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Resumo

A caracterizacdo mineral ¢ um tema amplo e importante no ambito académico, por
ainda existirem lacunas sobre a estrutura e/ou microestruturas dos minérios encontrados.
Devido & complexidade dos minérios itabiriticos existentes na regido do Quadrilatero
Ferrifero, tém sido exigidos estudos de caracterizacdo microestrutural para o melhor
aproveitamento do minério. Um dos principais instrumentos para um estudo
microestrutural em minérios vem sendo o microscépio eletrénico de varredura (MEV),
tendo acoplado o espectrometro de raios X por dispersdo de energia (EDS).
Recentemente, foram desenvolvidos softwares e sistemas de automacéo, usando MEV e
EDS, para analise de identificacdo e quantificacdo, como também para a investigacao
microestrutural e analise do grau de liberacdo dos minerais de interesse num minério.

Um desses sistemas € o0 MLA (Mineral Liberation Analyzer).

Combinagdes de técnicas analiticas e mineraldgicas, como analise quimica, microscopia
Optica, microscopia automatizada (MEV/EDS/MLA), espectroscopias (FTIR,
Madossbauer) e difracdo de raios X sdo usadas para identificar e quantificar os minerais
presentes no minério de interesse e nas suas fracdes granulométricas, bem como as
respectivas microestruturas. Este trabalho visou estudar minérios de ferro com graus de
complexidademicroestruturalcrescente, utilizando essas técnicas, com énfase na
microscopia computadorizada. As amostras apresentaram composicdo mineralogica de
simples a complexa, como itabiritos contendo quartzo, hematita em sua predominancia
e a coexisténcia de goethita, magnetita e gibbsita em algumas amostras, em
concentragdes baixas, resultados consistentes pelas técnicas usadas.

O sistema MLA consiste em varios programas, com 0s quais se pode adquirir os dados
(MLA Measurements), analisar as imagens geradas (MLA Processing) e processar 0S
dados gerados (MLA DataView). De todos os resultados fornecidos pelo sistema, o
interesse maior esta no estudo da liberacdo mineral, pois esta visa a continuidade no
processo de beneficiamento do mineério, analisada por associacao mineral, justaposi¢des
de minerais, liberacdo por composi¢do e por superficie livre. Comparando todas as
analises, na maioria das amostras e suas faixas granulométricas estudadas, o quartzo ja

se encontrava praticamente liberado. Algumas vantagens notaveis do MLA sdo as
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seguintes: poder analisar até quatorze amostras (sec¢des polidas) em uma batelada, o

que permite estudar milhares de particulas, com altissimo significado estatistico.

H& vérios meios de aquisicdo de dados (XBSE, GXMAP, XMOD), imagens de
excelente qualidade, uso de aumentos significativos e uma gama grande de minerais
pré-definidos em seu portfolio. Porém, apresenta algumas desvantagens como a analise
ser demorada tanto para aquisi¢do dos dados, podendo chegar até varias horas, como
para 0 processamento dos mesmos, e a dificuldade de analisar minerais com
composicdo quimica semelhante, mesmo tendo tons de cinza préximos, mas distintos,
por exemplo, hematita (Fe203) e magnetita (FesO4). Para a quantificacdo da magnetita
neste trabalho, utilizou-se uma técnica especifica para Fe, espectroscopia Mdssbauer,
que identificou, dentro do seu limite de deteccdo, magnetita somente em uma amostra
(APV3). Pelos resultados obtidos pelo MLA para as amostras estudadas, ficou
evidenciada a validade do método para estudos de caracterizagdo mineraldgica,
determinando as associacGes de minerais, liberacdo por composi¢do e por superficie
livre e anélise modal. Também permite o estudo de cada particula e de cada grdo que
compdem a amostra, além de focar particulas interessantes do ponto de vista
mineraldgico, podendo assim estudar tramas, texturas e aspectos estruturais nas

mesmas.
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Abstract

Mineral characterization is a broad and important topic in the academic context, because
there are still gaps in the composition and/or microstructure of the ores found. Due to
the complexity of existing itabirite ores in the Ferriferous Quadrangle region,
microstructure characterization studies have been required for better utilization of the
ores. One of the main tools for microstructure study of ores has been the scanning
electron microscope (SEM) with a coupled X-ray energy-dispersive spectrometer
(EDS). Recently, software and automation systems have been developed using SEM
and EDS analysis for identification and quantification, as well as for research and
microstructure analysis of the degree of liberation of minerals in an ore of interest. One

such system is the MLA (Mineral Liberation Analyzer).

Combinations of analytical and mineralogical techniques such as chemical analysis,
optical microscopy, automated microscopy (SEM/EDS/MLA), spectroscopy methods
(FTIR, Mossbauer) and X-ray diffraction are used to identify and quantify the minerals
present in the ore of interest and its size fractions and their microstructures. This work
evaluates iron ores with agrowing degree of microstructure complexity, using these
techniques, with emphasis on computerized microscopy. Samples showed the complex
mineralogical composition from simple to complex, such as itabirites containing quartz
and hematite as major minerals andthe coexistence of goethite, gibbsite and magnetite
in some samples, at low concentrations; these results were consistent for the techniques

used.

The MLA system consists of several programs, where one acquires the data (MLA
Measurements),a second analyzes the generated images (MLA DataView) and a third
processes the data generated (MLA Processing). Of all the results provided by the
system, the greatest interest is in the study of mineral liberation, because it aims at the
efficiency of the ore beneficiation process. This aspect is analyzed by means of mineral
associations, locking, liberation by composition and by free surface. Comparing all
analyzes, in most of the samples and their particle sizes studied, quartz was already
practically liberated. Some notable advantages of the MLA are: to analyze up to
fourteen samples (polished sections) in a batch, which allows studying thousands of
particles, a very high statistical significance. There are various means of data
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acquisition (XBSE, GXMAP, XMOD), excellent image quality, the use of significant
magnifications, and a great number of mineral data in its portfolio. However, there are
some disadvantages such as time-consuming analysis for data acquisition, lasting up to
several hours, as well as for data processing, and the difficulty of analyzing minerals
with similar chemical composition, even when grayscale image levels are close but
distinct, e.g. hematite (Fe2O3) and magnetite (Fe304). For quantification of magnetite in
this study, a specific technique for Fe, Mdssbauer spectroscopy was used, which

identified, with in its detection limit, magnetite only in one sample (APV3).

The results obtained by the MLA technique for the samples analysed have emphasized
the validity of the method for studies of mineralogical characterization, by means of
minerals associations, liberation by composition and free surface and modal analysis. It
also allows the study of each particle and each grain that make up the sample.
Therefore, it is possible to focus on interesting mineralogical aspects of particles and on

the study of fabrics, textures and structural aspects of them.
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1-Introducéao

O crescente aumento da demanda de produtos provenientes de minério de ferro fez
deste um bem mineral importante para a economia mundial e do seu processo de
caracterizagdo, uma area de pesquisa que vem incorporando muitos avangos para que se
obtenha uma melhor rota de processamento e por fim, um concentrado com teores de

impurezas cada vez menores.

Na natureza, os minérios possuem composi¢es mineraldgicas, granulometria, teores de
ganga e texturas diferentes, de acordo com sua localiza¢do e origem. Em um mesmo
depdsito podem-se encontrar varios tipos de minérios diferentes, de modo que processos
tecnoldgicos adequados para certo tipo de minério raramente sdo efetivos para outra
ocorréncia similar. Dessa maneira, faz-se importante o estudo mais aprofundado e

detalhado sobre a tipologia que se deseja explotar.

Devido a alta demanda de mercado para os bens minerais, frequentemente surgem
novas técnicas de andlise para a caracterizacdo mineraldgica. Para isso as técnicas
empregadas devem ter respostas rapidas com o objetivo de indicarrotas adequadas para
o beneficiamento, tendo como énfase adequar-seas caracteristicas dos minérios a serem
concentrados e uma maior recuperacdo. Tal processo requer uma gama de informacoes,
tais como tamanhos de graos, grau de liberacdo dos minerais Uteis, composi¢do quimica
qualitativa e quantitativa das fases mineraldgicas, feicdes de intercrescimento, entre

outras.

Os minérios de ferro do Quadrilatero Ferrifero decorrem de uma evolucdo complexa,
passando por sedimentacdo, diagénese, metamorfismo, bem como vaérios tipos de
deformacéo. Isto acarreta diferentes arranjos microestruturais, composi¢ées quimicas,

formas e tamanhos de graos.

A grande variedade de microestruturas e de tramas encontradas nos minérios de ferro da
tipologia itabiritodo Quadrilatero Ferrifero gera uma ampla diversidade de propriedades

fisicas com grandes implicagfes para o seu beneficiamento. O vinculo entre geologiado



depdsito, mecanismos de deformacdo que atuaram na formacdo das microestruturas e
tramas ou orientacOes cristalograficas preferenciais, fornecem resultados que podem ser
aplicados para uma explotacao estratégica dos diferentes tipos de minérios, implicando

na melhoria de areas alvos (Selmiet al., 2009).

Os estéreis e rejeitos de plantas de concentracdo dos mineérios itabiritos tém sido alvo de
varias pesquisas de caracterizacdo. Estudos de Souza (2005) tiveram como objetivo
caracterizar e concentrar diferentes tipologias de rochas itabiriticas estéreis da Mina de
Conceicdo, localizada em Itabira. A partir desses dados, foi possivel gerar concentrados
dentro da especificacdo de pellet-feed reducdo direta, com teor de SiO, menor que

0,80% para todas as tipologias estudadas.

Hacada ano vem surgindo técnicas avancadas para a ampliacdo na éarea de
caracterizacdo mineraldgica, visando obter resultados mais rapidos e confiaveis, por
exemplo, espectroscopia de reflectancia difusa que vem sendo estudada desde 2008
(Carioca, 2010). Porém a técnica mais utilizada para caracterizacdo até o momento éa
microscopia oOptica. Atualmente, esta técnica vem sendo complementada e, mesmo
parcialmente, substituida pela microscopia eletrénica de varredura (MEV) tendo
acoplado ummicroanalisador de raios X, principalmente o espectrémetro por disperséo
de energia (EDS).

Sabe-se que a cor € uma propriedade distinta para muitos mineraise é usada na
identificacdo dos mesmos quando se usaa microscopia Optica. Também outras
propriedades Opticas como reflectancia, cores de interferéncia e comportamento de
extincao, sob polarizacdo, sdo muito importantes em microscopia Optica. Com o0 avanco
na tecnologia de caracterizacdo mineral houve o surgimento de sistemas de aquisicdo de
imagens mais adequadas a analise digital dessas imagens e consequentemente a

microscopia quantitativa, impulsionando a pesquisa na area (Piller, 1966; Pirard, 2004).

Em meados da década de 1990, a integracdo dessas técnicas de microscopia com a

aquisicdo e analise digital de imagens, resultou na criacdo da microscopia digital, que



vem a ser uma técnica de andlise que permite certo grau de automacéo e que abriu novas

possibilidades para a caracterizagdo microestrutural (Vander-Voort, 2004).

Para Paciornike Mauricio (2004), a técnica de microscopia digital vem ganhando
espaco, por exemplo,namicroscopia Optica e no MEV (microscopia eletrdnica de
varredura), por se tratar de técnica que utiliza instrumentos controlados por software e
que permite realizar varreduras completas nas amostras. Um exemplo de software de
aquisicdo e analises de imagens é o MLA (Mineral Liberation Analyzer). Esse
instrumento de caracterizagdo microestrutural é acoplado ao MEV com EDS e permite o
estudo bem completo e detalhado das amostras, fornecendo informagfes importantes e
especificas, como grau de liberacdo, composi¢do quimica, associacGes mineraldgicas,
identificacdo e quantificacdo das fases mineraldgicas e fraturas, em uma andlise

relativamente rapida e eficaz.



2—0bjetivos

2.1 — Objetivo Geral

Caracterizar cinco amostras de minérios de ferro tipo itabirito, que apresentam
caracteristicas microestruturais distintas, através da integracdo de diversas técnicas
instrumentais, desde as mais abrangentes e usuais, como analises quimica,
granulométrica edifratometria de raios X (DRX), até outras de maior nivel de detalhe
como a microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com microandlise por
espectrometria de raios X dispersiva em energia (EDS) e a espectroscopia Mdssbauer
(EM).

A énfase foi dada acaracterizacdo feita por microscopia computadorizada: o sistema
Mineral Liberation Analizer (MLA), para estudos quantitativos da mineralogia,

liberacdo mineral e microestrutura dos minérios.

2.2 — Objetivos especificos

» Analisar cinco amostras de minério de ferro, tipo itabirito por técnicas

instrumentais;

A\

Identificar e quantificar os minerais presentes no minério por espectroscopia
Mdossbauer (EM), MEV/EDS e MLA;

Identificar as fases mineralégicas por difracdo de raios X;

Analisar quimicamente as amostras;

Comparar e consolidar os resultados obtidos nas técnicas instrumentais;

vV V VYV V

Propor uma nova rota de caracterizacdo mineraldgica otimizada para as amostras

estudadas e para amostras de minério de ferro em geral.



3 — Revisdo Bibliografica
3.1 — Minérios de Ferro Brasileiros

Na constituicdo da litosfera, o elemento Fe tem valor composicional em média de 4,2 %
em massa. Este elemento metélico esta presente na composi¢cdo de aproximadamente
300 minerais. Entretanto, somente o0s Oxidos/hidroxidos se apresentam com
concentragcOes de Fe economicamente viaveis para explotacdo. Dentre estes, destacam-
sea hematita (a-Fe203), a magnetita (FesO4), a goethita (a-FeOOH) e a siderita (FeCOs)
(Selmi et al., 2009)

Na escala de reservas mundiais de minério de ferro, que sdo da ordem de 170 bilhdes de
toneladas, o Brasil € um dos maiores detentores de reservas, juntamente com a China,
Australia, Rassia e Ucrania. A producdo mundial de minério de ferro em 2012 foi em
torno de 3,0 bilhGes de toneladas, acréscimo de 13,4 % comparado com a producdo de
2011, sendo o Brasil responsavel por cerca de 11,7 % desta producdo, como
apresentado na Tabela 3.1. Os estados de Minas Geraise Para foram os principais

produtores com cerca de 69,2 % e 26,8 % respectivamente, seqgundo 0 DNPM (2013).

Tabela 3.1 - Reservas e produ¢do mundial de minério de ferro

Discriminac&o Reservas (10%) Producio (10%)

Paises 2012 2011® 2012 %
Brasil® 19.948 398.131 400.822 13,4
China® 23.000 1.330.000 1.300.000 43,3
Australia 35.000 488.000 525.000 17,5
india 7.000 240.000 245.000 8,2
Russia 25.000 100.000 100.000 3,3
Ucrania 6.500 81.000 81.000 2,7
QOutros paises 53.552 302.869 348.178 11,6
Total 170.000 2.940.000 3.000.000 100,0

Fontes: DNPM/DIPLAM; USGS - Mineral Commodity Summaries — 2013.
Notas: (1) Reservas lavraveis; (2) Estimativa de produgdo da China baseada em minério bruto; (e)
Dados estimados, exceto Brasil.



Segundo o DNPM (2013), as reservas brasileiras em 2012 totalizam 19,9 bilhdes de
toneladas, apresentando um teor de ferro de cerca de 50,3%, sendo que quase a
totalidade deste valor esta concentrada em trés estados, Minas Gerais 70,0% (teor de
ferro de 46,9%), Mato Grosso do Sul 15,3% (teor de Fe 55,4%) e Para 13,1% (teor de
Fe de 64,8%).

A producdo nacional de minério de ferro em 2011 foi de 398,1 Mt (milhdes de
toneladas) e a producdo de 2012 com um teor de ferro de 64,5 % foi de 400,8 Mt.
Comparado ao ano anterior, houve um acréscimo de 0,7 % na producdo interna, um
acréscimo considerado pequeno em relagdo aos anos anteriores, devido as fortes chuvas
decorrentes na regido sudeste, o que dificulta a mineracdo no primeiro trimestre. Os
principais tipos de produtos obtidosdos minérios foram: os granulados (10,5%) e os
finos (89,5 %), sendo que os finos produzidos na forma de sinterfeed (61,7 %) e
pelletfeed (27,8 %) (DNPM, 2013).

Na Tabela 3.2 estd descrita a relacdo dos estados e municipios brasileiros com as
maiores reservas de minério de ferro medida e lavravel, bem como o percentual de Fe
na reserva. Destacam-se em Minas Gerais 0s principais municipios detentores de
reservas; Itabirito; Mariana; Ouro Preto; Santa Barbara; Nova Lima; Itabira, Bardo de
Cocais e Congonhas. No Estado de Mato Grosso do Sul, 0 municipio de maior destaque
é 0 de Corumba com 3.104 milhdes e no Estado do Pard, Parauapebas destaca-se com

reservas totais de 2.913 milhdes.



Tabela 3.2-Reservas de minério de ferro por estados e principais municipios

Reservas (1000 t)

Estados , .
Medidas 9%Fe Lavravel %/kFe

Alagoas 209 65,0 188 65,0
Arapiraca 209 65,0 188 65,0
Amapé 254.190 38,8 33.714 48,9
Pedra Branca do Amapari 244.044 38,2 27.952 46,2
Amazonas 11.804 65,9 3.829 70,0
Urucara 6.556 73,8 3.829 70,0
Bahia 172.294 40,0 - -
Caetité 172.060 40,0 - -
Ceara 7.244 36,4 7.217 36,3
Campos Sales 4.940 25,3 4.940 25,3
Distrito Federal 1.181 16,8 1.181 16,8
Brasilia 1.181 16,8 1.181 16,8
Goias 4.265 50,1 4.265 50,1
Vicentinopolis 4.265 50,1 4.265 50,1
Mato Grosso 6.643 21,0 6.643 21,0
Nobres 6.643 21,0 6.643 21,0
Mato Grosso do Sul 3.137.834 55,6 692.166 57,3
Corumba 3.104.646 55,5 684.166 57,2
Minas Gerais 14.342.413 49,9 8.821.044 50,7
Bardo de Cocais 833.120 52,1 149.370 64,8
Catas Altas 608.824 49,9 608.475 49,9
Itabira 1.344.325 52,1 837.027 54,4
Itabirito 954.213 52,8 583.922 53,0
Mariana 2.658.905 43,2 1.442.440 43,6
Nova Lima 549,992 61,5 818.867 61,3
Ouro Preto 1.355.238 48,8 755.804 47,8
Santa Barbara 1.010.891 56,9 393.847 58,5
Para 2.934.579 67,4 906.336 64,2
Parauapebas 2.913.880 67,5 885.852 64,5
Paraiba 12911 54,4 - -
Sdo Mamede 12,911 54,4
Pernambuco 3.860 60,6 - -
Séo José do Belmonte 3.860 60,6 - -
Rio Grande do Norte 141.763 28,2 205.629 27,7
Jucurutu 141.309 28,1 205.555 27,7
Sao Paulo 226.205 29,6 117.042 6,6
Santo Antdnio do Pinhal 181.813 34,9 - -
TOTAL 21.257.400 52,6 10.799.258 51,3

Fonte: Anuério Mineral Brasileiro — DNPM, 2011.



Para 0s processos siderurgicos, o minério de ferro utilizado como matéria-prima
encontra-se na forma de granulados e/ou aglomerados, sofrendo restricdes quanto as
caracteristicas quimicas e fisicas devido as especificaces exigidas, como teor elevado
de ferro, normalmente acima de 64% e baixo teor de impurezas, que podem influenciar
na qualidade do aco e/ou ferro-fundido, principalmente: P, SiO2, Al,O3, S e alcalis (K20
e Na.0O) (Viana, 1993).

Os estudos de Araujo (2005) e Nass (2006) estabeleceram a lista dos principais produtos
comercializados quando relacionado a granulometria e as suas especificagdes quimicas
para 0s mesmos. Tais informacbes estdo representadas nas Tabelas 3.3 e 3.4

respectivamente.

Tabela 3.3 - Produtos de minério de ferro comercializados no mundo quanto a
granulometria

Tipo Dimensdes -12mm -6 mm -0,149 mm  -0,044 mm
(1/2”) (1/4) (100 Mesh) (325 Mesh)

Bitolado 12 - 50 mm 10 %

(Coarse) (172”7 -27) mMax.

Pellet Natural 6—25mm 10 % méx

(Pellet Ore) (1/4”-17) '

. 15-6 mm . 16 %
Sinterfeed (()102 Mi\sh Cu) 90 % min. 2? (;; e a
Pellet feed Abaixo de 0,149 mm 92 % a 35% a
(100 Mesh) 98 % min. 72 % min.

Fonte: Araudjo (2005); Nass(2006).

Tabela 3.4-Produtos de minério de ferro comercializados no mundo quanto as
especificacbes quimicas

Tipo Dimens6es %Fe %P %Umidade
Bitolado 12 - 50 mm . . .
(Coarse) (1/27— 27 min. 64 méax. 0,065 max.5

Pellet Natural 6 —25mm
(Pellet Ore) (1/4” -1
. 0,15—-6 mm
* 1
Abaixo de 0,149 mm
** ]
PelletFeed (100 Mesh)

*Standard SinterFeed — silica (%SiO>) entre 4 e 6%.
**Pellet Feed Fines — silica (%SiO2) menor que 2,0%.
Fonte: Adaptado de Schobbenhaus (1986); Nass (2006).

min. 64 max. 0,065 max.5

min. 64,5 max. 0,070 max.5

min. 65,80 max. 0,040 max. 8




Os minérios de ferro do Brasil sdo normalmenteencontrados em formagdes ferriferas
bandadas (Banded Iron Formations—BIFs), conforme Figura 3.1. Segundo James (1954)
e Aplingo e Bwalya (1997), o termo BIF ¢é dado a rocha originalmente sedimentar,
quimica, podendo conter um percentual minimo de ferro de 15 %, tipicamente bandada
e/ou laminada, apresentando alternancia de camadas, com bandas de quartzo e 6xidos
de ferro. Os 6xidos de Fe que podem ser incluidos sdo hematita e magnetita, silicatos ou
carbonatos, usualmente intercrescidos, até certo grau, com chert (rocha composta
principalmente de silica, onde os cristais de quartzo apresentam tamanho

microcristalino). O mineral goethita é encontrado apenas em rochas intemperizadas.

Fiura 3.1 - Foto de uma rocha BIF tipica.

Essa formacéo recebe o nome de itabirito, descrito por Eschwege (1883) e em Dorr e
Barbosa (1963), para descrever rochas bandadas, ricas em ferro da regido centro-sudeste
de Minas Gerais, estas rochas apresenta alternancia de bandas escuras, ricas em ferro
(hematita e magnetita como os principais minerais) com bandas claras (constituidas de
quartzo). Na Figura 3.2, esta representada uma amostra de itabirito rico em quartzo
(SiO2) e hematita (a-Fe203); na Figura3.3 € mostrada uma fotomicrografia de um

itabirito com uma ampliagdo de 25 vezes (Selmi et al., 2009).


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/5/5f/Black-band_ironstone_(aka).jpg

Figura 3.2 - Itabirito com dominios ricos em quartzo (parte clara) intercalados com niveis
ricos em hematita, configurando uma dobra.

Figura 3.3 - Itabirito com bandas de quartzo (parte escura) e de minerais claros
(hematita/martita); nic6is paralelos; visualizacdo sob luz refletida; aumento 25x.

3.2 — Quadrilatero Ferrifero

Em Minas Gerais é encontrada uma das maiores jazidas de minério de Fe

principalmente, na regidocentro-sudeste do estado. Nesta regido foi observada a
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existéncia de uma grande reserva de minérios, com teor de ferro capaz de ser
comercializado, estd regido ficou conhecida como Quadrilatero Ferrifero (QF). Ela

detém mais de 50 % da producéo brasileira.

O Quadrilatero Ferrifero abrange uma area de cerca de 7000 Km?, sendo limitada ao
sul, pelas Serras de Ouro Branco e Itatiaia, ao norte, pelas serras do Curral del Rei, da
Piedade e do Cipd, limita-se ao leste pela serra do Caraca e a oeste pelo Rio Paraopeba,

junto as cabeceiras dos rios Sdo Francisco e Doce.

O mapa geoldgico do Quadrilatero Ferrifero com os principais supergrupos e as

principais localizaces existentes na regido estdo representados na Figura 3.4.
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Figura 3.4 -Mapa geoldgico simplificado do QF com as associagdes de litofacies do
Supergrupo Rio das Velhas. Fonte: Baltazar e Zucchetti, 2005.

Os minérios de ferro encontrados na regido do QF sdo encontrados na Formagdo Caué,
do grupo Itabira, que € constituida por camadas itabiriticas (dolomiticos e anfiboliticos),
que foram formadas através de metamorfimos e intemperismo. Esta constitui¢éo
pertence ao Supergrupo Minas o qual inclui os quatro Grupos: Caraga, ltabira,
Piracicaba e Sabara, segundo Dorr (1969), a coluna estratigrafica do QF esta

representado na Figura 3.5.
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igura 3.5 - Coluna estratigrafica do Quadrilatero Ferrifero (modificada por Alkmim e
Marshak, 1998).

No QF, os minérios de ferro existentes sdo classificados em duas categorias: minério
itabiritico com baixo teor de ferro e minério hematitico (hematita compacta) com alto
teor de ferro. Dorr (1965), Aplingo e Bwalya (1997) e Varajdo et al. (2002) definiram
como hematita compacta, a hematita que se apresenta de forma macica, laminada ou
bandada e é conhecida como um tipo especial de minério de ferro de alto grau de

pureza; este tipo apresenta caracteristicas quimicas e fisicas especiais, tais como: alto
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teor em ferro, baixo teor de silica e textura macica (arranjo geométrico), caracteristicas
estas, que permitem a utilizacdo destes minérios como lump ore (granulado) nos

processos de obtencdo do ferro via reducdo direta (DRI).

Segundo Rosiére et al. (1993), nos itabiritos sdo encontrados teores de ferro variando
entre 20 e 55% em alguns casos, o valor pode alcancar 60 % ou mais, quando
intemperizados. As rochas ainda podem ser subdivididas nos tipos principais descritos a

seguir e sua composicdo mineraldgica € mostrada na Tabela 3.5.

» itabirito compacto: rocha extremamente dura, com coloragdo acinzentada
escura, podendo variar a tonalidade com o grau de intemperismo; apresenta
silica microcristalina, com fratura conchoidal. Os itabiritos compactos
normalmente contém os niveis de silica e hematita na mesma propor¢do, como

apresentado na Figura 3.6.

Figura 3.6 - Afloramento de itabirito compacto. Fonte: Vasconcelos (2010).

» itabirito anfibolitico: itabirito de coloracdo ocre-amarelada a marrom-escuro,
composto principalmente por leitos milimétricos a centimétricos alternados de
goethita, quartzo e anfibdlios (silicatos), que lhe confere aspecto bandeado,
porém menos nitido que o itabirito silicoso. Como minerais acessorios ou

acidentais, podem ocorrer martita, hematita e sericita. Segundo Rosiére e
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Chemale Jr. (2000), estes itabiritos seriam resultantes da aclo tectdnica-
metamorfica sobre um itabirito dolomitico/carbonatico. Os itabiritos
anfiboliticos apresentam baixa densidade, com teor de ferro decerca de 45 % e
teor médio de fosforo acima de 0,050 % (Figura 3.7). Nos itabiritos ditos
anfiboliticos do QF, o anfibolio ja foi totalmente alterado, principalmente para

goethita de habito fibroso e um pouco de quartzo também fibroso.

Figura 3.7 - Afloramento de itabirito anfibolitico. Fonte: Vasconcelos (2010).

» itabirito carbonatico — Apresenta como caracteristica principal granulometria
fina e argilosa, silica praticamente liberada, como mostrado na Figura 3.8. Note-
se que o carbonato original (dolomita principalmente) ja foi alterado nos

minérios superficiais, principalmente a goethita.
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Figura 3.8- Direita: Itabirito carbonatico juntamente com o itabirito semicompacto.
Esquerda: Afloramento de itabirito carbonatico.Fonte: VVasconcelos (2010).

Tabela3.5 - Composi¢do mineraldgica média dos diferentes tipos de minério do QF

Tipos de Minério  Componentes Principais

Acessorios**

Bandas
Itabirito Comum Claras

Quartzo

Clorita, sericita, dolomita,
pirofilita, 6xidos de Mn

(até 55 % de Fe) Bandas

Oxidos de Fe*

Sericita, pirofilita

escuras
uartzo, O6xidos de Fe,
Bandas ) Q . L.
. Dolomita pirofilita, talco, 6xidos de
Itabirito Claras
L Mn
Dolomitico
Bandas .. S
Oxidos de Fe* Dolomita, 6xidos de Mn
escuras
Bandas Tremolita/actinolita, Quartzo, dolomita, oxidos
Itabirito claras hormblenda, grunerita  de Fe*
Anfibolitico Bandas .. uartzo, dolomita,
Oxidos de Fe* Q s
escuras anfibélios
Minério de alto .
Magnetita, quartzo,

teor (acima de Hematita
64 % de Fe)

pirofilita (rara)

* Hematita é o mineral-minério dominante. Goethita e magnetita aparecem subordinadamente.
** Fosfatos de Fe podem ocorrer em todos os tipos. Sulfetos estdo ocasionalmente presentes.

Fonte: Rosiére et al.(1993).
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Na Tabela 3.6 mostra-se a constituicdo mineraldgicados itabiritos encontrados

no Quadrilatero Ferrifero em relacdo aos seus constituintes mineralogicos principais e

0S minerais considerados de ganga.

Tabela 3.6 - Mineralogia dos diferentes tipos de formacéo ferrifera

Tipo de

~ Componentes
Formagao rincipais
Ferrifera P P

mineraldgicos

Componentes mineraldgicos da
ganga

Itabirito comum .
quartzo, goethita

Hematita, martita, kenomagnetita,

Clorita, sericita, dolomita
ferroana, caulinita, cianita, 6xidos
de manganés, sulfetos, apatita,
pirofilita

Itabirito Martita, hematita, kenomagnetita,
dolomitico dolomita ferroana

Calcita, grunerita-cummingtonita,
clorita, stilpnomelana, biotita,
tremolita, actinolita, quartzo,
pirofilita, sulfetos

Martita, hematita, kenomagnetita,

Itabirito maghemita,
anfibolitico cummingtonita,

actinolita, quartzo.

Carbonato, talco, dolomita
ferrifera  (ferroana),  egirina,
biotita, Mg-riebeckita, sulfetos.

Hematita-filito Hematita, sericita

Quiartzo, clorita

Filitopiritoso Pirita, matéria carbonosa

Fonte: mofificado de Rosiére e Chemale Jr. (2000).

Os itabiritos apresentam uma microestrutura complexa que se refere aos arranjos dos

elementos mineraldgicos e geométricos, devido aos varios mecanismos de deformacéo

que atuaram nas rochas (Hobbset al., 1976). Segundo Jessel e Bons (1998), estes

processos estdo diretamente ligados a alguns fatores que envolvem a taxa de

deformacéo (o), pressao (S), mineralogia, granulometria, temperatura (T), pressdo do

fluido de CO2 (FCOy), pressdo do fluido de O, (FO2) entre outros, como mostrado na

Figura 3.9.
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Figura 3.9 - Interrelacdo entre os fatores condicionantes da geracdo de microestruturas
em rochas. Fonte: Jessele Bons, 1998.

Nos minérios com baixo teor de ferro, sdo necessarias etapas de concentracdo para
adequé-los as especificacdes exigidas pelo mercado. Um método que pode ser utilizado
para esse fim é o método gravitico, realizado ap6s a britagem e a classificagdo por
tamanho. Apds a andlise do grau de liberacdo em relagdo as faixas granulométricas que,
no caso de minérios de ferro itabiriticos, sdo as mais finas, a sequéncia utilizada no
processo de concentracdo é: a separacdo magnética de alta intensidade a Umido e a
flotacdo catibnica reversa, que é uma operacdo barata, conveniente e que fornece

concentrados de excelente qualidade.

Na regido sudeste do QF, centralizadas nos municipios de Mariana e Ouro Preto atuam
duas das maiores mineradoras do Brasil: VALE e SAMARCO S.A.

Vale

Esta empresa produtora brasileira possui complexos de mineracéo no Estado do Para, no
Estado de Minas Gerais e no Estado de Mato Grosso do Sul, subdividindo o seu sistema
em sul e norte. Em cada um dos complexos pode-se notar uma diversidade no seu
minério, caracteristicas distintas, como: a composi¢do, caracteristicas quimicas e fisicas,
resultado assim em processos de beneficiamento mineral distintos para cada um dos

seus sistemas.

Sistema Norte: O beneficiamento na unidade de tratamento de minério (UTM) consiste
em britagem, peneiramento, ciclonagem, desaguamento, moagem e filtragem, sem
necessidade de concentragéo, devido ao alto teor do minério de Carajas, que € em torno
de 67% Fe.
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Sistema Sul: O beneficiamento é composto das etapas: britagem, classificacdo e
concentracdo — por separacdo magnética de alta intensidade e/ou flotacdo e métodos

graviticos: jigagem e espirais.

Samarco Mineracéo S/A

A outra empresa na regido sudeste, que se destaca no complexo mineral ¢ SAMARCO
Mineracdo S/A. Empresa esta formada pela parceria da VALE (50%) e da BHPBiIlliton
(50%), tem como principal alvo o fornecimento de minério de ferro pelotizado para a
indUstria siderdrgica mundial. Possui duas unidades industriais — em Anchieta (ES) e
Mariana/Ouro Preto (MG), interligadas por um mineroduto. Mantém integrados 0s
processos da mina ao porto, que contemplam lavra, beneficiamento, transporte,

pelotizacdo e exportacao.

O minério de ferro da Samarco é do tipo pobre (itabirito) com aproximadamente 45%
de teor de ferro. O processo de benefiaciamente para a concentracdo do mineral minério

de interesse tem como etapas principais: britagem; moagem e flotagao.

3.3-Caracterizacdo Mineralogica

Nos ultimos anos, tem ocorrido consideravel acimulo de conhecimento cientifico e
tecnoldgico desenvolvido e aplicado para os métodos utilizados na area mineral,

principalmente nos processos de lavra e concentra¢do de minério de ferro.

A caracterizacdo mineraldgica é um processo que envolve a utilizacdo e a integracdo de
varios equipamentos para a obtencdo de resultados satisfatorios sobre os minerais
estudados, principalmente para os minérios de ferro complexos, devido a grande
variabilidade que eles apresentam, podendo assim auxiliar na melhor escolha da rota de
beneficiamento pela qual irdo passar os constituintes de um minério. A caracterizagdo
bem elaborada e bem realizada permite entender o possivel comportamento dos
minerais frente as etapas de processamento, bem como prever problemas provaveis ou

dificuldades encontradas durante o processo.
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Santos e Branddo (2002) e Santos (2002) estudaram com detalhes os aspectos
mineraldgicos e microestruturais dos constituintes mineraldgicos de amostras de
mineérios de ferro do QF. Porem como os minérios da regido do QF apresentam em
quase toda a sua totalidade um grau de complexidade, a area de tecnologia mineral vem
realizando anélises de caracterizacdo multi-instrumentais para as abordagens classicas
como granulometria, conceitos fisicos e quimicos das amostras bem como o estudo de

liberacdo.

Santos e Brandao (1999) investigaram a presenca de fases aluminosas em amostras de
minério de ferro, em fungdo da existéncia destas fases nos minérios brasileiros e
considerando efeitos indesejaveis nas diferentes etapas de concentracao industrial para

posterior utilizacdo na siderurgia.

Os pesquisadores dividiram o trabalho em duas etapas. Na primeira etapa, realizaram
um estudo mineraldgico e microquimico das amostras, com a finalidade de investigar a
presenca ou a auséncia de materiais aluminosos e/ou argilosos no minério, isto é, fases
mineralégicas, morfologia, microestruturas associadas e determinacdo de sua
composi¢cdo quimica. J& na segunda etapa, objetivou-se a identificacdo das fases
mineraldgicas que contém aluminio presentes em minérios de ferro em diferentes etapas
de seu processamento. Como produto da pesquisa, pode-se observar através dos
resultados obtidos nas varias técnicas de caracterizagdo utilizadas, a identificacdo de
uma fase mineraldgica portadora do elemento aluminio encontrada nos microporos das
hematitas martiticas e em crostas associadas a estas. NOs microporos, estas se
apresentaram como uma fase ferruginosa com elevados teores de aluminio (6 a 33 % de
Al>0s) e silicio, ja nas crostas aluminosas associadas a estas hematitas martiticas, os

teores de aluminio atingiram até 27 %.

Um detalhe importante na caracterizacdo é o tamanho da particula a ser estuda, por tal
importancia ha estudos realizados com relacdo a granulometria. Por exemplo, Silva et
al. (2008) estudaram a possibilidade de se obter diferentes rotas para o processo de

cominuicdo de diferentes minérios de ferro do tipo itabiriticos da regido do QF,
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objetivando a producdo de pellet feed e a geracdo de menor energia especifica de

moagem.

As andlises instrumentais mais utilizadas nacaracterizagdo sdo: difracdo de raios X,
microscopia Otica, microscopia eletronica de varredura e microanalise EDS. Essas

analises bem como espectroscopia Mdssbauer sdo tratadas a seguir.

3.4 — Difracdo de Raios X— DRX

A técnica de difratometria de raios X corresponde hoje a uma das principais técnicas de
caracterizacdo mineraldgica de materiais cristalinos (materiais que apresentam arranjos
internos ordenados de seus atomos constituintes). A técnica de difracdo de raios X
encontra aplicacdes em diversos campos do conhecimento, por exemplo, ciéncias de

materiais, engenharias de minas, metaldrgica e quimica, além de geociéncias, e outros.

Entretanto, nem todas as substéncias encontradas apresentam cristalinidade em seu
sistema esdo consideradas substancias amorfas, por apresentarem caréncia de
periodicidade nos arranjos atbmicos. Sendo assim ndo podem ser caracterizadas por
DRX ou o sdao com grande dificuldade. Contudo, neste caso, a DRX tem o mérito de
provar a existéncia de substancias amorfas, sendo que os materiais devem apresentar
uma quantidade do mineral acima do limite de deteccdo pelo seu tipico domo de

amorfizacdo (Santos, 2002).

Segundo Jenkins e Snyder (1996) uma das condicGes da ocorréncia de difracdo de raios
X é quando dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, depende diretamente da
diferenga de caminho percorrida pelos raios X emitidos, como também do comprimento
de onda () da radiagéo incidente. Esta condicao foi estudada por Bragg e seu filho em
1913, correlacionaram todas as variaveis dependentes na difracdo; esta expressa é

conhecida como lei de Bragg (Figura 3.10).
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Equacéo da Lei de Bragg n A=2 d sen0

Onde:
» A corresponde ao comprimento de onda da radiag@o incidente,
» “n” € um numero inteiro (ordem de difracdo),
» “d” a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indices de Miller) da
estrutura cristalina e
» 0 ao angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e os planos

cristalinos).

Figura 3.10 - Representacdo da difracao de raios X e da equacéo de Bragg. Fonte: Bleicher
e Sasaki, 2000.

O numero de elétrons em um atomo afeta diretamente a intensidade dos picos. Dentre
outros fatores, isso acontece devido ao fato dos atomos serem distribuidos no espaco, de
tal forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam,

por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos.

Um dos métodos mais utilizados na DRX é o método do p6 que foi inventado
independentemente em 1916 por Debye e Scherrer na Alemanha e em 1917 por Hull,
nos Estados Unidos, para se estudar a estrutura de cristais. Esse método fornece
informagdes estruturais, tais como, parametros de rede, grau de simetria, determinacdo
de fase, dentre outras caracteristicas importantes da estrutura cristalinado material que

esta sendo investigado.

22



No método de po, o cristal a ser examinado esta na forma de um p6 muito fino, o qual é

colocado no feixe de raios X monocromatico. Cada particula € um pequeno cristal,

orientado aleatoriamente em relacdo ao feixe incidente. A selecdo para o material a ser

utilizado como anodo tem como base o menor coeficiente de absor¢do de massa

(relacdo anodo/amostra) e resolucdo versus intensidade dos picos obtidos, para a faixa

de angulo 6 (ou 26) de interesse; no entanto o primordial é a natureza do material a ser

analisado. Os elementos mais usados para os anodos dos tubos sdo Cu (cobre), Cr

(cromo), Fe (ferro), Co (cobalto) e Mo (molibdénio), estdo listados na Tabela 3.7.

Algumas caracteristicas destes anodos como numero atémico, potencial critico de

excitacdo e voltagem estdo relacionados na Tabela 3.8, bem como 0s comprimentos

deonda (A) para cada tubo de raios X. A escolha do tipo de tubo a ser empregado na

DRX depende da amostra a ser analisada e esta relacionada também a aplicacdo a ser

efetuada.

Tabela 3.7 - Caracteristicas gerais dos anodos utilizados para tubos de Raios X

A NUmero Potencial Voltagem
Anodo o
Atdmico (keV) (kV)
Cr 24 5,99 40
Fe 26 7,11 40
Cu 29 8,98 45
Mo 42 20,00 80

Tabela 3.8 - Radiacdes caracteristicas dos principaismateriais utilizados em tubos de Raios
X (Bleicher e Sasaki, 2000)

Elemento  Ka(A) Kpi1(A)
Cr 2,28970 2,08487
Fe 1,93604 1,75661
Co 1,78897 1,62079
Ni 1,65791 1,50013
Cu 1,54056 1,39222
Mo 0,70930 0,63229
W 0,20901 0,18437

Um adaptador utilizado na DRX para que ndo ocorram interferéncias de radiacdo

durante a deteccdo € um filtro monocromador, situado na passagem dos raios X entre a
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amostra e o detector e/ou entre o tubo e amostra, o qual, através do principio da difracdo
de Bragg, permite exclusivamente a passagem da radiacdo com o comprimento de onda
de interesse (K,). Usualmente este monocromador é um monocristal de grafita. A
utilizacdo de filtro monocromador apds a amostra apresenta ainda a vantagem adicional
de remover radiagdes oriundas de espalhamentos ndo coerentes, resultantes da interacdo

dos raios X com a amostra.

Cada material apresenta caracteristicas especificas e Unicas, como por exemplo, 0s
planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares e densidades de atomos
(elétrons) ao longo de cada plano cristalino. Por isso, ao se realizar a analise por DRX,
podem ser obtidos difratogramas padrdo para cada material. Um banco de dados
contendo informac6es cristalograficas béasicas e propriedades fisicas de compostos
cristalinos sdo mantidos e continuamente atualizado pelo ICDD (2011) (International
Center for Diffraction Data), com sede nos EUA. Atualmente encontram-se disponiveis
informacBes referentes a milhares de compostos minerais € compostos inorganicos
artificiais, sendo que as mais importantes, para fins de identificacdo de um composto
cristalino, sdo as distancias interplanares e as intensidades difratadas normalizadas
(relativas a 100%) para os varios planos (hkl) que difratam construtivamente os raios X.

Um exemplo de ficha do banco de dados do ICDD, que compreende os dados

importantes para identificacdo do mineral quartzo é apresentado na Figura 3.11.
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Figura 3.11- Ficha com dados de estrutura cristalina e picos difratados do quartzo, banco
de dados do ICDD, International Center for Diffraction Data, PDF-2, file 88-2302.

Algumas amostras de minério e/ou outros materiais apresentam mais dificuldades de
identificacdo e quantificacdo das fases por difracdo de raios X do que outras. Isto é
observado quando se trabalha com amostras complexas que apresentam um numero
grande de fases cristalinas presentes. Esta situacdo é ainda mais complexa quando

algumas dessas varias fases forem minoritarias.

3.5 —Espectroscopia Mdssbauer — EM

Outra técnica que vem ganhando espagco com relacdo a caracterizacdo mineraldgica é a
espectroscopia Mdossbauer (EM), que é utilizada para identificacdo e quantificacdo das
fases minerais que contenham ferro em sua estrutura. A técnica teve como ponto de
partida o exotico efeito de ressonancia nuclear observado pela primeira vez pelo
cientista Rudolph Ludwig Mdossbauer e hoje é uma técnica espectroscopica
perfeitamente estabelecida. O fendmeno de emissao ou absorcdo de um foton de raios v,
sem perda de energia devido ao recuo do nucleo e sem alargamento térmico, €

conhecido como efeito Mdssbauer. Este fenbmeno foi descoberto em 1958 por
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Rudolph Ludwig Mdssbauer ao observar que o nicleo de *Ir ligado a uma rede
cristalina de um solido tem absorcéo ressonante sem perda de energia por recuo. Desde
entdo, a técnica da espectroscopia Mdossbauer desenvolveu-se rapidamente e devido a
sua versatilidade, é aplicada a uma ampla variedade de problemas quimicos e de estado
solido (Vandenberghe, 1991).

Biondo (2005) afirma que o movimento térmico é outra consideracdo relevante na
absorcéo ressonante nuclear. Como se sabe, em uma temperatura finita, os atomos na
rede vibram, oscilando em torno de uma posi¢do de equilibrio. Com isto, tém uma
distribuicdo de velocidades que provoca o alargamento das linhas devido ao efeito
Doppler. Nos estudos de absorcdo ressonante, realizados até o fim da década de 50, os
pesquisadores utilizavam-se deste efeito para a obtencdo de uma maior superposi¢cdo das

linhas, aumentando a temperatura dos 4&tomos da fonte ou do absorvedor.

No entanto, para uma observacdo efetiva da absor¢do ressonante nuclear, hd a
necessidade de uma significativa area de superposicao dos espectros, o que so foi obtido

apos as pesquisas realizadas pelo cientista R. L. Mdssbauer.

A técnica de espectroscopia de Mdssbauer (EM) consiste no uso do efeito Mdssbauer na
identificacdo de espécies quimicas usando radiacdo gama. A técnica envolve emissao e
absorcdo ressonante de raios gama pelos ndcleos de diversos elementos da tabela
periddica, sendo, portanto, uma espectroscopia 'nuclear’, uma técnica que apresenta

semelhanca da ressonancia magnética nuclear (RMN).

A EM fornece uma poderosa ferramenta para o estudo estrutural, quimico e magnético
da matéria condensada, permitindo a diferenciacéo entre estados de oxidagdo de atomos,
estados eletronicos de spin e vizinhanca estrutural. E de particular interesse, em estudos
mineralOgicos e de caracterizacdo, pela possibilidade de derivar os estados de oxidagdo
e coordenacéo, efeitos morfoldgicos, substituicdo isomorfica e de ocupacéo de sitios dos
elementos (is6topos) sensiveis & técnica. Do ponto de vista da mineralogia, o °'Fe é sem
duvida o is6topo mais importante, uma vez que varios minerais sdo portadores de ferro.

A obtencdo de todas essas informacgdes geralmente requer a obtencdo de espectros em
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diferentes temperaturas e/ou com a aplicacdo de um campo magnético externo. A
identificacdo € baseada na comparacdo dos parametros hiperfinos derivados com 0s
listados na literatura para amostras bem caracterizadas, visto que a quantificacdo é
baseada nas areas relativas dos picos obtidas para cada componente apresentados nos
espectros em forma de sextetos e/ou dubletos (De Grave, 1991).

A EM pode ser utilizada no estudo da associacdo do ion ferro com argilominerais. Por

meio dessa técnica, sdo obtidas medidas quantitativas de parametros como o
deslocamento isomérico (d), o desdobramento quadrupolar elétrico (2eQ) e o campo

magnético hiperfino (Hnf). Com base nesses dados, é possivel identificar: o fon ferro
contido em Oxidos ou hidroxidos, o estado de valéncia dos atomos de ferro, a natureza
dos sitios ocupados e as quantidades relativas de cada estado ou fase estrutural (Perez e
Salum, 2004).

Na espectroscopia Mdssbauer de absorcdo, que € sua forma mais usada, uma amostra
solida é exposta a radiacdo gama e um detector mede a intensidade da radiacdo
transmitida através da amostra. A energia da radiacdo gama é variada alterando-se a
aceleracdo da fonte de radiagdo com um motor linear. O movimento relativo entre a

fonte e a amostra resulta em um desvio energético devido ao efeito Doppler.

Quando os fotons emitidos por uma fonte radioativa atingem uma amostra contendo o
elemento com ndcleo idéntico ao emissor, eles podem ser absorvidos, ou nao,
dependendo das condicBes da ressonancia. Quando o foton ndo é absorvido, atravessa a
amostra e atinge o detector. Quando o foton é absorvido, é reemitido, ndo
necessariamente na direcdo do detector. Assim quando ha ressonancia, a taxa de
contagem de fotons lida pelo detector € sensivelmente menor do que o observado
quando a amostra ndo absorve os fotons. Essa geometria do espectrémetro é conhecida

como geometria de transmissao e é a mais utilizada na obtencéo dos espectros.

No espectro resultante, a intensidade dos raios gama € representada graficamente em
funcdo da velocidade da fonte. Para velocidades correspondentes aos niveis de energia

ressonantes da amostra, parte dos raios gama € absorvida, resultando em uma quebra da

27



intensidade medida e uma correspondente depressdo no espectro (picos). O numero,
posicdo e intensidade dos picos fornecem informacgdo sobre o ambiente quimico dos
nucleos que absorvem a radiacdo gama, podendo o espectro resultante ser utilizado para

a caracterizacdo estrutural da amostra.

Na Figura 3.12 ilustra-se um arranjo experimental simplificado da espectroscopia
Madossbauer, na geometria de transmissdo, que € a mais utilizada. A fonte radioativa é
fixada na ponta de um eixo ligado a um transdutor de velocidade, que executa um
movimento oscilatorio longitudinal, de velocidade maxima ajustavel. Uma fina camada
da amostra absorvedora € posta no caminho da radiacdo colimada e atrds da mesma um
detector para os fotons y transmitidos. Quando o foton chega & amostra pode ou ndo ser
absorvido ressonantemente. No caso de ter a energia requerida para a ressonancia, 0
féton € absorvido e, posteriormente, a reemissdo ocorre sem dire¢do preferencial, tal

que somente uns poucos fétons incidem no detector (Biondo, 2005)

Fonte Aanits
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L Colimador Transnutidos

Figura 3.12 - Arranjo experimental simplificado da espectroscopia Mdssbauer, na
geometria de transmissdo. Fonte: Biondo, 2005.

O resultado obtido € o espectro Mdssbauer, que é um grafico definido pela energia
transmitida relativa versus a velocidade Doppler, mostra a maxima ressonancia e,
portanto, a minima transmisséo relativa a velocidades onde as linhas de emisséo e

absorcéo se sobrepdem (Villegas, 2006).

De acordo com Biondo (2005), a espectroscopia Mdssbauer apresenta Varias

caracteristicas e propriedades interessantes. Entre elas, pode-se citar:

» Alta sensibilidade, possibilitando efetuar medidas em intervalos

extremamente pequenos de energia, com altissima precisdo;
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» Naéo-destrutividade da amostra em estudo;
» Possibilidade de medidas qualitativas e quantitativas de fases cristalizadas,
amorfas ou com nivel de cristalizacao pobre;

» Alta seletividade para compostos ou fases contendo o isétopo Mdssbauer.

Campos elétricos e magnéticos que se originam nos elétrons e cargas das vizinhangas
mais proximas do ndcleo ou do proprio atomo produzem perturbacdes nos niveis

nucleares, chamadas de “intera¢des hiperfinas nucleares” (Bancroft, 1973).

Como a absorcdo ressonante nuclear € muito sensivel a qualquer variacdo da energia
dos niveis nucleares, a espectroscopia Mossbauer permite a andlise da vizinhancga

eletrbnica do ndcleo, através das principais interagdes hiperfinas, que sdo:

» Deslocamento isomérico (d)

Parametro relacionado com o estado de oxidacdo ou valéncia dos &tomos que compdem
a amostra (atomos Madssbauer). Origina-se da interacdo eletrostatica entre a carga
distribuida no ndcleo com os elétrons da nuvem eletrénica que penetram a regido
nuclear, principalmente os elétrons s, cuja probabilidade é finita na regido nuclear. A
magnitude do deslocamento isomérico depende do total da densidade de elétrons s
ressonante sobre o nucleo do ferro, a qual esta relacionada ao grau de covaléncia das
ligacbes metal-ligante. O aumento da densidade de elétrons s esta vinculado, por sua
vez, com as ligacOes s e p existentes entre 0 &tomo de ferro e seus ligantes (Muraoka,
2004).

Assim, & é uma medida de densidade eletrénica no nucleo absorvedor. Sendo a
densidade eletrénica no nucleo umafuncao do estado de valéncia e da liga¢do quimica, o
deslocamento isomérico (Figura 3.13) também é chamado de desvio quimico.

Segundo Fabris (2005), o valor do deslocamento isomérico (8) ¢ comumente expresso
em relacdo a um padrdo mais geral, como o ferro metélico (a-Fe). Usa-se, assim, a

medida da calibracdo de a-Fe (ou, eventualmente, outra referéncia, como o
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nitroprussiato de sddio, Na2Fe(CN)sNO), para se converter os valores de deslocamento

isomeérico a escala padréo, como da do a-Fe, da seguinte maneira:
0/(a-Fe) = damostra — dcalibragao
onde: damostra = deslocamento isomérico da amostra, em relacdo a fonte usada na

medida e dcalibragdo = deslocamento isomérico do a-Fe, em relacdo a mesma fonte,

usada na medida.

Fonte Ah=orvedor
estado
excitado
(e E,,
Eq
estacao
fundamental
£ CEl
i
z 1
5 I
E -, SR
S Lo
E |
EE L&
R — -
- u] + e ——
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Figura3.13 - (a) Desvio dos niveis energéticos, diferentes para o estado excitado e
fundamental; (b) deslocamento isomérico (6) em um espectro Mdssbauer. Fonte: Gitlich
et al. (1978).

» Desdobramento quadrupolar (2¢Q)

Parametro relacionado com o potencial eletrostatico local dos atomos. Mede o desvio da
simetria cUbica ou esférica, das cargas externas ao nucleo e resulta da interacdo do
momento quadrupolar nuclear com o gradiente de campo elétrico (GCE) na regido do
nucleo (Muraoka,2004) (Figura 3.14).
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Figura 3.14 - Efeito nos niveis nucleares do deslocamento isomérico e do desdobramento
quadrupolar do °’Fe, e os espectros resultantes. Fonte: Gutlich et al. (1978).

O estado fundamental tem spin %, que ndo se desdobra, pois Q = 0 (momento de

quadrupolo elétrico). Ja no primeiro estado excitado, o spin € 3/2 e se separa em dois

subniveis com separacio 2¢Q. A distancia A entre as duas linhas de ressonancia

correspondema diferenca de energia 2&Q e é chamada de desdobramento quadrupolar.
> Interacéo hiperfina magnética (Hns)
E um parametro relacionado com os momentos magnéticos dos atomos envolvidos na

ressonancia.

A Figura 3.15 representa o diagrama de niveis de energia e 0 respectivo espectro
Massbauer para um ndcleo de °’Fe que, quando na presenca de campo magnético, tem o
nivel excitado (le=3/2) desdobrado em quatro subestados e o estado fundamental
(If=1/2) em dois subestados.
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Figura 3.15 - Niveis nucleares desdobrados devido a interagédo hiperfina magnética (efeito
Zeeman nuclear) no 5'Fe e o espectro Mossbauer resultante. Fonte: Gtlich et al. (1978).

Para ocorrerem a absorcao de radiacdo gama e o efeito Mdssbauer, a radiacdo deve ter a
energia apropriada para as transicdes nucleares dos atomos a serem analisados. A
energia da radiacdo deve também ser relativamente baixa; do contrario, o sistema tera
uma pequena fragdo livre de recuo, um fendbmeno que resulta em uma fraca razéo
sinal/ruido. Apenas alguns is6topos preenchem estes requisitos, pelo que a
espectroscopia de Mdossbauer pode ser aplicada somente a um pequeno grupo de

atomos, tais como: >’Fe, 12°|, 119Sn, e 1215h.

O is6topo *'Fe é o mais bem estudado. Ele se mostra de grande importancia pelo fato de
apresentar propriedades nucleares favordveis a espectroscopia, ser abundante na
natureza (o ferro € o quarto elemento quimico mais abundante da crosta terrestre) e o

nucleo-pai principal ter meia-vida relativamente longa.

A radiacdo gama provém, neste caso, de uma fonte de °’Co em decaimento radioativo; a
fonte de >’Co transmuta (decai), por emissdo radioativa, para um dos estados excitados
do %"Fe; em seguida, 0 nicleo de >'Fe decai para o estado fundamental. E esta Gltima
transicdo a utilizada neste tipo de espectroscopia, com energia igual a 14,4 keV
(Bancroft, 1973).

Toda a amostra contendo ferro tem na sua composicdo cerca de 2% de °’Fe; o isotopo
mais comum do Fe é o %®Fe. Assim, qualquer amostra contendo ferro na sua

composigdo é passivel de analise por espectroscopia de Mdssbauer. No entanto, e
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devido a esta mesma percentagem, é necessario acumular varias medi¢fes na mesma
amostra (acumulacdo de espectros) para obter resultados com uma boa razdo

sinal/ruido.

O espectro de um composto puro de Fe pode apresentar uma Unica linha de ressonancia
(singleto), duas linhas (dubleto), seis linhas (sexteto magnético, com ou sem uma
pequena interacdo quadrupolar), ou, muito mais raramente, oito linhas (caso de

interacBes magnéticas e quadrupolar de intensidades comparaveis).

Os espectros podem ser coletados a temperatura ambiente (RT) ou em baixa
temperatura com um espectrometro operando no modo de aceleracdo constante, e

intervalo de velocidade variando -11 a +11 mm/s.

A gquantidade de material usado para a preparacdo do absorvedor € da ordem de 10 a
100mg. A quantidade depende da area do absorvedor e da concentracdo do elemento
Maossbauer no material. Para obtencdo de um espectro com melhor qualidade, o
absorvedor deve ser 0 mais homogéneo e fino possivel, menor que 0,150 mm. Logo, é
imperativo que o material absorvedor se apresente com uma granulometria fina e

uniformemente disposta na area do absorvedor (Vandenberghe, 1991).

No caso do material conter um alto teor de ferro (maior que 30 %) deve-se diluir a
amostra (diminuir a concentracdo de ferro total), de modo a ndo saturar o sistema e
provocar erros na analise. A diluicdo da amostra deve ser feita com produtos que nao
contenham ferro, ndo reajam com a amostra e ndo sejam detectados no Mdssbauer,
como, por exemplo, a “glicose PA” e o nitrato de boro. Para amostras com teores de

ferro até a ordem de 30 %, ndo se faz necessaria a diluicdo da amostra.

Para uma melhor fixacdo do material no porta-amostra, faz-se uso de uma cola de
benzeno + polipropileno. Esta cola fixa a amostra e evita que a mesma se solte durante a

analise.

A seguir, sdo mostrados 0s espectros caracteristicos de alguns minerais ferrosos (Figura
3.16). Os valores dos principais parametros Mdssbauer para 0s mesmos minerais puros
estdo listados na Tabela 3.9 e um resumo das interagGes hiperfinas para o *>’Fe (Figura
3.17).
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Figura 3.16 - Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente de hematita, goethita e
magnetita. Fonte: Carioca, 2010.

Tabela 3.9 - Parametros hiperfinos de hematita, goethita em diferentes temperaturase
magnetita em temperatura ambiente

Hematita Goethita Magnetita

T Hw & (Fe) 2eQ T Hw & (Fe) 2¢Q Hw 8 (Fe) 2eQ
(K) (kOe) (mm/s) (mm/s) [(K) (kOe) (mm/s) (mml/s) (kOe) (mm/s) (mm/s)
4 542 048 0,38 4 507 0,49 026 |Fe® 491 0,28 0

80 541 0,47 0,37 80 500 0,48 -0,26 Fe 25 460 0,66 0

295 517 036 -0,2 295 381 0,37 -0,28

Fonte: Vandenberghe (1991).
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Figura 3.17 - Interaces hiperfinas no %’Fe. Fonte: Pereira, 2010
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3.6 —Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A microscopia € uma ferramenta fundamental na caracterizacdo de minérios e
consequentemente na industria mineral. A identificacdo e quantificacdo das espécies
minerais presentes, a determinagdo de suas associa¢Oes e a medicdo do espectro de
liberacdo estdo entre as principais caracteristicas obtidas a partir da observacdo ao

microscopio.

De fato, nas Ultimas décadas, a pesquisa e desenvolvimento da microscopia na area
mineral concentraram-se no microscopio eletrdnico de varredura (MEV). Este
microscopio forma imagens a partir da interacdo de um feixe de elétrons finamente
colimado com a superficie de uma amostra. Suas imagens apresentam intensidade
proporcional a algum sinal oriundo da interacdo do feixe de elétrons com a amostra
(Reimer, 1998).

Através do detector de elétrons retroespalhados (BSE), o MEV forma imagens em que a
intensidade de cada pixel é proporcional ao nimero atdbmico médio da regido atingida
pelo feixe, sendo, portanto, indiretamente imagens composicionais. Caso tenha
acoplado a si um espectrdmetro por dispersdo de energia de raios X (EDS), o MEV
torna-se ainda mais versatil, podendo também realizar analise quimica elementar com
resolucéo de até aproximadamente 1um na superficie (Goldstein et al., 1992). Baseados
nestas duas técnicas foram desenvolvidos sistemas automatizados de identificacdo e
caracterizacdo mineralogica quantitativa (Petruk, 1988; Sutherland e Gottlieb, 1991).
Assim, este formidavel instrumento tornou-se padrdo na area mineral, tanto na academia

quanto na industria.

Durante a fase de producéo ou analise de materiais, quase sempre se torna necessario
analisar a sua microestrutura. Esta andlise microestrutural é muito importante, pois
permite:

» Entenderas correlagfes microestrutura-defeitos-propriedades;

» Predizer as propriedades do material quando estas correlagdes séo estabelecidas.
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As técnicas mais utilizadas para este tipo de analise sdo a microscopia éptica e a
microscopia eletrébnica. No caso da microscopia oOptica, 0 contraste da imagem é
resultado da diferenca de reflectividade da luz nas diversas fases componentes da
microestrutura, uma vez que o sistema € constituido basicamente pela fonte de

iluminacao e pelo sistema de lentes.

A microscopia eletrénica de varredura, por outro lado, se apresenta como a técnica mais
adequada, pois permite alcancar aumentos muito superiores aos da microscopia optica.
Segundo Goldstein et al. (1992), o aumento na sua resolucdo pode variar de 50 a
200.000 vezes com resolugédo de 100 A, mas para a analise de materiais normalmente o

aumento é da ordem de 10 000 vezes.

No caso da microscopia eletrdnica de varredura, o microvolume a ser analisado €
irradiado por um fino feixe de elétrons ao invés da radiagdo da luz. Como resultado da
interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de radiacfes sao
emitidas tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X
caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc (Reed, 1996). Estas radiaces, quando
captadas corretamente, irdo fornecer informacBes caracteristicas sobre a amostra
(topografia da superficie, composicdo quimica, cristalografia, etc.). A versatilidade da
microscopia eletrdnica de varredura e da microandlise se encontra na possibilidade de

captar e medir as diversas radiacfes provenientes das interacdes elétron-amostra.

Na microscopia eletrénica de varredura, os sinais de maior interesse para a formacéo da
imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de
elétrons priméarios vai varrendo a amostra, estes sinais vao sofrendo modificages de
acordo com as variagcOes da superficie, inclusive as fases presentes. Os elétrons
secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo 0s
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, ja os retroespalhados

fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicao.

Entretanto, ndo € apenas estas caracteristicas que fazem do MEV uma ferramenta tao

importante e tdo usada na analise dos materiais. A elevada profundidade de foco
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(imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar a anélise
morfolégica com a microanalise quimica sdo fatores que em muito contribuem para o
amplo uso desta técnica. A observacdo e analise de fratura tiveram um grande avanco

com o uso do microscopio eletrénico de varredura.

A profundidade de penetracdo dos elétrons depende da composicdo do material a qual
influencia tanto o espalhamento elastico (interacdes nas quais ocorre a mudanca na
trajetéria do elétron, sem que ocorra variagdo na sua energia cinética) quanto o
ineléstico (interacGes em que ha transferéncia de energia do elétron primério (ep) para
0s 4tomos da amostra). Em particular, o espalhamento inel&stico, que causa a reducdo
da velocidade, é mais intenso para materiais com elevado Z (nimero atémico) do que

para materiais com baixo Z.

Isso significa que, apesar do espalhamento eldstico aumentar para materiais com
elevado Z, a profundidade de penetracdo € menor do que para baixo nimero atbmico.
Com base em modelos de probabilidade de ocorréncia de espalhamentos elasticos e
inelésticos, foi criada a simulacdo de Monte-Carlo, onde séo definidos os angulos de
espalhamento e transferéncia de energia. Através desta simulacdo as direcdes aleatdrias
dos elétrons no interior da amostra sdo calculadas e os caminhos estatisticamente mais
provaveis sdo obtidos, resultando em uma boa aproximacdo do volume de interacdes.
Alguns desses tipos de simulacdo sdo mostrados na Figura 3.18 para o C, Fe, Ag e Au.
(Maliska, 2006)
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(a) (b)

Figura 3.18 - Simulacéo de Monte-Carlo para o volume de interagéo de amostra de
carbono (a), ferro (b), prata (c) e ouro (d) com o feixe de elétrons primarios de 20keV.
Fonte: Maliska (2006).

A influéncia da energia inicial do feixe de elétrons primarios pode ser observada na
Figura 3.19 para o caso do ferro. Como pode ser visto, a profundidade de penetracao

aumenta com o aumento da energia do feixe primario.

Epe = 10 ke 0.51-”'“

Figura 3.19 - Simulacéo de Monte Carlo do espalhamento dos elétrons no ferro usando
diferentes energias no feixe de elétrons primario. Fonte: Maliska (2006).
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Os elétrons produzidos deixam o material com uma energia media de 2 a 5 eV. Esses
elétrons sdo chamados de elétrons secundarios (ES) e sdo provenientes de uma regido de
muito pouca profundidade, cerca de 1nm para 0os metais e 10nm para o carbono. S&o
ejetados de &tomos da amostra devido a intera¢fes inelésticas dos elétrons energéticos
do feixe priméario com elétrons pouco energéticos da banda de condugdo nos metais ou
de valéncia nos semicondutores e isolantes; assim, sdo gerados bem proximos a
superficie. E importante observar que os elétrons retroespalhados (BSE) produzidos em
regidbes mais profundas na amostra, também tém energia suficiente para originar

elétrons secundérios quando estéo voltando para a superficie (Figura 3.20).

Figura 3.20 - Esquema da producéo dos elétrons secundarios (ES) e retroespalhados
(BSE). Fonte: Maliska (2006).

Dependendo do mecanismo de formacdo, os elétrons secundarios podem ser divididos
em 3 tipos: ES), ESi e ESii. Os ES; sdo produzidos diretamente pelos elétrons primarios
do feixe quando estes estdo penetrando na amostra e 0s do tipo ESy sdo resultantes da
interacdo dos elétrons retroespalhados quando da sua saida da amostra. Somente 0s ES
do tipo I € que contém as informagdes da superficie. O terceiro tipo de sinal de elétrons
secundarios ESy origina-se dos elétrons retroespalhados emitidos pela amostra a partir
da interacdo com partes do microscopio, tais como a base da lente objetiva e as paredes
da cdmara (Maliska, 2006).
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O sinal de elétrons retroespalhados resulta de uma sequéncia de colisdes elésticas e
inelasticas, no qual a mudanca de direcdo é suficiente para ejeta-lo da amostra. Os
elétrons retroespalhados produzem um sinal muito importante para a obtencdo de
imagens no MEV. Por definicdo, possuem energia que varia entre 50 eV até o valor da
energia do elétron primario. Quanto maior o nimero atbmico dos elementos presentes
no material, menor o volume de interacdo e, consequentemente, menor a resolucéo,
(maior o numero atbmico médio, maior o espalhamento em superficie resultando em

uma menor resolucéo).

Para uma eficiéncia maior e resultado mais satisfatério pode-se acoplar ao MEV o
sistema de EDS (Energy-Dispersive System), o qual tem funcdo de possibilitar a
determinacdo da composicdo qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir da
emissdo de raios X caracteristicos. O limite de deteccdo é da ordem de 1 % e este valor
varia de acordo com as especificaces estabelecidas durante a andlise, por exemplo,
tempo de contagem. O mapa quimico obtido na analise MEV/EDS quantifica a
composicdo de uma area do mineral exposta ao feixe de elétrons, porém apresenta a
desvantagem da limitacdo da analise pelo Z da regido ionizada, pois apenas 0s
elementos com Z superior a 4 sdo detectados e quantificados por esta técnica. (Duarte et
al., 2003)

3.6.1 — Microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo - MEV-FEG

A mais importante inovacdo no campo da microscopia eletrdnica de varredura, nos
ultimos anos, foi a introducdo do MEV de alta resolucdo. A parte chave para este feito
foi a fonte do feixe de elétrons, com o sistema denominado de field-effect-gun — FEG
ou canhd@o por emissdo de efeito de campo, em portugués. Nesta variante do MEV,
agora denominado MEV-FEG, este canh&o substituiu o filamento convencional. O FEG
consiste de uma ponta de tungsténio extremamente fina, 0 que conduz a uma resolugédo

muito melhor que a do filamento convencional.

Assim, com o MEV-FEG consegue-se resolu¢cdo nominal de, pelo menos, 1,8 nm,

porém com a evolugdo dos instrumentos pode chegar a 0,8 nm. Além disto, tem-se uma
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grande emissao de elétrons e consequente uma elevada densidade de corrente, cerca de
105 A/cm?, quando comparada com a do filamento de tungsténio que é de 3 A/cm?
(Maliska, 2006).

A fonte de emisséao por efeito de campo tem como principio basico de funcionamento a
criagdo de campos elétricos intensos em formas pontiagudas. Permite a ampliacdo da
superficie em dezenas de milhares de vezes com uma pequena voltagem de aceleracao
de elétrons, reduzindo efeitos de acimulo de cargas na superficie de materiais isolantes
e a profundidade de penetracdo do feixe em algumas dezenas de nanémetros. Esta
ultima caracteristica é particularmente atil no estudo de filmes finos, pois faz com que a
imagem de elétrons secundarios seja formada por elétrons arrancados

predominantemente das camadas superficiais do material (Sena, 2004).

Com o MEV-FEG, podem-se conseguir aumentos validos de 100.000 a 300.000 vezes,
com excelente resolucdo e contraste e, praticamente, com as mesmas facilidades de

preparacdo de amostras do MEV convencional (Maliska, 2006).

Segundo Goldstein et al. (1992), o MEV-FEG deve ser operado com vacuo na casa de
101 Torr, a fim de se obter a emissdo de elétrons estaveis com um feixe bem colimado,
da ordem de 1 a 2 nm. Isso permite trabalho com a tensdo de operacdo mais baixa e com
melhor resolugdo do que o MEV convencional. A tensdo de operacdo é a tensdo de
aceleracdo dos elétrons que pode variar de 1 a 40 kV, e quanto menor a tensdo de
aceleracdo, mais fino torna-se o feixe de elétrons, o que resulta em uma melhor

resolucéo.

3.7 — Mineral Liberation Analyzer — MLA

Quando se trata de caracterizacdo mineral, um dos pontos importantes é o estudo do
grau de liberacdo do mineral de interesse em relacdo aos minerais de ganga. Em
reconhecimento a isso, diversos sistemas de medi¢cdo vém sendo desenvolvidos,
principalmente tendo como base a técnica do microscopio eletronico de varredura

(MEV) para estudo de secOes polidas de amostras de particulas, usualmente em fracbes
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granulométricas definidas (Jones, 1987; King, 1993; Lastra et al., 1998; Petruk, 2000;
Petruk, 2002; Gu, 2003).

Um dos softwares projetados para os estudos foi o Mineral and Metallurgical Image
Analysis (MMIA), software esse desenvolvido pela Universidade de Utah, onde s&o
obtidos histogramas de escala de cinza das imagens dos BSE em secBes polidas de

particulas para a discriminacao de fase (Figura 3.21) (King e Schneider, 1993).
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Figura 3.21 - Representacdo do software MMIA. Fonte: Fandrick et al., 2007.

Um dos primeiros sistemas automatizados para uso intensivo de espectros de raios X foi
QEMSCAN (quantitative evaluation of materials by scanning electron microscopy).
Neste sistema, as imagens digitais de resposta das secc¢bes das particulas sdo construidas
pixel por pixel, de modo que s&o necessarios milhares de medigdes de espectros de raios
X (EDS) no processo, para 0 mapeamento da gama de particulas (Miller et al., 1982).
Atualmente, 0 QEMSCAN ¢é produzido e vendido pela FEI Company. Trata-se de um
instrumento completo, com MEV-EDS e programa computacional dedicado.
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3.7.1 — Sistema MLA

O Mineral Liberation Analyser (MLA) é um sistema de software e hardware add-on
para um microscopio eletronico de varredura (MEV) como instrumento de medicdo
automatizado nas pesquisas minerais. Foi desenvolvido pelo Dr. YingGu do JKTechou
Julius Kruttschnitt Mineral Research Centre (JKMRC), anexo a Universidade de
Queensland-Australia (Gu e Napier-Munn, 1997). Na época, representou um método
eficiente de combinar a analise de imagens de BSE e de raios X (EDS) na identificacdo
do mineral para a caracterizacdo quantitativa de liberacdo mineral. Hoje, a técnica de
analise MLA, além de fornecer o grau de liberacdo dos minerais, também €é usada como
meio para se obter varias outras caracteristicas do material, como composicao quimica,
identificacdo e quantificacdo das fases mineraldgicas existentes e 0s intercrescimentos
entre essas fases. Atualmente, o programa computacional MLA é produzido e vendido
pela FEI Company.

3.7.2 — Analise de imagem por BSE (Backscattering Electrons)

Imagens obtidas por BSE podem facilmente ser analisadas e sdo fundamentais para a
analise de liberacdo mineral. Os pré-requisitos para a identificacdo e quantificacdo
mineral sdo0 um baixo nivel de ruido e asimagensserem de alta resolucdo. E necessario

haver diferenca sensivel entre os nimeros atbmicos (Z) médios das fases presentes.

Segundo Fandrich et al. (2007), os sinais estaveis emitidos pelos BSEs, a partir de um
equipamento moderno de MEV, podem gerar imagens de qualidade de alta resolugédo
(0,1-0,2 um). Essas imagens permitem ao MLA, através de suas técnicas avancadas de
analise de imagem, discriminar com precisdo as fases minerais existentes em uma

particula.

» Desaglomeracéo de particulas

Uma anélise de liberagcdo usando o MLA consiste na impregnacdo das particulas em um

molde (tipicamente 30 milimetros de diametro) com resina epdxi para formar um bloco
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endurecido. Os tamanhos de particulas tipicas variam de 10pum de 1 mm, de acordo com
a fracdo granulométrica estudada. Este corpo de prova cilindrico é cortado, para expor
uma parte representativa das particulas, e posteriormente € polido e revestido com

carbono antes de ser apresentado ao MEV (Gu, 2003).

Algumas particulas se apresentam em um grau de aglomeracdo ou em contato com
outras particulas, o que leva a obter resultados tendenciosos para a liberacdo. No
sistema MLA ha uma ferramenta (funcdo desaglomeracéo), com a qual sdo detectados
estes grupos de particulas aglomeradas e que, em seguida, pode-se separé-los, de acordo
com um conjunto de parametros pré-determinados. Na Figura 3.22, mostra-se o

processo de desaglomeracao de particulas (Fandrich et al., 2007).

(a) (b)
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Figura 3.22 - MLA - processo desaglomeracédo: (a) Imagem original BSE. (b) Ap6s a
remocdo de fundo, varias particulas estdo aglomeradas. (c) Um dos aglomerados é
realcado. (d) Depois dadesaglomeracao, o aglomerado é quebrado e uma particula é
destacada. Fonte: Gu, 2003.
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» Segmentacaodasfases

Depois das particulas se tornarem individuais (desaglomeradas), o préximo passo da
analise de liberacéo é identificar todas as fases minerais distintas (ou gréos) e definir
seus limites com precisdo. Este processo é chamado de segmentacdo de fases e é
executado em cada particula individualmente. A funcdo de segmentacdo de fases do
MLA discrimina as regides de niveis de cinza homogéneos dentro de uma imagem BSE

da particula.

Os resultados do estagio de segmentacdo de uma imagem BSE ampliada de uma
particula composta sdo mostrados na Figura 3.23. Seis regibes de niveis de cinza
homogéneos foram observadase/ou grdos minerais foram identificados, quando acada

grdo mineral em uma particula é atribuida uma dnica cor.

Figura 3.23 - Representagdo de um gréo analisado pelo MLA. Fonte: Gu,2003.

3.7.3 — Identificacdo de minerais com a analise de raios X

Para identificar as espécies de minerais por meio de analise quimica de raios X, o MLA

usa trés técnicas: a analise por ponto, a analise por area e 0 mapeamento por analise.

Quando se utiliza 0 método dos pontos de analise por raios X, usa-se geralmente mais
que 2000 contagens, para cada regido de nivel de cinza identificado em uma particula
segmentada. Os espectros armazenados sdo entdo comparados com 0s espectros padrdes
de uma lista predefinida ou a biblioteca padrdo dos minerais, para completar 0 processo
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de identificacdo e produzir uma imagem classificada. (Fandrich et al., 2007) (Figura
3.24).
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Figura 3.24 - Identificacdo das fases a partir de anélise de MLA através de raios X. Fonte:
Fandrich et al., 2007.

3.7.4 — MLA: apresentacdo de dados

O DataView é um software componente do MLA para apresentacdo de dados, que
permite ao operador examinar, processar, armazenar e mostrar dados quantitativos
mineralogicos gerados pelo software de medicdo do MLA. Dados de pixels séo
combinados com a composi¢cdo quimica e densidade dos minerais identificados, para
produzir uma variedade de dados mineralogicos: andlise mineralégica modal,
distribuicbes elementares, grau de liberacdo, distribuicdes de densidade de particulas,
associagGes minerais, composi¢do das particulas e superficie livre (Fandrich et al.,
2007).
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Miranda e Anderson (2007) definem o MLA como um instrumento capaz de tanto
analisar quanto quantificar as fases minerais, tornando-se o “Sherlock Holmes” da
industria de mineracdo e metalurgia. Eles apresentam uma desvantagem do MLA
quando se trabalha com elementos onde 0s picos apresentam energias proximas; o
exemplo mostrado é quando se realiza a anélise do molibdénio (L. = 2,307 keV) e do
enxofre (Ko = 2,297 keV), pois 0s picos ocorrem aproximadamente na mesma regido
espectral; assim, € muito dificil diferenciar entre os dois elementos. A solucdo discutida
no trabalho foi que deve ser realizada a medicdo em potenciais mais elevados (por
exemplo, 30 keV e acima), pois 0 molibdénio éencontrado em 17,48 (K, do Mo) e 19,61

(Kgs do Mo) keV, e o enxofre ndo emite nesta regido espectral.

Nas figuras a seguir, estdo representados exemplos de resultados obtidos no MLA, para

identificacdo de cada fase mineral (Figura 3.25) e mineralogia geral (Figura 3.26).
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Figura 3.25 - Representagdo de uma analise de MLA para uma particula. Fonte: Miranda
e Anderson, 2007.
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Figura 3.26 - Representa¢do de uma analise de MLA para uma amostra geral. Fonte:

Miranda e Anderson, 2007.
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4 — Metodologia

Neste capitulo, descreve-se a metodologia utilizada neste trabalho. Estase inicia com a
amostragem dos materiais, que apos serem devidamente preparadossdo submetidos a
analise granulométrica, analises quimicas, difratometria de raios-X (método do pd),

espectroscopia Mossbauer, microscopia eletronica de varredura e MLA.

4.1 — Selecdo das amostras

As amostras foram cedidas gentilmente por empresas produtoras de minérios de ferro e
seus concentrados. Todas provém do Quadrilatero Ferrifero, sendo trés amostras
(APR1, APS1, APS2) oriundas da regido de Mariana/Ouro Preto e duas provenientes da
regido de Itabirito (APV3, APV4). A escolha destas amostras foi guiada pelo desejo de
se estudar minérios com graus crescentes de complexidade mineraldgica,

microestrutural e de composi¢éo quimica.

4.2 — Preparacao das amostras—Analise granulométrica

A preparacdo constou inicialmente de uma britagem em um britador de mandibulas
primario, de abertura de saida de 1,5” (~ 38mm), seguida de nova britagem em britador
de mandibulas secundario, de abertura de saida de 0,5” (~ 12,7mm). Ap0s a britagem, 0
material foi homogeneizado e quarteado sucessivamente, de forma que a quinta parte foi
separada para o prosseguimento do trabalho, sendo submetida ao peneiramento e o
restante foi guardado como amostra reserva. Foi realizada uma combinacdo de

peneiramento Umido/seco.

Primeiramente, foi realizado o peneiramento a imido com um dispositivo de vibragdo
suspenso por um conjunto mola/tirante e o corte feito na faixa de 0,038 mm (400 #), no
periodo de 10 minutos. A fracdo passante foi secada em estufa por duas horas a 50°C.

A fragdo retida no peneiramento a Umido foi submetida a classificacdo granulométrica
através do peneiramento a seco por dez minutos. Foi utilizada a série de peneiras com
asseguintes aberturas: 1,700; 1,200; 0,850; 0,600; 0,500; 0,300; 0,212; 0,150; 0,106;
0,075; 0,053; 0,045; 0,038 mm.
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As fragOesde interesse foram pulverizadas, nomoinho de panela, para a continuacgao das

analises.

4.3— Andlises quimicas

1 — As mesmas fragOes usadas na difracdo de raios X foram submetidas a anélise
quimica quantitativa. As amostras foram prensadas em pastilhas com acido borico e em
seguida analisadas no espectrébmetro de fluorescéncia de raios X (FRX) PHILIPS

PW2400. Através de analise gravimétrica foi determinada a perda por calcinacdo (PPC).

2 — Andlise via umida (dicromatometria) para a determinacdo do Fe total. Amostras
solvatadas foram submetidas ao espectrémetro de emissdo atdmica a plasma (ICP)
modelo Cirus CCD da Spectro Instruments, para a determinacdo de Al.O3, MnO3, P.

Para a determinacéo dos valores de SiO- foi utilizada para o célculo a equacéo:

SiO2 = 100 - %Fe * 1,4297 - %Al203 - %P *2,2913 - %PPC - %MnO.

4.4 — Estudos de Caracterizagdo

4.4.1 — Difracéo de raios X — DRX

1 — As fragBes granulométricas escolhidas para as analises de DRX foram pulverizadas
previamente e analisadas em um difratdmetro de raios X (DRX) para amostras em po
modelo PHILIPS (PANALYTICAL), sistema X’Pert-APD, controlador PW3710/31,
gerador PW1830/40, goniémetro PW3020/00. Este instrumento estava equipado com
tubo de Cu e monocromador curvo de grafita. As condi¢des de analise foram: intervalo
de 2-theta (20) de 2,96 a 80° ¢ velocidade de 0,06 graus por minuto. O programa de
interpretagdo qualitativa foi o High Score Plus. Estas andlises realizaram-se no
laboratorio do Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de
Minas Gerais (UFMG).
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2 — Redundantemente, difratogramas das mesmas amostras foram coletados em um
difratbmetro Shimadzu, modelo XRD 6000, equipado com tubo de Fe e monocromador
de grafita. As varreduras foram feitas entre 7-70° (2-theta) com velocidade do
goniometro de 2° por minuto. Foi utilizado o software JADE para a identificagdo das
fases nas amostras. As analises foram realizadas no Laboratério de Difragdo de Raios X

do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Ouro Preto.

4.4.2 — Espectroscopia Mdssbauer — EM

Os espectros foram coletados a temperatura ambiente (RT) com um espectrémetro
operando no modo de aceleracdo constante e a acumulacdo dos dados feita com um
analisador multicanal com 1024 canais e intervalo de velocidade -11 a +11 mm/s. Os
absorvedores foram preparados misturando-se cerca de 30 a 40 mg da amostra com
glicose, a fim de se obter cerca de 10 a 20 mg de Fe por centimetro quadrado. Os
ajustes foram realizados computacionalmente com sextetos e/ou dubletos simétricos ou
com um modelo independente de distribuicdo do campo hiperfino. Os desvios
isoméricos sdo dados em referéncia ao ferro metélico (a-Fe) (Bancrof, 1973). A partir
dos sextetos e dubletos obtidos foram determinadas as &reas relativas de cada
componente mineral contendo ferro em sua estrutura. Estas andalises foram realizadas no
Laboratorio de Espectroscopia Mdossbauer do Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Ouro Preto.

4.4.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Os estudos microestruturais iniciais foram realizados em microscopios eletronicos de
varredura com microanalisadores de raios X dispersivos em energia (MEV-EDS), a
saber: MEV marca Jeol modelo JSM-5410 com EDS Noran TN-M3055, do
Departamento de Engenharia de Minas da UFMG e MEV marca Jeol modelo JSM-
6360LV com EDS marca Thermo Noran Quest, do Centro de Microscopia da UFMG.
Para as etapas de recobrimento com pelicula condutora, foi utilizado o equipamento
Sputter SPI-Module.

51



4.4.4 — Mineral Liberation Analyzer — MLA

Preparacédo das amostras

Foram preparadas pastilhas impregnadas e embutidas com resina das amostras da faixa
granulométrica retidas em 0,300 mm e 0,212 mm. As amostras foram impregnadas em
resina epoxi e deixadas endurecer; em seguida, foi realizado o polimento e recobrimento

por carbono.

Aquisicao dos dados

As aquisicdes dos dados foram feitas no equipamento MLA 650F System, MEV-FEG
FEI Quanta 650F, espectrdmetro Bruker Quantax com software Esprit. Estas analises

foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG.

No programa MLA Measurement (Figura 4.1) foram coletados os parametros para
analises de XBSE (analisa cada fase mineral com apenas um Unico ponto de raios X) e
GXMAP (mapeamento de raios X na faixa de cinza do mineral de interesse). Os

parametros estabelecidos para o trabalho estdo relatados na tabela 4.1.

52



8-—

~ & X-ray Mapping (GXMAP)
ESE Range Trgger &
& 201 Xeay Trigger Start Cramel

BZIROD@ 454

Figura 4.1 - llustracao da pagina do MLA Measurements para aquisi¢do dos dados de
analise.

Tabela 4.1 - Dados de aquisi¢do para analise no MLA

Contraste 30* Aumento 100xe75x
Brilho 80* Frames 277e145
Spot Size 55 N° de particulas 20000
Voltagem 25 KV Tempo 360 minutos
Distancia de Trabalho 12 Tamanho minimo 100 pixels
GXMAP (Goethita) 101-150** Resina 0 -20**
Pontos de Raios X 33 milissegundos Speed 16

* Padrdo de Cobre** Tom de cinza
Aquisicao dos resultados
Nomodulo MLA Processing (Figuras 4.2 e 4.3) foram realizadas as andlises de

identificacdo e classificacdo das fases mineraldgicas referentes ao script previamente
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montado dos possiveis minerais encontrados nas amostras. A aquisi¢do das imagens foi

registrada nos modos gréafico (imagem BSE) e j& pré-processada (segmentacao).
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Figura 4.2 - llustracdo da pagina do MLA Processing para a amostra no nivel de imagem
BSE.
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Figura 4.3 - llustracao da pagina do MLA Processing para a amostra ja processada com
base na lista de minerais pré-determinada.

No modulo MLA DataView (Figura 4.4), fez-se a transformagéo dos dados adquiridos

na etapa anterior em tabelas e graficos.
Foram obtidosos seguintes resultados:

» Analise modal,

» Associacdo mineraldgica;

» Mineral locking (intercrescimento ou justaposicdo de minerais);
> Liberacao por composicao;

> Liberacdo por superficie;

> Propriedades das particulas;

> Propriedades dos graos.
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Figura 4.4 - llustragdo da pagina do MLA DataView mostrando as analises possiveis de
serem realizadas no programa.

Esta representado na Figura 4.5, de uma forma esquematica e didatica, o procedimento
basico para analise de uma amostra (sec¢do polida) com um ndmero muito grande de
particulas. Esse procedimento foi realizado pelo software MLA versdo 2.9, e é descrito

a sequir:

O feixe de elétrons incide em um quadro (frame) selecionado ao longo da face da
seccdo polida para gerar uma imagem (BSE) das particulas incorporadas na resina. O
software MLA elimina a resina da imagem e mantém as particulas. Cada tom de cinza
de cada particula é segmentado e atribuido a ele uma cor falsa proviséria. Cada area em
cor falsa é comparada a um espectro de raios X da biblioteca do MLA definido ou

criado pelo usuario previamente para 0s minerais provaveis de serem encontrados na
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amostra e assim é atribuida a cor definitiva da fase mineral determinada (Blaskovich,
2013).

Mounted
Particles

Segmented

Spectrum

Classified
Image

Figura 4.5 - Anélise da amostra no MLA de forma esquematica. Fonte:Blaskovich, 2013.
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5 — Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresentam-se e discutem-se os resultados das analises efetuadas nas
cinco amostras de minério de ferro. Primeiramente, s&o tratados os resultados da analise
granulométrica, em seguida a andlise quimica e por fim as andlises instrumentais

difracdo de raios X, espectroscopia Mdssbauer e MLA/MEV.

5.1 — Analise granulométrica

Nota-se pelos dados da Tabela 5.1, que as distribuicdes granulométricas das amostras
sdo distintas entre si. A amostra APV3 se apresenta bem mais fina que as demais em
relacdo ao todo da distribuicdo; entretanto, a amostra APS2 apresenta poucas particulas
grossas (acima de 0,500mm). A amostra que tem a granulometria mais grossa de todas é
APV4, apresentando mais de 50% do material que a compGe com tamanho maior que
0,500mm  (dso=0,500mm). As demais amostras apresentam dso de: APS1
(d50=0,106mm), APV3 (dso entre 0,075 e 0,053mm), APS2 (dso=0,075mm) e APSR1
(dso entre 0,106 e 0,150mm).

Os resultados da analise granulométrica das cinco amostras estdo listados nas Tabelas
5.1 (A), (B), (C), (D) e (E).
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Tabela 5.1 - Resultados das andlises granulométricas das amostras de minério de ferro —
(A) APR1; (B) APS1; (C) APS2; (D) APV3 e (E) APV4

(A) Amostra APR1
APR1
Peneira  Abertura % Retida % Retida o
i Y% Passante
Tyler (#) (mm) simples acumulada
12 1,700 6,4 6,4 93,6
16 1,200 3,9 10,3 89,7
20 0,850 6,1 16,4 83,6
30 0,600 2,4 18,8 81,2
35 0,500 2,3 21,1 78,9
50 0,300 6,0 27,1 72,9
70 0,212 6,9 33,9 66,1
100 0,150 8,3 42,2 57,8
140 0,106 9,7 52,0 48,0
200 0,075 6,4 58,4 41,6
270 0,053 4,0 62,4 37,6
325 0,045 5,2 67,6 32,4
400 0,038 4,9 72,5 27,5
<400 <0,038 27,5 100,0 0,0
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(B) Amostra APS1

APS1
Peneira  Abertura % Retida % Retida 0
. Yo Passante
Tyler (#) (mm) simples acumulada
12 1,700 9,2 9,2 90,8
16 1,200 3,8 13,0 87,0
20 0,850 4,5 17,5 82,5
30 0,600 1,8 19,3 80,7
35 0,500 1,8 21,1 78,9
50 0,300 5,0 26,1 73,9
70 0,212 5,4 31,5 68,5
100 0,150 7,0 38,5 61,5
140 0,106 10,3 48,7 51,3
200 0,075 7,6 56,3 43,7
270 0,053 5,8 62,1 37,9
325 0,045 6,1 68,1 31,9
400 0,038 4,9 73,1 26,9
<400 <0,038 26,9 100,0 0,0
(C) Amostra APS2
APS2
Peneira Abertura % Retida % Retida 0
. Yo Passante
Tyler (#) (mm) simples acumulada
12 1,700 0,0 0,0 100,0
16 1,200 0,1 0,1 99,9
20 0,850 0,1 0,2 99,8
30 0,600 0,2 0,4 99,6
35 0,500 0,4 0,8 99,2
50 0,300 1,9 2,7 97,3
70 0,212 5,7 8,3 91,7
100 0,150 9,0 17,3 82,7
140 0,106 17,2 34,5 65,5
200 0,075 12,4 46,9 53,1
270 0,053 12,1 59,0 41,0
325 0,045 8,3 67,3 32,7
400 0,038 7,5 74,8 25,2
<400 <0,038 25,2 100,0 0,0
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(D) Amostra APV3

APV3
Peneira Abertura 9% Retida % Retida 0
. Yo Passante

Tyler (#) (mm) simples acumulada
12 1,700 9,1 9,1 90,9
16 1,200 3,7 12,8 87,2
20 0,850 4,3 17,1 82,9
30 0,600 2,4 19,5 80,5
35 0,500 1,2 20,8 79,2
50 0,300 2,2 22,9 77,1
70 0,212 3,3 26,2 73,8
100 0,150 3,4 29,6 70,4
140 0,106 6,7 36,3 63,7
200 0,075 8,3 44,6 55,4
270 0,053 7,6 52,2 47,8
325 0,045 10,0 62,2 37,8
400 0,038 6,9 69,1 30,9
< 400 <0,038 30,9 100,0 0,0

(E) Amostra APV4
APV4
Peneira Abertura 9% Retida % Retida
. Y% Passante

Tyler (#) (mm) simples acumulada
12 1,700 28,9 28,9 71,1
16 1,200 8,1 37,0 63,0
20 0,850 7,3 44,3 55,7
30 0,600 3,5 47,8 52,2
35 0,500 1,3 49,1 50,9
50 0,300 2,4 51,5 48,5
70 0,212 1,5 53,1 46,9
100 0,150 1,9 54,9 45,1
140 0,106 3,8 58,7 41,3
200 0,075 4,0 62,7 37,3
270 0,053 3,1 65,8 34,2
325 0,045 4,6 70,4 29,6
400 0,038 4,7 75,1 249
<400 <0,038 24,9 100,0 0,0
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As Figuras (5.1, 5.2, 5.3, 54 e 5.5) mostram os graficos das distribuicbes

granulométricas para as cinco amostras. Pode-se notar que as amostras ndo apresentam

similaridades em relagéo as faixas granulométricas escolhidas.

100,0
90,0
@ 80,0
g 70,0
gﬂ
£ 600 /
G; 50,0
2 /
®" 400 /
30,0 &
20,0
0,025 0,25 2,5
Abertura (mm)
Figura 5.1 - Distribui¢do granulométrica para a amostra APRL.
100,0
90,0
80,0
<
= 70,0 -
o
gﬂ
Z 60,0
G; 50,0
=
40,0
10,0 /
20,0
0,025 0,250 2,500
Abertura (mm)

Figura 5.2 - Distribuicdo granulométrica para a amostra APS1.
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Figura 5.3 - Distribui¢do granulométrica para a amostra APS2.
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Figura 5.4 - Distribui¢do granulométrica para a amostra APV3.
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APV4
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Figura 5.5 - Distribui¢do granulométrica para a amostra APV4.

5.2 — Andlise quimica

A priori, foram utilizadasno peneiramento quatorze faixas granulométricas da série
Tyler. Porém, esse numero foi considerado elevado para todas as analises planejadas.
Foram escolhidas oito faixas para a continuacdo do trabalho das amostras APR1, APS1,
APV3, APV4, com excegdo da amostra APS2, para a qual foram escolhidas seis faixas,
por ndo apresentar massa suficiente nas fragdes mais grossas, por si tratar de uma
amostra ja recebida mais fina. A escolha das faixas granulométricas para analises
detalhadas deveu-se a énfase desta pesquisa ser na determinacdo da liberacdo; assim,

faixas muito grossas e muito finas ndo teriam interesse maior.

Na Tabela 5.2 estdo apresentados os resultados das analises quimicas quantitativas, feita
pelo conjunto das técnicas, via Umida e fluorescéncia de raios X, para as amostras
escolhidas para os componentes mais importantes e rotineiros de analise para 0 minerio
de ferro. Estas andlises foram atenciosamente realizadas pelas empresas Samarco e
Vale. A amostra APV4 +0,212mm n&o apresentou massa suficiente para determinagéo
da PPC.
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Tabela 5.2 - Resultados das andlises quimicas quantitativas das amostras

ANALISES QUIMICAS

N° Amostra Fer Si02  AlO3 P MnO. PPC
1 APR1+1,200 66,59 4,11 0,51 0,018 0,056 0,42
2 APR1+0,850 65,54 5,27 0,49 0,022 0,096 0,47
3  APR1+0,300 39,40 41,73 0,40 0,015 0,080 0,40
4  APR1+0,212 21,21 69,28 0,25 0,010 0,042 0,29
5 APR1+0,150 17,23 74,551 0,27 0,010 0,039 0,12
6 APR1+0,075 31,66 54,01 0,35 0,012 0,047 0,29
7  APR1 +0,045 53,38 23,32 0,39 0,011 0,050 0,29
8 APR1+0,038 60,57 12,81 0,44 0,012 0,051 0,26
9  APS1+1,200 61,26 9,37 0,33 0,061 0,100 2,50
10 APS1 +0,850 59,72 11,66 0,34 0,054 0,060 2,43
11  APS1 +0,300 42,71 36,84 0,30 0,036 0,060 1,66
12 APS1 +0,212 29,88 55,81 0,21 0,024 0,040 1,17
13  APS1 +0,150 25,10 63,00 0,17 0,018 0,030 0,87
14  APS1 +0,075 30,95 54,73 0,19 0,018 0,030 0,76
15 APS1 +0,045 48,48 29,47 0,25 0,024 0,030 0,88
16  APS1 +0,038 54,65 20,71 0,28 0,023 0,020 0,80
17  APS2 +0,300 4252 35,11 0,47 0,065 0,070 3,41
18 APS2 +0,212 35,05 47,39 0,15 0,021 0,030 2,27
19 APS2 +0,150 3159 52,77 0,22 0,038 0,040 1,72
20  APS2 +0,075 34,79 48,70 0,19 0,035 0,030 1,26
21  APS2 +0,045 51,14 25,36 0,21 0,030 0,020 1,23
22  APS2 +0,038 57,48 16,23 0,23 0,028 0,020 1,28
23 APV3+1,200 60,49 2,64 5,03 0,076 0,099 5,30
24  APV3 +0,850 61,92 2,34 3,76 0,077 0,094 4,62
25 APV3+0,300 59,41 6,83 3,28 0,082 0,105 4,47
26 APV3+0,212 36,48 41,91 1,99 0,061 0,061 2,84
27 APV3+0,150 31,76 50,40 1,46 0,039 0,046 1,98
28 APV3+0,075 51,81 23,55 1,04 0,042 0,047 1,58
29 APV3+0,045 61,70 8,65 0,81 0,042 0,050 1,55
30 APV3+0,038 63,15 7,32 0,96 0,044 0,058 1,75
31  APV4+1,200 39,22 4244 0,34 0,015 0,014 0,78
32 APV4+0,850 39,90 43,08 0,28 0,017 0,010 0,53
33 APV4+0,300 40,92 39,27 0,68 0,028 0,032 0,65
34 APV4+0,212* 30,15 53,45 0,65 0,025 0,034
35 APV4+0,150 18,73 72,07 0,52 0,019 0,021 0,42
36 APV4+0,075 20,55 70,25 0,37 0,016 0,010 0,43
37 APV4 +0,045 25,07 63,21 0,34 0,013 0,010 0,39
38 APV4+0,038 31,41 53,63 0,29 0,013 0,010 0,39

* Massa insuficiente para a determinacdo da PPC
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Da Tabela 5.2 pode-se dizer:

1. Os teores de Fer (ferro total) de todas as amostras apresentam diferengas
significativas com valores oscilando entre 66% e 20%. A amostra APR1 apresenta
omaior e menor teor, 66,59% e 17,23%, respectivamente. Os valores do teor de Ferem
média para as outras amostras foram: as amostras APR1 e APS1 (ambas com valor em
cerca de Fer = 44%), APS2 (Fet = 42%), APV3 (Fet = 53%) e APV4 (Fet = 31%).

2. A fracdo mais grossa da APV3 destaca-se como tendo um teor de Al2O3
extremamente elevado (>5%). Um teor tdo elevado como o desta fragdoé indicativo da
presenca de minerais contendo Al,O3, como argilominerais, tais como a caulinita
(Al2Si205(0H)4) e/ou a gibbsita (AlI(OH)s), nessa amostra.

3. Com relagdo ao teor de P, a amostra que apresenta um valor relativamente alto é a
amostra APV3 variando de 0,039% a 0,082%. Valores elevados de P como nesta
amostra € uma caracteristica de itabiritos goethiticos. A amostra que apresenta 0s

valores menores para o P € APR1, com teores variando entre 0,01 a 0,022%.

4. Os teores de PPC sdo elevados para as amostras APS2 e APV3 podendo chegar aos
valoresde 3,4% e 5% respectivamente; esta € outra caracteristica dos itabiritos
goethiticos. Destaca-se a amostra APR1 que obteve os valores menores de PPC,
variando entre 0,12 e 0,47%. A perda de dgua pela PPC esté relacionada a gibbsita.

5. A amostra APR1 apresenta a maior variacdo de teor de MnO: entre 0,04 e 0,1%, € a

amostra com teor menor é a APS2 variando entre 0,02 e 0,07%.
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5.3 — Difracéo de raios X— DRX

A fase mineraldgica principal em todas as amostras € quartzo, de forma abundante,

consistente com os teores elevados de SiO2 encontrados, seguido de hematita.

A goethita foi identificada em algumas amostras como APS1, APS2 e APV3 na
proporcdo de médio-baixo, 0 que esta coerente com a analise quimica, pois foram

observados valores elevados para a PPC (perda por calcinacao) para estas amostras.

Quando observada a andlise quimica da amostra APV3, foi encontrado elevado teor de
Al;O3, e concluiu-se que era indicativo da presenca de argilominerais, o que foi
comprovado pela DRX, onde se determinou gibbsita entre os minerais principais. Na
amostra APV4, mesmo com um teor relativamente elevado de Al>O3 (proximo de 1%),
s6 foram identificados pela DRX tracos de gibbsita em uma faixa granulométrica
(APV4 +0,212 mm). Por outro lado, em algumas amostras que apresentaram valores de
Al>O3 baixos, também foram identificados tragos/subtragos de gibbsita; estas amostras
foram: APR1 na faixa APR1 +0,045 mm (teor de 0,35%) e APS2 na faixa de APS2
+0,212 mm com teor bem baixo de 0,15%. Caulinita e/ou gibbsita, eventualmente

presentes nas amostras, ndo foram detectadas, o que pode ser explicado por:

1 — O uso do tubo de cobre no difratbmetro, como é sabido, eleva o background de
amostras ricas em ferro e dificulta a detecgdo de fases em baixa concentragdo. Para
sanar esse possivel problema nas identificagdes das fases mineralégicas e possiveis
duvidas nos resultados encontrados, foi realizada analise de DRX também em um
difratbmetro portando um tubo de ferro. Contudo, os resultados encontrados ndo foram
diferentes quanto aos minerais identificados. Todos os resultados encontrados para as
amostras, nos dois difratbmetros, foram os mesmos. Isso pode ser notado na Tabela 5.3,
onde estdo listadas as composi¢Ges mineraldgicas das amostras feitas por difracdo de

raios X nos difratdmetros com tubo de Fe e tubo de Cu.

2 — O aluminio encontrado pode estar alojado dentro da estruturadas goethitas, devido a
ocorréncia de possiveis substituicbes isomorficas em suas redes cristalinas e assim néo

podem ser detectadas como minerais portadores de aluminio.

67



Tabela 5.3 - Identificacbes mineraldgicas das amostras realizadas por difratdmetros com

tubo de Fe e tubo de Cu

Amostras Tubo de Fe Tubo de Cu
APR1 +1,200 Qz / Hem Qz / Hem
APR1 +0,850 Qz / Hem Qz / Hem
APR1 +0,300 Qz / Hem Qz / Hem
APR1 +0,212 Qz /Hem Qz /Hem
APR1 +0,150 Qz /Hem Qz /Hem
APR1 +0,075 Qz / Hem Qz / Hem
APR1 +0,045 Qz /Hem/ Gib Qz /Hem
APR1 +0,038 Qz / Hem Qz / Hem

APS1 +1,200 Qz / Hem / Goe/ Mag Qz / Hem / Goe/ Mag
APS1 +0,850 Qz / Hem/ Goe/ Mag Qz / Hem/ Goe
APS1 +0,300 Qz / Hem / Goe/ Mag Qz / Hem/ Goe
APS1 +0,212 Qz / Hem/ Goe Qz / Hem/ Goe
APS1 +0,150 Qz / Hem/ Goe Qz / Hem/ Goe
APS1 +0,075 Qz / Hem/ Goe Qz / Hem/ Goe
APS1 +0,045 Qz / Hem/ Goe Qz / Hem/ Goe
APS1+0,038 Qz / Hem/ Goe / Mag Qz / Hem/ Goe / Mag
APS2 +0,300 Qz / Hem/ Goe Qz / Hem/ Goe
APS2 +0,212 Qz / Hem/ Goe / Gib Qz / Hem/ Goe / Gib/ Mag
APS2 +0,150 Qz / Hem/ Goe Qz / Hem/ Goe
APS2 +0,075 Qz / Hem/ Goe / Mag Qz / Hem/ Goe
APS2 +0,045 Qz / Hem/ Goe / Mag Qz / Hem/ Goe
APS2+0,038 Qz / Hem/ Goe / Mag Qz / Hem/ Goe
APV3 +1,200 Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag
APV3 +0,850 Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag
APV3 +0,300 Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag
APV3 +0,212 Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag
APV3 +0,150 Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag
APV3 +0,075 Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag
APV3 +0,045 Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag
APV3+0,038 Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag
APV4 +1,200 Qz / Hem Qz /Hem
APV4 +0,850 Qz / Hem Qz / Hem
APV4 +0,300 Qz / Hem Qz / Hem
APV4 +0,212 Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag Qz / Hem/ Goe / Gib / Mag
APV4 +0,150 Qz / Hem Qz / Hem
APV4 +0,075 Qz / Hem Qz / Hem
APV4 +0,045 Qz / Hem Qz / Hem
APV4+0,038 Qz / Hem Qz / Hem

Também ndo foi identificado nenhum mineral que apresente P e MnO; em sua
composigdo. Provavelmente, estes elementos estdo presentes em solugdo solida em

alguma das fases detectadas, com excecdo do quartzo.
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Com relacdo a identificacdo de magnetita (fase minoritaria), foi encontrada certa
dificuldade, devido a concentracdo desse mineral estar abaixo do limite de deteccdo da
DRX e/ou seus picos estarem sendo confundidos pela elevacdo do background (relacéo

sinal/ruido baixa).

Outro fator relevante para a dificuldade na identificacdo de magnetita é que nas
amostras, onde a hematita e a goethita sdo abundantes, como é o caso das amostras
desse estudo, a identificacdo da magnetita torna-se muito dificultada por haver a
interferéncias entre as raias principais desses trés minerais. Nesses casos, a identificacdo
da magnetita s6 pode ser feita pela raia em 2,965A, de intensidade 30%, e que no sofre
interferénciadas raias dos outros minerais. Essa é, portanto, uma estratégia de detec¢éo
para a magnetita, porém como esta € uma raia de intensidade menor, para sua melhor

identificacdo, a concentracdo desse mineral deve ser consideravel (Rocha, 2008).

Os difratogramas das amostras globaise das faixas granulométricas escolhidas para
analises no MLA (-0,500+0,300 mm e -0,300+0,212 mm) estdo mostrados nas Figuras
5.6, 5.7, 5.8, 5.9 e 5.10. Estes difratogramas foram obtidos no difratdmetro com tubo de

Fe com comprimento de onda (X) igual a 1,937 A.
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Hematita: H; Goethita: G; Quartzo: Q.
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Hematita: H; Goethita: G; Quartzo: Q; Gibbsita: Gb.
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Figura 5.10 - Difratograma da amostra APV4 utilizando o difratbmetro com tubo de Fe.

Hematita: H; Goethita: G; Quartzo: Q; Gibbsita: Gb.

5.4 — Espectroscopia Mdssbauer—-EM

Os espectros Mdssbauer foram medidos na temperatura de 298 K e pela analise

qualitativa foi observado que em todas as amostras, bem como em todas as faixas

granulométricas, a ocorréncia dominante é da hematita e segundo os parametros

hiperfinos obtidos pode-se identificar esta hematita bem cristalizada.

Para a amostra APR1 (Figura 5.11) é possivel distinguir ainda a coexisténcia de goethita

(dubleto) de granulometria fina além da hematita. Esta € uma vantagem da EM, pois a

goethita ndo tinha sido detectada pela DRX nesta mesma amostra.
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Figura 5.11 - Espectro Mdssbauer para a amostra APR1.
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Para as amostras APS1 e APS2 (Figuras 5.12 e 5.13), além do sexteto da hematita é
possivel distinguir ainda a coexisténcia de sexteto e dubleto (granulometria fina) de
goethita. Os espectros da amostra APS1 para a goethita foram ajustados através de
distribuicdo de campo hiperfino. Ambos os resultados para as duas amostras foram

confirmados pelos resultados da DRX.
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Na amostra APV3 (Figura 5.14) é possivel distinguir ainda a coexisténcia de goethita
(sexteto e dubleto) e magnetita (sextetos) além da hematita, resultado este que vem
corroborar com os obtidos pela difracdo de raios X. Os espectros da amostra APV3

tanto para a goethitas e a magnetita foram ajustados através de distribui¢cdo de campo

hiperfino.
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Para a amostra APV4 (Figura 5.15), é possivel distinguir ainda a coexisténcia de
goethita (dubleto) de granulometria fina, além da hematita; nota-se também que em
algumas faixas da amostra foi encontrado sexteto de goethita. De novo, verifica-se a
vantagem da espectrometria Mdssbauer, pois a goethita ndo foi detectada pela DRX.
Isto pode ser explicado devido ao limite de deteccdo da goethita na DRX ser

significativamente maior do que em EM, onde é cerca de >2% na EM.
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Através da analise espectral Mdssbauer, e sabendo-se a analise quimica elementar
quantitativa (%) de ferro, pode-se calcular as quantidades de todos 0s minerais
portadores de ferro na amostra. Na Tabela 5.10, estdo apresentados os valores obtidos
para tal quantificagdo dos minerais: hematita (Equacdo 1); goethita (Equacdo 2) e
magnetita (Equacdo 3) para as amostras. As equacfes para o calculo estdo relacionadas

a sequir.

% Hematita = % Fe total x % Hem (Mdssbauer) x PM Fe,O3  (Equagdo 1)
2x PM Fe

% Goethita = % Fe total x % Goe (Mdosshbauer) x PM FeOOH (Equacéo 2)
PM Fe

% Magnetita = % Fe total x % Mag (Mdssbauer) x PM FesOs  (Equagéo 3)
3X PM Fe

Onde;

(%) Hem: porcentagem de hematita obtida via espectroscopia Mdéssbauer;
(%) Goe: porcentagem de goethita obtida via espectroscopia Mdssbauer;
(%) Mag: porcentagem de Magnetita obtida via espectroscopia Mdssbauer;

PM: peso molecular (g/mol)
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Tabela 5.4 - Andlise quantitativa das amostras

Analise Mossbauer

Amostra Hematita Goethita Magnetita
APR1+1200 95,2 - -
APR1+0,850 91,8 2,1 -
APR1+0,300 54,7 1,9 -
APR1+0,212 29,3 1,0 -
APR1+0,150 23,7 1,1 -
APR1+0,075 43,0 2,6 -
APR1+0,045 75,0 1,5 -
APR1+0,038 86,6 - -
APS1+1200 68,0 21,8 -
APS1+0,850 67,2 20,2 -
APS1+0,300 49,2 13,2 -
APS1+0,212 34,9 8,7 -
APS1+0,150 29,0 7,6 -
APS1+0,075 38,7 6,2 -
APS1+0,045 63,9 6,0 -
APS1+0,038 72,8 5,9 -

APS2+850 39,3 23,9 -
APS2+0,300 33,9 18,0 -
APS2+0,212 32,3 14,3 -
APS2+0,150 39,8 11,1 -
APS2+0,045 64,9 9,2 -
APS2+0,038 73,3 9,9 -
APV3+1200 67,3 16,2 4,4
APV3+0,850 70,7 16,0 34
APV3+0,300 65,7 17,5 34
APV3+0,212 40,5 7.8 4,5
APV3+0,150 35,2 6,9 3,8
APV3+0,075 71,3 3,1 0,0
APV3+0,045 78,6 2,8 6,9
APV3+0,038 80,6 2,8 7,0
APV4+1200 55,0 1,2 -
APV4+0,850 55,9 1,3 -
APV4+0,300 56,8 1,9 -
APV4+0,212 41,6 1,7 -
APV4+0,150 23,9 3,2 -
APV4+0,075 27,0 2,7 -
APV4+0,045 34,7 1,2 -
APV4+0,038 42,3 2,9 -
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5.5- MLA - MEV/EDS

As analises do sistema MLA discutidas sdo: tamanho de particula e de grdo; liberacédo
mineral por composicdo e por superficie; andlise modal; locking; associacdo mineral,
além das principais propriedades das particulas e dos grdos. Todas as analises foram
realizadas a partir de dois modos de aquisicdo de dados ou de medida: XBSE e
GXMAP. Assim, fica demonstrada a grande potencialidade e a versatilidade do sistema

MLA para a caracterizacdo mineraldgica de minérios.

Todas as andlises foram feitas em condi¢fes comparativas para 0s modos de aquisi¢ao
de dados XBSE e GXMAP, onde se distinguem os critérios de medicdo e o tempo de
analise. O XBSE tem seu fundamento na obtencdo de um Unico espectro de raios X
(EDS) para cada regido de tom de cinza (ou grdo) da imagem BSE encontrada na
amostra; o tempo de coleta é 33 milissegundos para cada analise quimica. J& para o
GXMAP além da coleta de um espectro de raios X para cada area de tom de cinza, uma
fase, definida por um intervalo de tom de cinza, é selecionada para que seja mapeada
em detalhe, ou seja, nestes grdos muitos espectros EDS sdo coletados, segundo uma
malha pré-definida. Usualmente, apenas uma fase é escolhida para esta analise
detalhada no modo GXMAP, mas duas ou mais fases podem ser escolhidas.
Evidentemente, para a mesma amostra, a analise por GXMAP é bem mais demorada,

mas a confiabilidade na fase detalhada é muito melhor do que no modo XBSE.

Das cinco amostras analisadas neste trabalho, foram selecionadas duas faixas
granulométricas por amostra para a analise por MLA. As faixas escolhidas foram as
-0,500+0,300 mm e -0,300 +0,212 mm. A escolha destas faixas granulométricas foi

devido a observacao que as faixas mais finas ja estavam totalmente liberadas.
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5.5.1 — Tamanho de particula e tamanho de grao

O tamanho de uma particula e o tamanho do grdo sdo considerados propriedades fisicas
do material e tém grande influéncia nas andlises posteriores. No caso do tamanho de
particula, mesmo em uma fracdo granulométrica estreita, na mesma amostra, ocorre

certa variacdo dos diametros dentro da faixa escolhida.

Esta apresentada nas Figuras 5.16 e 5.17 a distribuicdo dos tamanhos de todas as
particulas analisadas (em miniaturas) para as amostras APR1 e APS1, bem como a
descricdo detalhada da maior e da menor particula encontradas na faixa granulométrica

retida em 0,212 mm, devidamente processadas.
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representacdo detalhada da maior (B) e da menor (C) particula da amostra.




Poder-se-ia supor que todas as particulas tivessem os seus tamanhos entre as faixas pré-
escolhidas na distribuicdo granulométrica, -0,500+0,300 mm e -0,300+0,212 mm.
Porém, pode-se notar nas Figuras 5.16 e 5.17 que algumas particulas estdo fora destes
limites. Esse desvio foi observado para todas as amostras. Também, as distribuicbes das
particulas sdo semelhantes, independente do tipo de anélise XBSE ou GXMAP (Figuras
5.18 e 5.19). Por isso, somente estdo representadas as analises para as amostras APR1 e
APS1. O mesmo comportamento de distribuicdo foi observado quando estudado o
tamanho dos grdos de hematita, goethita e quartzo nas amostras. Nas Figuras 5.20 e
5.21 nota-se a semelhanca entre as amostras; € importante observar que os tamanhos
dos gréos da goethita séo menores do queos da hematita e quartzo. Como os resultados
foram similares em todas as amostras, para exemplificar o estudo, s6 estdo
representadas as amostras APR1 (+0,300mm e +0,212mm) e APS1 (+0,300mm e
+0,212mm).
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Figura 5.18 - Distribuicao do tamanho de particula para a amostra APR1 +0,300 mm e APR1+0,212 mm.XBSE linha vermelha e GXMAP linha

preta.
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Figura 5.20 - Distribuicdo do tamanho de grdos para a amostra APR1 +0,300 mm e APR1+0,212 mm.Go (Goethita) XBSE (azul)/ GXMAP (verde);
He (Hematita) XBSE (laranja)/ GXMAP (cinza); Qz (Quartzo) XBSE (preto)/ GXMAP (vermelho).
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Figura 5.21 - Distribuicdo do tamanho de grdos para a amostra APS1 +0,300 mm) e APS1+0,212 mm.Go (Goethita) XBSE (azul)/ GXMAP (verde);
He (Hematita) XBSE (laranja)/ GXMAP (cinza); Qz (Quartzo) XBSE (preto)/ GXMAP (vermelho).
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5.5.2 — Processamento de imagens

Apbs a obtencdo dos dados, estes foram tratados no software MLA Processing. Neste
maodulo do sistema MLA hé 3 etapas na seguinte ordem:

a) backscatter: sdo as imagens de elétrons retroespalhados (BSE) da amostra (seccao
polida) coletadas em cada quadro (frame); destas imagens gera-se um histograma dos
255 tons de cinza da imagem como e, a partir dos picos deste grafico, faz-se a
segmentacdo inicial das fases (minerais) componentes da amostra;

b) raios X: o programa gera imagensa partir das BSE, onde em cada fase (gréo) pre-
definido, faz-se o registro da composi¢do quimica, via espectro de raios X adquirido por
EDS; nesta etapa, atribui-se a cada fase uma cor provisoria;

c) classificacdo: cada fase individualizada a partir da regido de tom de cinza da BSE e
apoiada pela analise quimica EDS é comparada com uma lista de minerais
potencialmente presentes, onde ha um espectro EDS padrdo, além da faixa de valores de
tons de cinza da BSE. Assim, faz-se a comparacdo (classificacdo) dos espectros de raios
X dos minerais encontrados da amostra com 0s minerais de interessepotencial (padrdes),
previamente selecionados. No final da etapa de classificacdo tem-se uma imagem onde
as particulas estdo divididas nos grdos ja devidamente identificados e onde os minerais

sdo mostrados em cores definitivas, correspondendo as espécies encontradas.

Depois de realizado o processamento das imagens, passa-se a realizar o processamento
dos dados gerados no moédulo MLA DataView, de onde serdo extraidas as tabelas e
graficos para a continuacdo do trabalho, ou seja, o output da analise. Pode-se ter
resultados diversos, como composicdo mineral e caracteristicas das particulas e dos
grdos; analise modal, associa¢Ges dos minerais nas particulas mistas (binarias, ternarias

ou mais complexas), liberacdo por composicéo e por superficie.

Sdo detalhados a seguir os resultados obtidos pelo MLA Processing e MLA DataView
para cada amostra de forma geral e de algumas particulas especificas escolhidas e
tipicamente pela sua composi¢cdo quimica, interesse mineralégico e grau de
complexidade microestrutural como, p.ex. evolugdo do processo de martitizagdo. Para
cada amostra foram escolhidas seis particulas para montar um portfélio, detalhando as

tramas, aspectos microestruturais e mineralogicos, porosidade, etc.
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» APR1

A amostra APR1 foi identificada como a amostra mais simples pelas analises de DRX e
EM, contendo somente hematita como mineral contendo Fe e quartzo. Realmente estes
minerais foram observados de forma abundante, porém quando se realizou analise de
imagem, pOde-se notar também a existéncia de outros minerais minoritarios, como
goethita e caulinita. O resultado com as imagens BSE geral e processada esta na Figura
5.22. Algumas particulas com as imagens BSE, de raios X e processada sdo mostradas
nas Figuras 5.23 e 5.24. Na Figura 5.25 estdo mostradas algumas particulas escolhidas

para exemplificar a mineralogia e associagdes minerais da amostra.
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Figura 5.22 - Imagem BSE geral (A) e imagem processada (B) para a amostra

APR1+0,212 mm.
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Figura 5.23 - Imagem BSE (A), imagem de raios X (B) e imagem processada (C) para duas
particulas da amostra APR1+0,212 mm.

95



500

X-ray Spectrum =]

BSE Spectrum|Long Count Spectrum | X-ray Spectrum

K-ray Spedn‘ 4= ‘ ]

100
80
-]

2
7 40
20
b S e
b] 500 i

Total Counts: 28
(75,306%)

2000

mite. XRayl -

| BSE Spectrum|Long Count Spectrum |X-ray Spactrum‘

X-ray Spectrum x

[ou

Quartz.Mind4 - (

BSE Spectrum | Long Count Spectrum \ X-ray Spectrum

Figura 5.24 - Imagem BSE (A), imagem de raios X (B) e imagem processada (C) para
cinco particulas da amostra APR1+0,212 mm.
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HV  HFW mag WD  det spot < 100 pm . ‘ HV HFW |mag O] WD | det |spot| —— 100 pm ——
20.00 kV373 pm 800 x 12.0 mmBSED 6.0 CM - UFMG 20.00 kV| 412 ym | 725x [12.0 mm|BSED | 6.0 ‘ CM - UFMG

’
HV HFW |mag O ‘ WD det |spot — 100 ym —— —— 100 pm —

20.00kV| 479 ym | 623 x [12.0 mm|BSED | 6.0 CM - UFMG CM - UFMG

HV HW mag O WD det |spot HFW |mag O WD det |spot
20.00 kV| 338 ym | 883 x |12.0 mm|BSED | 6.0 |20.00 kV|624 pm | 478 x [12.0 mm|BSED | 6.0

Figura 5.25 - Fotomicrografias de MEV/FEG de particulas da amostra APR1+0,212 mm.
Quartzo (Qz), Dolomita (DI), Hematita (Hm), Goethita (Go) e Magnetita (Mg).
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» APS1

Pelas anélises de DRX e EM, a amostra APS1 apresentou quartzo, hematita e goethita o
que foi confirmado pelas analises de MLA. A imagem BSE geral e sua imagem
processada esta na Figura 5.26 e para algumas particulas as imagens BSE, de raios X e
processada sdo mostradas nas Figuras 5.27 e 5.28. O portfolio das fotomicrografias da
amostra esta apresentado na Figura 5.29.
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= ) »,
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Figura 5.26 - Imagem BSE geral (A) e imagem processada (B) para a amostra
APS1+0,212 mm.
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Figura 5.27 - Imagem BSE (A), imagem de raios X (B) e imagem processada (C) para uma
particula da amostra APS1+0,212 mm.
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Figura 5.28 - Imagem BSE (A), imagem de raios X (B) e imagem processada (C) para uma
particula da amostra APS1+0,212 mm.
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. )
HV HFW |mag O| WD det |spot| 200 pm HV HFW |mag O| WD det |spot 100 pm

25.00 V| 604 um | 494 x ‘11 9mm|BSED| 65 | CM - UFMG |25.00 kV| 395 ym | 756 x |12.0 mm|BSED | 6.0 CM - UFMG

HV HFW |mag O] WD det |spot| ——— 100 pm i HV HFW |mag O| WD det |spot| — 100 pm —
20.00 kV| 299 ym | 997 x [12.0 mm|BSED | 6.0 CM - UFMG |25.00kV| 525 ym | 568 x |12.0 mm|BSED | 6.5 CM - UFMG

HV HFW |mag O| WD det |spot 100 pm HV HFW |mag O| WD det |spot — 100 pm
25.00 kV| 286 ym | 1044 x |12.0 mm|BSED | 6.5 CM - UFMG [25.00kV| 398 ym | 750x |12.0 mm|BSED | 6.0 CM - UFMG

Figura 5.29 - Fotomicrografias de MEV/FEG de particulas da amostra APS1+0,212 mm.
Quartzo (Qz), Hematita (Hm), Goethita (Go) e Magnetita (Mg).
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» APS2

Nesta amostra, além dos minerais comuns: quartzo, hematita e goethita, que ocorrem
em maior abundancia, pode-se observar a presenca de particulas/grdos de caulinita e

gibbsita.

Também foram observadas duas peculiaridades nesta amostra durante a analise: a
primeira é que em algumas hematitas, nos seus espectros de EDS, foi encontrado pico
de aluminio, ou seja, provavelmente, na rede cristalina da hematita havia a ocorréncia
de aluminio, o que pode ser justificado por substituicdo isomorfica no Fe *em sua
estrutura. E a outra peculiaridade foi oencontro de um mineral X ausente no banco de
dados do programa, um silicato (Si=12,97 %, 0=60,30 %) de aluminio (Al=14,80 %),
ferro (Fe=7,33 %), magnésio (Mg=3,25 %) e sodio (Na=1,35 %), nas analises EDS.

A imagem BSE geral da amostra e sua imagem processada estdo na Figura 5.30 e para

algumas particulas, as imagens BSE, de raios X e processada estdo nas Figuras 5.31,

5.32 e 5.33; o portfélio das micrografias da amostra apresenta-se na Figura 5.34.
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Figura 5.30 - Imagem BSE geral (A) e imagem processada (B) para a amostra
APS2+0,212 mm.
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Figura 5.31 - Imagem BSE (A), imagem de raios X (B) e imagem processada (C) para uma
particula da amostra APS2+0,212mm.
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Figura 5.32 - Imagem BSE (A), imagem de raios X (B) e imagem
particula da amostra APS2+0,212mm.
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Figura 5.33 - Imagem BSE (A), imagem de raios X (B) e imagem processada (C) para uma

particula da amostra APS2+0,212 mm.
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2\ HFW mag D det spot 100 pm HV HFW mag WD det spot 200 pm
20.00 kV426 ym 700 x 12.0 mmBSED 6.0 CM - UFMG 20.00 kV459 um 650 x 11.9 mmBSED 6.0 CM - UFMG

X s S
HV HFW |mag O WD ‘ det |spot —— 100 ym HV WD det |spot
00 kV[409 pym | 730x |11.9 mm|BSED | 4.5 CM - UFMG 25.00 kV| 397 ym | 752x |11.9 mm|BSED | 4.5

HV ‘HFW mag O| WD det |spot —— 100 pym —— HV HFW |mag O] WD ‘ det |spot| — 50 pm —
25.00 kV| 448 ym | 667 x [11.9 mm|BSED | 4.5 CM - UFMG 25.00 kV| 272 pm | 1 097 x |12.0 mm| BSED | 4.5 CM - UFMG

Figura 5.34 - Fotomicrografias de MEV/FEG de particulas da amostra APS2+0,212 mm.
Quartzo (Qz), Hematita (Hm), Goethita (Go) e Magnetita (Mg).
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» APV3

E a amostra mais complexa dentre as estudadas e tem como minerais mais abundantes
quartzo e hematita, e em concentracdo mais baixa, goethita, magnetita (traco) e gibbsita.
Estes resultados foram obtidos por DRX e confirmados pela EM (neste caso, hematita,

magnetita e goethita).

Na analise de imagem foi observada a existéncia de gibbsita sempre compondo
particulas mistas. Neste tipo de ocorréncia também foi identificada caulinita, mas em

quantidade muito pequena.

Foi observado grau elevado de martitizacdo (transformacdo/oxidacdo da magnetita em
hematita martitica). Na Figura 5.35 mostra-se a imagem BSE geral da amostra
+0,212 mm e sua imagem processada. As Figuras 5.36, 5.37 e 5.38 apresentam-se as

imagens BSE, de raios X e processada para particulas selecionadas.

O portfolio de fotos de MEV-FEG da amostra esta descrito na Figura 5.39, enfatizando

a presenca de gibbsita, associada aos outros minerais.
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Figura 5.36 - Imagem BSE (A), imagem de raios X (B) e imagem processada (C) para uma
particula da amostra APV3+0,212 mm.
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Figura 5.37 - Imagem BSE (A), imagem de raios X (B) e imagem processada (C) para uma
particula da amostra APV3+0,212 mm.
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Figura 5.38 - Imagem BSE (A), imagem de raios X (B) e imagem processada (C) para uma

particula da amostra APV3+0,212 mm.
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HV HFW |mag O] WD det |spot —— 100 ym — HV HFW |mag O0| WD det |spot| 100 pm
25.00 kV| 488 ym | 611 x |12.1 mm|BSED | 4.5 CM - UFMG 25.00kV|332pym| 900x |11.9 mm|BSED | 4.5 CM - UFMG

HV HFW |mag O| WD det |spot —— 100 ym —— HV HFW |mag O| WD det |spot

25.00 kV/| 422 ym | 707 x 120mm‘BSED 45 [ ‘CM - UFMG 25.00 KV| 390 ym | 764 x ‘119mm BSED| 45

HV HFW |mag O| WD det |spot 100 pm ) | Hv 1HFW mag O| WD det |spot —— 100 ym ——

20.00 kV| 378 ym | 789x |12.0 mm|BSED | 6.0 CM - UFMG |20.00 kV| 474 ym | 630x [12.0mm|BSED| 6.0 CM - UFMG

Figura 5.39 - Fotomicrografias de MEV/FEG de particulas da amostra APV3+0,212 mm.
Quartzo (Qz), Hematita (Hm), Goethita (Go), Gibbsita (Gb) e Magnetita (Mg).
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» APV4

A amostra apresenta quartzo e hematitaem abundancia, mas pode-se notar pela anélise

de imagem, a presenca de goethita e caulinita, em baixa concentragéo.

Pelas imagens, nota-se que dos dois minerais que estdo em maior concentracdo na
amostra, na maioria das ocorréncias, formam particulas mistas, o que é tipico deste
minério. Com essa constatacédo, ja se antecipa que o grau de liberacdo do quartzo sera

relativamente pequeno.

A imagem BSE geral da amostra e sua imagem processada estdo na Figura 5.40 e para
algumas particulas, as imagens BSE, de raios X e processada estdo nas Figuras 5.41 e
5.42. O portfélio das micrografias de MEV-FEG da amostra apresenta-se na Figura

5.43, onde se enfatiza goethita em varias feicdes.
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Figura 5.41 - Imagem BSE (A), imagem de raios X (B) e imagem processada (C) para uma
particula da amostra APV4+0,212 mm.
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Figura 5.42 - Imagem BSE (A), imagem de raios X (B) e imagem processada (C) para uma
particula da amostra APV4+0,212 mm.
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Figura 5.43 - Fotomicrografias de MEV/FEG de particulas da amostra APV4+0,212 mm.
Quartzo (Qz), Hematita (Hm), Goethita (Go) e Magnetita (Mg).
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Diferenciacéo entre hematita e magnetita

Pela observacdo no MEV-FEG e mesmo em MEVs convencionais, pode-se detectar a
magnetita, apesar de seu nivel de tom de cinza ser s6 um pouco superior ao da hematita
nas imagens de elétrons retroespalhados (BSE). Em todas as amostras estudadas aqui,

sempre se observou magnetita, em geral em concentragdes no nivel de traco.

Contudo, nas tentativas de quantificacdo da magnetita no sistema MLA, os resultados
ndo foram satisfatorios. A razdo é porque os espectros de raios X (EDS) da hematita e
da magnetita s&o muito semelhantes, pois os teores de ferro e oxigénio sd&o muito
préximos, como mostrado na Figura 5.44 (Figueroa et al., 2011).Quando se fazem
estudos em areas especificas, com muitas analises quimicas EDS, no modo GXMAP ou
outros similares, consegue-se distinguir estes dois minerais e mesmo mapea-los em
detalhe. Contudo, quando se fazem anélises quantitativas tipicas de MLA, com milhares
de particulas contadas, o sistema tende a supervalorizar a magnetita em detrimento da

hematita, o que resulta em erro inaceitavel.

Hematite (Fe203) Magnetite (Fe304)
Fe 69.94% Fe 72% ,
( ) 3“”()“ 0 ( ( ) 28“ i)

| PO/ S

Figura 5.44 - Similaridade do EDS entre os minerais: hematita e magnetita.

Devido a esta dificuldade de distin¢do entre estes minerais, em todos os resultados do
MLA neste trabalho, a magnetita acha-se somada a hematita, como uma associa¢do
hematita/magnetita. Nas amostras estudadas, isto ndo produziu erro consideravel, pois o

teor de magnetita era muito baixo.
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5.5.3 — Associagao mineral

Ao observar as figuras das amostras descritas anteriormente, pode-se notar a
coexisténcia de minerais em uma mesma particula, oque se denomina associacdo
mineral, ou seja, combinacGes de minerais que por diferentes motivos geoldgicos,
acabam ficando intimamente unidos. No tratamento dessas associacfes, consideram-se

0s contatos entre dois minerais (associa¢do binaria) nas particulas mistas.

Para ilustrar o calculo da associacdo mineral, a Tabela 5.5 mostra os resultados da
amostra APV4, determinados segundo os modos de aquisicdo XBSE e GXMAP.
Mesmo havendo minerais minoritarios na amostra, a Tabela somente foi detalhada para

quartzo, hematita e goethita.

Outra vantagem da associacdo mineral é que a partir destes resultados pode-se obter um
valor indireto para a liberagdo do mineral de interesse, levando-se em conta a
composi¢do da amostra. Este resultado é obtido pelo célculo entre a diferenca de 100%
e 0 somatorio da associacdo do mineral. Este célculo da liberacdo pode ser feito para

cada um dos minerais presentes.

Tabela 5.5 - Resultados da associa¢do mineral para a amostra APV4 nos modos de
aquisicdo GXMAP e XBSE

GXMAP (APV4+0,300mm) GXMAP (APV4+0,212mm)

Mineral Quartzo Goethita Hem/Mag Quartzo Goethita Hem/Mag
Quartzo 0,00 43,43 59,62 0,00 16,09 45,96
Goethita 4,60 0,00 1,19 1,69 0,00 3,31
Gibbsita 0,00 0,30 0,27 0,02 0,43 0,25
Caulinita 0,00 0,19 0,08 0,00 0,11 0,11
Hematita/Magnetita 59,36 11,17 0,00 40,00 27,50 0,00
N&o identicado 7,91 7,45 5,16 5,29 6,94 2,92
Liberado 26,13 35,56 31,09 52,26 48,09 46,47
XBSE (APV4+0,300mm) XBSE (APV4+0,212mm)

Mineral Quartzo Goethita Hem/Mag Quartzo Goethita Hem/Mag
Quartzo 0,00 23,30 67,52 0,00 5,19 48,39
Goethita 2,20 0,00 2,15 0,59 0,00 4,86
Gibbsita 0,00 0,38 0,26 0,03 0,12 0,35
Caulinita 0,00 0,29 0,07 0,01 0,06 0,09
Hematita/Magnetita 71,31 24,05 0,00 4894 4297 0,00
N&o identificado 3,54 6,73 2,51 3,65 7,66 5,98
Liberado 22,64 43,46 26,68 46,62 42,55 39,27
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5.5.4 — Mineral locking

A outra analise que estuda a trama das amostras, ou seja, 0 arranjo dos minerais em uma
mesma particula é o mineral locking ou simplesmente locking, cuja traducdo pode ser
intercrescimento ou justaposicdo dos graos dos minerais. A diferenca entre esta analise
e a associacao mineral, € que no locking se leva em conta todas as combinagfes binérias
(PB), ternérias, quaternarias e combinagdes maiores ((PT(+)). A liberacdo é calculada a
partir da definicdo da tolerancia, que é a quantidade da fase de interesse considerada
liberada, em cada particula. Assim, se a tolerancia é 5%, toda particula com 95% ou
mais da fase interessante (e com 5% ou menos de ganga) é considerada liberada. Com
isso, também se pode obter a liberacdo do mineral de interesse pelo resultado do

locking.

Mesmo havendo minerais minoritarios em algumas amostras, nas Tabelas 5.6 a 5.12
somente foram detalhados os teores (% p/p, porcentagem em peso) de quartzo, goethita
e hematita.

Em quase todas as amostras, e independentemente da fracdo granulométrica,
comparando-se a analise por XBSE, que é mais rapida e menos detalhada (um espectro
de raios X por grdo), com a andlise por GXMAP, que é mais detalhada (mapeamento
por EDS da goethita), os resultados oscilaram um pouco, mas foram semelhantes para

as duas técnicas de aquisicéo.

Na amostra APR1 (Tabela 5.6), para o quartzo e hematita obtiveram-se valores
pequenos e proximos para as combinacdes binarias e superiores, tanto para XBSE e
GXMAP. Assim, conclui-se que as particulas de quartzo e hematita estdo praticamente
liberadas na amostra. Com relacdo a goethita houve a predominancia de combinacGes
binarias em XBSE para as duas faixas granulométricas; outro detalhe € que na faixa
mais  fina  encontram-se = combinagBes  ternarias  considerdveis  entre

goethita/quartzo/hematita.
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Tabela 5.6 - Resultados da anélise de locking da amostra APR1 nos modos de aquisi¢ao

XBSE e GXMAP
APR1+0,300mm
XBSE GXMAP
Quartzo PB (%) PT(+)(%) PB(%) PT(+) (%)
Goethita 0,04 0,01 0,02 0,01
Hematita/Magnetita 1,37 0,01 1,22 0,01
Total 1,41 0,02 1,24 0,02
Liberada 98,57 98,75
. . XBSE GXMAP
Hematita/Magnetita PB (%) PT (1) (%) PB() PT(*) (%)
Quartzo 2,15 0,06 1,86 0,05
Goethita 4,41 0,06 7,50 0,07
Total 6,56 0,12 9,36 0,12
Liberada 93,32 90,53
. XBSE GXMAP
ST PB (%) PT(+) (%) PB(%) PT() (%)
Quartzo 1,67 0,23 1,18 0,34
Hematita/Magnetita 65,26 0,97 59,56 1,36
Total 66,93 1,20 60,74 1,70
Liberada 31,87 37,55
APR1+0,212mm
XBSE GXMAP
Quartzo PB (%) PT(+) (%) PB(%) PT(+) (%)
Goethita 0,02 0,05 0,01 0,05
Hematita/Magnetita 1,79 0,01 2,04 0,02
Total 1,81 0,07 2,05 0,07
Liberada 98,12 97,88
) _ XBSE GXMAP
Hematita/Magnetita PB (%) PT(+) (%) PB() PT® %)
Quartzo 1,55 0,00 1,73 0,00
Goethita 1,72 0,03 1,2 0,01
Total 3,27 0,03 2,93 0,01
Liberada 96,7 97,06
) XBSE GXMAP
St PB (%) PT(+) (%) PB(%) PT (%) (%)
Quartzo 4,37 3,42 0,26 4,70
Hematita/Magnetita 57,39 5,78 32,52 3,76
Total 61,77 9,20 32,78 8,46
Liberada 29,03 58,76




XBSE e GXMAP
APS1+0,300mm
XBSE GXMAP
QEIA PB (%) PT (+) (%) PB (%) PT (+)(%)
Goethita 1,13 2,47 1,35 2,96
Hematita/Magnetita 8,67 3,89 8,26 4,50
Total 9,80 6,36 9,61 7,46
Liberada 83,84 82,93
: . XBSE GXMAP
Hematita/Magnetita PB (%) PT (+) (%) PB (%) PT (&) (%)
Quartzo 9,70 2,32 9,54 2,72
Goethita 12,97 2,90 15,12 3,05
Total 22,67 5,22 24,66 5,77
Liberada 72,11 69,57
Goethita. XBSE CXMAP
PB (%) PT (+) (%) PB (%) PT (+) (%)
Quartzo 7,36 4,07 7,44 5,03
Hematita/Magnetita 38,47 9,22 39,99 10,30
Total 45,83 13,29 47,43 15,33
Liberada 40,88 37,24
APS1+0,212mm
XBSE GXMAP
Quartzo PB (%) PT (+)(%) PB (%) PT (+) (%)
Clorita 0,45 0,02 0,13 0,00
Goethita 0,61 0,59 0,34 0,51
Hematita/Magnetita 4,70 1,14 4,72 1,00
Total 5,77 1,75 5,20 151
Liberada 92,48 93,30
. . XBSE GXMAP
Hematita/Magnetita PB (%) PT (+) (%) PB (%) PT(+) (%)
Quartzo 6,97 1,66 7,78 1,20
Clorita 0,68 0,33 0,01 0,01
Goethita 18,45 1,76 13,34 1,46
Caulinita 0,14 0,01 0,01 0,00
Total 26,24 3,77 21,14 2,67
Liberada 69,99 76,19
Goethita XBSE GXMAP
PB (%) PT (+) (%) PB (%) PT (+) (%)
Quartzo 3,97 3,78 4,37 3,27
Clorita 0,04 0,82 0,01 0,00
Hematita/Magnetita 50,13 7,61 52,40 8,56
Total 54,14 12,21 56,78 11,83
Liberada 33,65 31,39

Tabela 5.7 - Resultados da anélise de locking da amostra APS1 nos modos de aquisi¢do
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Na Tabela 5.7, estdo os valores da andlise de locking para a amostra APS1. Pode-se
observar que para 0 quartzo, hematita/magnetita e goethita se obtiveram valores
intermediarios para as combinagdes binarias tanto para XBSE e GXMAP, valores esses
bem proximos, constatando que ndo houve grande distin¢do entre as analises. Conclui-
se que as particulas de quartzo tém liberacdo acima de 90% na amostra. Com relagédo a
goethita, houve a predominancia de combinagdes binarias para as duas faixas
granulométricas. Nesta amostra, encontram-se valores considerdveis para combinagoes

ternarias ou maiores para os trés minerais nas duas faixas estudadas.

O resultado para a amostra APS2 esta mostrado na Tabela 5.8, onde se pode notar que o
quartzo e hematita/magnetita obtiveram valores intermediarios para as combinagdes
binarias, tanto para XBSE e GXMAP, valores esses bem proximos, constatando que nao
houve grande distingdo entre as analises. Para o quartzo, a liberacdo ficou em 71-72%
para a fracdo +0,300mm e 87% para a fragdo +0,212mm. Para a goethita, as associa¢oes

ternarias e superiores tém valores um pouco mais elevados.
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XBSE e GXMAP
APS2+0,300mm
XBSE GXMAP
QEIA PB (%) PT(+)(%) PB(%) PT (+) (%)
Goethita 2,02 3,46 4,64 5,99
Hematita/Magnetita 16,84 5,58 12,49 5,94
Total 18,86 9,04 17,13 11,93
Liberada 72,10 70,94
: . XBSE GXMAP
Hematita/Magnetita PB (%) PT(H) (%) PB(%) PT(®) (%)
Quartzo 14,51 3,63 13,57 3,26
Clorita 0,01 0,00 0,14 0,05
Goethita 20,01 3,32 24,36 4,62
Caulinita 0,08 0,01 0,06 0,02
Total 34,61 6,96 38,13 7,95
Liberada 58,44 53,92
Goethita XBSE GXMAP
PB (%) PT(+) (%) PB (%) PT(+) (%)
Quartzo 5,80 4,38 7,79 4,66
Clorita 0,05 0,00 0,62 0,06
Hematita/Magnetita 47,38 6,97 33,86 6,01
Total 53,23 11,35 42,27 10,73
Liberada 35,42 47,00
APS2+0,212mm
Quartzo XBSE GXMAP
PB (%) PT(+) (%) PB (%) PT (+) (%)
Clorita 0,28 0,04 0,02 0,00
Goethita 2,36 2,00 1,18 2,25
Hematita/Magnetita 5,80 2,45 6,82 2,55
Total 8,43 4,49 8,02 4,80
Liberada 87,07 87,18
. . XBSE GXMAP
Hematita/Magnetita PB (%) PT(+) (%) PB (%) PT(®) (%)
Quartzo 9,91 2,68 10,36 1,84
Goethita 28,48 3,66 29,97 2,18
Caulinita 0,29 0,15 0,00 0,10
Total 38,68 6,49 40,33 4,11
Liberada 54,83 55,55
Goethita XBSE GXMAP
PB (%) PT(+) (%) PB (%) PT(+) (%)
Quartzo 5,85 4,04 3,90 3,74
Hematita/Magnetita 45,57 6,68 51,34 5,03
Total 51,42 10,72 55,24 8,77
Liberada 37,86 35,99

Tabela 5.8 - Resultados da anélise de locking da amostra APS2 nos modos de aquisi¢do
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Os resultados para a amostra APV3 estdo apresentados na Tabela 5.9 para
APV3+0,300mm e na Tabela 5.10 para APV3+0,212mm. Nota-se para 0 quartzo,
valores pequenos e préximos para as combinacfes, tanto para XBSE e GXMAP,
indicando andlises consistentes, e liberacdo ~93% para a fracdo mais grossa e ~99%
para a fracdo +0,212mm. Hematita/magnetita e goethita obtiveram valores altos para as
combinacgOes binarias tanto para XBSE e GXMAP, com diferenca de 10% entre estes
valores. Nesta amostra ndo se encontram resultados consideraveis para combinacdes

ternarias ou maiores para os trés minerais em ambas as faixas.

Tabela 5.9 - Resultados da analise de locking da amostra APV3+0,300mm nos modos de
aquisicdo XBSE e GXMAP

APV3+0,300mm
Quartzo XBSE GXMAP
PB (%) PT(+)(%) PB (%) PT(+) (%)
Clorita 2,22 0,13 0,00 0,04
Goethita 0,03 0,39 0,00 0,31
Gibbsita 2,20 1,64 1,48 1,51
Hematita/Magnetita 0,04 0,67 0,00 1,33
Outros 0,02 0,09 0,00 0,81
Total 4,50 2,92 1,48 4,00
Liberada 92,58 94,52
. . XBSE GXMAP
Hematita/Magnetita PB (%) PT(+)(%) PB(%) PT(®) (%)
Quartzo 0,04 0,16 0,04 0,25
Goethita 32,64 0,86 19,35 0,52
Gibbsita 0,58 1,22 0,32 0,86
Outros 0,18 0,49 0,71 0,70
Total 33,44 2,73 20,41 2,33
Liberada 63,83 77,26
Goethita XBSE GXMAP
PB (%) PT(+)(%) PB (%) PT(+) (%)
Quartzo 0,01 0,02 0,01 0,03
Gibbsita 1,39 0,84 1,13 0,60
Caulinita 0,02 0,07 0,02 0,04
Hematita/Magnetita 58,19 1,15 47,85 0,97
Outros 0,30 0,27 0,46 0,32
Total 59,91 2,36 49,46 1,95
Liberada 37,73 48,58
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Tabela 5.10 - Resultados da analise de locking da amostra APV3+0,212mm nos modos de
aquisicdo XBSE e GXMAP

APV3+0,212mm
XBSE GXMAP
el PB (%) PT(+) (%) PB(%) PT () (%)
Clorita 0,15 0,00 0,11 0,00
Goethita 0,04 0,03 0,09 0,02
Gibbsita 0,12 0,16 0,03 0,10
Hematita/Magnetita 0,11 0,11 0,66 0,16
Total 0,41 0,29 0,88 0,28
Liberada 99,30 98,84
) _ XBSE GXMAP
Hematita/Magnetita PB (%) PT(+) (%) PB(%) PT ) %)
Quartzo 0,03 0,06 0,13 0,11
Goethita 28,86 0,70 17,82 0,40
Gibbsita 0,79 0,87 0,54 0,68
Caulinita 0,09 0,11 0,19 0,03
Outros 0,09 0,20 0,09 0,36
Total 29,87 1,94 18,77 1,58
Liberada 68,20 79,65
) XBSE GXMAP
Goethita PB (%) PT(+)(%) PB(%) PT(*) (%)
Quartzo 0,12 0,13 0,63 0,14
Gibbsita 0,54 1,73 0,79 1,08
Caulinita 0,01 0,20 0,02 0,04
Hematita/Magnetita 64,10 2,66 48,39 1,77
Outros 0,02 0,28 0,14 0,47
Total 64,79 5,00 49,98 3,50
Liberada 30,21 46,52

Na Tabela 5.11 (APV4+0,300mm) e Tabela 5.12(APV4+0,212mm) estdo apresentados
0s resultados da amostra APV4, onde se pode notar que houve valores altos para as
combinagBes bindriasdo quartzo, tanto para XBSE e GXMAP, com porcentagens bem
proximas, provando consisténcianas analises. Assim, a liberacdo das particulas de
quartzo € baixa, em torno de 10% para a faixa grossa e a mais fina em cerca de 58%.
Hematita/magnetita e goethita obtiveram valores altos para as combina¢es binarias

tanto para XBSE e GXMAP, com discrepancia de cerca de 10% entre os valores
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dasanalises, indicando que houve diferenca entre elas. Nesta amostra, s6 ha valores

considerdveis para combinacfes ternarias ou maiores para a goethita, em ambas as

faixas granulométricas.

Tabela 5.11 - Resultados da analise de locking da amostra APV4+0,300mm nos modos de

aquisicdo XBSE e GXMAP

APV4+0,300mm
XBSE GXMAP
el PB (%) PT(¥) (%) PB(%) PT (%) (%)
Goethita 0,30 0,18 0,29 1,43
Hematita/Magnetita 90,35 0,63 82,70 5,49
Total 90,65 0,81 82,99 6,92
Liberada 8,53 10,09
) _ XBSE GXMAP
Hematita/Magnetita PB (%) PT(+) (%) PB(%) PT(4) (%)
Quartzo 53,94 0,34 47,72 3,01
Clorita 0,02 0,03 1,45 0,67
Goethita 1,89 0,14 1,16 0,45
Gibbsita 0,07 0,11 0,25 0,00
Matrix 0,18 0,13 0,07 0,14
Total 56,10 0,75 50,66 4,27
Liberada 43,15 45,07
) XBSE GXMAP
Goethita PB (%) PT(+)(%) PB(%) PT(+) (%)
Quartzo 1,65 7,94 1,35 13,47
Caulinita 0,23 0,00 0,19 0,03
Hematita/Magnetita 27,41 6,33 16,46 8,97
Outros 0,01 0,14 0,09 1,11
Total 29,30 14,41 18,09 23,58
Liberada 56,29 58,33
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Tabela 5.12 - Resultados da analise de locking da amostra APV4+0,212mm nos modos de
aquisicdo XBSE e GXMAP

APV4+0,212mm
XBSE GXMAP
el PB (%) PT (1) (%) PB(%) PT (%) (%)
Clorita 0,08 0,01 0,22 0,30
Goethita 0,15 0,10 0,20 0,12
Hematita/Magnetita 42,45 0,17 39,31 1,00
Total 42,68 0,28 39,74 1,42
Liberada 57,04 58,84
) _ XBSE GXMAP
Hematita/Magnetita PB (%) PT(+) (%) PB%) PT(4) (%)
Quartzo 42,44 0,27 36,35 0,86
Goethita 4,31 0,28 3,51 0,28
Gibbsita 0,35 0,06 0,24 0,11
Caulinita 0,30 0,00 0,18 0,02
Outros 0,10 0,03 0,10 0,11
Total 47,50 0,64 40,38 1,38
Liberada 51,86 58,24
) XBSE GXMAP
Goethita PB (%) PT(+) (%) PB(%) PT (%) (%)
Quartzo 0,68 2,85 2,17 3,34
Gibbsita 0,00 0,03 0,14 0,03
Hematita/Magnetita 41,78 4,42 37,34 3,17
Outros 0,36 0,11 0,00 0,04
Total 42,83 7,41 39,65 6,58
Liberada 49,76 53,76
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5.5.5 — Liberacgdo por composi¢ao versus liberacao por superficie

O pré-requisito para o processo de concentracdo na industria mineral é a liberagdo dos
grdos do mineral Gtil nos minérios. As particulas sdo consideradas de dois tipos:
particula livre que é constituida de uma Unica espécie mineral, ou particula mista,
quando formada por mais de uma espécie mineral. Logo, liberagdo consiste em
condigdo de liberdade matua entre minerais presentes em um dado sistema levando a

predominancia de espécies monomineralicas.

Aavaliacdo mais comum de liberacdo é o grau de liberacdo de Gaudin, realizado
geralmente por microscopia 6tica. O célculo da liberacdo de Gaudin é feito pela equacéao

abaixo.

GlibA = QlibA x 100 / (QlibA + QmiA)

onde: GlibA: grau de liberagdo do mineral A, em uma dada fracdo granulometrica.
QIlibA: guantidade volumétrica de particulas liberadas do mineral A.

QmiA: quantidade volumétrica de particulas mistas do mineral A.

No sistema MLA existem dois tipos de liberacédo: superficie livre (FS) e composicdo das
particulas (PC). Devem-se imaginar particulas bidimensionais para o estudo de
liberacdo. A liberacdo por composicdo mineral das particulas considera a area do
mineral de interesse exposto ao longo de toda a particula; aquise estd preocupado
apenas com a composi¢do dos grdos da particula, independentemente da posicdo deles
na particula. J& na liberacdo por superficie livre o que importa é a exposicao do grdo do
mineral de interesse na superficie externa da particula, ou ndo. Pode-se ver a diferenca

entre liberacdo por composicdo e por superficie na Figura 5.45 (Figueroa, 2013).
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Figura 5.45 - Representacdo das semelhancas e diferencas para liberacéo por superficie
livre (FS) e por liberagéo por composicéo (PC).

A liberacdo por composi¢do mineral das particulas indica quantos por cento em massa
da fase de interesse ocorre em uma determinada classe de liberacdo. Por exemplo, se o
critério estabelecido é de tolerancia de 5%, podem existir particulas de classe liberadas
entre 95-100 %, ou seja, podem ser consideradas particulas livres as que sdo compostas

por 95 % em massa do mineral de interesse e 5% em massa de minerais de ganga.

A liberacdo por superficie livre indica qual a area percentual da superficie externa da
particula que é ocupada pelo mineral de interesse, sendo o restante da superficie
ocupado por ganga. Assim, uma classe de liberacdo por superficie de 70% é composta
por particulas com 70% de sua superficie externa ocupada pelo mineral-minério e 30%

da area externa composta por ganga.

No contexto da Tecnologia Mineral, a liberacdo por composicdo é importante para
processos como separacdo gravitativa e separa¢do magnética, enquanto a liberacdo por

superficie livre tem importancia em flotacdo e lixiviacdo, entre outros.

As duas modalidades de liberacdo foram determinadas para as 5 amostras estudadas, nas
2 fragBes granulomeétricas consideradas. Os gréficos de liberacdo sdo os seguintes, para
classes de 5%, para algumas amostras: APS2+0,300mm (Figuras 5.46 e 5.47),
APS2+0,212mm (Figuras 5.48 e 5.49), APV4+0,300mm (Figuras5.50 e 5.51),
APV4+0,212mm (Figuras 5.52 e 5.53). Os resultados para as demais amostras estio

relacionados na Tabela 5.13.
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Figura 5.46 - Representacdo grafica da amostra APS2+0,300mm para a liberagado por superficie livre dos minerais QUARTZOXBSE (preto)/ GXMAP

(vermelho), HEMATITA/MAGNETITAXBSE (laranja)/ GXMAP (cinza) e GOETHITAXBSE (azul)/ GXMAP (verde).
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Figura 5.47 - Representacdo grafica da amostra APS2+0,300mm para a liberacdo por composicdo dos minerais quartzoXBSE (preto)/ GXMAP
(vermelho), hematita/magnetitaXBSE (laranja)/ GXMAP (cinza) e goethitaXBSE (azul)/ GXMAP
(verde).
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Figura 5.48 - Representacdo grafica da amostra APS2+0,212mm para a liberacgao por superficie livre dos minerais QUARTZO XBSE (preto)/ GXMAP
(vermelho), HEMATITA/MAGNETITAXBSE (laranja)/ GXMAP (cinza) e GOETHITAXBSE (azul)/ GXMAP (verde).
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Figura 5.49 - Representacdo grafica da amostra APS2+0,212mm para a liberagdo por composicéo dos minerais QUARTZO XBSE (preto)/ GXMAP
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(vermelho), HEMATITA/MAGNETITAXBSE (laranja)/ GXMAP (cinza) e GOETHITAXBSE (azul)/ GXMAP (verde).
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Figura 5.50 - Representacdo gréafica da amostra APV4+0,300mm para a liberagdo por superficie livre dos minerais QUARTZO XBSE (preto)/ GXMAP
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(vermelho), HEMATITA/MAGNETITAXBSE (laranja)/ GXMAP (cinza) e GOETHITAXBSE (azul)/ GXMAP (verde).
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Figura 5.51 - Representacgdo grafica da amostra APV4+0,300mm para a liberagdo por composi¢édo dos minerais QUARTZO XBSE (preto)/ GXMAP

(vermelho), HEMATITA/MAGNETITAXBSE (laranja)/ GXMAP (cinza) e GOETHITAXBSE (azul)/ GXMAP (verde).
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Figura 5.52 - Representacdo grafica da amostra APV4+0,212mm para a liberacgédo por superficie livre dos minerais QUARTZO XBSE (preto)/ GXMAP

(vermelho), HEMATITA/MAGNETITAXBSE (amarelo)/ GXMAP (cinza), GOETHITAXBSE (azul)/ GXMAP (verde) e GIBBSITA XBSE (laranja)/
GXMAP (cinza claro).
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Figura 5.53 - Representacdo grafica da amostra APV4+0,300mm para a liberagdo por composicédo dos minerais QUARTZO XBSE (preto)/ GXMAP
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Tabela 5.13 - Resultados para a liberacéo por composicao (%), liberagédo por superficie livre (%), o nUmero de quadros e o niumero de particulas
analisadas para as amostras nas analises de XBSE e GXMAP

Liberacéo por composicao (LC) Liberacdo por superficie (LS) Quadros NC particulas
Amostras Quartzo Hematita Quartzo Hematita (Frames)

GXMAP XBSE GXMAP XBSE GXMAP XBSE GXMAP XBSE GXMAP XBSE GXMAP XBSE
APR1+0,300 98 98 95 95 97 97 86 83 97 97 1973 4588
APR1+0,212 98 98 94 91 97 97 59 54 205 249 7298 7981
APS1+0,300 83 84 69 72 84 84 54 53 71 145 5260 8466
APS1+0,212 94 92 76 70 90 89 54 59 103 277 6499 14169
APS2+0,300 71 72 54 58 70 71 47 41 145 145 4781 11857
APS2+0,212 86 86 55 55 84 69 41 31 41 277 3864 16374
APV3+0,300 95 93 78 64 86 80 66 48 97 88 8111 25098
APV3+0,212 99 99 80 68 98 95 63 39 277 226 12664 25477
APV4+0,300 10 9 45 43 14 12 30 35 97 97 2459 4646
APV4+0,212 59 56 59 53 60 56 45 34 277 277 7870 12515
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Ao se tratar de uma caracterizacdo mineralégica de minérios de ferro, um ponto
fundamental é o estudo de liberacdo, principalmente do mineral quartzo considerado o
principal mineral de ganga e a hematita principal mineral-minério. Na Tabela 5.19 estdo
descritos os valores de liberacdo em porcentagem em massa, para tolerancia de 5%, isto

¢,para % em massa > 95%.

Com relacdo aos resultados do quartzo, o mineral se encontra liberado na
APR1+0,300mm, APR1+0,212mm, tanto na liberacdo por composicdo (98%) e
liberacdo por superficie livre (97%). Na APS1+0,212mm, 0 quartzo esta praticamente
livre considerando a superficie e a composicdo (~90%) e parcialmente livre na
APS1+0,300mm em LS e LC (~80%). Em relacio a APS2+0,300mm e
APS2+0,212mm, este mineral esta relativamente livre em torno de 70% e 85%,
respectivamente, tanto para LS e LC. O quartzo se encontra liberado nas amostras
APV3+0,300mm e APV3+0,212mm, tanto na liberacdo por composi¢cdo como na

liberacdo por superficie livre.

A APV4 mostra o menor valor de liberagdo para o quartzo, o que era esperado ja que se
obtiveram maiores valores na associagdo mineral e locking nesta amostra. Na
APV4+0,300mm praticamente todo o mineral estd ligado a outro mineral,
principalmente a hematita, com valor de LC e LS em torno de 10%; na
APV4+0,212mma liberacdo é de aproximamente 50%, ou seja, em metade das

particulas o quartzo encontra-se livre e na outra metade associado a outro mineral.

A liberacdo por superficie em todas as amostras mostrou-se relativamente menor em
valor, se comparada a liberacdo por composi¢cdo. Como a LC leva em conta a
constituicdo mineral, independentemente se o0 grdo esta na borda da particula ou incluso,
e como na LS o mineral de interesse tem que estar na borda da particula, ndo podendo
estar totalmente incluso em outro mineral, considera-se que as condi¢fes da LS sdo
mais exclusivas, limitando, assim, o nimero de particulas que as satisfazem. Portanto, a

liberacdo por composic¢éo (LC) obtém valores maiores, em geral.

No estudo de liberacdo leva-se em conta o nimero de particulas, que depende do
namero de quadros (frames) analisados. Nota-se pela Tabela 5.19 que os valores desses

dois critérios sdo diferentes para XBSE e GXMAP, mesmo tendo sido seguido o0 mesmo
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procedimento geral. Quando pré-determinados os critérios para aquisi¢cdo dos dados
para as analises, selecionaram-se 0s seguintes parametros, neste trabalho: a) nimero de
quadros: 277; b) ndmero de particulas: 20000; c) tempo de andlise: 360 minutos
(6 horas). O processo é encerrado quandoo primeiro destes parametros € atingido. Esta
condigdo pode mudar, se um destes critérios for considerado prioritario. Como, neste
trabalho, ndo houve a fixacdo desta prioridade, em algumas amostras o ponto de parada
foi 0 nimero de quadros, em outras 0 nimero de particulas e em outras o tempo de

aquisicdo, fazendo com que estes valores fossem diferentes entre uma amostra e outra.

Outro detalhe que chama a atencdo é que na andlise de XBSE o numero de particulas
estd bem superior ao analisado por GXMAP, devido ao fato do modo GXMAP analisar
por EDS muito mais detalhadamente (mapear) uma fase com tom de cinza especifico,
no caso a goethita; isto demandou tempo mais longo na aquisicdo, assim analisando um

menor nimero de particulas.

5.5.6 — Analise modal

Analise modal é o resultado do processo pelo qual através da porcentagem da area
(% area), ou seja, o volume e a massa especifica (densidade) dos minerais pode-se
calcular a porcentagem em massa (%) de cada um deles. Na abordagem pelo MLA, o
volume do mineral individual pode ser determinado pela area da fase respectiva, quando
se analisa por XBSE e GXMAP. O calculo é realizado da seguinte forma: multiplica-se
a porcentagem em volume (% em area) pela densidade (obtida no banco de dados),
somam-se estes valores para todos os minerais e recalcula-se para 100%. Pode-se ter na
amostra duas fases tendo a mesma % area de distribuicdo, mas seas suas densidades sdo

bem diferentes, obtém-se porcentagens em peso significativamente diferentes.

As Tabelas (5.14 a 5.18) mostram os resultados de analise modal para as amostras
APR1, APS1, APS2, APV3 e APV4, respetivamente, onde sdo quantificados o Qz
(quartzo); Go (goethita); Gb (gibbsita); Hem/Mag (hematita/magnetita) e outros

(minerais minoritarios e tragos; imprecisdes e indefinicdes minoritarias do método).
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Tabela 5.14 - Resultado para analise modal da amostra APR1

APR1+0,300mm
. XBSE GXMAP
el M% Area% N°Parti. N°Graos M% Area% N°Parti. N° Graos
Qz 19,46 32,07 544 662 19,38 31,87 393 447
Go 1,15 1,32 669 1511 1,13 1,29 158 229
Hem/Mag 79,28 64,86 3169 4345 79,33 64,72 1169 1355
Outros 0,11 1,76 206 315 0,15 2,13 253 389
Total 100,00 100,00 4588 6833 100,00 100,00 1973 2420
APR1+0,212mm
. XBSE GXMAP
Mineral

M% Area% N°Parti. N°Graos M% Area% N°Parti. N° Graos
Qz 44,84 59,15 2299 2420 43,71 58,52 1921 2018
Go 1,68 1,53 1195 4323 1,96 1,82 1191 19374
Hem/Mag 53,30 34,89 4246 7213 54,12 35,95 3910 6939
Outros 0,19 4,44 241 402 0,21 3,71 276 478
Total 100,00 100,00 7981 14358 100,00 100,00 7298 28809

A amostra APR1 é considerada a mais simples, pois apresenta mais de 97% da massa
composta de quartzo e hematita, tanto na fracdo mais grossa como na fracdo fina,

contendo um pouco de goethita (2%); estes resultados foram semelhantes em XBSE e
GXMAP.

Tabela 5.15 - Resultado para analise modal da amostra APS1

APS1+0,300mm
. XBSE GXMAP
MmEE M% Area% N°Parti. N°Graos M% Area% N° Parti. N° Graos
Qz 18,64 28,77 1216 2353 18,16 28,58 717 1378

Go 14,39 15,37 2834 6876 13,07 14,24 1665 11551
Hem/Mag 66,88 51,23 4218 13199 68,69 53,65 2629 8092
Outros 0,09 4,63 198 302 0,08 3,53 249 384
Total 100,00 100,00 8466 22730 100,00 100,00 5260 21405
APS1+0,212mm
XBSE GXMAP
M% Area% N°Parti. N°Graos M% Area% N°Parti. N° Graos
Qz 3581 50,56 2337 2981 34,79 49,93 1092 1546
Go 8,18 7,99 3276 9608 6,86 6,81 1392 9701
Hem/Mag 55,12 38,62 8340 18050 58,23 41,47 3726 8226
Outros 0,89 2,83 216 340 0,12 1,79 289 412
Total 100,00 100,00 14169 30979 100,00 100,00 6499 19885

Mineral
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A APS1+0,300mm apresenta mais de 65% de hematita e propor¢fes proximas de
quartzo e goethita; ja para a APS1+0,212mm, a quantidade de quartzo aumenta bem,
mas a hematita continua sendo o0 mineral predominante e a quantidade de goethita cai

para cerca de 8%; os resultados sdo semelhantes em XBSE e GXMAP.

Tabela 5.16 - Resultado para anélise modal da amostra APS2

APS2+0,300mm
. XBSE GXMAP
JATETEL M% Area% N°Partii N°Graos M% Area% N°Parti. N°Graos
Qz 20,96 31,15 1719 3448 21,19 29,96 829 1674
Go 19,25 19,80 3755 8314 31,77 31,09 1744 3351
Hem/Mag 59,32 43,74 6125 21247 46,50 32,62 1907 5875
Outros 0,47 5,31 258 398 0,54 6,33 301 489
Total 100,00 100,00 11857 33407 100,00 100,00 4781 11389
APS2+0,212mm
. XBSE GXMAP
G M% Area% N°Partii N°Grdos M% Area% N°Parti. N°Graos
Qz 32,13 43,58 2776 4277 28,18 40,53 524 852
Go 22,09 20,74 5983 14358 19,65 19,56 1301 6165
Hem/Mag 45,35 30,52 7325 29686 52,08 37,17 1729 5824
Outros 0,43 5,16 290 451 0,09 2,74 310 489

Total 100,00 100,00 16374 48772 100,00 100,00 3864 13330

Ambas amostras APS2+0,300mm e APS2+0,212mm apresentam cerca de 50% de
hematita. A faixa mais grossa também contém propor¢des de quartzo e goethita com
valores proximos; a excec¢do € para o resultado de GXMAP para goethita que aumenta
bastante (46,5%). Ja na APS1+0,212mm, a quantidade de quartzo sobe
consideravelmente, enquanto a de goethita também aumenta, mas ndo tanto; os
resultados sdo semelhantes em XBSE e GXMAP.
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Tabela 5.17 - Resultado para analise modal da amostra APV3

APV3+0,300mm
. XBSE GXMAP
el M% Area% N°Parti. N°Graos M% Area% N° Parti. N° Gréaos
Qz 3,05 455 152 225 363 5,36 82 103
Go 29,84 30,84 11616 18601 27,34 28,70 3204 4156
Gb 1,44 2,40 241 507 0,97 1,65 117 214
Hem/Mag 64,94 48,13 12899 24132 67,21 50,59 4468 6118
Outros 0,73 14,08 190 312 0,95 13,70 240 364
Total 100,00 100,00 25098 43777 100,00 100,00 8111 10955
APV3+0,212mm
. XBSE GXMAP
Mineral

M% Area% N°Parti. N°Graos M% Area% N° Parti. N° Graos

Qz 24,69 35,73 1901 1972 25,19 36,22 1713 1734

Go 12,23 12,25 8469 23495 13,22 13,16 3151 5313

Gb 092 1,49 216 500 0,63 1,02 168 364
Hem/Mag 61,66 44,28 14641 26498 60,37 43,06 7321 9868
Outros 0,50 6,25 250 423 0,59 654 311 455

Total 100,00 100,00 25477 52888 100,00 100,00 12664 17734

Esta é a Unica amostra com uma quantidade calculavel de gibbsita, mineral que esta
praticamente em associagdo com todos 0s outros minerais. APV3+0,300mm tem
predominancia de goethita e hematita em mais de 90% em massa e quantidade pequena
de quartzo. Por outro lado, na APV3+0,212mm, a quantidade de quartzo tem acréscimo
no seu valor, chegando a cerca de 25% e a goethita tem um decréscimo para 12-13%;
hematita continua sendo o mineral de maior abundéancia. Os resultados foram similares
tanto no XBSE quanto no GXMAP.
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Tabela 5.18 - Resultado para analise modal da amostra APV4

APV4+0,300mm

XBSE XBSE XBSE XBSE GXMAP GXMAP GXMAP GXMAP

e M%  Area% N°Parti. N°Graos M% Area% N°Parti. N° Graos
Qz 32,70 47,50 1183 4244 32,35 45,82 645 1824
Go 2,71 2,72 1071 3068 3,38 3,32 525 1570
Hem/Mag 63,97 46,11 2182 19597 62,67 44,05 1042 8962
Outros 0,62 3,67 210 414 1,60 6,81 247 495
Total 100,00 100,00 4646 27323 100,00 100,00 2459 12851
APV4+0,212mm

. XBSE XBSE XBSE XBSE GXMAP GXMAP GXMAP GXMAP
e M%  Area% N°Parti. N°Grdaos M% Area% N°Parti. N° Graos
Qz 40,91 54,83 4272 9300 40,37 54,02 3077 5511
Go 355 3,30 1857 4175 4,00 3,70 1227 2189
Hem/Mag 55,13 36,67 6119 28964 54,85 36,42 3316 14597
Outros 0,41 5,20 267 437 0,78 5,86 250 477

Total 100,00 100,00 12515 42876 100,00 100,00 7870 22774

Esta amostra também apresentou simplicidade em sua mineralogia, pois tem mais de
97% de quartzo e hematita, tanto na fracdo mais grossa como na fracdo fina, contendo

um pouco de goethita (3%); os resultados foram semelhantes em XBSE e GXMAP.

5.5.7 — Anélise mineraldgica

Nas tabelas estdo relacionados as analises mineral6gicas quantitativas consolidando os
minerais existentes nas amostras em relacdo as faixas granulométricas: Tabela 5.19
segundo a analise modal obtida pelo MLA, j& a Tabela 5.20 segundo a compilacédo das
analises intrumentais: espectrometria Madssbauer, analise quimica quantitativa e

difratometria de raios X semiquantitativa.
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Tabela 5.19 — Analise mineralodgica por anélise modal (MLA)

Amostra Hem+magn Goethita Quartzo Gibbsita Caulinita Outros SOMA

APR1+0,300 79,3 1,2 19,4 0,1 0,0 0,0 100,0
APR1+0,212 53,7 1,8 44,3 0,2 0,0 0,0 100,0
APS1+0,300 67,8 13,7 18,4 0,1 0,0 0,0 100,0
APS1+0,212 56,7 7,5 35,3 0,5 0,0 0,0 100,0
APS2+0,300 52,9 25,5 21,1 0,5 0,0 0,0 100,0
APS2+0,212 48,7 20,9 30,2 0,3 0,0 0,0 100,0
APV3+0,300 66,1 28,6 3,3 1,2 0,0 0,8 100,0
APV3+0,212 61,0 12,7 24,9 0,8 0,0 0,6 100,0
APV4+0,300 63,3 3,1 32,5 1,1 0,0 0,0 100,0
APV4+0,212 55,0 3,8 40,6 0,6 0,0 0,0 100,0

Tabela 5.20 — Anélise mineralégica por andlise intrumental

Amostra Hem+magn Goethita Quartzo Gibbsita Caulinita Outros SOMA

APR1+0,300 54,7 1,9 42,8 0,6 0,0 0,0 100,0
APR1+0,212 29,3 1,0 69,3 0,4 0,0 0,0 100,0
APS1+0,300 49,2 13,2 37,1 0,5 0,0 0,0 1000
APS1+0,212 34,9 8,7 56,1 0,3 0,0 0,0 100,0
APS2+0,300 33,9 18,0 47,4 0,7 0,0 0,0 100,0
APS2+0,212 32,3 14,3 53,2 0,2 0,0 0,0 1000
APV3+0,300 69,1 17,5 8,4 5,0 0,0 0,0 100,0
APV3+0,212 45,0 7,8 44,2 3,0 0,0 0,0 100,0
APV4+0,300 56,8 1,9 40,3 1,0 0,0 0,0 100,0
APV4+0,212 41,6 1,7 55,7 1,0 0,0 0,0 100,0

5.5.8 — Outros dados obtidos no MLA

Pode-se determinar também propriedades de cada particula e de cada grdo da amostra,
como densidade, area em porcentagem, micrometros e pixels, posicdo da particula/gréo
em relagdo aos eixos x e ydo porta-amostras, porcentagem em peso, perimetros, quantos
gréos em cada particula e sua mineralogia, dentre outros itens. Como foram analisadas
mais de 2000 particulas para cada fracdo granulométrica, a planilha que contém os
dados fica invidvel de se colocar no trabalho; entdo, s6 sera mostrado o esbogo da tabela
de propriedades das particulas na Figura 5.54 e de propriedades dos grdos na Figura
5.55, para a amostra APS1+0,212mm.
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Figura 5.54 - Esboco da planilha de propriedades das particulas para a amostra
APS1+0,212mm.
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Figura 5.55 - Esbogo da planilha de propriedades dos gréos para a amostra
APS1+0,212mm.

Ao observar cada resultado obtido pelo MLA para as amostras, foi comprovada a
potencialidade da andlise para estudos de caracterizacdo mineraldgica, visando as
associacfes de minerais, liberacdo por composicdo e por superficie livre e analise
modal. Também se pode estudar cada particula e cada grdo que compdem a amostra;
assim, é possivel focar particulas interessantes do ponto de vista mineraldgico, podendo

estudar tramas, texturas e aspectos estruturais nas mesmas.
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6 — Conclusdes

Nas amostras de minério de ferro estudadas, ndo houve surpresas em sua composicao
quimica e mineraldgica, pois 0s minerais encontrados na DRX para a APS1: quartzo,
hematita, goethita; para APS2: quartzo, hematita, goethita; para APV3, amostra mais
complexa: quartzo, hematita, goethita, magnetita e gibbsita; APV4: quartzo, hematita. O
principal mineral-minério é a hematita e o quartzo é o principal mineral de ganga; isto é

caracteristica tipica dos itabiritos.

A técnica de espectroscopia Mdssbauer continua sendo uma das melhores técnicas para
identificacdo e quantificacdo de amostras que tenham Fe em sua estrutura. Sendo assim,
¢ uma andlise relativamente rapida e com resultados bem consistentes, por levar em
conta parametros hiperfinos fixos para cada mineral de Fe, como hematita, goethita e
magnetita.

A maior énfase deste trabalho foi a técnica instrumental MEV/FEG-EDS acoplada com
o0 sistema MLA, que tem a finalidade de identificacdo e quantificacdo dos minerais, no
contexto microestrutural, ressaltando a determinacdo da liberagdo. O sistema MLA
(Mineral Liberation Analyzer) se baseia em imagens de elétrons retroespalhados e

analises quimicas por EDS (dispersédo de energia de raios X).

Resultados variados e valiosos foram extraidos da analise MLA, tais como anélise
modal, associacdo mineral, locking ou intercrescimento dos minerais, liberagdo mineral
etc. Como foi realizada analise segundo dois critérios bem diferentes denominados
XBSE e GXMAP, todos os resultados obtidos forneceram dados de comparagéo destes

critérios. Isto foi importante, pois os resultados foram sempre consistentes.

O quartzo mostrou-se praticamente livre em todas as amostras (acima de 90%), exceto
para a amostra APV4 (cerca de 62%). As principais associacdes do quartzo sdo com a
hematita e goethita.
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O sistema MLA calcula a liberacdo de duas maneiras: a) a liberagdo por composicao,
onde se leva em conta a composi¢do mineraldgica massica da particula; b) a liberacéo
por superficie livre, que sé leva em conta as areas de cada grdo mineral exposto na
superficie da particula. Nas 4 amostras estudadas ndo houve valores discrepantes se
comparadas estas duas técnicas e os dois critérios de aquisicdo de dados: XBSE e
GXMAP. Contudo, foi observado que a liberacdo por composi¢do gerou valores um
pouco maiores. As duas técnicas de liberacdo comprovaram os resultados do locking,
onde 0 quartzo esta praticamente livre, mesmo para afracdo mais grossa, retida em
0,300 mm, para 3 das amostras. A excecdo foi a amostra APV4, com 60% de liberagéo

do quartzo nesta fracdo granulométrica.

O sistema MLA é muito detalhado em suas anélises, desde o processo de aquisicao dos
dados, como também no tratamento dos mesmos e mostra dos resultados. Uma grande
vantagem da analise é o significado estatistico, pois milhares de particulas podem ser
analisadas numa sessdo. Porém, apresenta como desvantagem a demora na analise, que
pode ser de varias horas. Outra dificuldade residena identificacdo de minerais com

composig¢des quimicas muito proximas, como hematita e magnetita.
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7 — Contribuicdes originais ao conhecimento

Caracterizacdo de amostras de minério de ferro itabiriticos envolvendo mais de uma

técnica mineraldgica e analise quimica.

Geracdo de dados mineraldgicos (quantitativos e qualitativos) detalhadosde itabiritos

com graus de complexidade diferentes.

Analisar qualitativamente e quantitativamente os minerais que contém Fe nas amostras

por espectroscopia Mossbauer.

Caracterizacdo mineraldgica quantitativa detalhada dasparticulas e grdos de amostras

com complexidade microestrutural crescente pelo sistema MLA.
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8 — Relevancia dos resultados

O conhecimento das principais caracteristicas microestruturais e mineraldgicas dos
minérios de ferro do Quadrilatero Ferrifero gera informac6es que podem ser utilizadas
para embasar propostas de adequagdes nos atuais processos produtivos das empresas
mineradoras, de forma que o tratamento desses minérios itabiriticos seja efetuado com
bons indices de produtividade e producdo. Além disso, essas informacBes podem ser
utilizadas para elaborar-se novas rotas de processo totalmente adequadasao tratamento
desses itabiritos. Também permite identificar, com preciséo, ineficiéncias e perdas em

processos existentes, possibilitando a otimizagdo do rendimento global de uma planta.

A apresentacdo de resultados a partir da juncdo de técnicas multi-instrumentais (DRX,
EM, MEV/EDS/MLA) para as caracteristicas quimicas, mineralogicas, microestruturais
e granulométricas, geram bons resultados visando o crescimento na area de
caracterizacdo e o preenchimento de lacunas existentes sobre a estrutura e/ou
microestruturas dos minérios itabiriticos complexos, assim podendo indicar um melhor

aproveitamento dos mesmos.
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9 — Sugestoes para trabalhos futuros

Estudar os padrdes, distin¢ao sinal/ruido, como também a diferenca entre a capacidade
de identificacdo de fases com concentracfes mais baixas por difracdo de raios X

utilizando difratdbmetros acoplados com tubo de Cu, Fe e Co.

Pesquisar a possibilidade da aquisicdo de dados do MLA ser mais rapida, com
parametros pré-determinados, dados ja descritos para cada mineral, como voltagem da

fonte de elétrons, contrastes, brilhos.

Pesquisar a possivel separacdo, a identificacdo e quantificacdo de minerais que
apresentem composicdo quimica, espectros EDS semelhantes, promovendo o
surgimento de filtros para esta identificacdo, ndo s6 pelo tom de cinza ou por analise

composicional e também através de analises das proporcoes elementares.

Incluir os aspectos morfoldgicos e de porosidade na identificacdo e delimitacdo dos
minerais e suas feicdes microestruturais. No caso do minério de ferro, isto seria muito
importante no reconhecimento das feicbes de hematita lamelar, granular e martitica;
também no caso de goethita botrioidal, macica e terrosa. O sistema MLA possui

ferramentas com grande potencial para estas aplicacdes.
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