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1. Resumo

o presente trabalho teve como objetivo estabelecer uma rotina de analise

quantitativa de fases em rninerio de ferro por difratometria de raios X (DRX-Rietveld),

em um total de 28 amostras fornecidas pela USIMINAS (Ouadrilatero Ferrifero).

Foram testadas diferentes pressoes de preparacao de amostra com objetivo de

se encontrar uma pressao 6tima para ser usada tanto em analises por DRX quanta 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 quanta por FRX.

Os difratogramas foram reunidos de acordo com suas similaridades pela

analise de agrupamentos e interpretados de modo qualitative e quantitativo quanta as

fases minerais presentes. As amostras analisadas sao compostas por hematita,

magnetita, goethita, quartzo e caulinita em proporcoes variadas. As analises

quantitativas de fases por DRX-Rietveld foram feitas por meio de tres estrateqias

diferentes. Os dados obtidos foram confrontados com os respectivos dados qufmicos

das amostras (FRX). A partir desta correlacao e de parametres estatfsticos de

converqencia (Rwp, GOF), selecionou-se a melhor estrateqia de refinamento.

A analise de agrupamento definiu quatro grupos (clusters) de difratogramas,

alern de uma amostra isolada (nao agrupada). 0 cluster 1 (n = 12) e caracterizado

pelo predomfnio de hematita, em media 48% em peso. 0 cluster 2 (n = 7) e

caracterizado por proporcoes equilibradas das fases minerais, em relacao aos outros

clusters. 0 cluster 3 (n = 4) se caracteriza por alto teor de goethita, em media 50% em

peso. 0 cluster 4 (n = 4) e caracterizado por teor siqnificativo de caulinita, em media

25% em peso . A amostra que nao se agrupou possui 78% em peso de quartzo.

Para aferir os resultados do metoda DRX-Rietveld, foram analisadas misturas

de minerais em proporcoes conhecidas. A correlacao entre a cornposicao mineral6gica

real e a obtida por DRX-Rietveld foi satisfat6ria, indicando um grau adequado de

exatidao deste metodo.
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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

(Ouadrilatero 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 (Rwp. 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.

12
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3. lntroducao

A industria mineral desde as prim6rdios tem grande tmportancia no

desenvolvimento de uma nacao. No Bras il, a rninerio de ferro e um dos produtos mais

estave is na economia e as tecnologias que caracterizam a material em rninerio au nao

sao de grande irnportancia.

A rnineracao poss ui uma alta e cons tante demanda par determinac;:6es de

composic;:6es mineral6gicas. A evolucao da explotacao de uma jazida e as trajet6rias

de beneficiamento dependem da qualidade dos rninerios, sendo entao a cornposicao

mineral6gica um dos parametres mais importantes. 0 conhecimento da cornposlcao

mineral6gica de materiais geol6gicos se torna cada vez mais imprescind fvel para uma

rapida class ificacao do material em miner io au nao . Tendo em vista tal necessidade, a

presente trabalho teve como finalidade desenvolver uma estrateqia de analise

qualitativa e quantitativa rapida de amostras de rninerlo de ferro par difracao de raios

X, metoda de Rietveld (DRX -Rietveld) (Rietveld, 1969) com uma relativa prec isao .

A difratometria de raios X (DRX) e uma tecn ica de anal ise qual itat iva e

quantitat iva de fases minerais. Euma importante ferramenta no setor mineral, desde a

mineracao. ate a beneficiamento e transtorrnacao das rnaterias-prlrnas. A DRX tem

sido usada para solucionar dificuldades da industria mineral, principalmente na

caracterizacao tecnol6gica de rnlnerlos e no controle de qualidade dos produtos. Esta

tecnlca apresenta vantagens como baixo custo, rapidez, precisao e possibilidade de

anal isar materiais de diversos tipos. A anal ise de agrupamento (Cluster Analysis)

facilita a analise de uma grande quantidade de amostras, pais permite c1assificar

qualque r difratograma em um grupo previamente definido, cujas caracterfsticas ja

estejam explicitadas, au seja, a partir da anal ise de agrupamento somente a tomada

do difratograma e a insercao da amostra analisada em algum grupo ja e a suficiente

para uma caracterizacao prec isa e rapida,

o metoda de Rietveld cons iste na elabo racao e refinamento de um modelo

nurnerico de sirnulacao de difratogramas, que tem par base a construcao de

difratogramas calculados a partir das estruturas das fases presentes na amostra e da

confiquracao do dlfratornetro quando da obtencao dos dados (p. ex. comprimento de

onda, fendas, geometria) (McCusker et. al. 1999). 0 objetivo inicial des ta tecnica foi a

estudo da estrutura cristalina de materiais rnonotasicos e, como subproduto disto ,

surg iu a analise quantitativa das fases minerais de amostras politasicas (Rietveld,

1969).
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4. Metas e objetivos

o trabalho teve como objetivo indicar uma estrateqia otimizada de anal ise por

DRX-Rietveld de amostras de minerio de ferro, tendo em vista a necessidade de

grandes quantidades de analises do rninerio em um curto periodo de tempo das

empresas mineradoras.

As metas foram: analisar por DRX-Rietveld as amostras de rninerio de ferro

fornecidas pela mineradora (28 amostras) e analisar pelo mesmo metoda amostras de

misturas minerais de proporcoes conhecidas.

A analise 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 interpretacao de inurneros dados em

um curto periodo de tempo, tendo em vista que a partir do momenta no qual os

clusters sao gerados, as caracteristicas gerais de cada grupo podem ser extrapoladas

para todas as amostras do cluster.

A analise das misturas de cornposicoes conhecidas teve como principal

objetivo aferir as estrateqias de refinamento por Rietveld definidas durante 0 trabalho.

5. Levantamento blblloqrafico

5.1 Difratometria de raios X

A geragao dos raios X ocorre em tubos sob vacuo (figura 1), onde ha 0

bombardeio de eletrons de alta energia cinetica provenientes de catodos, que

geralmente sao filamentos de tunqstenio, em alvos rnetalicos chamados de anodes

que podem ser compostos por cobre, cobalto e ferro (e. g. Jenkins & Snyder, 1996). A

movirnentacao dos eletrons em direcao ao anodo e causada pela diterenca de

potencial a qual 0 tuba e submetido. 0 eletron incidente proveniente do catodo faz

com que 0 eletron da camada mais interna (K) do atorno do anodo seja liberado sob a

forma de totoeletron. para que esta lacuna na estrutura atornica seja preenchida, outro

aletron de uma cam ada mais externa (L) do mesmo atorno se desloca para a camada

mais interna (K). Este deslocamento de eletron gera a ernissao de f6ton de raios X,
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pais entre as nlveis K e L ha diterenca de energ ia que e liberada quando a eletron

passa de um nivel para a outro (e.g. Azevedo, 2004).

A descoberta desses raios se deu em 1895 quando Roentgen, durante um

experimento de lurninescencia com tubas cat6dicos , observou que um pape l coberto

com platino-cianeto de baric, mesmo lange do aparato da experiencia, f1uorescia,

percebendo entao que havia a gera9ao de uma desconhecida radiacao, que tinha

propriedades diferentes dos raios cat6d icos e da luz, as denominando posteriormente

de raios X (Jenkins & Snyder, 1996).

Algumas propriedades desses raios foram notadas, tais como propaq acao em

linha reta, alta capacidade de penetracao e propriedade de marcar materiais

totoqraficos. as raios X sao ondas com pequeno comprimento de onda (100 a 0,1 A) e

alta energia, no espectro eletrornaqnetico estao local izados entre as raios ultravioleta e

as raios gama.

anodo vacuo filamento de vidro
de cobra x, \ tunqstenio //

.-- /;J -
~eh!trons / ~" b/,

pI transfonn ador

""
,., :'~- '"

-~,"" ,....;; )

\ reclplcn lo mc toilico
d"focaliz~o

Figura 1 - Esquema de luncionamento de um tuba de raios x (extraido de Antoniassi, 2010)

Muito se passou desde entao ate que em 1912 a tisico Max Von Laue, a part ir

de estudos sabre a dltracao de raios X em cristais de sulfato de cobre, produziu a

primeiro difratograma (Bleicher & Sasaki , 2000) .

Difracao e um Ienomeno ondulat6rio que ocorre com ondas que atravessam

oriHcios au contornam obstaculos que possuem a mesma ordem de grandeza que seu

comprimento de onda e que ao sofrer espalhamento, apresentam interacoes

construtivas em posicoes angulares especificas.

Na difracao de raios X, a feixe incidente se difrata ao se encontrar com as

eletrons dos atornos da substancia a ser analisada produzindo f6tons de raios X

difratados que cornpoern a feixe difratado (Jenkins & Snyder, 1996) .
15
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o espalhamento dos raios X difratados pode ser c1assificado como coerente ou

incoerente. No espalhamento coerente, conhecido tarnbern como cotisao elastica, os

raios X se espalham sem perda de energia pelos eletrons de um atorno, relacionada a

este tipo de comportamento esta associada a difracao de raios X. No espalhamento

incoerente, conhecido tambern como colisao 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 atornos 0 que

propicia 0 usa da Lei de Bragg (equacao 1), que descreve a posicao angular exata de

interterencla construtiva das ondas difratadas.

n A =2d sene (equacao 1)

Na equacao acima, A e 0 comprimento de onda da onda incidente , d e a

distancia interplanar do conjunto de pianos hkl (indices de Miller) , ee 0 anqulo entre 0

plano de incidencia das ondas e pianos de ditracao e n e um nurnero inteiro de onda

ou ordem de ditracao (e.g. Jenkins & Snyder, 1996). 0 numero n deve ser inteiro

(figura 2), pois assim ha a garantia de que a interterencia entre as ondas difratadas

seja construtiva. Na figura 2B nota-se que quando 0 nurnero n nao e inteiro ha uma

lnterterencia destrutiva assim nao enviando nenhum sinal de dltracao . 0 contrario

ocorre na figura 2A.

(8)

Figura 2 - Ditracao dos raios X a nivel at6mico, extraido de: http:// oc.encydia.comlindex

16

Analise quantitativa de fases e analise de agrupamentos em amostras de rnlnerio de ferro - Lyvia Sousa



a equipamento que detecta essas radiacoes e as converte em dados

nurnericos e qraticos e chamado de difrat6metro, que pode analisar amostras pelo

metoda do p6 ou pelo rnetodo de monocristal.

a difrat6metro de raios X (figura 3) e cons tituido por um tuba de raios X,

goni6metro, fendas soller, fendas divergentes, mascaras, porta-amostras, fendas anti­

espa lhamento, monocromador e um detector m6vel.

No tuba de raios X ha a gera«;:ao da radiacao com diferentes comprimentos de

onda em tuncao do elemento usado no alvo rnetalico no interior do tuba (Co, Cu, Mo,

Fe) e sua escolha deve ser feita de acordo com 0 material analisado, pois cada grupo

de material tern distanclas interplanares especificas. A escolha do tuba para analises

de amostra de com alto teor de ferro deve ser feita levando-se em consideracao 0

fen6meno da tluorescencla secundaria causada pelo usa de tuba de cobre , esse efeito

e minimizado pelo usa do tubo de cobalto, que consequenternente 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 ausencia acarreta em uma grande assimetria ao

pica no difratograma. Ap6s serem paralelizados, os raios X, passam pela fenda

divergente e pela mascara, que tem como finalidade delimitar a area irradiada na

amostra.

a detector ao receber 0 feixe difratado 0 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 anpulo 28 (ou d) que se chama

difratograma. a conjunto tubo , porta-amostra e detector (ou monocromador) esta em

um circulo focal. a movimento angular destes componentes ao longo do circulo focal e

registrado por um goni6metro.

Cada substancia cristalina possui seu padrao ditratornetrico caracteristico, logo

sua ldentlficacao pode ser feita a partir da cornparacao 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 e dificultada,

pois ha sobreposicao de picos , exigindo um maior conhecimento sobre a amostra.
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Figura 3 - Esquema do funcionamento de um ditratornetro (extraido de Gobbo, 2009)

5.2 Minerio de ferro - principais tipos de depositos

o ferro e um dos elementos mais abundantes da litosfera com

aproximadamente 5,3% de sua cornposicao total (McDonough e Sun, 1995). A maior

ocorrencia natural deste elemento esta na forma de 6xidos . 0 ferro e encontrado na

natureza no estado rnetalico apenas em meteoritos (Schobbenhaus & Coelho , 1986).

Os dep6sitos de ferro tern uma vasta distr lbulcao na Terra e podem ser

c1assificados em quatro categorias, relacionados: a atividade fgnea, as solucoes

hidrotermais, a alteracao, ao acurnulo em superffcie e a deposicao sedimentar

acamadada (Biondi , 2003) .

A area de estudo esta inserida no contexte de dep6sitos acamadados de

sedirnentacao qufmica, torrnacoes ferrfferas bandadas, ha tarnbern os de alteracao

superficial pela dlssolucao do quartzo.

As torrnacoes ferrfferas 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 Ouadrilatero Ferrffero as torrnacoes ferrfferas

bandadas sao chamadas de itabiritos. Os dep6sitos formados por tal sedirnentacao

sao divididos em: Lago Superior e Algoma. Estes dep6sitos sao de grande lrnportancia

na economia, constituindo as maio res reservas de ferro da Terra e ocorrem em rochas

arqueanas e paleoproteroz6icas. (Schobbenhaus & Coelho , 1986).
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Grandes depositos do tipo Lago Superior sao encontrados no Brasil, Carajas e

o Ouadrilatero Ferrifero e tarnbern mundialmente como, a Provincia Mineral de

Hamersley na Australia. Essas provincias sao caracterizadas por espessas camadas

de rocha mineralizada que podem chegar a dezenas de metros de espessura e

aproximadamente um qullornetro de comprimento. No Brasil, os corpos mineralizados

possuem hematita compacta (rninerio de alto teor de ferro) e itabiritos.

Os BIFs podem apresentar quatro associacoes diferentes de minerais, as quais

sao: (a) facies oxide, constituida pelos minerais magnetita e hematita, e a mais comum

entre as facies; (b) facies silicato, constituida pelos minerais estilpnomelano, clorlta e

anfibotios : (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 minerio de ferro do Ouadrilatero Ferrifero, Minas

Gerais, localizado a leste da capital Belo Horizonte. Os vertices do quadrilatero sao as

cidades de Belo Horizonte, Santa Barbara , Mariana e Congonhas do campo, cobrindo

uma area de 7.500 Km2
• 0 Ouadrilatero Ferrifero foi definido apos a comp ilacao de

inumeros trabalhos feitos por Dorr (1969) in Almeida (1977). Geologicamente esta

localizado na borda sui do craton do Sao Francisco (figura 4) e uma unidade

qeotectcnica de idade brasiliana (Almeida, 1977) , que tem forma quadrangular. No

Ouadrilatero Ferrifero ha a ocorrencia do Supergrupo Minas, que abriga a maior

reserva de rninerio de ferro do sudeste, alern de importantes jazidas de ouro

(Schorscher, 1992).

5.3.1 Supergrupo Minas

o Supergrupo Minas e uma unidade metassedimentar que se sobrepoe ao

Supergrupo Rio das Velhas. Este Supergrupo e formado pelos Grupos: Caraca,

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 0 embasamento arqueano se

mostra sob a forma de domos de rochas cristalinas arqueanas e proterozoicas

(Rosiere & Chemale, 2001).
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As unidades basais do Supergrupo Minas consistem em conglomerados

aluviais e arenitos que gradam em direcao ao topo para pelitos marinhos de agua

rasa. Datacoes Pb-Pb e U-Pb de zircoes detriticos feitas por Babinsk i et al. (1 993)

indicam que essas rochas sao derivadas de erosao de rochas arqueanas (2.65 Ga).

as grupos Caraca, Itabira e Piracicaba sao interpretados por Chernale Jr. et al.

(1994) como bacia intracrat6nica e sao separados do Grupo Itacolomi por uma

discordancia regional.

A sedirnentacao quirmca, segundo Renger et. al. (1995) , iniciou-se com a

deposicao de filitos carbonaticos , sericita filito, e filitos dolornlticos que gradam da

base para 0 topo para hematita filito, itabirito e dolomitos do Grupo Itabira.
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A seguir segue uma descricao das Forrnacoes que cornpoern 0 Supergrupo

Minas segundo Schorscher (1992).

5.3.1.1 Grupo Carac;:a

o Grupo Carac;:a e composto pelas Forrnacoes Moeda e Batatal que faram

depositadas de forma progradante com sedimentos clasticos (Rosiere & Chemale,

2001). A Formacao Moeda e composta por ortoquartzitos, quartzitos, conglomerados

com pirita detritica, filitos quartzosos e quartzitos. A Formacao Batatal e composta por

filitos, filitos grafitosos, metachert e itabiritos.

A qradacao dos sedimentos do grupo Carac;:a para os do Grupo Itabira indica

uma mudanc;:a no tipo de sedirnentacao da bacia, de elastica para qufmica originando

as torrnacoes ferrfferas bandadas (banded iron formation, BIF).

5.3.1 .2 Grupo Itabira

o Grupo Itabita e composto pelas Forrnacoes Caue e Gandarela que sao

itercaladas vertical e horizontalmente (Pires , 1995) e e uma sequencia marinha rasa a

profunda que esta depositada sobre 0 grupo Carac;:a (Rosiere & Chemale, 2001) . A

evolucao do grupo e caracterizada pelo infcio da instabilidade tect6nica que esta

relacionada a formacao de uma estrutura antiformal na bacia. Esta estrutura propiciou

uma deposicao qufmica nesta area sem grandes lnfluencias da sedlrnentacao elastica­

terrfgena.

A Formacao Caue e composta por itabiritos, itabiritos dolomiticos, filitos,

dolomitos, xistos verdes. A Formacao Gandarela e composta por dolomitos com

brechas intraformacionais, calcarios, itabiritos dolomfticos, xistos dolomfticos, itabiritos

manganesfferos, filitos, itabiritos e xistos verdes.

o enriquecimento dos corpos de rninerio hematftico teve intluencla tect6nica e

metam6rfica que estao relacionadas a dobramentos e cisalhamentos. Os dobramentos

espessaram os nfveis hematfticos nas charneiras sin e antiformais e 0 cisalhamento foi

rasponsavel, em regime ruptil, por dissolver par pressao 0 quartzo gerando rninerios
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de ferro enriquecidos e em diferentes estados de coesao, moles, triaveis e

pulverulentos.

5.3 .1 .3 Grupo Piracicaba

o Grupo Piracicaba e composto pelas Forrnacoes Cercadinho, Fecho do Funil ,

Tabooes, Barreiro e Sahara. A Formacao Cercadinho e composta por filitos , sericita­

quartzitos, filitos ferruginosos, metachert, conglomerados e dolomitos. A Formacao

Fecho do Funil e composta por filitos quartzosos, filitos dolomfticos e dolomitos

silicificados. A Formacao Tabooes e composta por ortoquartzitos. A Formacao Barreiro

e composta por filitos e filitos grafitosos. A Formacao Sabara e composta por c1orita­

xistos, filitos clorftcos, metatufos, grauvacas, conglomerados, quartzitos e itabiritos.

5.3.1 .4 0 Grupo Itacolomi

Este grupo nao possui divisao em Iorrnacoes, e composto por ortoquartzitos ,

quartzitos, filitos quartzosos, filitos, quartzitos, quartzitos com seixos e conglomerados.

5.4 Mineralogia do rninerio de ferro

o rninerio de ferro na area de estudo e composto por tres minerais principais:

hematita (Fe203 -70% em peso de ferro total), magnetita (Fe304 - 72,4% em peso de

ferro total) e goethita (FeO(OH) - 59,9% em peso de ferro total) alern de carbonatos e

sulfetos. Em geral 0 rninerio de ferro brasileiro e hematftico (Pena et. al., 2003), pois

uma das maiores provfncias ferrfferas do pais, 0 Ouadrilatero Ferrffero, esta inserida

no contexto genetico tipo Lago Superior, onde mineral principal e a hematita.

Criterios tecnicos e econ6micos sao usados na obtencao de misturas

(blendagem) com certa proporcao de rninerios de diferentes teores, que seja rentavel

ao processo de producao atual.

A avaliacao dos rninerios, tanto por parte das mineradoras quanta das

siderurqicas, se baseia em caracterizacoes granulometricas e analises qufmicas. De

um modo geral , ha 0 controle do teor de ferro total , alumina, silica, f6sforo, manqanes,

6xido de potassic e 6xido de s6dio, e os Iimites sao especificados de acordo com cada
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empresa. Uma enfase menor e dada a cornposrcao mineral6gica. Entretanto a

cornposlcao mineral do mlnerio e importante par diversos motivos:

• a hemat ita possu i baixa quantidade de impurezas (enxofre e f6sforo) , ao

contrario da goeth ita, que contern uma consideravel quantidade de impurezas,

como silica, alumina, alcalls, enxofre e f6sforo (Skinner, 1970). A quantidade

de impurezas nos minerais de ferro influencia no processo slderurplco, mais

precisamente no processo de reducao do ferro em alto-tome. onde e
adicionado carbonato de calcic que se combina com as substancias deleterias,

liberadas sob a forma de esc6ria. Quanta menos impurezas, mais eficiente

sera a processo de reducao e a produto final sera mais puro (Abreu , 1973) ;

• a goethita contern aproximadamente 10% em peso de aqua , que e liberada em

altas temperaturas, par exemplo no processo de sinterizacao (agregar;ao de

finos em attas temperaturas para a formacao de sinter) em alto fornos . No

processo de sinterizacao, segundo Pena et. al. (2003) , a liberacao de aqua

ocasiona a torrnacao de poros e esc6rias vitreas. A formacao dos poros diminui

a resistencia rnecanica do sinter e a formacao de esc6ria vitrea diminui a grau

de redutibilidade do ferro bivalente para ferro metalico.

• no processo de beneficiamento, a hematita pode ser separada das demais

fases par, par exemplo, tlotacao: se a minerio for predominantemente

rnaqnetico, a concentracao pode ser feita par separacao rnaqnetica:

• a quantidade de ferro do dep6sito dependera da proporcao de cada fase

presente, pais hematita, magnetita e goethita tern teores diferentes de ferro,

assim influenciando na quantidade total do metal no rninerio:

A identiticacao e quantificacao das fases minerais presentes no minerio e
importante no estabelecimento de qual methor processo de beneficiamento,

quantidade de reagentes usados no processo de reducao no alto-torno e qualidade

dos produtos usados para reducao do ferro como, par exemplo, a sinter.
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5.5 Beneficiamento do rninerio de ferro

Segundo as normas reguladoras de mineracao (NRM - 18), beneficiamento e

um tratamento que tem como objetivo ajustar a granulometria e a concentracao do

rninerio por meio de processos fisicos ou qufmicos sem alterar a sua cornposicao

qufmica (ONPM, 2011).

Oesde a revolucao industrial, 0 aco vem sendo utilizado em larga escala no

mundo e aproximadamente 90% da producao de metais e destinada a producao deste

material , e 0 ferro e um dos seus componentes basicos.

o emprego de diferentes rnetodos para concentrar 0 minerio dependera das

suas caracterfsticas fisicas, quirnicas e mineral6gicas. Segundo Nascimento (2010) os

rninerios de ferro de alto teor sao concentrados utilizando-se processos de

cominulcao, classiticacao e deslamagem, ja para os rninerios de baixa concentracao

sao utilizados os processos de concentracao como tlotacao e separacao rnaqnetica.

o fluxograma (figura 5) apresenta os processos de transtorrnacao de mlnerio

de ferro em aco.
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Figura 5 - Fluxograma com os principais processos de transtorrnacao do mlnerio de lerro em aco (extraido de
Takehara , 2004).

o processo de beneficiamento e dividido em: fraqmentacao (cornlnuicao).

classificacao, concentracao.

o processo de traqrnentacao consiste na reducao do tamanho dos qraos do

rninerio com objetivo de separar 0 mineral de rninerio do mineral de ganga, e por

vezes esse processo tem como objetivo a adequacao da granulac;ao para usos

industriais como no caso da brita. (Chaves & Peres 1999). Essa etapa no processo de

beneficiamento de rninerio e a que consome mais energia, responsavel por 80% da

energia gasta no processo inteiro de tratamento de rninerios (Luz et al., 2004), entao,

para que nao haja desperdicio este processo edividido em diversas fases para chegar

a granulac;ao adequada. A traqmentacao de rninerios e feita em britadores e moinhos.

No tratamento de rninerios de ferro 0 processo de britagem gera 0 produto chamado

Lump ore (granulado), sua granulac;ao varia dentro do intervalo: 31,5 a 6mm e e
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reduzido diretamente em altos-fornos (Nascimento , 2010). 0 processo de moagem

consiste na reducao do tamanho das partlculas por meio da cornbinacao de processos

mecan icos como: abrasao, impacto, cornpressao e atrito (Luz et al., 2004). 0 produto

deste processo, juntamente com a britagem gera 0 Sinter feed, cuja qranulacao varia

dentro do intervalo: 2,0 a 0,05mm e para ser utilizado em altos-fornos e necessario 0

processo de aplorneracao chamado sinterizacao (Nascimento, 2010).

o processo de classlf icacao consiste na separacao qranulornetrica, das

particulas de minerio, esse processo e feito geralmente ap6s a fraqrnentacao. Esta

etapa tem como principais objetivos: analisar se a qranulacao gerada pela

traqrnentacao separou os minerais de rninerio dos minerais de ganga e verificar se a

granulagao do rninerio esta dentro das especificacoes das industrias, este ultimo

objetivo se encaixa no caso de rninerios usados diretamente na industria. Esta etapa e

dividida em: peneiramento e classit icacao . No peneiramento ha a separacao dos qraos

segundo 0 tamanho, [a na classificacao ha a separacao dos qraos de acordo com a

velocidade que atravessam um meio fluido, geralmente aqua (Chaves & Peres, 1999) .

o processo de concentracao tem como objetivo principal, na rnineracao ,

recuperar minerais uteis contidos no rntnerio . de forma mais concentrada posstvel .

Para que essa separacao ocorra, e preciso que os minerais de interesse nao estejam

unidos fisicamente aos minerais de ganga, logo os processos de traqmentacao e

classiflcacao devem realizar e monitorar essa separacao, respectivamente (Luz et al.,

2004). 0 processo de concentracao, aliado aos processos de traqrnentacao e

classitlcacao, gera 0 produto de rninerio de ferro chamado de Pellet Feed, sua

qranulacao e menor do que 0,005mm e para ser utilizado em altos-fornos deve ser

aglomerado em um processo chamado de pelotizacao.

o processo de separacao rnaqnetlca se baseia nas respostas dos minerais

quando submetidos a um campo rnaqnetico. Os minerais podem ser divididos tres

categorias segundo 0 seu comportamento quando expostos a um campo rnaqnetico

(Skinner, 1970):

- rnaqnetlcos: sao fortemente atraldos por campos rnaqneticos, exemplo: magnetita.

- dlamaqnetico: sao muito fracamente repelidos por campos rnaqneticos ou ate mesmo

nao apresentam atividade nenhuma quando expostos a campos rnaqnetlcos, exemplo

quartzo, calcita e apatita:

- paramaqnetlcos: sao fracamente atraidos por campos maqneticos, exemplo

hematita.
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A separacao rnaqnetica pode ser feita por via seca ou via urnida , a escolha

dependera da granula9ao do material. Partfculas grossas poderao ser separadas por

via seca e as finas poderao ser concentradas par via urnida.

a processo de concentracao do minerio de ferro por separacao rnaqnetica e

dividido em separacao de alta intensidade rnaqnetica e separacao de baixa

intensidade rnaqnetica. A separacao de alta intensidade maqnetica oferece uma das

melhores aplicacoes como alternativa a Ilotacao em concentracoes de baixo grau e

rninerios de ferro fracamente rnaqneticos como a hematita, 0 equipamento usado

neste tipo de separacao e 0 cross-belt (figura 6). A separacao de baixa intensidade

rnaqnetica e utilizada para concentrar rninerlos compostos de minerais fortemente

rnaqneticos como a magnetita, 0 equipamento usado neste tipo de separacao e 0

tambor a seco (Dry drum separator) (figura 7) (Skinner, 1970) .

a processo de Ilotacao e muito utilizado no beneficiamento de minerios devido

ao seu grande intervalo de aplicacao e alta porcentagem de recuperacao. a principio

deste processo e baseado no comportamento ffsico-qufmico das particulas presentes

em uma suspensao aquosa (Chaves, 2006) . As particulas de minerio de menor

qranulacao se adsorvem as bolhas formadas na solucao em suspensao se separando

entao das particulas de granula9ao maior.

a minerio de ferro brasile iro tem como um dos seus constituintes 0 quartzo,

que e um dos seus principais minerais de ganga. Pela flotacao este mineral pode ser

separado a granula9ao de menos de tsourn (qranulacao fina) . a processo pode ser

feito de tres maneiras quando, no rninerio de ferro , 0 mineral de ganga e 0 quartzo

(Chaves, 2006):

- flotacao cati6nica reversa de quartzo : empregada em larga escala, utiliza

compostos orqanicos (eter aminas) para coletar 0 quartzo e amido de milho para

adsorver 0 6xido de ferro ;
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Figura 6 - separador rnaqnetico, cross -belt, no
processo de alta intensidade maqnetica

(extraido de Skinner , 1970).

Figura 7 - separador rnaqnetico . Dry
drum, no processo de baixa

intensidade rnaqnetica (extra ido de
Skinner, 1970).

-tlotacao ani6nica direta de oxides de ferro : empregada em minerios de ferro de

baixa concentracao que foram descartados para barragens de rejeitos (Nascimento,

2010). No processo se utiliza compostos orqan icos (acidos graxos) como coletores do

mineral de rnlnerio :

-Ilotacao ani6nica reversa de quartzo ativado: empregada quando 0 usa das

aminas nao era de taci t acesso no tratamento de rninerios.

5.6 Analise de agrupamento (Cluster Analysis)

Analise de agrupamento ou de cluster tern como principal objetivo unir urn

conjunto de objetos em grupos, de modo que os objetos no mesmo cluster sao mais

similares uns aos outros em urn dado sentido do que aqueles em outros clusters. A

analise de agrupamento inclui urn ample conjunto de tecnicas projetadas para

encontrar grupos com itens de similaridades dentro de urn conjunto de dados (Tan et.

al., 2006). A analise e composta por quatro passos: cornparacao, analise de

agrupamento hierarquica aglomerativa (Agglomerative hierarchical clustering),

nurneros de clusters e analise do componente principal.
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5.6.1 Analise de cornparacao

A analise de cornparacao dos dados gera uma matriz de correlacao onde os

difratogramas sao comparados em pares, mostrando a similaridade entre eles.

5.6.2 Analise de agrupamento hierarquica aglomerativa

Como outros rnetodos multi iterativos, 0 ponto de partida e a matriz de dados

(matriz de correlacao) composta por n numeros de Iinhas de amostras e p nurneros de

colunas de variaveis chamada de matriz n X p. Analise de agrupamento hierarquico

aglomerativa corneca pelo calculo das distanc ias entre os itens desta matriz .

Antes de 0 agrupamento cornecar , cada amostra e cons iderada como um unico

grupo. a agrupamento corneca pelo encontro de dois grupos de grandes

similaridades, baseado na distancla da matriz, e sao postos em um unico grupo. As

caracterfsticas deste novo grupo sao baseadas na cornbinacao de todas as amostras

do cluster. Este procedimento de cornbinacao de dois grupos e depois da uniao de

suas caracterfsticas sao reproduzidas ate que todas as amostras tenham sido

agrupadas dentro de um unico grande grupo.

A analise 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. Metodos de hierarquia produzem uma safda grafica

conhecida como dendograma ou arvore que mostra esta estrutura do agrupamento

hierarquico (Holland, 2006).

Alguns rnetodos hierarquicos sao divis6es que progressivamente separam 0

maior grupo compreendendo todos dados dentro dos dois menores grupos e repetem

este processo ate que todos os grupos tenham side divididos. Outros metodos

hierarquicos aglomerativos trabalham na direcao oposta, primeiro encontrando os

grupos de maiores similaridades, progressivamente diminuindo a adicao de itens de

similaridades, ate que todos os itens tenham side inclufdos em um unico e grande

grupo.

Metodos hierarquicos sao particularmente utels no que se refere a nao

lirnitacao de um numero de grupos pre-deterrninados e podem exibir similaridades das

amostras em uma ampla gama de escalas (Holland, 2006).
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A variedade das distancias pode ser usada para calcular a similaridade. Para

os dados que mostram relacces lineares. a distancia Euclidiana e muito utiI como

medida de distancla.

A analise de cluster e sensivel a medida de distanc ia selecionada e ao criterio

de agrupamento para determinar a ordem de agrupamento. Diferentes aproxirnacoes

podem gerar diferentes resultados . Consequentemente. a medida de distancla e 0

criterio de agrupamento devem ser escolhidos cuidadosamente.

5.6.3 Definicao do numero de clusters

A definlcao do nurnero adequado de clusters significa posicronar a linha de

corte de um dendograma em um grau de similaridade que gere um nurnero apropriado

de grupos com um bom grau de sernelhanca entre si e que os outros clusters sejam 0

suficientemente diferentes para continuarem separados. Cada cluster tem uma

amostra central que representa 0 grupo inteiro, isso porque esta amostra possu i a

minima distancia media de todas as mostras do grupo .

5.6.4 Analise do componente principal (PCA)

Analise de componentes principais e um procedimento matematico que

transforma ortogonalmente um conjunto de variavels correlacionadas entre si em um

conjunto de valores de variaveis nao correlacionadas chamadas de componentes

principais. Esta analise e um rnetodo independente da analise de agrupamento e usa

como entrada de dados a matriz de correlacao , logo tarnbern define os mesmos

grupos e, alern disso , os compare entre si. A PCA e utilizada para indicar varlancias

sisternaticas em grandes conjuntos de dados , de uma maneira geral, observar a

tendencia dos dados e sua dlstribuicao no espaco. A analise de componente principal

e influenciada somente pelos parametres de cornparacao.
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5.7 Qualidade da analise de DRX-Rietveld

Para a obtencao de um bom refinamento pelo metoda de Rietveld e necessario

que os dados (difratogramas) sejam tomados de forma apropriada. as fatores mais

importantes que devem ser considerados para a aquisicao dos dados sao a geometria

do difrat6metro, a qualidade do alinhamento e da calibracao do instrumento, radiacao

adequada para 0 tipo de material analisado, 0 tipo de prepare 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 granulac;ao da amostra deve estar entre 1 e 51-1m (McCusker et. al., 1999),

pois assim , com a granulac;ao uniforme, ha uma representatividade adequada dos

diferentes pianos de ditracao do material analisado. A presenca de cristais de

tamanhos grandes causa erros nao sisternaticos que distorcem e as intensidades

relativas dos picos, logo 0 difratograma gerado nesta condicao nao permite uma boa

analise quantitativa. Para minimizar 0 efeito causado pela desigualdade do tamanho

das partfculas usa-se um porta-amostra que e submetido a rotacoes por meio de

roldanas (spinner) (figura 8). Este acess6rio , spinner,melhora a estatistica dos pianos

(hk~ das fases da amostra.
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Porta amostra

Figura 8 - Porta amostra com sp inner

A amostra deve ter espessura suficiente para que haja a interacao entre 0

material e 0 feixe de raios X, esta espessura depende da radiacao usada e da

densidade do material analisado.

A superficie da amostra deve ser plana e livre de rugos idade. A rugosidade

produz desvios nas posicoes e alargamento das reflexoes e sombras na superficie da

amostra em baixo anqulo 28.

Minerais que possuem habito tabular, prismatico , acicular e lamelar tendem a

se paralelizar em uma direcao . Esse efeito, conhecido como orlentacao preferencial,

modifica a relacao entre as intensidades dos picos. A preparacao de amostras deste

tipo de material deve ser cuidadosa para minimizar 0 efeito da orientacao preferencial.

Os programas de metoda de Rietveld dispoern de algoritmos pr6prios para corr igir

discrepancias geradas pela orientacao preferencial.
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5.7 .2 Calibracao do equipamento

AS ditratometros devem ser calibrados com certa periodicidade para que nao

haja deslocamento dos picos de ditracao do material analisado. Esta calibracao pode

ser feita com os picos de posicoes conhecidas de amostras padroes . a limite aceitavel

de erro de deslocamento de picos e de 0,01 O(McCusker et. al., 1999) .

5.8 Parametres ajustados em DRX-Rietveld

as parametres a serem ajustados no refinamento com 0 programa High Score

Plus (Panalytical, 2009) , utilizado neste trabalho, sao divididos em variaveis globais,

variaveis da linha de base (background) , variaveis gerais das fases , variaveis de cela

das fases, variaveis atornicas das fases e variaveis de perf is das fases (High Score

Plus Panalytical, 2009). A seguir segue uma descricao dos parametres usados.

5.8.1 Vartavets globais:

• deslocamento da amostra (sample displacement) (mm) : ajusta 0 deslocamento

da posicao da amostra em relacao ao circulo focal , por exemplo, um numero

negativo neste pararnetro significa que a superf icie da amostra esta acima do

circulo focal do qonicmetro;

• zero shift (28): ajusta 0 desalinhamento ou falta de calibracao do difratornetro.

5.8.2 Variavels gerais das fases

• fator de escala (scale factor): ajusta a proporcionalidade do teor em peso das

fases identificadas no difratograma;

• orientacao preferencial (preferred orientation): ajusta 0 efeito da orlentacao dos

cristais em certa direcao devido a preparacao da amostra e da forma dos

cristais, por exemplo, cristais de minerais do grupo filossilicatos tern forte

tendencia a se alinharem segundo 0 plano (OO~.
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• B overall: parametres de oscilacao terrnica aplicado a todos os atornos da fase,

no trabalho este pararnetro foi aplicado somente para 0 quartzo;

• extincao (extinction): ajusta a intensidade relativa da fase, pois devido a

redifracao do feixe prfrnario de raios X que causa uma interferencia destrutiva

(Sabine et. aI., 1998) as intensidades relativas das fases diminuem , no trabalho

este parametro foi aplicado somente para 0 quartzo.

5.8.3 Variave is de cela das fases:

• parametres de cela: ajuste dos parametres de cela (a , b, c, a, f3, y) de cada

fase com base na lei de Bragg.

5.8.4 Variaveis de perfis das fases:

• U, V e 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), 0

ajuste nos picos emodelado pela equacao seguinte:

FWHM2 = U tan" 8+ V tan e+ W (equacao 2)

5.9 Indices de avaliacao

Na ditracao de raios X (rnetodo de Rietveld) ha 0 ajuste de um modele

(difratograma calculado) ao dado obtido. Se 0 modele estiver correto, a intensidade

calculada se aproxlrnara do valor observado. 0 algoritmo de Rietveld otimiza a funcao

do modelo para minimizar a soma ponderada do quadrado da diterenca entre os

valores da intensidade observada com a calculada (Toby, 2006).0 refinamento deve

ser monitorado em todo 0 seu progresso , os parametres mais importantes para tal

monitoramento sao os valores R (indices de concordancia) e GOF. 0 valor R (equacao

3): pode ser descrito numericamente, segundo McCusker et. al., 1999, como:
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(equacao 3)

onde Yi(obs) e intensidade observada no passo i, Yi (calc) e a intensidade calculada no

passo i e Wi e 0 peso da intensidade no passo i.

Idealmente 0 Rwp deveria se aproximar do valor R estatisticamente esperado

(Rexp) segundo McCusker et. al., 1999 (equacao 4):

[
N ]1/2

(N - P)/;; Hl;y;(obs)2 (equacao 4)

onde N e 0 nurnero de observacoes e P e 0 nurnero de parametres, logo 0 Rexp reflete

a qualidade do difratograma calculado.

Os valores de R sao bons indicadores para a avaliacao de um refinamento,

especialmente no caso de melhores pequenas para 0 modelo, mas eles nao devem

ser supervalorizados, pois, por exemplo, se 0 dado foi obtido com baixa precisao 0

Rexp sera muito alto, e representara, mesmo que aparentemente, um ajuste ruim entre

o modelo e 0 dado.

A razao entre Rwp e Rexp recebe 0 nome de goodness-ot-tit (GOF) e e definida

pela equacao 5, segundo Toby, 2006. De maneira ideal esta razao deve ser igual a 1.

Durante um refinamento 0 valor do GOF inicia-se muito alto, pois nao ha ajuste entre 0

modelo e 0 dado. Com 0 progresso dos passos de iteracao, 0 valor de GOF diminui,

indicando melhor ajuste entre 0 modelo e 0 dado. Matematicamente 0 refinamento dos

minimos quadrados nao deve aumentar 0 valor de GOF, mas na pratica pequenos

aumentos ocorrem quando muitos parametres sao correlacionados e no caso onde 0

aumento egrande ha lndicacao de problemas (Toby, 2006).

GOF = (RwplRexp)2 (equacao 5)

De acordo com 0 valor do GOF pode-se se fazer algumas interencias sobre 0

ajuste entre 0 modelo e 0 dado (Toby, 2006), tais como:
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• GOF < 1: as incertezas padr6es estao superestimadas ou muitos

parametres tern sido introduzidos e 0 modelo ajusta-se para comportar 0

ruido;

• GOF =: 1: apesar de representar aparentemente um ajuste ideal entre 0

modelo e 0 dado nao ha garantia de que 0 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;

• GOF» 1: 0 modelo e razoavel, mas os valores de incerteza padrao sao

subest imados, ou 0 modelo e incompleto, pois ha erros sisternaticos nos

dados que nao sao expressos no modelo , ou 0 modelo esta errado;

• valores de GOF muito altos: 0 difratograma foi obtido com alta preclsao,

neste caso pequenas imperfeic;:6es no ajuste tern consequencias

desastrosas ou os resultados obtidos sao completamente desconsideraveis.

Os valores de GOF, igualmente aos valores de R, nao podem ser

supervalorizados, pois, se 0 dado foi obtido com baixa precisao 0 valor de Rexp sera

alto. Tendo em vista a razao da equacao 5, quanta maior for 0 denominador menor

sera 0 valor de GOF, mesmo que 0 valor de Rwp seja bastante alto indicando um baixo

ajuste entre 0 difratograma calculado com 0 observado, 0 valor de GOF suqerira um

ajuste satisfat6rio.

o qraflco de diferenc;:a (difference plot) entre as curvas do difratograma

observado e calculado e uma ferramenta que auxilia no refinamento, porern deve ser

usada como uma aliada na observacao da qualidade do refinamento juntamente com

os valores de R e de GOF.

Algumas feic;:6es no grafico de diferenc;:a podem nortear 0 refinamento. Nas

figuras 9, 10 e 11, extraidas de McCusker e1. aI., 1999, a Iinha continua representa a

curva calculada e a linha sob a forma de circulos representa a curva observada. Na

figura 9 nota-se que 0 ajuste entre as curvas observadas e calculadas foi perfeito, ja

na figura 10 a intensidade da curva calculada e maior do que a da curva observada e

por fim a figura 11 a intensidade da curva observada e maior do que a da curva
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calculada. Essas diterencas sao decorrentes de erros fisicos, instrumentais ou de

preparacao de amostra (McCusker et. al., 1999).
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Figura 9 - ajuste perfeito entre as
curvas observada e calculada.

6. Materiais e Metodos

6.1 Amostras

Figura 10 - intensidade da curva
calculada emaior do que a da

curva observada.

Figura 11 - intensidade da
curva calculada emenor do
que a da curva observada.

As amostras de rninerio de ferro, em um total de 28, foram fornecidas pela

mineradora USIMINAS. A localizacao de cada amostra e sua procedencia 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 condlcoes , diferentes fendas e diferentes

aberturas de fendas, com objetivo de se escolher a melhor confiquracao instrumental

para este tipo de material.

6.2 Misturas de proporcoes minerais conhecidas

Com objetivo de atericao do rnetodo usado, DRX-Rietveld, foram preparadas

tres misturas de cornpos icoes mineral6gicas conhecidas, M1, M2 e M3, pesadas com

precisao de centesimos de grama e totalizando 10 gramas. as 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 tornados difratogramas de cada

materia-prima (anexo 1).

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

respectivamente, por:

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

quartzo.

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

quartzo;

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

quartzo;

6.3 Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas das vinte e oito amostras fomecidas foram obtidos no

difratornetro industrial CubiX3 (PANalytical) instalado na mineradora USIMINAS. A

seguir sao listadas as configurac;6es da analise durante a tomada dos difratogramas:

• tuba de raios X: cobalto (A Ka=1 ,790 A);

• fenda divergente autornatica: 10mm;

• intervalo de varredura 28: 50 a 80 0;

• fenda soller: 0,04;

• passe angular 28: 0,01 0;

• tempo por passe: 5s;

• temperatura de medida: 25"C;

• voltagem: 45 kV

• corrente eletrica: 40 rnA;

• porta amostra com spinner;

Dentre as amostras fornecidas pela mineradora foi escolhida uma amostra com

objetivo de se estabelecer uma condicao otimizada de tomada de difratogramas para

39

Analise quantitativa de fases e analise de agrupamentos em amostras de minerio de ferro - Lyvia Sousa



miner io de ferro. Foram obtidos seis difratogramas, da mesma amos tra, no

ditratornetro Empyrean ( Panalytical). As condicoes de medida em comum foram:

• tuba de raios X: cobalto (AKa=1 ,790 A);

• intervalo de varredura 28: 5° a 80°;

• fenda soller. 0,04;

• passo angular 28: 0,01 0;

• tempo por passo: 5s;

• temperatura de medida: 25"C;

• voltagem: 45 kV

• corrente eletrica : 40 mA;

• porta amostra rotativo (spinning) .

As cond icoes que os diferenciam sao:

• difratograma Da: fenda autornatica de 5mm de abertura ;

• difratograma Db: fenda autornatica de 10mm de abertura;

• difratograma Dc: fenda automatica de 20mm de abertura ;

• difratograma Dd: fenda fixa de 1/2Q de abertura;

• difratograma De: fenda fixa de 1/42 de abertura ;

• difratograma Of: fenda fixa de 1/162 de abertura;

Em relacao as misturas minerais de proporcoes conhecidas (M1 , M2 e M3)

foram obtidos seus difratogramas nas seguintes condicoes:

• tubo de raios X: cobalto (A Ka=1 ,790 A) ;

• fenda divergente fixa: 1/4°;

• intervalo de varredura 28: 10° a 90°;

• fenda soller. 0,04;

• passo angular 28: 0,01 °;

• tempo por passo: 50s;

• temperatura de medida: 25"C;

• voltagem : 45 kV

• corrente eletrica: 40 mA;

• porta amostra com spinner;
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6.4 Analise qualitativa de fases

A primeira etapa a ser realizada para a analise qualitativa de fases, e a

definicao da Iinha de base (background) e posterior localizacao dos picos das fases

presentes na amostra. A partir desse procedimento, e feita a analise qualitativa

utilizando-se 0 banco de dados POF-2 (ICOO).

Seguem as etapas do tratamento feito nos difratogramas das amostras de

rninerio de ferro , para posterior analise quant itativa pelo rnetodo de Rietve ld:

• a varredura (28) do difratograma foi de 5°a 80°, porern abaixo de 10° nao ha

picos de ditracao , entao por meio da ferramen ta manual range , definiu-se 0

novo intervalo de varredura (28) de 10° a 80°, e posteriormente 0 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 siqnificancia minima de 10. Cabe ressaltar que com 0

uso da radiacao Ka do cobalto foi possivel a obtencao de difratogramas com

baixo background, sem 0 efeito da Iluorescencia secundaria e elevacao do

background quando as amostras com alto teor de ferro sao analisadas com

radiacao Ka do cobre ;

• para a definicao dos picos das fases minerais do rninerio utilizou-se a

ferramenta search peaks com siqnltlcancia minima de 06, que e a razao entre a

intensidade da Iinha de background e a intensidade dos picos, quanta maior for

o valor da siqniticancla minima menos picos serao reconhecidos, em caso de

difratogramas com poucos picos de altas intensidade alguns ruidos podem ser

detectados como picos, gerando intorrnacoes que nao representam as fases

presentes;

• a parti r da definicao dos picos, utilizou-se a ferramenta search e match para

listar os candidatos que mais satisfazem os picos demarcados. 0 software lista

os candidatos de acordo com 0 grau de coincidencia (score) entre os seus

picos e os picos do difratograma observado. 0 resultado desta etapa e uma

anal ise qualitativa da amostra de rnlnerio de ferro.
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6.5 Estrateqias de refinamento (Metoda de Rietveld)

Para a quantiticacao de fases, 0 volume de amostra analisado pelo feixe de

raios X deve ser constante. 0 uso de fenda autornatica proporciona uma area de

varredura constante, porern 0 volume de amostra analisado varia. Como as dados

foram coletados na USIMINAS com fenda autornatica (10mm), foi necessaria a

conversao em difratograma de fenda fixa (1 0) . A conversao foi feita com a ferramenta

convert divergent slit-ADS To FDS.

A partir da analise qualitativa e do difratograma em fenda fixa, inicia-se a

processo de insercao de fichas do tipo CIF que sao partes essenciais no processo de

analise quantitativa. Cada fase mineral possui uma au mais fichas que as descrevem

de maneira completa, formula quimica, coordenadas at6micas, parametres de cela

unltaria, sistema cristalino, grupo espacial, entre outras lntormacoes. Essas fichas sao

chamadas de Crystallographic Information File (CIF) e estao cantidas no Inorganic

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 aI., 1991), quartzo (ICSD93974, Tucker et

al. 2001) e caulinita (ICSD87771, Neder et al. 1999).

A partir da insercao das fichas foram definidas tres estrateqlas de refinamento

das analises DRX-Rietveld do rninerio de ferro estudado . A primeira estrateqia foi no

modo autornatico do programa High Score Plus (Panalytical) , a segunda (semi­

autornatico-A) e a terceira (serni-autornatico-B) foram no modo serni-autornatico com

ajuste da Iinha de background, fatores de escala, parametres de cela, orientacao

preferencial e fatores U, V e W de perfil de pica das fases presentes no rninerio.

A avaliacao da qualidade do refinamento foi feita com base nos valores de

Goodness of fit (GOF), Residue weighted profile (Rw p ) e no grafico de diterenca

(difference plot; contido no software.

A primeira estrateqia de refinamento foi no modo autornatico do programa.

Neste refinamento nao se ajustou manualmente nenhum pararnetro, a software ajusta

de maneira automatizada as parametres de todas as fases minerais.

As duas estrateqias de refinamento no modo-serni-autornatico, A e B, se

diferenciam pelos parametres ajustados. Na estrateqia A refinou-se a orientacao

preferencial do quartzo, ao contrario da B que, alern disso, contou com a refinamento

dos parametres de extincao e overall do quartzo.
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A segunda estrateqia, sernl-autornatlco-A, seguiu a segu inte ordem de

refinamento:

• selecao da Iinha de base (background) usando a metoda : use a linha de base

disponivel (use available background);

• selecao do fator de escala de todas as fases (scale factor'), que se refere a
proporcao em peso das fases da amostra;

• selecao da variavel global deslocamento da amastra em relacao ao circulo focal

do difrat6metro (Sample Displacement) ;

• selecao dos parametres de cela de tadas as fases (cells) ;

• refinamento de todos as parametres acima selecionados;

• monitoramento do grafico de diterenca e dos valores Rwp e GOF;

• selecao da variavel de perfil W de todas as fases;

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

• refinamento de todos as parametres acima selecionados ;

• monitoramento do qrafico de diterenca e dos valores Rwp e GOF;

• A partir deste ponto as fases torarn observadas de maneira individual,

aplicando-se a pararnetro de orientacao preferencial para as minerais hematita,

magnetita e caulinita, um de cada vez. Para a mineral quartzo foi refinada a sua

orientacao preferencial no plano (001), pais segundo Balato et. al. (2005) a

quartzo possui orientacao preferencial nesta dlrecao e deve ser selecionada,

porern a selecao e refinamento deste pararnetro nao surtiu melhoras na

qualidade do refinamento.

A terceira etapa de refinamento, sernl-autornatico-B, seguiu a ordem de

refinamento abaixo :

• selecao da Iinha de base (background) usando a metoda: use a linha de base

dispon ivel (use available background);

• selecao do fator de escala de todas as fases (scale factor') ;

• selecao da variavel global deslocamento da amostra (Sample Displacement);

• refinamento de todos as parametres acima selecionados;

• monitoramento do grafico de diterenca e dos valores Rwp e GOF;

• selecao dos parametres de cela de todas as fases (cells) ;

• refinamento de todos as parametres acima selecionados;
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• monitoramento do grafico de diterenca e dos valores Rwp e GOF;

• selecao da variavel de perfil W de todas as fases ;

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

• refinamento de todos os parametres acima selecionados;

• monitoramento do grafico de diterenca e dos valores Rwpe GOF;

• A partir desta ultima etapa, as fases foram observadas de maneira mais

part icular ajustando os parametres de orientacao preferencial para os minerais

hematita, magnetita e caulinita. Nesta etapa nao foi refinada a orientacao

preferencial do quartzo. Os picos da caulinita e de magnetita se ajustaram de

maneira satisfat6ria com 0 refinamento geral descrito nos itens acima, ja as

outras fases precisaram de mais ajustes. Os picos da hemat ita e de goethita

necessitavam do refinamento dos parametres U e V do perfil de picos. Os picos

do quartzo alern do refinamento geral e dos parametres U e V do perfil de picos

necessitavam de mais ajuste, que foi consegu ido 0 ajuste dos parametres B

Overall e extincao .

A quantificacao de uma mesma amostra feita nos tres tipos de refinamento

esta exemplificada na tabela 1.

Tabela 1 - quantitlcacao de uma mesma amostra por DRX-Rietiveld nos rnetodos autornatlco e semi­
automatico A e B do software

Modo Amostra goethita hematita quartzo magnetita caulinita Rwp GOF

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

semi -
autornatico 10 17,30% 23 ,50% 49,40% 0,00% 9,80% 8,31% 7,04

(A)
semi-

autornatico 10 15,50% 24,10% 56,50% 0,00% 3 ,90% 7,72% 10,82
(8)

A partir das quantificacoes feitas por DRX-Rietveld nos dois modos do

software, foram realizadas cornparacoes entre os indicadores estatisticos, GOF e Rwp,

das tres estrateqias .
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6.6 Analise de ag rupamento

A analise de agrupamento (Cluster Analysis) foi feita utilizando os

difratogramas observados das vinte e oito amostras, empregando a ferramenta Clus ter

Analysis do programa High Score Plus. A analise de agrupamento foi feita seguindo as

condicoes:

• dados de origem: perfil-picos

• figuras de rnerito: posicao:

• limiar de cornparacao: 0.75;

• medida de distancia: euclidiana;

• metoda de Iigac;ao: media;

• definicao do numero de cluster (cut-off): manual (53,36);

6.7 Espectrometria de Iluorescencia de raios X (FRX)

No metoda de FRX os resultados quantitativos sao expostos na forma do teor

em peso total de ferro, teor total de Si20, AI203 e outros compostos de menores

teores. Ja na DRX os resultados quantitativos teor em peso de fases minerais.

Para comparar 0 metoda 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 oxides com objetivo de se usar a

cornposicao qufmica de rocha total (FRX) como pararnetro de avaliacao da analise

quantitativa de fases por DRX-Rietveld. Para isso foram usados fatores de conversao,

definidos estequiometricamente. Os fatores empregados para cada mineral de ferro

foram :

• hematita ----+ Fe= (0,700);

• magnet ita ----+ Fe= (0,7241);

• 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. 0 teor total de AI203 foi

calcu lado a partir de 39,50% em peso da massa de culinita.
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7. Desenvolvimento do Trabalho

As atividades propostas para 0 trabalho (tabela 6) foram realizadas em sua

totalidade. as quadrados em azul indicam outra etapa de campo, que foi uma

atividade que nao se mostrou necessaria durante 0 ano, logo nao foi realizada.

As estrateqias de refinamento tomaram um lange tempo durante a conteccao

do trabalho. Uma dificuldade encontrada durante as etapas de refinamento foi 0 ajuste

do pica do quartzo, que nao apresentava uma acornodacao satisfat6ria. Essa

dificuldade foi minimizada a partir do parametro de refinamento (Rietveld) de extincao

aplicado ao mineral quartzo .

8. Resultados Obtidos

8.1 Cornposicao qu fmica par FRX

Foram disponibilizados , pela mineradora, os dados de cornposicao quimica por

Iluorescencia de raios X das 28 amostras. as dados completos estao apresentados na

tabela 3:
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Tabela 3 - - Dados de cornposicao quimica par Fluorescenc ia de raios X das 28 amostras

Amostra Fe203(%) Si02(%) P2OS(%) MnO (%) AI203(%) PPC(%) 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 1,77 8,39 101,27

9 91 ,11 4,51 0,1 0,04 1,97 2,18 99 ,91

10 48,3 1 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 1,79 102,43

17 51,97 42,4 0,08 0,16 2,33 2,96 99 ,9

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

20 44 ,75 24,9 0,25 0,09 17,52 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 a efeito da pressao empregada no processo de

preparacao das amostras , a mesma amostra de rninerio de ferro foi prensada em

diferentes condicoes de pressao (10, 20, 50, 100, 200 e 250kN) , tomou-se nota das

intensidades dos picas principais (Tabela 4). a estudo deste efeito teve como objetivo
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principal encontrar a pressao 6tima para produzir a pastilha que possa ser utilizada

tanto por DRX quanta por FRX, pois a partir do aperfeic;:oamento do processo a

mesma pastilha podera ser utilizada pelos dois metodos, que sao utilizados em

conjunto.

Tabela 4 - Intensidades (contagens por segundo, cps) dos principa is picos
da mesma amostra de minerio de ferro prensada sob diferentes press6es (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 Analise de agrupamento

A analise de cluster foi feita utilizando os difratogramas observados das vinte e

oito amostras. A analise de agrupamento gerou um dendograma (figura 12) que a

partir de um cut-off de 53 apresentou 4 clusters e 1 amostra nao agrupada. as

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

Alern do dendograrna foi gerado urn grafico 3D (figura 13) de analise de

principal cornponente onde e possivel observar que 0 cluster de 1 e 2 tern

caracteristicas numerlcas sernelhantes.
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Figura 13 - Grafico 3D da analise de componente principal com os 3 prime iros Eigenvalues.
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8.4 Estrateqias de refinamento

As tres estrateqias de refinamento geraram resultados quantitativos. Os teores

dos minerais em porcentagem em peso tres estrateqias 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 Rwp e GOF estao presentes no anexo 3.
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Figura 14 0 Grafico de correlacao das porcentagens em peso de hematita das tres estrateqias.

A partir da figura 14 observa-se que os teores de hematita var iam entre 85%

em peso a teores pr6ximos ou iguais a 2% em peso. A media de teores e de

aproximadamente 35% em peso e 0 intervalo com maior frequencia de dados ocorre

entre 20 e 60% em peso, logo 0 teor de hematita apresenta uma distribuicao uniforme

entre as amostras rninerio de ferro.
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Figura 15 • Grafico de correlacao das porcentagens em peso de goethita das tres estrateqias

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

em peso a teores pr6ximos ou iguais a zero. A media de teores e de aproximadamente

18% em peso e 0 intervalo com maior frequencia de dados ocorre entre 10 e 30% em

peso .
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Figura 16 • Grafico de correlacao das porcentagens em peso de magnetita das tres estrateq ias
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A partir da figura 16 observa-se que os teores de magnetita variam de 80% em

peso a teores pr6ximos ou iguais a zero. A media de teores e de aproximadamente 8%

em peso e 0 intervalo com maior Irequencia de dados esta entre 0 e 20% em peso.
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Figura 17 - Gralico de correlacao das porcentagens em peso de quartzo das tres estrateqias

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

peso a teores pr6ximos ou iguais a 2% em peso. A media de teores e de

aproximadamente 30% em peso e 0 intervalo com maior frequencia de dados ocorre

entre 10 e 80% em peso, logo 0 teor de quartzo apresenta uma dlstrlbuicao uniforme

na amostras miner io de ferro.
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Figura 18 - Gra fico de correlacao das porcentagens em peso de caulin ita das tres estrateqias

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

peso a teores pr6ximos ou iguais a zero. A media de teores e de aproximadamente 8%

em peso e 0 intervalo com maior frequencia de dados esta ocorre10 e 20% em peso.

8.5 Difratogramas tomados em diferentes condlcoes

A partir da tomada dos difratogramas DA • DB. Dc. DD. DE e OF. em diferentes

condicoes, variando 0 tipo e abertura das tendas, foram gerados 6 difratogramas

(figura 19):
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Figura 19 - Dilratogramas de uma mesma amostra tomados em dilerentes condicoes.

8.6 Analise quantitativa das misturas de cornposicoes conhecidas

Como dito anteriormente as misturas preparadas tern como principal objetivo

verificar as estrateqias utilizadas metoda de Rietveld. As misturas sao compostas de

quartzo, hematita e magnetita. De cada materia-prima foram tornados difratogramas

para avaliar a qualidade dos materiais usados. A analise quantitativa dessas rnaterias­

primas indicou uma pureza muito pr6xima de 100%.

Ap6s a caracterizacao mineral6gica foi feita a analise quantitativa de fases , a

partir do metoda de Rietvel, seguindo a estrateqia de refinamento serni-autornatico B.

a s 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 proporcoss conhecidas.

M1 M2 M3
Mineral Real Calculada Real Calculada Real Calculada

hematita 10.00 5.50 20.00 19.58 70.00 69.50
rnaonetita 20.00 16.70 70.00 66.85 10.00 6.10
auartzo 70.00 77.80 10.00 13.57 20.00 24.40

GOF - 14.22 - 10.51 - 21.31

A partir do complemento das observacoes graficas, pode-se notar que os

valores das porcentagens em peso do quartzo estao superestimados em media 5%, ja
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as valores de magnetita e hematita estao subestirnados. Esta tendencia e facilmente

observada nas figuras , 20, 21 e 22o
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Figura 21 - Gratico de cornparacao entre as
porcentagens em peso dos minerais da mistura
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9. lnterpretacao e discussao dos resultados

9.1 Efeito de prensagem

Tomando 0 pica principal como exemplo nota-se, que a intensidade observada na

pressao min ima e relativamente proxima da intensidade observada na pressao

maxima e nao ha variacao sistematica das intensidades em tuncao da pressao de

prensagem da preparacao de amostras. A partir deste teste conclui-se que a amostra

a ser anal isada por DRX pode ser a mesma utilizada em FRX, pois os resultados

gerados por DRX independem da pressao aplicada na preparacao da amostra .
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9.2 Analise de agrupamento

A figura 23 caracteriza os clusters em relacao as medias das porcentagens em

peso de cada fase mineral em cada grupo e indica que:

• 0 cluster 1 (n=12) e caracterizado pela baixa porcentagem em peso de

magnetita, 2% em media e caullnita, 5% em media, 0 que tarnbern e visfvel na

figura 24 onde 0 difratograma do cluster 1 nao possui 0 pica caracterfstico da

caulinita (7A), disto a porcentagem em peso media de hematita e quartzo sao

altas, 48% e 42% respectivamente, (figura 23);

60.00%

50.00%
o
C/I

~40.00%
E
~

~ 30.00% -, -

~ 20.00% L
.~

E
10.00%

0.00%
1 2
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3 4
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- hematita

quartzo

. magnetita

caulinita

Figura 23 - Gratico com a media em % em peso de cada mineral dos quatro clusters.
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• cluster 2 (n=7) e caracterizado par porcentagens em peso medias

lnterrnediarias dos minerais hematita e quartzo, com goethita subordinada.

• a cluster 3 (n=4) e caracterizado pela alta porcentagem em peso media de

goethita, 50%;

• a cluster 4 (n=4) e caracterizado pela porcentagem em peso media

relativamente alta de caulinita e baixa de quartzo em relacao aos outros

clusters. Estas caracteristicas podem ser observadas na figura 24 difratograma

do cluster 4 onde a pica em 7A, correspondente a caulinita e evidente e a do

quartzo em 3A se mostra com menos intensidade em relacao aos outros

clusters.

A figura 24 apresenta urn quadro de cornparacao composto pelos

difratogramas caracteristicos de cada cluster.
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Figura 24 - Dilratogramas das amostras centrais de cada cluster

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

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

aproximadamente 10%.

As composi90es mineral6gicas de tadas as amostras de cada cluster foram

plotadas nos graficos ternarias seguintes (figuras 25, 26 e 27).
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Figura 25 - Gral ico ternarlo, Gt-Hem-Otz, dos clusters 1, 2, 3 e 4.
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Figura 26 - Grafico temario, Gt-Hem-Mag, dos clusters 1, 2, 3 e 4.
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Figura 27 - Grafico temario, Kln-Hem-Qtz, dos clusters 1, 2, 3 e 4.

9.3 Estrateqias de refinamento

As anal ises quant itativas das tres estrateqias de refinamento (Automatica,

Serni-autornatica-A e Semi-aiutornatica-B) foram devidamente convert idas para

porcentagens em peso de ferro e silica, com a objetivo de cornpara-las com as

resultados da analise qufrnica por FRX.

Com base nas figuras 28 a 33 nota-se que a correlacao se mostrou satisfat6ria

(pr6xima de 1) nos refinamentos serni-autornaticos (figuras 30, 31 , 32 e 33) , ja a modo

autornatico (figuras 28 e 29) apresentou a menor correlacao dentre as estrateqias,

Dentre as estrateqias no modo semi-autornatico a estrateq ia A se mostrou

eficiente na quantlficacao dos minerais de ferro (figura 30), ja a estrateqia B e eficiente

na quantiflcacao de quartzo (figura 33).
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Alern da cornparacao DRX e FRX, os indicadores estatisticos (Rwp e GOF) da

qualidade do refinamento das tres estrateqias tarnbem foram comparados.

A partir da figura 34 nota-se que a estrateqia que possui maior erro e a

autornatica, as duas estrateqias no modo serni-autornatico possuem valores de Rwp

semelhantes, porern a estrateqia serni-automatica B possui valores de Rwp sutilmente

menores.
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Figura 34 - Grafico de cornparacao entre os valores de RNp das tres estrateqias

A partir da figura 36 nota-se que os valores de GOF da estrateqia semi­

autornatica B sao maiores em relacao aestrateqia A, este fate pode ser explicado com

base na diferenc;a das estrateqias A e B. A estrateqia B possui mais parametres

correlacionados durante 0 refinamento e segundo Toby (2006) quanta mais

parametres sao correlacionados 0 GOF pode sofrer pequenos aumentos, e tais

acrescirnos nao indicam, necessariamente, um ajuste pobre do difratograma calculado

com 0 observado.
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Figura 35 - Grafico de cornparacao entre os valores de GOF das tres estrateqias,

9.4 Diferentes condicoes de tomadas de difratogramas

A partir da figura 36 nota-sa que os difratogramas em fenda autornatica

possuem maiores intensidades quando comparados aos difratogramas tomados com

fenda fixa, quanta maior for a abertura da fenda, em ambos os casos, maior sera a

intensidade, este fen6meno e exemplificado na figura 36 no difratograma Dc, que foi

medido com fenda autornatica de abertura de 20mm.

A Iinha de background nos difratogramas de fenda automatlca tem uma

intensidade baixa no inicio do difratograma e depois sofre um leve aumento, 0

fen6meno contrario ocorre utilizando a fenda fixa. A tomada de difratogramas com a

fenda fixa de 1/162 (figura 36, difratograma OF) gera uma linha de background retilinea,

porern neste caso ha uma perda expressiva da intensidade dos picos.
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Figura 36 - Difratogramas DA, DB, DC, DO, DE e OF, detalhe para a dilerenca de intensidade entre as dilerentes
cond icoes e a intensidade do background em baixo angulo.

A rnelhor confiquracao , para este tipo de material, e 0 usa de fenda fixa de

abertura de 1/4°. 0 usa desta fenda proporciona intensidades relativarnente altas e

baixa intensidade da Iinha de base em baixo angulo, esta contiquracao possibilita urn

dado difratometrico de qualidade e sua tomada e relativamente rapida.
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10. Conclusoes

A escolha de uma confiquracao para tomada de difratogramas ira depender da

disponibilidade de tempo para a analise, pois se a analise despende de um longo

intervalo de tempo, a tomada dos dados pode ser feita em fendas fixas de 1/16 0
, pois

a linha de base sera retilinea desde a baixo anqulo e com tempo par passo alto as

intensidades relativas dos picas terao valores satisfat6rios. Como na maioria dos

casas a analise deve ser feita de maneira rapida. 0 uso de fendas fixas de 1/4 0

proporcionam intensidades dos picos de difracao relativamente altas e baixas

intensidades da linha de base em baixo anqulo ,

o presente trabalho demonstrou que 0 conjunto de amostras de rninerio de

ferro analisado pode ser dividido em quatro grupos e em uma amostra nao agrupada

que possui alto tear de quartzo que provavelmente nao e classificada como rninerio

As principais caracteristicas mineral6gicas de cada cluster sao: cluster 1 (n=12)

e caracterizado pelo predomin io de hematita, em media 48% em peso, cluster 2 (n=7)

e caracterizado par proporcoes equilibradas das fases minerais, em relacao aos outros

clusters, cluster 3 (n=4) se caracteriza por alto teor de goethita, em media 50% em

peso e a cluster 4 (n=4) e caracterizado por teor significativo de caulinita, em media

25% em peso. A amostra que nao se agrupou possui 78% em peso de quartzo.

A analise de DRX-Rietveld tem resultados bons em cornparacao com FRX e a

partir das cornparacoes dos resultados quantitativos obtidos por DRX pelos resultados

de FRX foi posslvel avaliar qual melhor estrateqia de refinamento par DRX-Rietveld.

Dentre as tres estrateqias, a autornatica apresentou baixos valores de

correlacao com a analise de FRX (correlacao teor de silica de DRX por FRX=0,8 e

correlacao tear de ferro por DRX e FRX e altos valores em relacao aos indicadores

estatfsticos (Rwp e GOF). Ja as estrateqias definidas no modo semi-automatico do

programa apresentaram melhores resultados, tanto de correlacao dos resultados por

DRX-Rietveld e por FRX, aproximadamente 0,98 e quanta aos indicadores estatfsticos

A analise qualitativa par DRX-Rietveld no modo autornatico do programa pode

ser utll em uma analise inicial, porern neste modo nao M a possibilidade de se ajustar

a modelo ao difratograma calculado, ja no modo sernl-autornatico os parametres

podem ser ajustados em uma ordem definida pelo operador e par quantas vezes for

necessaria. Alern desta Iiberdade ha a possibilidade de observar as indicadores

estatfsticos e 0 grafico de dilerenca a cada lteracao. Portanto 0 modo semi-automatico
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confere grande liberdade no ajuste do modelo e com 0 conhecimento prevro da

amostra e do apare lho ha a possibilidade de ajustar cada vez mais as curvas.

As estrateq ias definidas durante trabalho se mostraram eficientes na analise de

rninerio de ferro , em especial a estrateqia serni-autornatica A com coeficiente de

correlacao do teor de ferro , entre os resultados obtidos por DRX-Rietveld e por FRX,

aproximadamente igual a 0,98.

Alern da cornparacao dos dados por DRX-Rietveld com os dados de FRX, as

misturas de minerais de proporcoes conhecidas proporcionaram uma atericao da

estrateqia escolhida para analisar 0 rninerio de ferro. A correlacao entre os dados

reais , pesados em laborat6rio, e dos dados medidos, geraram coeficientes de

correlacao linear muito pr6ximos a 1.

Nas amostras de mistura de minerais, igualmente nas 28 amostras cedidas

pela mineradora, 0 pica do quartzo, mostrou 0 pior ajuste entre 0 difratograma

observado e 0 difratograma calculado entre os minerais qualificados. Este e um

desafio a ser vencido ao longo de outros trabalhos, tendo em vista que e urn dos

minerais mais importantes neste tipo de material.
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Anexo 1 - Difratogramas dos minerais utilizados
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Anexo 2 - Difratogramas de todas as amostras dos 4 clusters
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Cluster Number: 3
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Anexo 3 - Analise quantitativa das estrateqias de refinamento

Modo autornatico

Porcentagem em peso dos minerais

amostra goethita hematita magnetita quartzo caulinita GOF Rwp(%)

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

5 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 24 ,60 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 5,10 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 5,80 14,03 11,73

26 15 ,50 47 ,80 0,00 32,50 4,20 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 -auto matico (A)

Porcentagem em peso dos minerais

amostra goethita hematita magnetita qua rtzo caulinita GOF Rwp (%)

1 0,00 37,40 0,00 62,60 0,00 19,99 9,34
2 0,00 40,30 0,00 51,00 8,70 12,42 6,63
3 5,90 42,40 2,50 45,80 3,40 10,97 8,10
4 27 ,30 46,80 0,20 8,50 17,30 6,65 5,51
5 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 49,40 9,80 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 14,1 4 9,45
14 16,50 40,80 1,40 20,20 21,00 9,34 7,39
15 12,90 31,90 7,10 48,10 0,00 15,52 9,20
16 7,30 76,80 1,00 3,20 11,70 11,59 7,06
17 10,20 18,10 5,90 54,20 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 45,30 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 2,90 11,12 6,58

28 3,30 29,00 0,00 67,70 0,00 15,72 10,45
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Modo serni-autornatico (8)

Porcenlagem em peso dos minerais

arnostra ooeth lta hematita rnaonetlta Quartzo cau linita GOF Rwp (%)

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

13 0,00 26,90 0,00 64,00 9,10 13,73 9,16

14 22,10 40,00 0,80 20,20 16,90 11,09 7,77

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 11,73 8,68

18 1,40 66,10 0,00 28,70 3,80 13,34 7,73

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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