes as varias fases identificadas (cada fase em uma cor

distinta).

s e o fmga%‘a—f //M

Geol. Gabriela Campos Fronzaglia Prof. Dr. Henrique Kahn
Pesquisadora do LCT — EPUSP Coordenador do LCT
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Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
Departamento de Engenharia de Minas

Laboratério de Caracterizagéo Tecnoldgica — LCT
Av. Prof. Mello Moraes, 2373 - CEP 05508-900 Sdo Paule - SP e-mail: [ct@poli.usp.br
TEL: (OXX11) 3818-5151, 3818-5551 e 3818-5787  FAX (OXX11)3815-5785
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Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo
Laboratério de Caracterizagio Tecnologica — LCT

Av. Prof. Mello Moraes, 2373 - CEP 05606-900 S3o Paulo-SP e-mait lct@poli.usp.br
TEL (OX{11 ) 30915151, 30915551 e 30A1-6787  FAX (OXX1 138155785

RESULTADO DE ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

CERTIFICADO: 023/02 DATA: 15/02/2002

CLIENTE: HENRIQUE KAHN — PROF LAURINDO — VALMIR MACHADO

AMOSTRA: 000733 IDENT. LCT: 025-0287.DlI

A analise foi efetuada através do método do po, mediante o emprego de difratdmetro de
raios-X, marca Philips, modelo MPD 1880.

A identificacio das fases cristalinas, abaixo discriminadas, foi obtida por comparacgao do
difratograma da amostra com o banco de dados do ICDD - International Centre for Diffraction
Data (Sets 1-45).

N° Ficha ICDD [Nome Composto Observagao |
33-1161 Quartzo Sio2 -
35-0816 Fluorita CaF2 - I
10-0479 Feldspato potassico KAISI{308 -
06-0221 Caolinita AI28i205(0H)4 Possivel
presenca
07-0042 Mica (K.Na)(Al, Mg Fe)2(Si3 Fassiis
presenga

Em anexo é apresentade o difratograma obtido (cor vermelha), onde s&o assinaladas as
linhas de difragdo correspondentes as varias fases identificadas (cada fase em uma cor

distinta).

A

Prof. Dr. Henrigue Kahn
Coordenador do LCT

Sweliy jmgoucg»&{ia/

Geol. Gabriela Campos Fronzaglia
Pesquisadora do LCT — EPUSP
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ANEXO 3

Caracterizagdo do minério de fluorita pelo método gravimétrico e

Espectrofotometria de Absor¢io AtBmica



U/ Universigade oo = Y i et -
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RESULTADO DE ANALISES LABORATORIAIS

Laboratério de Analises de Agua ¢ Efiluentes Industriais

Data da coleta: 03/01/2001

Data de entrada: 03/01/2001

Laudo N°: 0021/2001

DADOS DE COLETA

Empresa: Valmir Machado Fone: 433-8417 Criciuma - SC
Ponto de Coleta: Alimentagio da Flotagido
Coletor: Geraldo
RESULTADOS DE ANALISES
Parametros Resultados (%) Método de Andlise I
Fluoreto de Calcio - (CaFs) 42,00 Gravimétrico |
Silica — (8i0,) 49.70 Gravimétrico |
Sulfato - (S0.) 2,62 Gravimeétrico
Sulfato de Bario (BaSQO.) 6,38 Gravimetrico
Calcio (Ca) 491 Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica i
Ferro (Fe) 0,89 Espectrofotometria de Absor¢io Atdmica
Ensaio Granulométrico 2 Umido
Fracio Granulométrica Peso (g) Peso (%)
+ 65 7,32 3,74
65 x 100 27.81 14,21
100 x 200 59,61 30,47
200 x 400 49, 46 25,28
<400 51,45 26,30
Total 195,65 100,00

Obs: Os resultados estdo expressos em base seca.
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Criciuma 21 fevereiro de 2001.

?11‘3300176

Efg’ Quim. Resp. CR{J 1

Quim. URQ 13200109

Os resultados apresentados no presente laudo se aplicam somente 4 amostra ensaiada.

Enderego: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangéo, Cricidma, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88808-000 - Fone/Fax : 048 438 1728
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ANEXO 4

Teores de CaF; e Si0,
Flotagdo em bancada com variacdo de pCa e pMg em pH=10, constante
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Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnolodgicas — IPAT

Labhoratorio de Analises de Sclo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 496/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 25/07/02

Data de Entrada no Laboratorio: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado

Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Cricitima — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descricdo da Amostra: F-01 e 02/AF

Ponto de Coleta: Alimentagdo da Flotagdo

Coletor: Interessado

( Resultados dos ensaios

. Parametros Resultados (%) Métodos Analiticos

( Fluoreto de Calcio {CaF-) 1,90 Volumétrico
Fluoreto(F ) 0,92 Relagio estequiomeétrico com (CaFy)
Silica (8i0,) 81,60 Gravimétrico

Observagiio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.
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Criciima, 03 de janeiro de 2003.

Responsavel Técnico
Eng.Quimico Marcos Bianchini
CRQ 13300176

a Teresinha Lucio
Q 13200109

Os resultados apresentados no presente relatorio se aplicam somente A amostra ensaiada.

Enderego: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangdo, Criciima, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




w Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
UNESC instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnolégicas - IPAT
Laboratorio de Anaiises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 497/2002

DPADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 25/07/02 Data de Entrada no Laboraiorio; 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Criciima — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descrico da Amostra: F-01 e 02/FL

Ponto de Coleta: Alimentagdo da Flotagio

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parimetros Resultados (%) Meétodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaF,) 72,07 Volumétrico
Fluoreto(F ) 35,07 Relacio estequiométrico com CaF,
Silica (8i0;) 23,19 Gravimétrico

Observacfio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.

e T e T T Tl E

Cricima, 03 de janeiro de 2003.

Responsavel Técnico
Eng.Quimico Marcos Bianchini !
CRQ 13300176 RQ 13200109

Os resultados apresentados no presente relatério se aplicam somente 4 amostra ensaiada.

Enderego: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Baimo Sangéo, Cricitma, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




W Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
um Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnolagicas - iPAT
Laboratério de Analises de Soio e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 498/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 25/07/02

Data de Entrada no Laboratorio: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado

Fone: (48) 433 8417

Endereco: Av. Centenério, 2607 Apto 1207 — Centro — Cricitima — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descricdo da Amostra: F-03 ¢ 04/AF

Ponto de Coleta: Alimentagio da Flotagio

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parametros Resultados (%) Métodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaF,) 3,67 Volumétrico
Fluoreto(F,) 1,79 Relagio estequiométrico com CaF,
Silica (Si0,) 80,57 Gravimétrico
Observagie: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.
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Crictama, 03 de janeiro de 2003,

%
Responsavel Técnico ~

Eng Quimico Marcos Bianchini
CRQ 13300176

“{CRQ 13200109

Os resultados apresentados no presente relatério se aplicam somente 4 amostra ensaiada.

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangdo, Cricitima, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




% Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
urem instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnologicas - IPAT
Laboratorio de Anaiises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 499/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 25/07/02 Data de Entrada no Laboratorio: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro - Criciama — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descrigdo da Amostra: F-03 ¢ 04/FL

Ponto de Coleta: Alimentagdo da Flotagio

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parametros Resultados (%) Métodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaF,) 69,61 Volumétrico
Fluoreto(F,) 33,88 Relagio estequiométrico com CaF,
Silica (Si0,) 26,21 Gravimétrico

Observacio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.
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Criciuma, 03 de janeiro de 2003.

%&

Responsavel Técmicd utora dos ensaios
Eng.Quimico Marcos Bianchini Quignica Teresinha Licio
CRQ 13300176 CRQ 13200109

Os resultados apresentados no presente relatério se aplicam somente 4 amostra ensaiada.

Enderego: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangéo, Criciima, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037
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Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnolégicas - IPAT

Laboratorio de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 500/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 25/07/02

Data de Entrada no Laboratorio: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado

Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Criciima — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descri¢do da Amostra: F-05 e 06/AF

Ponto de Coleta: Alimentagio da Flotagio

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parametros Resultados (%) Métodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaF,) 7,44 Volumétrico
Fluoreto(F ;) 3,62 Relagdo estequiométrico com CaF,
Silica (Si0,) 78,81 Gravimétrico

LT TP T T T *%

Observacio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.
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Criciima, 03 de janeiro de 2003.

Responsavel Técnico
Eng.Quimico Marcos Bianchini
CRQ 13300176

XCOIora

Qui ,’-’

Os resultados apresentados no presente relatorio se aplicam somente 4 amostra ensaiada,

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangéo, Criciima, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




W Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
um Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnolégicas - IPAT
Laboratério de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 501/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta; 25/07/02 Data de¢ Entrada no Laboratorio: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Endereco: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Criciuma — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descrigdo da Amostra; F-05¢ 06/FL

Ponto de Coleta: Alimentagdo da Flotagio

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parametros Resultados (%) Meétodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaFs) 67,01 Volumétrico
Fluoreto(F5) 3261 Relagio estequiométrico com CaF,
Silica (Si0,) 26,63 Gravimétrico

Observaciio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.
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Criciima, 03 de janeiro de 2003,

-
)
Responsavel Técnico

Eng. Quimico Marcos Bianchini
CRQ 13300176

Os resultados apresentados no presente relatorio se aplicam somente 4 amostra ensaiada.

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangéo, Criciima, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




J Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
UTBSC Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnoldgicas - IPAT
Laboratorio de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 502/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 25/07/02 Data de Enirada no Laboratono: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Criciima — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descrigdo da Amostra: F-07 ¢ 08/AF

Ponto de Coleta: Alimentacio da Flotagio

Coletor; Interessado

Resultados dos ensaios

Pariametros Resultados (%) Métodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaFy) 6,66 Volumétrico
Fluoreto(F ) 3,24 Relacdo estequiométrice com CaF,
Silica (Si0,) 79,70 Gravimétrico

Observagido: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.
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Criciuma, 03 de janeiro de 2003.

)

Responsavel Técnico
Eng.Quimico Marcos Bianchini
CRQ 13300176

Os resultados apresentados no presente refatério se aplicam somente 2 amostra ensaiada.

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangao, Criciima, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - FonefFax : 048 4430108/ 4430037




# Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
UNESC instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnoldgicas - IPAT
Laboratorio de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 503/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 25/07/02 Data de Enirada no Laboratorio: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Criciuma — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descricio da Amostra: F-07 ¢ 08/FL

Ponto de Coleta: Alimentacio da Flotagio

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parimetros Resultados (%) Métodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaF,) 65,35 Volumétrico
Fluoreto(F ) 31,80 Relacio estequiométrico com CaF;
Silica (510,) 28,43 Gravimetrico

Observacio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.
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Criciima, 03 de janeiro de 2003.

Responsavel Técnice’
Eng.Quimico Marcos Bianchini
CRQ 13300176

Os resultados apresentados no presente relatério se aplicam somente & amostra ensaiada.

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangéo, Criciima, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88805-000 - Fone/Fax ; 048 4430106/ 4430037




W Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC

um instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnoldgicas - IPAT
Laboratério de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 504/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 25/07/02 Data de Entrada no Laboratorio: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Criciima — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descrigdo da Amostra; F-10/AF

Ponto de Coleta: Alimentaggo da Flotagio

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parametros Resultados (%) Métodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaF,) 2,63 Voluméfrico
Fluoreto(F ) 1,28 Relacfio estequiométrico com CaF,
Silica (Si0;) 81,66 Gravimétrico

Observacio: Resuitados obtidos na amostra seca a 105°C.
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Criciuma, 03 de janeiro de 2003.

Lo

Responsavel Técnico - =
Eng.Quimico Marcos Bianchini
CRQ 13300176 "CRQ 13200109

Os resultados apresentados no presente relatério se aplicam somente 4 amostra ensaiada.

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangéo, Cricitma, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Foneff-ax : 048 4430106/ 4430037




w Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
urem Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnolégicas - IPAT
Laboratério de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 505/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 25/07/02 Data de Entrada no Laboratorio: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Cricitima — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descri¢do da Amostra: F-10/FL

Ponto de Coleta: Alimentacio da Flotagdo

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parimetros Resultados (%) Métodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaF,) 75,46 Volumétrico
Fluoreto(F ;) 36,72 Relagdo estequiométrico com CaF,
Silica (Si0;) 19,85 Gravimétrico

Observagio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.

*************************************************************

Criciuma, 03 de janeiro de 2003.

) |
Responsavel Técnico )
Eng. Quimico Marcos Bianchini i
CRQ 13300176 CRQ 13200109

Os resultados apresentados no presente relatério se aplicam somente i amostra ensaiada.

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangdo, Criciima, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




w Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
um Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnologicas - IPAT
Laboratorio de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 506/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta:; 25/07/02 Data de Entrada no Laboratorio: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Criciima — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descricdo da Amostra: F-11 e 12/AF

Ponto de Coleta: Alimentagio da Flotacio

Colctor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parimetros Resuitados (%) Métodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaF,) 4,13 Volumétrico
Fluoreto(F;) 2,01 Relacdo estequiométrico com CaF,
Silica (Si0;) 81,13 Gravimétrico

Observagiio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.
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Criciuma, 03 de janeiro de 2003.

e,

Responsavel Técnics
Eng Quimico Marcos Bianchini Qui Teresinha Lucio
CRQ 13300176 Q 13200109

ra dos ensaios

Os resultados apresentados no presente relatorio se aplicam somente & amostra ensaiada.

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangédo, Cricitma, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




% Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
um instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnoldgicas - IPAT
Laboratério de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 507/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 25/07/02 Data de Entrada no Laboratério: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Cricitima — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descrigdo da Amostra: F-11 ¢ 12/FL

Ponto de Coleta: Alimentagiio da Flotagio

Coletor: Intercssado

Resultados dos ensaios

Parametros Resultados (%) Métodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaF,) 69,84 Volumétrico
Fluoreto(F-;) 33,99 Relagio estequiométrico com CaF,
Silica (Si0,) 25,52 Gravimétrico

Observagiio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.
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Criciama, 03 de janeiro de 2003.

1
%
:

Responsavel Técnico -/ 7
Eng.Quimico Marcos Bianchini iptica Teresinha Licio
CRQ 13300176 RQ 13200109

Os resultados apresentados no presente relatério se aplicam somente 4 amostra ensaiada.

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangéo, Criciuma, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




w Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
um Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnoiodgicas - IPAT
Laboratério de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 508/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 25/07/02 Data de Entrada no Laboratério: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 - Centro - Criciuma — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descrigio da Amostra: F-13 e 14/AF

Ponto de Coleta: Alimentagéio da Flotagsio

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parimetros Resultados (%) Meétodos Analiticos
Fluoreto de Caicio (CaF 2) 3,55 Volumétrico
Fluoreto(F,) 1,73 Relagdo estequiométrico com CaF,
Silica (Si0,) 81,84 Gravimétrico

Observaciio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.
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Criciima, 03 de janeiro de 2003,

D

Responsavel Técnico
Eng.Quimico Marcos Bianchini
CRQ 13300176 CRQ 13200109

Os resultados apresentados no presente relatério se aplicam somente 4 amostra ensaiada,

Enderego: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangéo, Criciama, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




W Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
urem Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnoidgicas - IPAT
Laboratério de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 509/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 25/07/02 Data de Entrada no Laboratério: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Criciima — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descricio da Amostra: F-13 e 14/FL

Ponto de Coleta: Alimentacio da Flotagiio

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parimetros Resultados (%) Meétodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaF,) 76,44 Volumétrico
Fluoreto(F ,) 37,20 Relagio estequiométrico com CaF,
Silica (Si0,) 19,26 Gravimétrico

Observagiio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.

*************************************************************

Criciima, 03 de janeiro de 2003,

N 5

Responsavel Técnico—" T —Excgujora dos cisaios —
Eng.Quimico Marcos Bianchini Quilgj Teresinha Licio
CRQ 13300176 Q 13200109

Os resultados apresentados no presente relatério se aplicam somente A amostra ensaiada,

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangéo, Criciima, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




W Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC

um Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnologicas - IPAT
Laboratoério de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 510/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta; 25/07/02 Data de Entrada no Laboratorio: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Cricitima ~ SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Vaimir Machado

Descrigdo da Amostra: F-15 ¢ 16/AF

Ponto de Coleta: Alimentagdo da F lotagio

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parametros Resultados (%) Métodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaF,) 3,12 Volumétrico
Fiunoreto(F,) 152 Relagio estequiométrico com CaF,
Silica (Si0s) 80,13 Gravimétrico

Observaciio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.
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Criciuma, 03 de janeiro de 2003.

Responsavel Técnico”
Eng.Quimico Marcos Bianchini i Teresinha Licio
CRQ 13300176 Q 13200109

Os resultados apresentades no presente relatério se aplicam somente 4 amostra ensaiada.

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangéo, Criciiima, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




%{ Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
um instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnologicas - IPAT
Laboratorio de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 511/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 25/07/02 Data de Entrada ne Laboratorio: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Cricitima — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descrigdo da Amostra: F-15 e 16/FL

Ponto de Coleta: Alimentagdo da Flotagio

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parametros Resultados (%) Métodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaF,) 66,07 Volumétrico
Fluoreto(F) 32,15 Relaciio estequiométrico com CaF,
Silica (8i02) 29,48 Gravimétrico

Observaciio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.
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Cricioma, 03 de janeiro de 2003.

“.m
Responsavel Técnico—"

Eng.Quimico Marcos Bianchini : Teresinha Licio
CRQ 13300176 Q 13200109

Os resultados apresentados no presente relatério se aplicam somente & amostra ensaiada.

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangdo, Criciima, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




V Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC

um Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnolégicas - IPAT
Laboratorio de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 512/2002

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta; 25/07/02 Data de Entrada no Laboratorio: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado Fone: (48) 433 8417

Enderego: Av. Centendrio, 2607 Apto 1207 — Centro — Cricitima — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descrigiio da Amostra: Alimentacio F lotagdo

Ponto de Coleta; Alimentagio da F lotagdo

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Parimetros Resultados (%) Métodos Analiticos
Fluoreto de Calcio (CaF.) 36,62 Volumétrico
Fluoreto(F~,) 17.82 Relacdo estequiométrico com CaF,
Silica (Si0.) 53,19 Gravimétrico

Observagio: Resultados obtidos na amostra scca a 105°C.

*************************************************************

Criciama, 03 de janeiro de 2003,

Responsavel Técnico

Eng.Quimico Marcos Bianchini
CRQ 13300176

Os resultados apresentados no presente relatério se aplicam somente A amostra ensaiada.

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sang&o, Criciima, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




ANEXO 5

Recuperacdo Massica
Fiotacdo em bancada com variagdo de pCa e pMg em pH=10, constante.
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ANEXO 6

Teores de CaF; e SiO;
Fiotacdo em bancada com pCa=2 ou pMg=2, em pH=10

e variacao da dosagem de Na,COs,



Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC
Um& Instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnolégicas - IPAT
Laboratoério de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 017/2003

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta; 25/07/02 l Data de Entrada no Laboratério: 16/08/02

Cliente: Valmir Machado | Fone: (48) 433 8417

Endereco: Av. Centendrio, 2607 Apto 1207 — Centro — Criciuma — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descricdo da Amostra: Afimentacio Flotagido

Ponto de Coleta: Alimentagfo da Flotacio

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Cddigo Labselos | Codigo Cliente %Silh Y% CaF, Y%2F
S —297/02 FOl e 02- AF 82,91 2.06 | 1.00
S - 298/02 FOle02-FL 22.90 69.24 | 33.70
S —301/02 FO5 e 06 - AF 80.39 7.38 { 3.59
S - 302/02 FO5 ¢ 06 - FL 26.94 69.81 33.98
S - 305/02 F10 - AF 82.63 2.79 1.36
S - 306/02 F10 - FL 20.47 74.44 36.23
S — 309/02 F13e 14 - AF 82.47 3.99 1,94
S - 310/02 F13e 14 -FL 19.15 74,70 | 36.36

Observagio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.,

(1) — Resultado Parcial
*************************************************************

Cricidma, 26 de fevereiro de 2003.

Responsavel Técnico Executora dos ensaios
Eng.Quimico Marcos Bianchini Quimica Teresinha Lacio
CRQ 13300176 CRQ 13200109

Os resultados apresentados no presente relatério se aplicam somente 4 amostra ensaiada,

Endereco: Rod. Jorge Lacerda, km 4.5, Bairro Sangdo, Criciuma, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC

UNESC instituto de Pesquisas Ambientais e Tecnolégicas - IPAT
Laboratério de Analises de Solo e Fertilizantes

RELATORIO DE ENSAIO N°: 016/2003

DADOS DA AMOSTRA

Data da coleta: 23/01/03

|Data de Entrada no Laboratério: 23/01/01

Cliente: Valmir Machado

| Fone: (48) 433 8417

Endereco: Av. Centenario, 2607 Apto 1207 — Centro — Criciima — SC

Atividade: Pesquisa

Interessado: Valmir Machado

Descri¢iio da Amostra: Alimentagio Flotacdo

Ponto de Coleta: Alimentagdo da Flotagio

Coletor: Interessado

Resultados dos ensaios

Cédigo Labsolos |Cédigo Cliente %Si0, %CaF, %2F
S —29/03 01/02 FL 23.60 69.33 33.75
S - 30/03 01/02 AF 79.74 6.11 2.97
S —31/03 03/04 FL 27.43 66.25 32,24
S - 32/03 03/04 AF 75.87 7.76 3.78
S --33/03 05/06 FL 2235 69.37 33.76
S - 34/03 05/06 AF 79.53 3.93 1.91
S — 35/03 07/08 FL 18.85 74,34 36.18
S —36/03 07/08 AF 80,50 ¥ 6.02 2.93

Observacio: Resultados obtidos na amostra seca a 105°C.

{ 1) — Resultado parcial
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Criciima. 26 de fevereiro de 2003,

Responsavel Técnico
Eng.Quimico Marcos Bianchini
CRQ 13300176

Executora dos ensatos
Quimica Teresinha Lucio

CRQ 13200109

Os resultados apresentados no presente relatorio se aplicam somente 2 amostra ensaiada.

Enderego: Rod. Jorge Lacerda, km 4,5, Bairro Sangé&o, Criciuma, SC
Caixa Postal 3167 - CEP 88806-000 - Fone/Fax : 048 4430106/ 4430037




ANEXO 7

Recuperacdo Massica
Flotacdo em bancada com pCa=2 ou pMg=2, em pH=10
e variacao da dosagem de NazCOs
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