UN!IVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

Andlise quantitativa de fases e analise de agrupamentos em
amostras de minério de ferro (Mina Central), Itatiaiugu, Minas

Gerais

Lyvia Fernanda Amaral Sousa

Orientador: Prof. Dr. Fabio Ramos Dias de Andrade (GMG)

Co-orientador: Dr. Luciano Gobbo (Panalytical)

Monografia de Trabalho de Formatura
(TF-2011/33)

Sao Paulo

2011



UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

ANALISE QUANTITATIVA DE FASES E ANALISE DE AGRUPAMENTOS EM
AMOSTRAS DE MINERIO DE FERRO (MINA CENTRAL), ITATIAIUGU,
MINAS GERAIS

Lyvia Fernanda Amaral Sousa

Orientador: Prof. Dr. Fabio Ramos Dias de Andrade (GMG)
Co-orientador: Dr. Luciano Gobbo (Panalytical)

MONOGRAFIA DE TRABALHO DE FORMATURA
(TF-11/33)

DEDALUS - Acervo - IGC

]

30900030280

Sao Paulo
2011



TF
532.5
LER-o

E=t b

_.‘ :le :11,14 ._'—.' ,. K ! E : - s e
-~ e e . " i & - o =% o . L . i J T i
= w; At Loeieh poe e e il

b e Y B
. e "‘Nf

L) . x -
s =Y s ARy srelial B coi) fohia m’s m

S ey e e mw’;aﬂmmum:.ﬂ

o '.I e e LT e 2 ‘I_I i : s
» & [ > .
-I" - = d HF‘-

R o :
T T ¥ s . A
A L™ = '.-,C

& 2
oo -
& =" '_‘— ’_

e TS "
- ‘.'!-I ‘r i
» T it = iy
PR s ey o N , .
S ey A ¥
I - - R i S ol N . ‘f" "'-.: i , ] - .‘-—1 b - Ll il > ™ - r
G T Eale ARDTAMFON 30 CHIARART 30 ARAREC O

*

y
2t

Sk

pd

i e ) B3 908 & - by , =y -

,.
!
S P
R
B
Y
[
i
H
.

Sagias

r

>

]
iy
L

-
:

W
v
=
'

i



UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

Em referéncia a Monografia do Trabalho de Formatura 2011 (TF-11/33)
“Analise quantitativa de fases e analise de agrupamentos em amostras de
minério de ferro (Mina Central), ltatiaiugu, Minas Gerais” estao de acordo:

kel

Aluna: Lyvi}d Fernanda Amaral Sousa
Instituto de Geociéncias

%féﬁ Ao Lo

Orientador: Prof. Dr. Fabio Ramos Dias de Andrade
Instituto de Geociéncias (GMG)

T .

Co-orientador: Dr. Luciano Gobbo
Especialista de DRX (Panalytical)




Agradecimentos

Durante toda a minha formag&o a minha familia tem me apoiado muito, desde o
primario até nos dias mais confusos do vestibular, mas em especial agradego a minha
maée, Jugara, por me mostrar a forga que eu podia ter e sempre, mesmo que dificil, fez
meus estudos possiveis, dedico essa monografia a ela. Ao meu pai, Reginaldo, e aos
meus dois lindos irméos, Silvia e Jorge agradeco a forga e alegria que eles me passaram e
me passam durante todos eéses anos. Com a mudang¢a dos meus pais para outro estado,
no comego do curso, ganhei uma segunda familia que agradego imensamente, em
especial a Amélia e ao Tarik que me apoiaram com todo o carinho e ndo me deixaram um
minuto sequer me sentir sozinha assim como meu querido namorado, Adinan, que esteve
presente em toda a minha formagdo servindo como base de honestidade, integridade e
forga de vontade, agradego muito aos seus inimeros conselhos nas minhas inimeras
horas confusas e ao seu enorme carinho.

Ao professor Dr. Fabio Ramos Dias de Andrade agradego os grandes conselhos, o
aprendizado académico, que foi enorme durante os trabalhos cientificos, mas agradego
acima de tudo a enorme atencdo que me deu durante os trabalhos, agradego as reunides
mesmo quando ndo se sentia bem e, por fim, ao seu comprometimento e sinceridade que
mostrou todo o tempo. Ao escolher o tema do trabalho de formatura fui apresentada ao
gedlogo Dr. Luciano Gobbo (especialista em DRX - Panalytical) que me ajudou, desde
entdo, com sua experiéncia e todo o tempo, que me acompanhou, me ensinou muito sobre
DRX e se comprometeu comigo e com o meu trabalho de formatura. Agradego em
especial a paciéncia que teve comigo enquanto eu montava o difratdmetro. Agradecgo ao
Paulo (Panalytical) por possibilitar o meu contato com um difratdmetro de alta qualidade ao
qual muito poucas pessoas tem acesso, agradeco a grande atengdo que teve comigo.
Agradeg¢o a Maria Luiza e a Camila pela enorme disposi¢cdo e boa vontade durante o
trabalho e pelas risadas no almogo. Agradego ao gedlogo Marcelo Pecchio (ABCP) pela
ajuda durante a iniciagdo, e durante o trabalho de formatura, agradegco sua paciéncia e
sinceridade. A Patricia e Janaina agradeco a disposi¢do e boa vontade ao longo desses
anos. Por fim agradego aos meus queridos amigos, Pig por suas musicas animadas
durante o trabalho, Samuel, pelo seu bom humor, Ana e Zaca, pela boa companhia, Lucas
Finamor, por sua enorme ateng@o e carinho, Chava e Malena, pela companhia durante o
curso, Rebita, Gonzo, Marmota e Pedro, pelo aprendizado durante os 5 anos, pelas
risadas e pela amizade e finalmente, agradego a minha grande amiga Gabi, que Imesmo
longe, me deu muita forga e carinho.



O meu olhar é nitido como um girassol
Tenho o costume de andar pelas estradas
Olhando pra direita e para a esquerda,
E de vez em quando olhando para tris...
E o que vejo a cada momento
& aquilo que nunca antes eu tinha visto,
E eu sei dar por isso muito bem...
Set ter o pasmo essencial
Que tem uma crianca, se ao nascer,
Reparasse que nascera deveras...
Sinto-me nascido a cada momento

®Para a eterna novidade do Mundo...

Alberto Caeiro — O Guardador de Rebanhos



Sumario

o R S D b o T e vt e NN Mot L W0 000 o o oo e 11
B O . e rei i oienentsanassensasssssadssnsnssTons sonbarssae O S 12
R O G O 0, o e st e e e oo s s o Sonin S e venm cbmmt eave e ansanpe s sd s LS O LCE 13
e W ET S (o] o) (2110 o Lo ot TS S S I AN D o 14
51 Eevantamemto biDlOgrafice!. o.ii.. .o i i o somismvrivmsisismisiniansins L s L 14
S EHIralOMEia: 00 TRIOS K . it i vivsieveassoviisimiomasicnrisamoasivg s S 14
5.2 Minério de ferro — principais tipos de depolsitos...........ueueeeeeeeeereeeiienieenns 18
5:3'Geologia regioNal. . ..co.ir-siwibidiz oot aml. L, e e P 19
5. 3. 1 SUPergrupO MINAS . o it w2 s R Sl o0 S e 19
5.4 Mineralogia do minerio de ferro .........ccoeceeememciieeeeacniiicceiiccccesrenene 23
5.5 Beneficiamento do minério de ferro ... 25
5.6 Analise de agrupamento (Cluster ANalYSiS) .....cu.ueeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeaenee 29
5651pANalise :de: cOMpParaga0:=5: -t e L T e e e 30
5.6.2 Andlise de agrupamento hierarquica aglomerativa ..........ccccccccee...... 30
516:3iDefinicio/do NUMEero:de ClUSTErS .. .c.ccc..cc- o vesa it e et 31
5.6.4 Andlise do componente principal (PCA)......ccoo e, 31
5.7 Qualidade da analise de DRX-Rietveld.............cccooiiiiiiieee 32
SV ANGaractelishiCas da AMOSTIA c--i- o oot itanie et Taoavac sem e a o staremaatdanoosenotes 32
7722 (CET ol o= 1000 [o) (=L (U] o= L 4= 1] (o T e & EC e st 34
5.8 Parametros ajustados em DRX-Rietveld .........ccoooiiiiiiiiiceaeaes 34
S BN RAV AT AV EISIPIODAISH. . L. eii e iesin dasssbantass sannasasasuadininduanns SHAnRwaat i anan sseads 34
5.8.2 Variaveis gerais das fases ......cceeuiiciiiieemeeciieeeiinnieeeeennnseeannnsessnnaaeans 34
5.8:3Variaveisidelcelaldas fases:. ... ... .o et et e aaenn e 35
5.8.4 Variaveis de perfis das fases: .........c..ccceeeeieeeeeiieee et eeecee e maeaaeeas 35
5.9 Indicesidelavaliacaol e i o 35

6. Materiais € Métodos



(L1 N st e e i e e PO S e o g & 0 S 00 38

6.2 Misturas de proporgoes minerais conhecidas.............eeeeeeeeeeeeemieeeeennn. 38
B3IDItraca0 de raloSi X (DRX) . .cccssrivmimesovarsthvise dusssevishns dridiusss s te s, ooy 39
6.4 Analise qualitativa de fases ..........oeeeeeeeeeeeee e 41
6.5 Estratégias de refinamento (Método de Rietveld).............cc.coccooe. 42
BI6TANAHSE AE AGIUDAMEINIO ... i ooa i e iisnserasssssssnssaes ssvonsionnstnnssnssassvannnnnsaddsnesants 45
6.7 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) cceeeeeeiieeeiiiiiiiieeeeen. 45
i7aDesenvolvimento /do TitaDalne s o el N vis s D ahevenen i S IO 47
85 Resultados ObldosE. .. 5 e e irem T A SRS T S e 2 o oo Bt 47
8.1 ComposiCan QUIMICA POr ER X s o o e B e e ar- e dage s OB e e 47
8.2 Efeilo,daiprensageme. i A deiine 5 oo S oa U bt dend Ly 48
8.3 ANAlISe U6 AgrUPAMEITID <. & s 5 2 -5 omve sdons Homa e analiee s e P et A du s e B o 49
8.4 Estratégias de refinamentos. Lol . e sn s satharsansesiosinsinn sesbomin sibnins basains 51
8.5 Difratogramas tomados em diferentes condigoes...........cccccvuuiciieiieennnnn. 54
8.6 Analise quantitativa das misturas de composi¢des conhecidas.............. 55
9. Interpretagao e discussao dos resultados.........cccooviiiiimiiiiiiiiiiiiiiiiniee. 57
L] {2 o) (0 s (o =L e e 57
&) 2 G (2 o [ o= T o (o R G LRI IO W K L 58
9IStESiratégiasideirefinamentol. ...« s el B e dn el i LSV T 61
9.4 Diferentes condigoes de tomadas de difratogramas.............ccceeeaininnnnenn. 66
O CODCIUSOOSTIN R\ e ieoieianiistaniessiemsaibsanesbentiratnane s eraas taes 68
iR efereneias BIbliogratiCas et a e e e 70
Anexos
Anexo 1 — Difratogramas dos minerais utilizados ........ccooeeeeomiiceil 76
Anexo 2 — Difratogramas de todas as amostras dos 4 clusters ....................... 78

Anexo 3 — Analise quantitativa das estratégias de refinamento....................... 83



indices de tabelas

Tabela 1 - Quantificagao de uma mesma amostra por drx-rietiveld nos métodos
automatico e semi-automatico ae b do software.............cccccoeeiiiiininien 44

Tabela 2 - Cronograma de atividades realizadas durante o progresso do
trabalhoide formatura.. ot ...oai e N o e e R 46

Tabela 3 - — Dados de composi¢ao quimica por fluorescéncia de raios X das 28
AMOSIT A S It s T o I L T o . D O N 48

Tabela 4 - Intensidades (contagens por segundo, cps) dos principais picos da
mesma amostra de minério de ferro prensada sob diferentes pressoes .. 49

Tabela 5 - Resultados quantitativos da analise quantitativa em porcentagem
em peso, no modo semi-automatico b, das misturas de minerais em
Proporcoes CONNBCIAS. ...cccvor i i i e di i s csiviivevasnatigronatonas 55

Anélise quantitativa de fases e andlise de agrupamentos em amostras de minério de ferro — Lyvia Sousa




indice de figuras

Figura 1 - Esquema de funcionamento de um tubo de raios X (extraido de
ARONIASSIR20T 0 ) s bl s Lt s ttv i caniniioen v s s T T SRS B S 1t5)

Figura 2 - Difragao de raios X a nivel atdmico, extraido de: http://
OCIODCY A COMMURX . v ieivneosivriscsonsssrasesnnssaseshnssanasas nosavsivmacriusessionieea s 16

Figura 3 - Esquema do funcionamento de um difratdmetro (extraido de Gobbo,
L0 ) SRR e ST 3 ST RO PN USRS R 18

Figura 4 - Localizagao do Quadrilatero Ferrifero em relagao ao craton do Sao
Francisco (extraido de Oliveira Junior, 2006).........ccceeeeeeemiiieeiiiieeeeinnnes 21

Figura 5 - Fluxograma com os principais processos de transformacao do
minério de ferro em acgo (extraido de Takehara, 2004). ........ccccuvevueeeeeennnn. 26

Figura 6 - Separador magnético, cross-belt, no processo de alta intensidade
magneética (extraido de Skinner, 97 0): v it il et s Bl A et 1

Figura 7 - Separador magnético, dry drum, no processo de baixa intensidade

magnética (extraido de 'Skinner, 1970). ...ci.ic iiaiisinisinvansieitonsamnsenovadns 1
Elgurai8-iPonta amostra: Com SPImer ..o S L S s et i 33
Figura 9 - Ajuste perfeito entre as curvas observada e calculada. .................. 38

Figura 10 - Intensidade da curva calculada € maior do que a da curva
gbsenvadaifisr. & dnadaistek e Barnr SR RO Ll Lol el 38

Figura 11 - Intensidade da curva calculada € menor do que a da curva
Obsenvadaltin. ha . crisirrt i S R R A N A R TR RN 38

Figura 12 - Dendograma proveniente da analise de agrupamento, quatro
clustersieiumalamostra:Nao agruUPadal........c.-ccoxtuuresemccuasnsatetonnsantsedtssnssnans 50

Figura 13 - Grafico 3D da andlise de componente principal com os 3 primeiros
EigenvallloSToms o s i o e R R R S N 50

Figura 14 - Grafico de correlagdao das porcentagens em peso de hematita das
trésiestrategiast s s oe il e R L L AR L TR 51

Figura 15 - Grafico de correlagdo das porcentagens em peso de goethita das
trés estrateqiasSy-Tmmmeeme. . 5 . /. i tane e B L e e 52

Figura 16 - Grafico de correlagdo das porcentagens em peso de magnetita das
trés esStralegiaS T T sn T ot i et I A N 52

Andlise quantitativa de fases e andlise de agrupamentos em amostras de minério de ferro — Lyvia Sousa



Figural 17 - Gréfico de correlagdo das porcentagens em peso de quartzo das
N CRUELE[E 1S S e Fr s s S RSOSSN T - 53

Figura 18 - Gréfico de correlagdo das porcentagens em peso de caulinita das
RS CRUTET ] r e S N T SN O 54

Figura 19 - Difratogramas de uma mesma amostra tomados em diferentes
& LB 8 e pant SUC S E AR s s . 55

Figura 20 - Grafico de comparagéo entre as porcentagens em peso dos
1 TS e = W g L 1 g = U, oo e S s L 56

Figura 21 - Grafico de comparagao entre as porcentagens em peso dos
13 L = TEge - W a1 (0] Y ol P et it e L0 R e el BRI S S e 56

Figura 22 - Grafico de comparagao entre as porcentagens em peso dos
minerais . da MiStUra M. . e s e vasaareeernmvnins S 56

Figura 23 - Grafico com a média em % em peso de cada mineral dos quatro

CIUSTOIS i coriiicinistivamsmnsnonss diseran  otas Masases e Sae cee an b bt demasan e Sast s e A R it Gan e et 58
Figura 24 - Difratogramas das amostras centrais de cada cluster..................... 1
Figura 25 - Grafico ternario, Gt-Hem-Qtz, dos clusters 1,2,3 e 4. ................. 60
Figura 26 - Grafico ternario, Gt-Hem-Mag, dos clusters 1,2,3 e 4................. 60
Figura 27 - Gréfico ternario, Kin-Hem-Qtz, dos clusters 1,2,3e4................. 61

Figura 28- Gréfico de correlagao dos resultados quantitativos de ferro por DRX
(moedelaltomatica ) el PO E R e e e 62

Figura 29 - Gréfico de correlagao dos resultados quantitativos de silica por
DRX{(moedolautomatica) eipan ER X e 62

Figura 30 - Grafico de correlagao dos resultados quantitativos de ferro por DRX
(modo semi-automatico A) e por FRX. ... 63

Figura 31 - Grafico de correlagao dos resultados quantitativos de silica por
DRX(modo semi-automatico A) e por FRX. ..., 63

Figura 32 - Grafico de correlagao dos resultados quantitativos de ferro por DRX
(moedolsemi-atitomaticolB ) ide PO i R B e 64

Figura 33 - Grafico de correlagdo dos resultados quantitativos de silica por
DRX (modo semi-automatico B) de por FRX .....ccooaiiiiiiiiiceeeeeeeeeee. 64

Andlise quantitativa de fases e analise de agrupamentos em amostras de minério de ferro — Lyvia Sousa



Figura 34 - Gréafico de comparagao entre os valores de Ruwp das trés estratégias
65

.................................................................................................................

Figura 35 - Grafico de comparacgéo entre os valores de GOF das trés
GBS ATO OIS .- £ o0 oo - i cvsensansenr oehbarsansio oansdisssisinnnsnsnasanscomes v des e s

Figura 36 - Difratogramas Da, Db, Dc, Dd, De @ Df........coovirmrereeieicnenneeens 67

Andlise quantitativa de fases e analise de agrupamentos em amostras de minério de ferro — Lyvia Sousa



1. Resumo

O presente trabalho teve como objetivo estabelecer uma rotina de andlise
quantitativa de fases em minério de ferro por difratometria de raios X (DRX-Rietveld),
em um total de 28 amostras fornecidas pela USIMINAS (Quadrilatero Ferrifero).

Foram testadas diferentes pressdes de preparagao de amostra com objetivo de
se encontrar uma pressao 6tima para ser usada tanto em analises por DRX quanto por
FRX. Os resultados revelaram que as pressoes no intervalo analisado (10 a 250 kN)
nao influenciaram as intensidades dos picos, logo uma mesma pastilha prensada pode
ser analisada tanto por DRX quanto por FRX.

Os difratogramas foram reunidos de acordo com suas similaridades pela
andlise de agrupamentos e interpretados de modo qualitativo e quantitativo quanto as
fases minerais presentes. As amostras analisadas sao compostas por hematita,
magnetita, goethita, quartzo e caulinita em propor¢goes variadas. As analises
quantitativas de fases por DRX-Rietveld foram feitas por meio de trés estratégias
diferentes. Os dados obtidos foram confrontados com os respectivos dados quimicos
das amostras (FRX). A partir desta correlagdao e de parametros estatisticos de
convergéncia (Rw,, GOF), selecionou-se a melhor estratégia de refinamento.

A analise de agrupamento definiu quatro grupos (clusters) de difratogramas,
além de uma amostra isolada (ndo agrupada). O cluster 1 (n = 12) é caracterizado
pelo predominio de hematita, em média 48% em peso. O cluster 2 (n = 7) é
caracterizado por proporgoes equilibradas das fases minerais, em relagao aos outros
clusters. O cluster 3 (n = 4) se caracteriza por alto teor de goethita, em média 50% em
peso. O cluster 4 (n = 4) é caracterizado por teor significativo de caulinita, em média
25% em peso. A amostra que nao se agrupou possui 78% em peso de quartzo.

Para aferir os resultados do método DRX-Rietveld, foram analisadas misturas
de minerais em propor¢des conhecidas. A correlagao entre a composi¢ao mineralogica
real e a obtida por DRX-Rietveld foi satisfatéria, indicando um grau adequado de
exatidao deste método.

11

Andlise quantitativa de fases e analise de agrupamentos em amostras de minério de ferro — Lyvia Sousa



2. Abstract

This study aimed to establish a routine of quantitative phase analysis by X-ray
diffraction (XRD-Rietveld) in 28 samples of iron ore provided by USIMINAS
(Quadrilatero Ferrifero).

Tests were made to assess the effect of pressure during sample preparation in
the sample holder, in order to find an optimal pressure to be used both for XRF and
XRD analysis. Pressures in the tested range (10 to 250 kN) do not present any
systematic change in diffraction peak intensities and, therefore, the same preparation
pressure can be used both for XRD and XRF analyses.

Diffractograms were grouped according to their similarities by cluster analysis,
and underwent qualitative and quantitative phase analysis. Samples are composed by
hematite, magnetite, goethite, quartz and kaolinite in distinct proportions. Quantitative
analysis was made with three refinement strategies. Mineral composition data obtained
by DRX-Rietveld were compared to the respective chemical data of the samples
(XRF). The most suitable strategy was selected based on this comparison and on
statistical parameters of convergence (R.,, GOF).

Cluster analysis defined four cluster and one outlier (non clustered
sample). Cluster 1 (n = 12) is characterized by predominance of hematite, 48 wt% on
average. Cluster 2 (n = 7) has similar contents of all phases, compared to the other
clusters. Cluster 3 (n = 4) has high amount of goethite, 50 wt% on average. Cluster 4
(n = 4) has relatively high contents of kaolinite, 25 wt% on average. The outlier has 78
wt% of quartz.

In order to assess the quality of the XRD-Rietveld analyses, mixtures of pure
phases in known weigth proportions were also analyzed. Correlation between XRD-
Rietveld data and the actual composition of the test samples was satisfactory, which
indicates the adequate accuracy of this method.
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3. Introducao

A inddstria mineral desde os primérdios tem grande importancia no
desenvolvimento de uma nagao. No Brasil, 0 minério de ferro é um dos produtos mais
estaveis na economia e as tecnologias que caracterizam o material em minério ou nao
sao de grande importancia.

A mineragdo possui uma alta e constante demanda por determinagdes de
composi¢coes mineralégicas. A evolugao da explotagdo de uma jazida e as trajetérias
de beneficiamento dependem da qualidade dos minérios, sendo entdo a composicao
mineralégica um dos parametros mais importantes. O conhecimento da composigao
mineralogica de materiais geoldgicos se torna cada vez mais imprescindivel para uma
rapida classificagao do material em minério ou nao. Tendo em vista tal necessidade, o
presente trabalho teve como finalidade desenvolver uma estratégia de analise
qualitativa e quantitativa rapida de amostras de minério de ferro por difracao de raios
X, método de Rietveld (DRX-Rietveld) (Rietveld, 1969) com uma relativa precisao.

A difratometria de raios X (DRX) & uma técnica de andlise qualitativa e
quantitativa de fases minerais. E uma importante ferramenta no setor mineral, desde a
mineragao, até o beneficiamento e transformacado das matérias-primas. A DRX tem
sido usada para solucionar dificuldades da industria mineral, principalmente na
caracterizagao tecnolégica de minérios e no controle de qualidade dos produtos. Esta
técnica apresenta vantagens como baixo custo, rapidez, precisao e possibilidade de
analisar materiais de diversos tipos. A analise de agrupamento (Cluster Analysis)
facilita a analise de uma grande quantidade de amostras, pois permite classificar
qualquer difratograma em um grupo previamente definido, cujas caracteristicas ja
estejam explicitadas, ou seja, a partir da analise de agrupamento somente a tomada
do difratograma e a insergao da amostra analisada em algum grupo ja é o suficiente
para uma caracterizagao precisa e rapida.

O método de Rietveld consiste na elaboragao e refinamento de um modelo
numérico de simulagao de difratogramas, que tem por base a construgao de
difratogramas calculados a partir das estruturas das fases presentes na amostra e da
configuracado do difratdmetro quando da obtengao dos dados (p. ex. comprimento de
onda, fendas, geometria) (McCusker et. al. 1999). O objetivo inicial desta técnica foi o
estudo da estrutura cristalina de materiais monofasicos e, como subproduto disto,
surgiu a analise quantitativa das fases minerais de amostras polifasicas (Rietveld,
1969).
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4. Metas e objetivos

O trabalho teve como objetivo indicar uma estratégia otimizada de andlise por
DRX-Rietveld de amostras de minério de ferro, tendo em vista a necessidade de
grandes quantidades de andlises do minério em um curto periodo de tempo das
empresas mineradoras.

As metas foram: analisar por DRX-Rietveld as amostras de minério de ferro
fornecidas pela mineradora (28 amostras) e analisar pelo mesmo método amostras de
misturas minerais de proporgdes conhecidas.

A andlise de agrupamento (cluster analysis), das 28 amostras, tem como
principal objetivo unir grupos de difratogramas similares entre si. Este analise e
importante para as mineradoras, pois permite a interpretagao de inimeros dados em
um curto periodo de tempo, tendo em vista que a partir do momento no qual os
clusters sao gerados, as caracteristicas gerais de cada grupo podem ser extrapoladas
para todas as amostras do cluster.

A andlise das misturas de composicées conhecidas teve como principal
objetivo aferir as estratégias de refinamento por Rietveld definidas durante o trabalho.

5. Levantamento bibliografico

5.1 Difratometria de raios X

A geragdo dos raios X ocorre em tubos sob vacuo (figura 1), onde ha o
bombardeio de elétrons de alta energia cinética provenientes de catodos, que
geralmente sdo filamentos de tungsténio, em alvos metalicos chamados de anodos
que podem ser compostos por cobre, cobalto e ferro (e. g. Jenkins & Snyder, 1996). A
movimentacao dos elétrons em diregao ao anodo é causada pela diferenga de
potencial a qual o tubo é submetido. O elétron incidente proveniente do catodo faz
com gue o elétron da camada mais interna (K) do atomo do anodo seja liberado sob a
forma de fotoelétron, para que esta lacuna na estrutura atdmica seja preenchida, outro
elétron de uma camada mais externa (L) do mesmo atomo se desloca para a camada

mais interna (K). Este deslocamento de elétron gera a emissao de féton de raios X,
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pois entre os niveis K e L ha diferenca de energia que é liberada quando o elétron
passa de um nivel para o outro (e.g. Azevedo, 2004).

A descoberta desses raios se deu em 1895 quando Roentgen, durante um
experimento de luminescéncia com tubos catddicos, observou que um papel coberto
com platino-cianeto de bario, mesmo longe do aparato da experiéncia, fluorescia,
percebendo entdo que havia a geragao de uma desconhecida radiagao, que tinha
propriedades diferentes dos raios catédicos e da luz, os denominando posteriormente
de raios X (Jenkins & Snyder, 1996).

Algumas propriedades desses raios foram notadas, tais como propagagao em
linha reta, alta capacidade de penetracdo e propriedade de marcar materiais
fotogréaficos. Os raios X sao ondas com pequeno comprimento de onda (100 a 0,1 A e
alta energia, no espectro eletromagnético estao localizados entre os raios ultravioleta e
0S raios gama.

anodo vacuo filamento de vido
de cobre \ raios X \ tungsténio /
/
X rd o % { r =
S
S z =
I o
}’ p/ transformador
\ 277 i T @2

= r j
i :-{7 Ty T 2 a

Figura 1 - Esquema de funcionamento de um tubo de raios x (extraido de Antoniassi, 2010)

anelade — \ recipiente metilico
| raios X de focalizagao
berillo

Muito se passou desde entao até que em 1912 o fisico Max Von Laue, a partir
de estudos sobre a difragao de raios X em cristais de sulfato de cobre, produziu o
primeiro difratograma (Bleicher & Sasaki, 2000).

Difragcao ¢ um fendmeno ondulatério que ocorre com ondas que atravessam
orificios ou contornam obstaculos que possuem a mesma ordem de grandeza que seu
comprimento de onda e que ao sofrer espalhamento, apresentam interagoes
construtivas em posicoes angulares especificas.

Na difracao de raios X, o feixe incidente se difrata ao se encontrar com os
elétrons dos atomos da substéncia a ser analisada produzindo fétons de raios X
difratados que compdem o feixe difratado (Jenkins & Snyder, 1996).
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O espalhamento dos raios X difratados pode ser classificado como coerente ou
incoerente. No espalhamento coerente, conhecido também como colisdo elastica, os
raios X se espalham sem perda de energia pelos elétrons de um atomo, relacionada a
este tipo de comportamento esta associada a difragdo de raios X. No espalhamento
incoerente, conhecido também como colisdo inelastica, os raios X difratados se
espalham com perda de energia e tal perda se traduz em um aumento de temperatura.

Os materiais cristalinos possuem um arranjo ordenado de seus atomos 0 que
propicia o uso da Lei de Bragg (equagao 1), que descreve a posi¢cao angular exata de
interferéncia construtiva das ondas difratadas.

n A=2d sen@ (equagdo 1)

Na equagao acima, A € o comprimento de onda da onda incidente, d é a

distancia interplanar do conjunto de planos hk/ (indices de Miller), #¢é o angulo entre o
plano de incidéncia das ondas e planos de difragao e n € um numero inteiro de onda
ou ordem de difragdo (e.g. Jenkins & Snyder, 1996). O numero n deve ser inteiro
(figura 2), pois assim ha a garantia de que a interferéncia entre as ondas difratadas
seja construtiva. Na figura 2B nota-se que quando o ndmero 1 nao é inteiro ha uma
interferéncia destrutiva assim ndo enviando nenhum sinal de difragao. O contrario

ocorre na figura 2A.

(B)

Figura 2 - Difracao dos raios X a nivel atdmico, extraido de: http:// oc.encydia.com/index
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O equipamento que detecta essas radiagbes e as converte em dados
numeéricos e graficos é chamado de difratdmetro, que pode analisar amostras pelo
meétodo do pé ou pelo método de monocristal.

O difratbmetro de raios X (figura 3) é constituido por um tubo de raios X,
goniometro, fendas soller, fendas divergentes, méascaras, porta-amostras, fendas anti-
espalhamento, monocromador e um detector mével.

No tubo de raios X ha a geragao da radiagdo com diferentes comprimentos de
onda em fungé@o do elemento usado no alvo metélico no interior do tubo (Co, Cu, Mo,
Fe) e sua escolha deve ser feita de acordo com o material analisado, pois cada grupo
de material tém distancias interplanares especificas. A escolha do tubo para analises
de amostra de com alto teor de ferro deve ser feita levando-se em consideragao o
fendmeno da fluorescéncia secundaria causada pelo uso de tubo de cobre, esse efeito
€ minimizado pelo uso do tubo de cobalto, que conseqlientemente reduz a altura da
linha de base (background) do difratograma.

Ao serem gerados, os raios X passam pela fenda soller que tem como principal
objetivo paralelizar os raios X, a sua auséncia acarreta em uma grande assimetria ao
pico no difratograma. Apdés serem paralelizados, os raios X, passam pela fenda
divergente e pela mascara, que tem como finalidade delimitar a area irradiada na
amostra.

O detector ao receber o feixe difratado o transforma, por meio de contagem de
pontos (Gobbo, 2009), em picos que se sobressaem do background. Esses picos sao
representados em um espectro de intensidade versus angulo 20 (ou d) que se chama
difratograma. O conjunto tubo, porta-amostra e detector (ou monocromador) esta em
um circulo focal. O movimento angular destes componentes ao longo do circulo focal €
registrado por um goniémetro.

Cada substancia cristalina possui seu padrao difratométrico caracteristico, logo
sua identificagao pode ser feita a partir da comparacao da intensidade e posicoes
angulares dos picos obtidos pela difratometria com os padroes de cada substancia
(e.g. Gobbo, 2009). Para misturas de substancias cristalinas esta analise € dificultada,
pois ha sobreposig¢ao de picos, exigindo um maior conhecimento sobre a amostra.
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Figura 3 - Esquema do funcionamento de um difratometro (extraido de Gobbo, 2009)

5.2 Minério de ferro — principais tipos de depdsitos

O ferro € um dos elementos mais abundantes da litosfera com
aproximadamente 5,3% de sua composicao total (McDonough e Sun, 1995). A maior
ocorréncia natural deste elemento esta na forma de 6xidos. O ferro é encontrado na
natureza no estado metalico apenas em meteoritos (Schobbenhaus & Coelho, 1986).

Os depositos de ferro tém uma vasta distribuicdo na Terra e podem ser
classificados em quatro categorias, relacionados: a atividade ignea, as solugoes
hidrotermais, a alteragao, ao acumulo em superficie e a deposi¢cao sedimentar
acamadada (Biondi, 2003).

A area de estudo esta inserida no contexto de depdésitos acamadados de
sedimentagdo quimica, formagdes ferriferas bandadas, ha também os de alteragao
superficial pela dissolugao do quartzo.

As formagoes ferriferas bandadas (banded iron formation — BIF) sao rochas
metassedimentares ou (meta) vulcano-sedimentares com teor de ferro igual ou maior
que 15% em peso, onde os minerais de ferro se intercalam com bandas silicosas
(Schobbenhaus & Coelho, 1986). No Quadrilatero Ferrifero as formégées ferriferas
bandadas sao chamadas de itabiritos. Os depésitos formados por tal sedimentagao
sao divididos em: Lago Superior e Algoma. Estes depositos sdo de grande importancia
na economia, constituindo as maiores reservas de ferro da Terra e ocorrem em rochas
arqueanas e paleoproterozéicas. (Schobbenhaus & Coelho, 1986).
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Grandes depdésitos do tipo Lago Superior s@o encontrados no Brasil, Carajas e
o Quadrilatero Ferrifero e também mundialmente como, a Provincia Mineral de
Hamersley na Austrélia. Essas provincias sdo caracterizadas por espessas camadas
de rocha mineralizada que podem chegar a dezenas de metros de espessura e
aproximadamente um quildmetro de comprimento. No Brasil, os corpos mineralizados
possuem hematita compacta (minério de alto teor de ferro) e itabiritos.

Os BIFs podem apresentar quatro associagoes diferentes de minerais, as quais
sdo: (a) facies 6xido, constituida pelos minerais magnetita e hematita, € a mais comum
entre as facies; (b) facies silicato, constituida pelos minerais estilpnomelano, clorita e
anfibdlios; (c) facies carbonato, constituida pelos minerais siderita e ankerita; (d) facies

sulfeto, constituida pelos minerais pirita e pirrotita.

5.3 Geologia regional

O trabalho reune amostras de minério de ferro do Quadrilatero Ferrifero, Minas
Gerais, localizado a leste da capital Belo Horizonte. Os vértices do quadrilatero sao as
cidades de Belo Horizonte, Santa Barbara, Mariana e Congonhas do campo, cobrindo
uma area de 7.500 Km®. O Quadrilatero Ferrifero foi definido apés a compilagédo de
inumeros trabalhos feitos por Dorr (1969) in Almeida (1977). Geologicamente esta
localizado na borda sul do craton do Sao Francisco (figura 4) é uma unidade
geotectonica de idade brasiliana (Almeida, 1977), que tem forma quadrangular. No
Quadrilatero Ferrifero ha a ocorréncia do Supergrupo Minas, que abriga a maior
reserva de minério de ferro do sudeste, além de importantes jazidas de ouro
(Schorscher, 1992).

5.3.1 Supergrupo Minas

O Supergrupo Minas é uma unidade metassedimentar que se sobrepde ao
Supergrupo Rio das Velhas. Este Supergrupo é formado pelos Grupos: Caraga,
Itabira, Piracicaba e Itacolomi (Schorscher, 1992) e aflora sob a forma de sinclinais,
que sao separadas por estruturas antiformais irregulares com terrenos arqueanos do
tipo greenstone belt do Supergrupo Rio das Velhas e o embasamento arqueano se

mostra sob a forma de domos de rochas cristalinas arqueanas e proterozéicas
(Rosiére & Chemale, 2001).
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As unidades basais do Supergrupo Minas consistem em conglomerados
aluviais e arenitos que gradam em direcdo ao topo para pelitos marinhos de agua
rasa. Datagdes Pb-Pb e U-Pb de zircoes detriticos feitas por Babinski et al. (1993)
indicam que essas rochas sdo derivadas de erosao de rochas arqueanas (2.65 Ga).

Os grupos Caraga, Itabira e Piracicaba sao interpretados por Chemale Jr. et al.
(1994) como bacia intracraténica e sdo separados do Grupo Itacolomi por uma
discordancia regional.

A sedimentacdo quimica, segundo Renger et. al. (1995), iniciou-se com a
deposicdo de filitos carbonaticos, sericita filito, e filitos dolomiticos que gradam da
base para o topo para hematita filito, itabirito e dolomitos do Grupo Itabira.
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A seguir segue uma descrigao das Formagdes que compdem o Supergrupo
Minas segundo Schorscher (1992).

5.3.1.1 Grupo Caraga

O Grupo Caraga é composto pelas Formagdes Moeda e Batatal que foram
depositadas de forma progradante com sedimentos clasticos (Rosiere & Chemale,
2001). A Formagao Moeda & composta por ortoquartzitos, quartzitos, conglomerados
com pirita detritica, filitos quartzosos e quartzitos. A Formagao Batatal € composta por
filitos, filitos grafitosos, metachert e itabiritos.

A gradacgao dos sedimentos do grupo Caraga para os do Grupo ltabira indica
uma mudanga no tipo de sedimentagao da bacia, de clastica para quimica originando
as formagoes ferriferas bandadas (banded iron formation, BIF).

5.3.1.2 Grupo Itabira

O Grupo ltabita € composto pelas Formagdes Caué e Gandarela que sao
itercaladas vertical e horizontalmente (Pires, 1995) e € uma seqiéncia marinha rasa a
profunda que esta depositada sobre o grupo Caraga (Rosiére & Chemale, 2001). A
evolugdo do grupo é caracterizada pelo inicio da instabilidade tecténica que esta
relacionada a formagédo de uma estrutura antiformal na bacia. Esta estrutura propiciou
uma deposi¢do quimica nesta area sem grandes influéncias da sedimentagao clastica-
terrigena.

A Formagao Caué é composta por itabiritos, itabiritos dolomiticos, filitos,
dolomitos, xistos verdes. A Formagao Gandarela é composta por dolomitos com
brechas intraformacionais, calcarios, itabiritos dolomiticos, xistos dolomiticos, itabiritos
manganesiferos, filitos, itabiritos e xistos verdes.

O enriquecimento dos corpos de minério hematitico teve influéncia tecténica e
metamoérfica que estao relacionadas a dobramentos e cisalhamentos. Os dobramentos
espessaram os niveis hematiticos nas charneiras sin e antiformais e o cisalhamento foi

responsavel, em regime raptil, por dissolver por pressao o quartzo gerando minérios
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de ferro enriquecidos e em diferentes estados de coesdo, moles, friaveis e
pulverulentos.

5.3.1.3 Grupo Piracicaba

O Grupo Piracicaba é composto pelas Formagdes Cercadinho, Fecho do Funil,
Tabooes, Barreiro e Sabara. A Formagao Cercadinho € composta por filitos, sericita-
quartzitos, filitos ferruginosos, metachert, conglomerados e dolomitos. A Formagao
Fecho do Funil € composta por filitos quartzosos, filitos dolomiticos e dolomitos
silicificados. A Formagao Tabodes é composta por ortoquartzitos. A Formacao Barreiro
€ composta por filitos e filitos grafitosos. A Formagao Sabara é composta por clorita-
xistos, filitos cloritcos, metatufos, grauvacas, conglomerados, quartzitos e itabiritos.

5.3.1.4 O Grupo ltacolomi

Este grupo nao possui divisao em formagoes, € composto por ortoquarizitos,
quartzitos, filitos quartzosos, filitos, quartzitos, quartzitos com seixos e conglomerados.

5.4 Mineralogia do minério de ferro

O minério de ferro na area de estudo € composto por trés minerais principais:
hematita (Fe,O3; -70% em peso de ferro total), magnetita (Fe;O4 - 72,4% em peso de
ferro total) e goethita (FeO(OH) — 59,9% em peso de ferro total) além de carbonatos e
sulfetos. Em geral o minério de ferro brasileiro € hematitico (Pena et. al., 2003), pois
uma das maiores provincias ferriferas do pais, o Quadrilatero Ferrifero, esta inserida
no contexto genético tipo Lago Superior, onde mineral principal € a hematita.

Critérios técnicos e econdmicos sao usados na obtengdo de misturas
(blendagem) com certa proporcao de minérios de diferentes teores, que seja rentavel
ao processo de producgao atual.

A avaliagdo dos minérios, tanto por parte das mineradoras quanto das
siderurgicas, se baseia em caracterizagées granulométricas e analises quimicas. De
um modo geral, ha o controle do teor de ferro total, alumina, silica, fésforo, manganes,
oxido de potassio e 6xido de sédio, e os limites sdo especificados de acordo com cada
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empresa. Uma énfase menor é dada a composicdo mineraldgica. Entretanto a
composi¢ao mineral do minério é importante por diversos motivos:

* a hematita possui baixa quantidade de impurezas (enxofre e fésforo), ao
contrario da goethita, que contém uma consideravel quantidade de impurezas,
como silica, alumina, alcalis, enxofre e fésforo (Skinner, 1970). A quantidade
de impurezas nos minerais de ferro influencia no processo sidertrgico, mais
precisamente no processo de redugdao do ferro em alto-forno, onde é
adicionado carbonato de calcio que se combina com as substancias deletérias,
liberadas sob a forma de escéria. Quanto menos impurezas, mais eficiente
sera o processo de redugao e o produto final sera mais puro (Abreu, 1973);

e a goethita contém aproximadamente 10% em peso de agua, que é liberada em
altas temperaturas, por exemplo no processo de sinterizagao (agregacaoc de
finos em altas temperaturas para a formagao de sinter) em alto fornos. No
processo de sinterizagao, segundo Pena et. al. (2003), a liberagao de agua
ocasiona a formagao de poros e escorias vitreas. A formagao dos poros diminui
a resisténcia mecanica do sinter e a formagao de escoria vitrea diminui o grau
de redutibilidade do ferro bivalente para ferro metalico.

e no processo de beneficiamento, a hematita pode ser separada das demais
fases por, por exemplo, flotagdo; se o minério for predominantemente
magneético, a concentragao pode ser feita por separagao magnética;

e a quantidade de ferro do depésito dependera da proporgao de cada fase
presente, pois hematita, magnetita e goethita tém teores diferentes de ferro,
assim influenciando na quantidade total do metal no minério;

A identificacdo e quantificagdo das fases minerais presentes no minério é
importante no estabelecimento de qual melhor processo de beneficiamento,
quantidade de reagentes usados no processo de redugdo no alto-forno e qualidade
dos produtos usados para redugao do ferro como, por exemplo, o sinter.
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5.5 Beneficiamento do minério de ferro

Segundo as normas reguladoras de mineragao (NRM - 18), beneficiamento é
um tratamento que tem como objetivo ajustar a granulometria e a concentracao do
minério por meio de processos fisicos ou quimicos sem alterar a sua composicao
guimica (DNPM, 2011).

Desde a revolugao industrial, o ago vem sendo utilizado em larga escala no
mundo e aproximadamente 90% da produgao de metais € destinada a produgao deste
material, e o ferro € um dos seus componentes basicos.

O emprego de diferentes métodos para concentrar o minério dependera das
suas caracteristicas fisicas, quimicas e mineralégicas. Segundo Nascimento (2010) os
minérios de ferro de alto teor sao concentrados utilizando-se processos de
cominuigao, classificagao e deslamagem, ja para 0os minérios de baixa concentragcao
sao utilizados os processos de concentragao como flotagao e separagao magnética.

O fluxograma (figura 5) apresenta os processos de transformagao de minério

de ferro em ago.
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Figura 5 - Fluxograma com os principais processos de transformagao do minério de ferro em ago (extraido de
Takehara, 2004).

O processo de beneficiamento é dividido em: fragmentagdo (cominui¢ao),
classificagao, concentragao.

O processo de fragmentagdo consiste na redugao do tamanho dos graos do
minério com objetivo de separar o mineral de minério do mineral de ganga, e por
vezes esse processo tem como objetivo a adequagao da granulagao para usos
industriais como no caso da brita. (Chaves & Peres 1999). Essa etapa no processo de
beneficiamento de minério € a que consome mais energia, responsavel por 80% da
energia gasta no processo inteiro de tratamento de minérios (Luz et al., 2004), entao,
para que nao haja desperdicio este processo é dividido em diversas fases para chegar
a granulagao adequada. A fragmentag@o de minérios é feita em britadores e moinhos.
No tratamento de minérios de ferro o processo de britagem gera o produto chamado
Lump ore (granulado), sua granulagao varia dentro do intervalo: 31,5a6mm e é
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reduzido diretamente em altos-fornos (Nascimento, 2010). O processo de moagem
consiste na reducao do tamanho das particulas por meio da combinagao de processos
mecanicos como: abrasdo, impacto, compressao e atrito (Luz et al., 2004). O produto
deste processo, juntamente com a britagem gera o Sinter feed, cuja granulagao varia
dentro do intervalo: 2,0 a 0,05mm e para ser utilizado em altos-fornos & necessario o
processo de aglomeragao chamado sinterizagao (Nascimento, 2010).

O processo de classificagao consiste na separagao granulométrica, das
particulas de minério, esse processo € feito geralmente apds a fragmentagao. Esta
etapa tem como principais objetivos: analisar se a granulagao gerada pela
fragmentagao separou os minerais de minério dos minerais de ganga e verificar se a
granulacao do minério esta dentro das especificagbes das industrias, este ultimo
objetivo se encaixa no caso de minérios usados diretamente na industria. Esta etapa é
dividida em: peneiramento e classificacao. No peneiramento ha a separagao dos graos
segundo o tamanho, ja na classificagao ha a separagao dos graos de acordo com a
velocidade que atravessam um meio fluido, geralmente agua (Chaves & Peres, 1999).

O processo de concentragcao tem como objetivo principal, na mineragao,
recuperar minerais Gteis contidos no minério, de forma mais concentrada possivel.
Para que essa separagado ocorra, € preciso que 0s minerais de interesse nao estejam
unidos fisicamente aos minerais de ganga, logo os processos de fragmentacao e
classificagdo devem realizar e monitorar essa separagao, respectivamente (Luz et al,,
2004). O processo de concentragao, aliado aos processos de fragmentagao e
classificagdo, gera o produto de minério de ferro chamado de Pellet Feed, sua
granulagdo é menor do que 0,005mm e para ser utilizado em altos-fornos deve ser
aglomerado em um processo chamado de pelotizagao.

O processo de separagdo magnética se baseia nas respostas dos minerais
quando submetidos a um campo magnético. Os minerais podem ser divididos trés
categorias segundo o seu comportamento quando expostos a um campo magnético
(Skinner, 1970):

- magnéticos: sao fortemente atraidos por campos magnéticos, exemplo: magnetita.

- diamagnético: sdo muito fracamente repelidos por campos magnéticos ou até mesmo
nao apresentam atividade nenhuma quando expostos a campos magnéticos, exemplo
quartzo, calcita e apatita:

- paramagnéticos: sao fracamente atraidos por campos magnéticos, exemplo
hematita.
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A separagido magnética pode ser feita por via seca ou via Umida, a escolha
dependera da granulagdo do material. Particulas grossas poderdo ser separadas por
via seca e as finas poderao ser concentradas por via iGmida.

O processo de concentracdo do minério de ferro por separagdo magnética é
dividido em separagcao de alta intensidade magnética e separagcao de baixa
intensidade magnética. A separagao de alta intensidade magnética oferece uma das
melhores aplicagées como alternativa a flotagdo em concentragdes de baixo grau e
minérios de ferro fracamente magnéticos como a hematita, o equipamento usado
neste tipo de separagao € o cross-belt (figura 6). A separagao de baixa intensidade
magneética é utilizada para concentrar minérios compostos de minerais fortemente
magneticos como a magnetita, o equipamento usado neste tipo de separagdo é o
tambor a seco (Dry drum separator) (figura 7) (Skinner, 1970).

O processo de flotagao é muito utilizado no beneficiamento de minérios devido
ao seu grande intervalo de aplicagao e alta porcentagem de recuperagao. O principio
deste processo é baseado no comportamento fisico-quimico das particulas presentes
em uma suspensao aquosa (Chaves, 2006). As particulas de minério de menor
granulagao se adsorvem as bolhas formadas na solugao em suspensao se separando
entao das particulas de granulagéo maior.

O minério de ferro brasileiro tem como um dos seus constituintes o quartzo,
que é um dos seus principais minerais de ganga. Pela flotagcao este mineral pode ser
separado a granulagao de menos de 150um (granulagao fina). O processo pode ser
feito de trés maneiras quando, no minério de ferro, o mineral de ganga € o quartzo
(Chaves, 2006):

- flotagdo cationica reversa de quartzo: empregada em larga escala, utiliza
compostos organicos (éter aminas) para coletar o quartzo e amido de milho para

adsorver o oxido de ferro;
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Alimentagado

N3o magnéticos

Magnéticos

Figura 6 - separador magnético, cross-belt, no Figura 7 - separador magnétipo. Dry
processo de alta intensidade magnética drum, no processo de baixa
(extraido de Skinner, 1970). intensidade magnética (extraido de

Skinner, 1970).

-flotagao anidnica direta de 6xidos de ferro: empregada em minérios de ferro de
baixa concentragdo que foram descartados para barragens de rejeitos (Nascimento,
2010). No processo se utiliza compostos organicos (acidos graxos) como coletores do
mineral de minério;

-flotacdao anidnica reversa de quartzo ativado: empregada quando o uso das
aminas nao era de facil acesso no tratamento de minérios.

5.6 Analise de agrupamento (Cluster Analysis)

Anadlise de agrupamento ou de cluster tem como principal objetivo unir um
conjunto de objetos em grupos, de modo que os objetos no mesmo cluster sao mais
similares uns aos outros em um dado sentido do que aqueles em outros clusters. A
analise de agrupamento inclui um amplo conjunto de técnicas projetadas para
encontrar grupos com itens de similaridades dentro de um conjunto de dados (Tan et.
al., 2006). A andlise é composta por quatro passos: comparagao, analise de
agrupamento hierarquica aglomerativa (Agglomerative hierarchical clustering),
numeros de clusters e analise do componente principal.
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5.6.1 Analise de comparacao

A andlise de comparagao dos dados gera uma matriz de correlagao onde os
difratogramas sao comparados em pares, mostrando a similaridade entre eles.

5.6.2 Analise de agrupamento hierarquica aglomerativa

Como outros métodos multi iterativos, o ponto de partida € a matriz de dados
(matriz de correlagao) composta por n numeros de linhas de amostras e p nimeros de
colunas de variaveis chamada de matriz n X p. Analise de agrupamento hierarquico
aglomerativa comega pelo célculo das distancias entre os itens desta matriz.

Antes de o agrupamento comegar, cada amostra € considerada como um unico
grupo. O agrupamento comega pelo encontro de dois grupos de grandes
similaridades, baseado na distancia da matriz, e sao postos em um unico grupo. As
caracteristicas deste novo grupo sao baseadas na combinagao de todas as amostras
do cluster. Este procedimento de combinagdo de dois grupos e depois da uniao de
suas caracteristicas sao reproduzidas até que todas as amostras tenham sido
agrupadas dentro de um Unico grande grupo.

A andlise de agrupamento hierarquico produz classes de clusters que variam
de pequenos grupos de muita similaridade entre si a grandes grupos que incluem itens
de maiores dissimilaridades. Métodos de hierarquia produzem uma saida grafica
conhecida como dendograma ou arvore que mostira esta estrutura do agrupamento
hierarquico (Holland, 2006).

Alguns métodos hierarquicos sao divisdes que progressivamente separam 0
maior grupo compreendendo todos dados dentro dos dois menores grupos e repetem
este processo até que todos os grupos tenham sido divididos. Outros métodos
hierarquicos aglomerativos trabalham na diregdo oposta, primeiro encontrando os
grupos de maiores similaridades, progressivamente diminuindo a adicao de itens de
similaridades, até que todos os itens tenham sido incluidos em um Unico e grande
grupo.

Métodos hierarquicos sao particularmente Uteis no que se refere a nao
limitagdo de um nimero de grupos pré-determinados e podem exibir similaridades das
amostras em uma ampla gama de escalas (Holland, 2008).
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A variedade das distancias pode ser usada para calcular a similaridade. Para
os dados que mostram relagoes lineares, a distancia Euclidiana € muito atil como
medida de distancia.

A andlise de cluster é sensivel a medida de distancia selecionada e ao critério
de agrupamento para determinar a ordem de agrupamento. Diferentes aproximagoes
podem gerar diferentes resultados. Conseqientemente, a medida de distancia e o
critério de agrupamento devem ser escolhidos cuidadosamente.

5.6.3 Definigao do numero de clusters

A definigao do numero adequado de clusters significa posicionar a linha de
corte de um dendograma em um grau de similaridade que gere um niumero apropriado
de grupos com um bom grau de semelhanga entre si e que 0s outros clusters sejam o
suficientemente diferentes para continuarem separados. Cada cluster tem uma
amostra central que representa o grupo inteiro, isso porque esta amostra possui a
minima distancia média de todas as mostras do grupo.

5.6.4 Analise do componente principal (PCA)

Andlise de componentes principais € um procedimento matematico que
transforma ortogonalmente um conjunto de variaveis correlacionadas entre si em um
conjunto de valores de variaveis ndo correlacionadas chamadas de componentes
principais. Esta analise € um método independente da analise de agrupamento e usa
como entrada de dados a matriz de correlagdo, logo também define os mesmos
grupos e, além disso, os compare entre si. A PCA é utilizada para indicar variancias
sistematicas em grandes conjuntos de dados, de uma maneira geral, observar a
tendéncia dos dados e sua distribuicao no espago. A analise de componente principal
é influenciada somente pelos parametros de comparagao.
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5.7 Qualidade da andlise de DRX-Rietveld

Para a obtengdo de um bom refinamento pelo método de Rietveld é necessario
que os dados (difratogramas) sejam tomados de forma apropriada. Os fatores mais
importantes que devem ser considerados para a aquisicao dos dados sao a geometria
do difratdbmetro, a qualidade do alinhamento e da calibragéo do instrumento, radiagcao
adequada para o tipo de material analisado, o tipo de preparo e a espessura da
amostra, tamanhos das aberturas das fendas e tempo adequado de varredura angular
(McCusker et. al., 1999).

5.7.1 Caracteristicas da amostra

A granulagao da amostra deve estar entre 1 e 5um (McCusker et. al, 1999),
pois assim, com a granulagdao uniforme, ha uma representatividade adequada dos
diferentes planos de difragdo do material analisado. A presenga de cristais de
tamanhos grandes causa erros nao sistematicos que distorcem e as intensidades
relativas dos picos, logo o difratograma gerado nesta condigao nao permite uma boa
analise quantitativa. Para minimizar o efeito causado pela desigualdade do tamanho
das particulas usa-se um porta-amostra que € submetido a rotagées por meio de
roldanas (spinner) (figura 8). Este acessorio, spinner,melhora a estatistica dos planos
(hkl) das fases da amostra.
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Porta amostra

Figura 8 - Porta amostra com spinner

A amostra deve ter espessura suficiente para que haja a interagao entre o
material e o feixe de raios X, esta espessura depende da radiagao usada e da
densidade do material analisado.

A superficie da amostra deve ser plana e livre de rugosidade. A rugosidade
produz desvios nas posigoes e alargamento das reflexdes e sombras na superficie da
amostra em baixo angulo 26.

Minerais que possuem habito tabular, prismatico, acicular e lamelar tendem a
se paralelizar em uma dire¢ao. Esse efeito, conhecido como orientagao preferencial,
modifica a relagao entre as intensidades dos picos. A preparagaoc de amostras deste
tipo de material deve ser cuidadosa para minimizar o efeito da orientagao preferencial.
Os programas de método de Rietveld dispdoem de algoritmos proprios para corrigir
discrepancias geradas pela orientagao preferencial.
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5.7.2 Calibragao do equipamento

Os difratdbmetros devem ser calibrados com certa periodicidade para que nao
haja deslocamento dos picos de difragdo do material analisado. Esta calibracao pode
ser feita com os picos de posigdes conhecidas de amostras padrées. O limite aceitavel
de erro de deslocamento de picos € de 0,01 °(McCusker et. al., 1999).

5.8 Parametros ajustados em DRX-Rietveld

Os parametros a serem ajustados no refinamento com o programa High Score
Plus (Panalytical, 2009), utilizado neste trabalho, sdo divididos em variaveis globais,
variaveis da linha de base (background), variaveis gerais das fases, variaveis de cela
das fases, variaveis atdmicas das fases e variaveis de perfis das fases (High Score

Plus Panalytical, 2009). A seguir segue uma descrigao dos parametros usados.

5.8.1 Variaveis globais:

e deslocamento da amostra (sample displacement) (mm): ajusta o deslocamento
da posigao da amostra em relagao ao circulo focal, por exemplo, um nimero
negativo neste parametro significa que a superficie da amostra esta acima do

circulo focal do gonidmetro;

e Zero shift (26): ajusta o desalinhamento ou falta de calibragao do difratdmetro.

5.8.2 Variaveis gerais das fases

e fator de escala (scale factor): ajusta a proporcionalidade do teor em peso das
fases identificadas no difratograma;

e orientagao preferencial (preferred orientation): ajusta o efeito da orientagao dos
cristais em certa diregao devido a preparagao da amostra e da forma dos
cristais, por exemplo, cristais de minerais do grupo filossilicatos tem forte
tendéncia a se alinharem segundo o plano (00)).
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* B overall: parametros de oscilagao térmica aplicado a todos os atomos da fase,
no trabalho este parametro foi aplicado somente para o quartzo;

e extingao (extinction): ajusta a intensidade relativa da fase, pois devido a
redifragdo do feixe primario de raios X que causa uma interferéncia destrutiva
(Sabine et. al., 1998) as intensidades relativas das fases diminuem, no trabalho
este parametro foi aplicado somente para o quartzo.

5.8.3 Variaveis de cela das fases:

e parametros de cela: ajuste dos parametros de cela (a, b, ¢, a, B, y) de cada
fase com base na lei de Bragg.

5.8.4 Variaveis de perfis das fases:

e U, Ve W: sao coeficientes que ajustam a largura total a meia altura (full width
at medium height - FWHM) dos picos de uma fase (McCusker et. al., 1999), o
ajuste nos picos € modelado pela equagao seguinte:

FWHM?= U tan® 0+ V tan 6 + W (equacio 2)

5.9 indices de avaliagdo

Na difragdo de raios X (método de Rietveld) ha o ajuste de um modelo
(difratograma calculado) ao dado obtido. Se o modelo estiver correto, a intensidade
calculada se aproximara do valor observado. O algoritmo de Rietveld otimiza a fungao
do modelo para minimizar a soma ponderada do quadrado da diferenga entre os
valores da intensidade observada com a calculada (Toby, 2006). O refinamento deve
ser monitorado em todo o seu progresso, 0s parametros mais importantes para tal
monitoramento sao os valores A (indices de concordancia) e GOF. O valor R (equagao
3): pode ser descrito numericamente, segundo McCusker et. al., 1999, como:
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1/2

R,, = { Z w,[y,(obs) — y,-(culc)]z/z: w,[ y,(obs)]’ (equagao 3)

onde y;(obs) é intensidade observada no passo /, y; (calc) é a intensidade calculada no
passo /e w;é o peso da intensidade no passo i.

Idealmente o R,, deveria se aproximar do valor R estatisticamente esperado
(Rexp) segundo McCusker et. al., 1999 (equagao 4):

1/2

N
R — N — Py > w,y,-(ubs)z (equagio 4)

exp

onde N é o numero de observagoes e P é o numero de parametros, l0go 0 Ry, reflete
a qualidade do difratograma calculado.

Os valores de R sao bons indicadores para a avaliagao de um refinamento,
especialmente no caso de melhores pequenas para o modelo, mas eles nao devem
ser supervalorizados, pois, por exemplo, se o dado foi obtido com baixa precisao o
Rexp S€ra muito alto, e representara, mesmo que aparentemente, um ajuste ruim entre
0 modelo e o dado.

A razao entre R,, e R.,, recebe 0 nome de goodness-of-fit (GOF) e é definida
pela equacao 5, segundo Toby, 2006. De maneira ideal esta razao deve ser igual a 1.
Durante um refinamento o valor do GOF inicia-se muito alto, pois nao ha ajuste entre o
modelo e o dado. Com o progresso dos passos de iteragao, o valor de GOF diminui,
indicando melhor ajuste entre o modelo e o dado. Matematicamente o refinamento dos
minimos quadrados ndo deve aumentar o valor de GOF, mas na pratica pequenos
aumentos ocorrem quando muitos parametros sao correlacionados e no caso onde o
aumento é grande ha indica¢ao de problemas (Toby, 2006).

GOF = (Rwpy/Rexp)? (equagdo 5)

De acordo com o valor do GOF pode-se se fazer algumas inferéncias sobre o
ajuste entre 0 modelo e o dado (Toby, 2006), tais como:
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» GOF < 1: as incertezas padroes estdao superestimadas ou muitos
parametros tém sido introduzidos e o modelo ajusta-se para comportar o
ruido;

e GOF = 1: apesar de representar aparentemente um ajuste ideal entre o
modelo e o dado ndao ha garantia de que o modelo esteja correto, pois ha
diversos modelos que podem produzir ajuste equivalentes, os dados podem
nao ser suficientes para produzir um modelo mais complexo ou talvez mais

correto;

e GOF >> 1: 0 modelo é razoavel, mas os valores de incerteza padrao sao
subestimados, ou 0 modelo é incompleto, pois ha erros sistematicos nos
dados que nao sao expressos no modelo, ou 0 modelo esta errado;

e valores de GOF muito altos: o difratograma foi obtido com alta precisao,
neste caso pequenas imperfeicoes no ajuste tém consequéncias
desastrosas ou os resultados obtidos sao completamente desconsideraveis.

Os valores de GOF, igualmente aos valores de R, nao podem ser
supervalorizados, pois, se o dado foi obtido com baixa precisao o valor de R.,, sera
alto. Tendo em vista a razdao da equagao 5, quanto maior for o denominador menor
sera o valor de GOF, mesmo que o valor de R,, seja bastante alto indicando um baixo
ajuste entre o difratograma calculado com o observado, o valor de GOF sugerira um
ajuste satisfatorio.

O gréfico de diferenga (difference plot) entre as curvas do difratograma
observado e calculado é uma ferramenta que auxilia no refinamento, porém deve ser
usada como uma aliada na observagao da qualidade do refinamento juntamente com
os valores de R e de GOF.

Algumas feigbes no grafico de diferenga podem nortear o refinamento. Nas
figuras 9, 10 e 11, extraidas de McCusker et. al., 1999, a linha continua representa a
curva calculada e a linha sob a forma de circulos representa a curva observada. Na
figura 9 nota-se que o ajuste entre as curvas observadas e calculadas foi perfeito, ja
na figura 10 a intensidade da curva calculada é maior do que a da curva observada e
por fim a figura 11 a intensidade da curva observada é maior do que a da curva
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calculada. Essas diferengas sao decorrentes de erros fisicos, instrumentais ou de
preparagao de amostra (McCusker et. al., 1999).

BN
10'.2 l0'47 o TR 11'.2 10.2 10.7 12 102 107 1;2
Figura 9 - ajuste perfeito entre as Figura 10 - intensidade da curva Figura 11 - intensidade da
curvas observada e calculada. calculada é maior do que a da curva calculada € menor do
curva observada. que a da curva observada.

6. Materiais e Métodos

6.1 Amostras

As amostras de minério de ferro, em um total de 28, foram fornecidas pela
mineradora USIMINAS. A localizagao de cada amostra e sua procedéncia nao foram
reveladas por motivos de confidencialidade. As analises por DRX-Rietveld foram feitas
em todas as amostras. Entre as 28 amostras foi escolhida uma amostra para se tomar
diferentes difratogramas em diversas condi¢oes, diferentes fendas e diferentes
aberturas de fendas, com objetivo de se escolher a melhor configuragao instrumental

para este tipo de material.

6.2 Misturas de proporgoes minerais conhecidas

Com objetivo de aferigao do método usado, DRX-Rietveld, foram preparadas
trés misturas de composi¢ées mineraldégicas conhecidas, M1, M2 e M3, pesadas com
precisdo de centésimos de grama e totalizando 10 gramas. Os minerais utilizados
foram: hematita, magnetita e quartzo, finamente moidos. Para se obter maior pureza

dos materiais usados, foram utilizados cristais de cada um dos minerais presentes na
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mistura. Para avaliar a qualidade dos minerais foram tomados difratogramas de cada
matéria-prima (anexo 1).

As misturas foram denominadas de M1, M2 e M3 e sao compostas,
respectivamente, por:

e M1: 10% em peso de hematita, 20% em peso de magnetita e 70% em peso de
quartzo.

e M2: 20% em peso de hematita, 70% em peso de magnetita e 10% em peso de
quartzo;

e M3: 70% em peso de hematita, 10% em peso de magnetita e 20% em peso de
quartzo;

6.3 Difragao de raios X (DRX)

Os difratogramas das vinte e oito amostras fornecidas foram obtidos no
difratbmetro industrial CubiX3 (PANalytical) instalado na mineradora USIMINAS. A
seguir sdo listadas as configuragdes da andlise durante a tomada dos difratogramas:

e tubo de raios X: cobalto (A Ks=1,790 A);
« fenda divergente automatica: 10mm;

e intervalo de varredura 286: 5°a 80°%

e fenda soller: 0,04,

e passo angular 26: 0,01°%

e tempo por passo: 5s;

e temperatura de medida: 25°C;

e voltagem: 45 kV

e corrente elétrica: 40 mA;

e porta amostra com spinner;

Dentre as amostras fornecidas pela mineradora foi escolhida uma amostra com
objetivo de se estabelecer uma condigdo otimizada de tomada de difratogramas para
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minério de ferro. Foram obtidos seis difratogramas, da mesma amostra,

difratbmetro Empyrean ( Panalytical). As condigées de medida em comum foram:

tubo de raios X: cobalto (A K,=1,790 A);
intervalo de varredura 28: 5°a 80°;
fenda soller: 0,04;

passo angular 26: 0,01°%;

tempo por passo: 5s;

temperatura de medida: 25°C;
voltagem: 45 kV

corrente elétrica: 40 mA;

porta amostra rotativo (spinning).

As condigbes que os diferenciam sao:

difratograma Da: fenda automatica de 5mm de abertura;
difratograma Db: fenda automatica de 10mm de abertura;
difratograma Dc: fenda automatica de 20mm de abertura;
difratograma Dd: fenda fixa de 1/2° de abertura;
difratograma De: fenda fixa de 1/42 de abertura;

difratograma Df: fenda fixa de 1/162 de abertura;

no

Em relagdo as misturas minerais de propor¢des conhecidas (M1, M2 e M3)

foram obtidos seus difratogramas nas seguintes condigoes:

tubo de raios X: cobalto (A Ke=1,790 A);
fenda divergente fixa: 1/4°;

intervalo de varredura 26: 10°a 90°
fenda soller: 0,04;

passo angular 26: 0,01°;

tempo por passo: 50s;

temperatura de medida: 25°C;
voltagem: 45 kV

corrente elétrica: 40 mA;

porta amostra com spinner;
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6.4 Analise qualitativa de fases

A primeira etapa a ser realizada para a andlise qualitativa de fases, é a

definicdo da linha de base (background) e posterior localizagao dos picos das fases

presentes na amostra. A partir desse procedimento, é feita a analise qualitativa
utilizando-se o banco de dados PDF-2 (ICDD).

Seguem as etapas do tratamento feito nos difratogramas das amostras de

minério de ferro, para posterior andlise quantitativa pelo método de Rietveld:

a varredura (26) do difratograma foi de 5° 80°, porém abaixo de 10° ndo ha
picos de difragao, entao por meio da ferramenta manual range, definiu-se o
novo intervalo de varredura (28) de 10° a 80° e posteriormente o corte do
difratograma foi feito utilizando a ferramenta clip range;

para a definicao do background utilizou-se a ferramenta determine backgound
— by search peaks com significancia minima de 10. Cabe ressaltar que com o
uso da radiagao K, do cobalto foi possivel a obtengao de difratogramas com
baixo background, sem o efeito da fluorescéncia secundaria e elevagao do
background quando as amostras com alto teor de ferro sao analisadas com
radiagao K,do cobre;

para a definicao dos picos das fases minerais do minério utilizou-se a
ferramenta search peaks com significancia minima de 06, que € a razao entre a
intensidade da linha de background e a intensidade dos picos, quanto maior for
o valor da significAncia minima menos picos serao reconhecidos, em caso de
difratogramas com poucos picos de altas intensidade alguns ruidos podem ser
detectados como picos, gerando informagées que nao representam as fases

presentes;

a partir da definicao dos picos, utilizou-se a ferramenta search e match para
listar os candidatos que mais satisfazem os picos demarcados. O software lista
os candidatos de acordo com o grau de coincidéncia (score) entre 0s seus
picos e os picos do difratograma observado. O resultado desta etapa é uma
analise qualitativa da amostra de minério de ferro.
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6.5 Estratégias de refinamento (Método de Rietveld)

Para a quantificagdo de fases, o volume de amostra analisado pelo feixe de
raios X deve ser constante. O uso de fenda automadtica proporciona uma area de
varredura constante, porém o volume de amostra analisado varia. Como os dados
foram coletados na USIMINAS com fenda automatica (10mm), foi necessaria a
conversao em difratograma de fenda fixa (1°). A conversao foi feita com a ferramenta
convert divergent slit-ADS To FDS.

A partir da andlise qualitativa e do difratograma em fenda fixa, inicia-se o
processo de inser¢ao de fichas do tipo CIF que sao partes essenciais no processo de
analise quantitativa. Cada fase mineral possui uma ou mais fichas que os descrevem
de maneira completa, férmula quimica, coordenadas atémicas, parametros de cela
unitaria, sistema cristalino, grupo espacial, entre outras informagoes. Essas fichas sao
chamadas de Crystallographic Information File (CIF) e estao contidas no /norganic
Crystal Structure Database (ICSD). Os arquivos em CIF usados foram: hematita
(ICSD82134, Sadykov et al. 1996), magnetita (ICSD85807, Mazzocchi e Parente,
1998), goethita (ICSD71810, Hazemann et al., 1991), quartzo (ICSD93974, Tucker et
al. 2001) e caulinita (ICSD87771, Neder et al. 1999).

A partir da inser¢ao das fichas foram definidas trés estratégias de refinamento
das analises DRX-Rietveld do minério de ferro estudado. A primeira estratégia foi no
modo automatico do programa High Score Plus (Panalytical), a segunda (semi-
automatico-A) e a terceira (semi-automatico-B) foram no modo semi-automatico com
ajuste da linha de background, fatores de escala, parametros de cela, orientacao
preferencial e fatores U, V e W de perfil de pico das fases presentes no minério.

A avaliagao da qualidade do refinamento foi feita com base nos valores de
Goodness of fit (GOF), Residue weighted profile (Rwe) € no grafico de diferenca
(difference plof) contido no software.

A primeira estratégia de refinamento foi no modo automatico do programa.
Neste refinamento nao se ajustou manualmente nenhum parametro, o software ajusta
de maneira automatizada os parametros de todas as fases minerais.

As duas estratégias de refinamento no modo-semi-automatico, A e B, se
diferenciam pelos parametros ajustados. Na estratégia A refinou-se a orientagao
preferencial do quartzo, ao contrario da B que, além disso, contou com o refinamento
dos parametros de extingao e overall do quartzo.
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A segunda estratégia, semi-automatico-A, seguiu a seguinte ordem de

refinamento:

e selecao da linha de base (background) usando o método: use a linha de base
disponivel (use available background);

e selegdao do fator de escala de todas as fases (scale factor), que se refere a
proporgao em peso das fases da amostra;

e selegao da variavel global deslocamento da amostra em relagdo ao circulo focal
do difratémetro (Sample Displacement);

e selecao dos parametros de cela de todas as fases (cells);

¢ refinamento de todos os parametros acima selecionados;

e monitoramento do grafico de diferenga e dos valores Rwp € GOF;

e selegao da variavel de perfil W de todas as fases;

e selecgao da viavel de perfil U de todas as fases;

e refinamento de todos os parametros acima selecionados;

e monitoramento do grafico de diferenga e dos valores Rywp € GOF;

e A partir deste ponto as fases foram observadas de maneira individual,
aplicando-se o parametro de orientagcao preferencial para os minerais hematita,
magnetita e caulinita, um de cada vez. Para o mineral quartzo foi refinada a sua
orientagao preferencial no plano (001), pois segundo Balato et. al. (2005) o
quartzo possui orientagao preferencial nesta direcao e deve ser selecionada,
porém a selecdao e refinamento deste parametro nao surtiu melhoras na
qualidade do refinamento.

A terceira etapa de refinamento, semi-automatico-B, seguiu a ordem de

refinamento abaixo:

e selecdo da linha de base (background) usando o método: use a linha de base
disponivel (use available background);

e selegdo do fator de escala de todas as fases (scale factor);

e selegdo da variavel global deslocamento da amostra (Sample Displacement);

* refinamento de todos os pardmetros acima selecionados;

e monitoramento do grafico de diferencga e dos valores Ryp € GOF;

e selecdo dos parametros de cela de todas as fases (cells);

e refinamento de todos 0s parametros acima selecionados;
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e monitoramento do grafico de diferenga e dos valores Ryp € GOF;

* selegao da variavel de perfil W de todas as fases;

* selecao da viavel de perfil U de todas as fases;

¢ refinamento de todos os parametros acima selecionados;

e monitoramento do grafico de diferenca e dos valores Rye e GOF;

e A partir desta Ultima etapa, as fases foram observadas de maneira mais
particular ajustando os parametros de orientagdo preferencial para os minerais
hematita, magnetita e caulinita. Nesta etapa nao foi refinada a orientacdo
preferencial do quartzo. Os picos da caulinita e de magnetita se ajustaram de
maneira satisfatoria com o refinamento geral descrito nos itens acima, ja as
outras fases precisaram de mais ajustes. Os picos da hematita e de goethita
necessitavam do refinamento dos parametros U e V do perfil de picos. Os picos
do quartzo além do refinamento geral e dos parametros U e V do perfil de picos
necessitavam de mais ajuste, que foi conseguido o ajuste dos parametros B
Overall e extingao.

A guantificagdo de uma mesma amostra feita nos trés tipos de refinamento
esta exemplificada na tabela 1.

Tabela 1 - quantificagao de uma mesma amostra por DRX-Rietiveld nos métodos automatico e semi-
automatico A e B do software

Modo Amostra | goethita | hematita | quartzo | magnetita | caulinita| Rwp | GOF

automatico 10 16,00% | 21,70% [47,40%| 2,50% | 12,30% | 6,98% | 8,14

semi-
automatico 10 17,30% | 23,50% |49,40% | 0,00% 9,80% | 8,31% | 7,04
()
semi-
automatico 10 15,50% | 24,10% | 56,50% | 0,00% 3,90% | 7,72% | 10,82
(B)

A partir das quantificagoes feitas por DRX-Rietveld nos dois modos do
software, foram realizadas comparagoes entre os indicadores estatisticos, GOF e Ry,
das trés estratégias.
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6.6 Analise de agrupamento

A analise de agrupamento (Cluster Analysis) foi feita utilizando os
difratogramas observados das vinte e oito amostras, empregando a ferramenta Cluster
Analysis do programa High Score Plus. A analise de agrupamento foi feita seguindo as
condigoes:

e dados de origem: perfil+picos

e figuras de mérito: posicao;

e limiar de comparacgao: 0.75;

¢ medida de distancia: euclidiana;
e método de ligagao: média;

¢ definigdo do numero de cluster (cut-off): manual (53,36);

6.7 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

No método de FRX os resultados quantitativos sao expostos na forma do teor
em peso total de ferro, teor total de Si;O, Al,O; e outros compostos de menores
teores. Ja na DRX os resultados quantitativos teor em peso de fases minerais.

Para comparar o método de DRX-Rietveld com FRX foram usados os dados,
fornecidos houve a necessidade de conversao das porcentagens em peso dos
minerais, obtidas por DRX, em teor total de Oxidos com objetivo de se usar a
composigdo quimica de rocha total (FRX) como parametro de avaliagao da andlise
quantitativa de fases por DRX-Rietveld. Para isso foram usados fatores de conversao,
definidos estequiometricamente. Os fatores empregados para cada mineral de ferro
foram:

e hematita — Fe= (0,700);
e magnetita— Fe= (0,7241);
e goethita —» Fe= (0,6300).

O teor de silica total foi calculado a partir da soma das porcentagens em peso
do quartzo e 46,50% da porcentagem em peso da caulinita. O teor total de Al,Os foi
calculado a partir de 39,50% em peso da massa de culinita.
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7. Desenvolvimento do Trabalho

As atividades propostas para o trabalho (tabela 6) foram realizadas em sua
totalidade. Os quadrados em azul indicam outra etapa de campo, que foi uma

atividade que nao se mostrou necessaria durante o ano, logo nao foi realizada.

As estratégias de refinamento tomaram um longo tempo durante a confecgao
do trabalho. Uma dificuldade encontrada durante as etapas de refinamento foi o ajuste
do pico do quartzo, que nao apresentava uma acomodacao satisfatéria. Essa
dificuldade foi minimizada a partir do parametro de refinamento (Rietveld) de extingao
aplicado ao mineral quartzo.

8. Resultados Obtidos

8.1 Composigao quimica por FRX

Foram disponibilizados, pela mineradora, os dados de composigao quimica por
fluorescéncia de raios X das 28 amostras. Os dados completos estao apresentados na
tabela 3:

47

Andlise quantitativa de fases e andlise de agrupamentos em amostras de minério de ferro — Lyvia Sousa



Tabela 3 - — Dados de composigao quimica por Fluorescéncia de raios X das 28 amostras

Amostra F8203(%) Si02 (‘yo) PzOs(o/o) MnO (%) A|203(%) PPC(O/O) Total

1 41,64 58,2 0,03 0,02 0,52 0,35 100,76
2 58,61 41,22 0,06 0 0,63 0,62 101,14
3 64,67 33,68 0,09 0,02 0,88 1,1 100,44
4 86,47 8,11 0,16 0,06 1,69 5,17 101,66
5 63,08 22,46 0,55 2,16 3,02 8,67 99,94
6 73,72 24,32 0,11 0,57 1,33 1,4 101,45
7 46,94 27,53 0,16 0,09 13,3 11,68 | 99,71

8 84,12 6,68 0,23 0,08 147 8,39 101,27
9 91,11 4,51 0,1 0,04 1,97 2,18 99,91

10 48,31 45,79 0,25 0,82 1,7 3,11 99,98
11 66,72 28,95 1,96 0,1 0,92 2,52 101,16
12 39,46 55,82 0,12 0,28 2,69 2,67 101,04
13 43,92 54,38 0,08 0,47 0,77 0,8 100,41
14 67,82 20,47 0,3 0,11 6,14 5,24 100,07
15 68,47 29,13 0,09 0,4 0,52 2,39 101,01
16 96,4 3,35 0,27 0,05 0,58 1349 102,43
17 51,97 42,4 0,08 0,16 2,33 2,96 999

19 93,99 5,38 0,07 0,03 0,83 0,93 101,23

20 44,75 24,9 0,25 0,09 11792 11,17 | 98,67
21 90,35 3,33 0,14 0,14 1,5 6,13 101,59
22 85,12 9 0,49 0,03 2,79 4,29 101,73
23 66,73 30,64 0,07 0,32 0,49 2,33 100,58
24 82,13 5,51 0,67 0,05 3,36 9,51 101,23
25 24,42 71,16 0,08 0,22 3,14 0,86 99,88
26 73,7 22 0,8 0,09 1,72 3,23 101,54
27 43,88 56,36 0,01 0,02 0,96 0,13 101,36
28 47,2 52,52 0,06 0,01 0,58 0,05 100,42

8.2 Efeito da prensagem

A fim de se observar o efeito da pressao empregada no processo de
preparacao das amostras, a mesma amostra de minério de ferro foi prensada em
diferentes condigoes de pressao (10, 20, 50, 100, 200 e 250kN), tomou-se nota das
intensidades dos picos principais (Tabela 4). O estudo deste efeito teve como objetivo
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principal encontrar a pressao otima para produzir a pastilha que possa ser utilizada
tanto por DRX quanto por FRX, pois a partir do aperfeicoamento do processo a

mesma pastilha podera ser utilizada pelos dois métodos, que sao utilizados em
conjunto.

Tabela 4 - Intensidades (contagens por segundo, cps) dos principais picos
da mesma amostra de minério de ferro prensada sob diferentes pressdes (kN= quilo Newton).

Picos 10kN 20 kN 50 kN 100 kN | 200 kN | 250 kN
1 2480 2120 2090 2220 2110 2370
2 1100 1170 980 1010 1110 960
3 860 670 680 780 770 700
4 690 710 640 680 630 680

8.3 Anélise de agrupamento

A analise de cluster foi feita utilizando os difratogramas observados das vinte e
oito amostras. A andlise de agrupamento gerou um dendograma (figura 12) que a
partir de um cut-off de 53 apresentou 4 clusters e 1 amostra nao agrupada. Os

graficos de Rietveld de todas as amostras de cada cluster e a amostra nao agrupada
estao presentes no anexo 2.
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Figura 12 - Dendograma proveniente da analise de agrupamento, quatro clusters e uma amostra nao agrupada

Além do dendograma foi gerado um grafico 3D (figura 13) de analise de
principal componente onde é possivel observar que o cluster de 1 e 2 tem

caracteristicas numéricas semelhantes.
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Figura 13 - Grafico 3D da analise de componente principal com os 3 primeiros Eigenvalues.
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8.4 Estratégias de refinamento

As trés estratégias de refinamento geraram resultados quantitativos. Os teores
dos minerais em porcentagem em peso trés estratégias das foram comparados entre
si (figuras 14 a 18). As tabelas completas com todos os refinamentos, compostas pela
porcentagem em peso dos minerais: hematita, magnetita, goethita, caulinita e quartzo
e pelos valores de R,, e GOF estéo presentes no anexo 3.
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Figura 14 - Grafico de correlagao das porcentagens em peso de hematita das trés estrategias.

A partir da figura 14 observa-se que os teores de hematita variam entre 85%
em peso a teores préximos ou iguais a 2% em peso. A média de teores €& de
aproximadamente 35% em peso e o intervalo com maior frequéncia de dados ocorre
entre 20 e 60% em peso, logo o teor de hematita apresenta uma distribuicao uniforme
entre as amostras minério de ferro.
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Figura 15 - Grafico de correlagdo das porcentagens em peso de goethita das trés estratégias

A partir da figura 15 observa-se que os teores de goethita variam entre 80 %

em peso a teores préximos ou iguais a zero. A média de teores é de aproximadamente

18% em peso e o intervalo com maior freqliéncia de dados ocorre entre 10 e 30% em

peso.
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Figura 16 - Grafico de correlagao das porcentagens em peso de magnetita das trés estratégias
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A partir da figura 16 observa-se que os teores de magnetita variam de 80% em

peso a teores proximos ou iguais a zero. A média de teores é de aproximadamente 8%

em peso e o intervalo com maior freqiiéncia de dados esta entre 0 e 20% em peso.
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Figura 17 - Grafico de correlagao das porcentagens em peso de quartzo das trés estratégias

A partir da figura 17 observa-se que os teores de quartzo variam de 75% em

peso a teores proximos ou iguais a 2% em peso. A média de teores é de

aproximadamente 30% em peso e o intervalo com maior freqiéncia de dados ocorre

entre 10 e 80% em peso, logo o teor de quartzo apresenta uma distribuigao uniforme

na amostras minério de ferro.
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Figura 18 - Gréfico de correlagao das porcentagens em peso de caulinita das trés estratégias

A partir da figura 18 observa-se que os teores de caulinita variam de 50% em

peso a teores proximos ou iguais a zero. A média de teores € de aproximadamente 8%

em peso e o intervalo com maior freqiéncia de dados esta ocorre10 e 20% em peso.

8.5 Difratogramas tomados em diferentes condi¢oes

A partir da tomada dos difratogramas Da, Dg, D¢, Dp, De e Dg, em diferentes

condi¢Oes, variando o tipo e abertura das fendas, foram gerados 6 difratogramas

(figura 19):
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Figura 19 - Difratogramas de uma mesma amostra tomados em diferentes condigoes.

8.6 Analise quantitativa das misturas de composi¢coes conhecidas

Como dito anteriormente as misturas preparadas tem como principal objetivo
verificar as estratégias utilizadas método de Rietveld. As misturas sao compostas de
quartzo, hematita e magnetita. De cada matéria-prima foram tomados difratogramas
para avaliar a qualidade dos materiais usados. A analise quantitativa dessas matérias-
primas indicou uma pureza muito préxima de 100%.

Apés a caracterizagao mineralégica foi feita a analise quantitativa de fases, a
partir do método de Rietvel, seguindo a estratégia de refinamento semi-automatico B.
Os resultados estao representados na tabela 5:

Tabela 5 - Resultados quantitativos da analise quantitativa em porcentagem em peso, no modo semi-
automatico B, das misturas de minerais em proporgoes conhecidas.

M1 M2 M3
Mineral Real Calculada Real Calculada Real Calculada
hematita 10.00 5.50 20.00 19.58 70.00 69.50
magnetita | 20.00 16.70 70.00 66.85 10.00 6.10
quartzo 70.00 77.80 10.00 13.57 20.00 24 .40
GOF - 14.22 - 10.51 - 21.31

A partir do complemento das observagoes graficas, pode-se notar que os
valores das porcentagens em peso do quartzo estdo superestimados em media 5%, ja
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os valores de magnetita e hematita estdo subestimados

observada nas figuras, 20, 21 e 22.
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Figura 20 - Grafico de comparagao entre as
porcentagens em peso dos minerais da mistura
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. Esta tendéncia é facilmente
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9. Interpretacao e discussao dos resultados

9.1 Efeito de prensagem

Tomando o pico principal como exemplo nota-se, que a intensidade observada na
pressao minima é relativamente préxima da intensidade observada na pressao
maxima e nao ha variagdo sistematica das intensidades em funcdo da pressdo de
prensagem da preparagao de amostras. A partir deste teste conclui-se que a amostra
a ser analisada por DRX pode ser a mesma utilizada em FRX, pois os resultados
gerados por DRX independem da pressao aplicada na preparagao da amostra.
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9.2 Analise de agrupamento

A figura 23 caracteriza os clusters em relagao as médias das porcentagens em
peso de cada fase mineral em cada grupo e indica que:

e 0 cluster 1 (n=12) é caracterizado pela baixa porcentagem em peso de
magnetita, 2% em média e caulinita, 5% em média, o que também é visivel na
figura 24 onde o difratograma do cluster 1 ndo possui o pico caracteristico da
caulinita (7A), disto a porcentagem em peso média de hematita e quartzo sdo
altas, 48% e 42% respectivamente, (figura 23);

60.00%

50.00%
o :
2 .
2 40.00%
g , = goethita
= 30.00% - | =hematita
: | | " quartzo
g 20.00% i B | = mmagnetita

; | | lini
o : | caulinta
0.00% | ST~ I
1 2 3 4
Clusters

Figura 23 - Grafico com a média em % em peso de cada mineral dos quatro clusters.
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cluster 2 (n=7) é caracterizado por porcentagens em peso médias
intermediarias dos minerais hematita e quartzo, com goethita subordinada.

o cluster 3 (n=4) é caracterizado pela alta porcentagem em peso média de
goethita, 50%;

o cluster 4 (n=4) ¢ caracterizado pela porcentagem em peso média
relativamente alta de caulinita e baixa de quartzo em relagdo aos outros
clusters. Estas caracteristicas podem ser observadas na figura 24 difratograma
do cluster 4 onde o pico em 7A, correspondente a caulinita e evidente e o do
quartzo em 3A se mostra com menos intensidade em relagao aos outros

clusters.

A figura 24 apresenta um quadro de comparagcdo composto pelos

difratogramas caracteristicos de cada cluster.
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=2
Qu.
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0
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0

Position [*ZTheta] (Cobait (Co))

Figura 24 - Difratogramas das amostras centrais de cada cluster

A amostra de numero 25, que nao se agrupou a nenhum dos clusters, possui

altas porcentagens em peso de quartzo, aproximadamente 70%, e de caulinita,

aproximadamente 10%.

As composi¢goes mineralégicas de todas as amostras de cada cluster foram

plotadas nos gréficos ternarios seguintes (figuras 25, 26 e 27).
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Figura 26 - Grafico ternario, Gt-Hem-Mag, dos clusters 1, 2,3 e 4.
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Figura 27 - Gréfico ternario, KIn-Hem-Qtz, dos clusters 1, 2, 3 e 4.

9.3 Estratégias de refinamento

As analises quantitativas das trés estratégias de refinamento (Automatica,
Semi-automatica-A e Semi-aiutomatica-B) foram devidamente convertidas para
porcentagens em peso de ferro e silica, com o objetivo de compara-las com os
resultados da analise quimica por FRX.

Com base nas figuras 28 a 33 nota-se que a correlagao se mostrou satisfatoria
(préxima de 1) nos refinamentos semi-automaticos (figuras 30, 31, 32 e 33), ja 0 modo
automatico (figuras 28 e 29) apresentou a menor correlagao dentre as estratégias.

Dentre as estratégias no modo semi-automatico a estratégia A se mostrou
eficiente na quantificagdo dos minerais de ferro (figura 30), ja a estratégia B é eficiente
na quantificagao de quartzo (figura 33).
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Figura 28- Grafico de correlagao dos resultados quantitativos de ferro por DRX (modo automatico) e por
FRX.
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Figura 29 - Gréfico de correlagao dos resultados quantitativos de silica por DRX (modo automatico) e por
FRX.
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Figura 30 - Gréfico de correlagao dos resultados quantitativos de ferro por DRX (modo semi-automatico A)
e por FRX.
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Figura 31 - Gréfico de correlagao dos resultados quantitativos de silica por DRX (modo semi-automatico
A) e por FRX.
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Figura 32 - Grafico de correlagao dos resultados quantitativos de ferro por DRX (modo semi-automatico B)
de por FRX.
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Figura 33 - Gréfico de correlagao dos resultados quantitativos de silica por DRX (modo semi-automatico
B) de por FRX.

Além da comparagao DRX e FRX, os indicadores estatisticos (Rwp € GOF) da
qualidade do refinamento das trés estratégias também foram comparados.

A partir da figura 34 nota-se que a estratégia que possui maior erro € a
automatica, as duas estratégias no modo semi-automatico possuem valores de Ry
semelhantes, porém a estratégia semi-automatica B possui valores de R.p sutiimente

menores.
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Figura 34 - Gréfico de comparagao entre os valores de R., das trés estratégias

A partir da figura 36 nota-se que os valores de GOF da estratégia semi-
automatica B sao maiores em relagdo a estratégia A, este fato pode ser explicado com
base na diferenca das estratégias A e B. A estratégia B possui mais parametros
correlacionados durante o refinamento e segundo Toby (2006) quanto mais
parametros sao correlacionados o GOF pode sofrer pequenos aumentos, e tais
acréscimos nao indicam, necessariamente, um ajuste pobre do difratograma calculado
com o observado.
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Figura 35 - Grafico de comparagao entre os valores de GOF das trés estratégias.

9.4 Diferentes condigdes de tomadas de difratogramas

A partir da figura 36 nota-se que os difratogramas em fenda automatica
possuem maiores intensidades quando comparados aos difratogramas tomados com
fenda fixa, quanto maior for a abertura da fenda, em ambos os casos, maior sera a
intensidade, este fendémeno é exemplificado na figura 36 no difratograma Dc, que foi
medido com fenda automatica de abertura de 20mm.

A linha de background nos difratogramas de fenda automatica tem uma
intensidade baixa no inicio do difratograma e depois sofre um leve aumento, o
fendmeno contrario ocorre utilizando a fenda fixa. A tomada de difratogramas com a
fenda fixa de 1/162 (figura 36, difratograma Dg) gera uma linha de background retilinea,
porém neste caso ha uma perda expressiva da intensidade dos picos.
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Figura 36 - Difratogramas DA, DB, DC, DD, DE e DF, detalhe para a diferenga de intensidade entre as diferentes
condigdes e a intensidade do background em baixo angulo.

A melhor configuragado, para este tipo de material, € o uso de fenda fixa de
abertura de 1/4°. O uso desta fenda proporciona intensidades relativamente altas e
baixa intensidade da linha de base em baixo angulo, esta configuragao possibilita um
dado difratométrico de qualidade e sua tomada é relativamente rapida.
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10. Conclusoes

A escolha de uma configuragdo para tomada de difratogramas ira depender da
disponibilidade de tempo para a andlise, pois se a andlise despende de um longo
intervalo de tempo, a tomada dos dados pode ser feita em fendas fixas de 1/16°, pois
a linha de base sera retilinea desde o baixo angulo e com tempo por passo alto as
intensidades relativas dos picos terao valores satisfatérios. Como na maioria dos
casos a analise deve ser feita de maneira rapida, o uso de fendas fixas de 1/4°
proporcionam intensidades dos picos de difragdo relativamente altas e baixas
intensidades da linha de base em baixo angulo.

O presente trabalho demonstrou que o conjunto de amostras de minério de
ferro analisado pode ser dividido em quatro grupos e em uma amostra ndo agrupada
que possui alto teor de quartzo que provavelmente nao € classificada como minério

As principais caracteristicas mineraldgicas de cada cluster sao: cluster 1 (n=12)
€ caracterizado pelo predominio de hematita, em média 48% em peso, cluster 2 (n=7)
€ caracterizado por proporgdes equilibradas das fases minerais, em relacao aos outros
clusters, cluster 3 (n=4) se caracteriza por alto teor de goethita, em média 50% em
peso e o cluster 4 (n=4) é caracterizado por teor significativo de caulinita, em média
25% em peso. A amostra que nao se agrupou possui 78% em peso de quartzo.

A andlise de DRX-Rietveld tem resultados bons em comparagao com FRX e a
partir das comparagdes dos resultados quantitativos obtidos por DRX pelos resultados
de FRX foi possivel avaliar qual melhor estratégia de refinamento por DRX-Rietveld.

Dentre as trés estratégias, a automatica apresentou baixos valores de
correlagao com a andlise de FRX (correlagd@o teor de silica de DRX por FRX=0,8 e
correlagao teor de ferro por DRX e FRX e altos valores em relacao aos indicadores
estatisticos (R., € GOF). Ja as estratégias definidas no modo semi-automatico do
programa apresentaram melhores resultados, tanto de correlagao dos resultados por
DRX-Rietveld e por FRX, aproximadamente 0,98 e quanto aos indicadores estatisticos

A andlise qualitativa por DRX-Rietveld no modo automatico do programa pode
ser Util em uma analise inicial, porém neste modo nao ha a possibilidade de se ajustar
o modelo ao difratograma calculado, ja no modo semi-automatico os parametros
podem ser ajustados em uma ordem definida pelo operador e por quantas vezes for
necessario. Além desta liberdade ha a possibilidade de observar os indicadores
estatisticos e o grafico de diferenca a cada iteragao. Portanto o modo semi-automatico
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confere grande liberdade no ajuste do modelo e com o conhecimento prévio da
amostra e do aparelho ha a possibilidade de ajustar cada vez mais as curvas.

As estratégias definidas durante trabalho se mostraram eficientes na analise de
minério de ferro, em especial a estratégia semi-automatica A com coeficiente de
correlagao do teor de ferro, entre os resultados obtidos por DRX-Rietveld e por FRX,
aproximadamente igual a 0,98.

Além da comparagao dos dados por DRX-Rietveld com os dados de FRX, as
misturas de minerais de proporgdes conhecidas proporcionaram uma aferigao da
estratégia escolhida para analisar o minério de ferro. A correlagdo entre os dados
reais, pesados em laboratério, e dos dados medidos, geraram coeficientes de
correlagao linear muito proximos a 1.

Nas amostras de mistura de minerais, igualmente nas 28 amostras cedidas
pela mineradora, o pico do quartzo, mostrou o pior ajuste entre o difratograma
observado e o difratograma calculado entre os minerais qualificados. Este € um
desafio a ser vencido ao longo de outros trabalhos, tendo em vista que é um dos

minerais mais importantes neste tipo de material.
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Anexo 1 - Difratogramas dos minerais utilizados
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Anexo 3 — Analise quantitativa das estratégias de refinamento

Modo automatico

Porcentagem em peso dos minerais

amostra | goethita | hematita | magnetita | quartzo | caulinita | GOF | Rwe (%)
1 5,60 35,00 0,00 59,40 0,00 |[12,86 9,50
2 0,00 45,70 0,00 54,30 0,00 |16,93 10,46
3 6,40 45,30 0,30 48,00 0,00 |14,66 9,50
4 38,70 51,40 0,20 9,60 0,00 |13,26 7,96
3 56,50 2,80 18,00 22,70 0,00 |10,64 7,44
6 13,10 34,10 19,80 32,90 0,00 (16,79 9,43
7 43,50 7,80 0,00 5,60 43,10 |18,78 8,79
8 50,10 17,30 4,20 0,00 28,40 |14,38 8,17
9 2460 | 49,70 18,70 6,90 0,00 |21,30 9,97
10 16,00 21,70 2,50 47,40 | 12,30 | 8,14 6,98
11 9,30 51,90 0,00 38,70 0,00 |11,67 8,18
12 0,08 0,20 0,00 0,59 0,12 |12,74 9,78
13 0,00 26,60 0,00 60,80 | 12,50 |13,61 9,64
14 17,00 37,70 0,00 18,90 | 26,50 |[12,26 8,39
15 17,20 33,90 0,00 48,90 0,00 |20,41 11,13
16 12,70 84,40 0,30 2,60 0,00 (16,14 8,59
17 12,10 19,10 13,70 49,00 6,10 |12,67 9,34
18 6,00 60,20 7,80 24,60 1,30 (13,01 8,30
19 8,80 79,40 2,70 9,10 0,00 |[13,45 7,93
20 0,00 30,20 60,40 4,30 510 |26,43 13,22
21 59,30 37,10 3,60 0,00 0,00 |18,80 9,30
22 20,70 63,50 0,00 11,00 4,80 (39,56 14,18
23 18,80 33,50 0,00 47,70 0,00 |19,08 12,88
24 54,30 11,70 0,70 2,30 31,00 |10,19 6,90
25 0,30 14,30 0,00 79,60 580 |14,03 11,73
26 15,50 | 47,80 0,00 32,50 420 |40,46 15,21
27 0,00 28,50 0,00 71,50 0,00 |13,86 11,00
28 0,00 30,00 0,20 69,80 0,00 |14,32 10,55
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Modo semi-automatico (A)

Porcentagem em peso dos minerais

amostra | goethita | hematita | magnetita | quartzo | caulinita | GOF | Rwp (%)
1 0,00 37,40 0,00 62,60 | 0,00 |19,99 9,34
“ 0,00 40,30 0,00 51,00 | 8,70 |1242 6,63
3 5,90 42,40 2,50 4580 | 340 |1097 8,10
4 27,30 46,80 0,20 8,50 | 17,30 | 6,65 5,51
S 53,30 2,90 0,00 24,00 | 19,70 |11,00 7,34
6 15,20 36,10 13,20 | 35,10 | 0,40 [14,50 8,55
7 51,70 9,70 0,00 7,20 | 31,40 [15,51 9,81
8 69,75 24,60 0,00 5,50 0,40 [10,23 6,41
9 24,00 64,50 0,20 3,50 7,80 |[11,20 7,65
10 17,30 23,50 0,00 4940 | 980 | 8,31 7,04
11 5,40 46,80 0,30 35,30 | 12,20 |11,36 7.98
12 7.50 21,40 0,00 61,10 | 9,90 |11,06 8,89
13 5,60 27,40 2,10 64,40 | 0,40 |14,14 9,45
14 16,50 40,80 1,40 20,20 | 21,00 | 9,34 7.39
15 12,90 31,90 7,10 4810 | 0,00 |1552 9,20
16 7,30 76,80 1,00 320 | 11,70 |11,59 7,06
17 10,20 18,10 5,90 5420 | 11,70 |12,46 9,02
18 5,10 58,90 1,70 23,90 | 10,40 [12,72 7,94
19 5,80 82,10 2,30 9,80 0,00 [11,34 6,97
20 0,00 32,40 2,40 10,90 | 54,30 [10,90 7.90
21 28,60 21,90 46,50 3,00 0,00 [30,00] 11,89
22 17,20 68,20 0,70 11,80 [ 2,10 10,51 6,96
23 22,60 18,60 13,60 | 4530 | 0,00 [11,90 7.42
24 78,80 17,60 0,00 3,50 0,00 |[11,50 6,79
25 1,90 13,30 0,00 74,50 | 10,30 [10,13 9,92
26 13,90 48,10 0,00 30,80 | 7,20 | 9,56 7,00
27 0,00 26,90 0,00 70,20 [ 290 |[11,12 6,58
28 3,30 29,00 0,00 67,70 | 0,00 [15,72| 10,45
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Modo semi-automatico (B)

Porcentagem em peso dos minerais

amostra | goethita | hematita | magnetita| quartzo | caulinita | GOF | Rwe (%)
1 1,20 36,04 0,00 62,00 0,76 10,32 8,00
2 0,00 37,10 0,00 43,30 19,60 11,68 8,26
3 7,50 50,70 0,00 41,10 0,70 12,72 8,30
4 28,50 44 40 0,60 7,80 18,70 8,90 6,26
5 50,20 2,50 0,00 20,10 27,20 7,66 6,09
6 13,60 33,60 19,70 33,10 0,00 18,53 9,54
7 40,20 6,30 0,00 4,00 49 50 14,24 9,43
8 55,70 17,60 22,50 4,20 0,00 12,09 7,47
9 25,40 54,30 12,90 7,40 0,00 16,20 8,27
10 15,50 24,10 0,00 56,50 3,90 10,82 7,72
11 8,50 52,30 0,00 39,20 0,00 11,30 7,80
12 17,20 19,80 0,00 55,30 7,70 10,54 8,65
3 0,00 26,90 0,00 64,00 9,10 13073 9,16
14 22,10 40,00 0,80 20,20 16,90 11,09 Alik
15 12,30 31,10 6,30 50,30 0,00 10,67 7,69
16 7,60 89,20 0,00 2,10 1,10 8,24 5,76
17 16,90 22,00 0,00 55,30 5,80 1153 8,68
18 1,40 66,10 0,00 28,70 3,80 13,34 3
19 2,70 84,30 3,00 9,40 0,60 11,00 6,78
20 1,80 5,40 85,30 1,20 6,30 11,45 8,51
21 16,50 10,90 71,10 1,50 0,00 12,07 7,00
22 13,20 73,80 0,00 9,80 3,20 7,46 5,90
23 15,00 21,80 29,80 33,40 0,00 12,31 7,99
24 80,40 14,90 0,00 2,90 1,80 10,83 6,85
25 1,60 15,00 1,50 68,90 13,00 10,13 9,87
26 15,10 46,90 0,00 28,30 9,70 10,56 7,39
27 0,00 42,60 0,00 57,40 0,00 17,35 9,48
28 2,80 38,30 0,00 58,90 0,00 11,00 8,92
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