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CARACTERIZACAO MINERALOGICA DE MINERIOS DE FERRO
ITABIRITICOS PRINCIPALMENTE POR MINERAL LIBERATION
ANALYZER (MLA)
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Resumo

Devido a complexidade dos minérios itabiriticos, sua caracterizacao é necessaria, com énfase em microestrutura.
Muito usado é o microscépio eletrdnico de varredura (MEV), com microanalisador quimico por dispersao de energia (EDS).
Um sistema analitico computadorizado é o MLA (Mineral Liberation Analyzer), que usa andlise de imagens de elétrons
retroespalhados (BSE) e espectros de raios-X (EDS) na identificacdo dos minerais, em sec¢des polidas de particulas de
minérios. Assim, geram-se mapas de composicao microestrutural, com informagdes importantissimas como liberacao,
associagcoes minerais e andlises modais. Ha grande significado estatistico, pois varios milhares de particulas podem ser
analisados. Estudaram-se 4 amostras de minérios de ferro do Quadrilatero Ferrifero, MG, com graus diferentes de
complexidade microestrutural. As faixas granulométricas (-0,500+0,300 mm e -0,300+0,212 mm) foram estudadas por
difracao de raios X, espectrometria Mossbauer e MLA. Pelos métodos instrumentais, os minerais abundantes foram quartzo
e hematita, obviamente; também foram identificados goethita, gibbsita e magnetita, minoritarios. Em geral, os dados
do MLA corroboram com os encontrados nas demais técnicas, sendo consistentes com os mesmos. Algumas pequenas
inconsisténcias entre a analise quimica global e os dados quantitativos microestruturais se devem a amostragem analitica
localizada e ao grau de homogeneizacio diferentes. O quartzo se encontra liberado acima de 90% em 3 amostras; a
excecao é a amostra APV4 com liberacdo de 60%, onde o quartzo esta associado a hematita (principalmente) e goethita.
Palavras-chave: Caracterizacdo mineralégica; Minério de ferro; MLA; Liberacao.

MINERALOGICAL CHARACTERIZATION OF ITABIRITIC IRON ORES
MAINLY BY MINERAL LIBERATION ANALYSER (MLA)

Abstract

Due to the complexity of itabirite ores, their characterization is required, with emphasis on microstructure.
Widely used is the scanning electron microscope (SEM) with the chemical energy-dispersive microanalyzer (EDS). An efficient
computerized analytical system is MLA (Mineral Liberation Analyzer) which uses backscattered electrons images (BSE)
and X-ray spectra (EDS) to identify the minerals in polished sections of ore particles. Thus, microstructural composition
maps are generated, with very important information such as liberation, mineral associations and modal analysis. There is
excellent statistical significance because several thousand particles are analyzed. Four samples of iron ores from the Iron
Quadrangle, Minas Gerais, with different degrees of microstructural complexity have been studied. The particle sizes
(-0.500 +0.300 mm and -0.300 +0.212 mm) were analyzed by X-ray diffraction, M&ssbauer spectroscopy and MLA.
By the instrumental methods, abundant minerals were quartz and hematite, obviously; also identified were goethite, and
minor gibbsite and magnetite. In general, these data were consistent with MLA's. Some minor inconsistences between the
global chemical analyses and the quantitative microstructure data are due to the different localized analytical sampling and
the degree of homogenization. Quartz liberation was above 90% in three samples; the exception was the APV4 sample
with only 60% quartz liberation, where quartz is associated with hematite (mainly) and goethite.
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I INTRODUCAO

O minério de ferro é uma commodity muito importante
para a economia mundial. Entao, a sua caracterizagao tornou-se
uma area de pesquisa que incorporou muitos avancos para
definir e otimizar uma melhor rota de processamento e,
por fim, obter um concentrado com teores de impurezas
cada vez menores.

A grande variedade de microestruturas e de tramas
encontradas nos minérios de ferro tipo itabirito do Quadrilatero
Ferrifero de Minas Gerais gera uma ampla diversidade de
propriedades fisicas com grandes implicacbes para o seu
beneficiamento [1].

Um melhor aproveitamento de recursos minerais
tem como etapa primordial a caracterizacao mineraldgica,
onde utilizam-se varios métodos integrados e especificos.
A finalidade é ter uma identificacdo e quantificacao dos
minerais de interesse e de ganga, analise quimica elementar
da assembleia mineralégica, estudo microestrutural da rocha,
definir os tamanhos dos graos, liberagao dos minerais de
interesse, bem como definir diversas propriedades fisicas e
quimicas destes minerais, gerando informacdes potencialmente
Uteis na definicdo das rotas de processamento [2-4].

A microscopia digital vem ganhando espaco na
microscopia 6ptica e na microscopia eletrénica de varredura
(MEV), por se tratar de técnicas que utilizam instrumentos
controlados por software e que permitem realizar varreduras
completas nas amostras. Um exemplo de sistema de
aquisicao e andlise de imagens é o MLA (Mineral Liberation
Analyzer). Esse sistema de caracterizagao microestrutural
utiliza o MEV com EDS (espectrometria de raios X por
dispersao de energia) e fornece informagbes importantes
e especificas, como composicao quimica, identificacao e
quantificagdo dos minerais, grau de liberacao, associagoes
mineralégicas, tamanho de particulas e de grao, em uma
analise relativamente rapida e eficaz [5,6]. A identificacao
das fases é feita inicialmente pelas imagens de elétrons
retroespalhados (BSE), onde, o tom de cinza de uma fase
mineral é proporcional ao seu nimero atémico médio e
depois pela microanalise EDS. A aquisicao das imagens BSE
deve ser cuidadosa, pois algumas particulas podem estar
em contato com outras, o que pode levar a obtencao de
resultados tendenciosos para a liberagao. Entao, sdo realizadas
correcdes, como a desaglomeragao de particulas (separagao).
A parte mais importante é a segmentacao (identificacao de
todas as fases minerais distintas (ou graos)) pelos diferentes
tons de cinzas e composicdes quimicas pelo EDS [7,8].

Uma grande vantagem do MLA ¢é o significado estatistico,
pois milhares de particulas podem ser analisadas. Assim,
numa sessao de andlise, até |14 seccdes polidas podem ser
medidas. A demora da analise, nestas condicdes, pode ser
de varias horas. A principal dificuldade do MLA é distinguir
fases minerais que possuam nimero atémico médios e
composicoes quimicas semelhantes, como, por exemplo,
hematita e magnetita.

O objetivo do trabalho foi analisar, consolidar e comparar
resultados obtidos em varias técnicas de caracterizacao:
difracao de raios X, espectroscopia Mossbauer, analise quimica
(ICP e via umida) e MLA, dando mais énfase a este Ultimo,
para 4 amostras de minério de ferro com complexidade
microestrutural crescente.

2 MATERIAIS E METODOS

Estudaram-se 4 amostras de minérios de ferro
do Quadrilatero Ferrifero, MG, com graus diferentes de
complexidade microestrutural. As faixas granulométricas
escolhidas foram -0,500+0,300 mm e -0,300+0,212 mm,
por serem estas as malhas de liberagcao provaveis para as
amostras pesquisadas.

2.1 Analises Quimicas

Foi usada andlise via imida (dicromatometria) para
a determinacao do Fe total e espectrémetro de emissao
atdomica a plasma (ICP) modelo Cirrus CCD da Spectro
Instruments, para a determinacao de AIZO3, MnO,,PA SiO2
foi calculada por diferenca. A perda por calcinacao (PPC)
foi efetuada por gravimetria. As andlises foram realizadas
pelas empresas Samarco e Vale.

2.2 Difracao de Raios X - DRX

Os difratogramas foram coletados em um difratémetro
Shimadzu, modelo XRD 6000, equipado com tubo de Fe, com
comprimento de onda (A) 0,1937nm, e monocromador de
grafita. As varreduras foram feitas entre 7-70° (2-theta) com
velocidade do goniémetro de 2° por minuto. Foi utilizado o
software JADE para a identificacao das fases nas amostras.
A anidlise foi realizada no Laboratério de Difracao de Raios
X do Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Ouro Preto (UFOP).

2.3 Espectroscopia Méssbauer - EMO

Os espectros foram coletados a temperatura
ambiente (RT) com um espectrémetro operando no modo
de aceleracao constante e a acumulacao dos dados foi feita
com um analisador multicanal com 1024 canais e intervalo
de velocidade -11 a +11 mm/s. Os absorvedores foram
preparados misturando-se cerca de 30 a 40 mg da amostra
com glicose, a fim de se obter cerca de 10 a2 20 mg de Fe
por centimetro quadrado. Os ajustes foram realizados
computacionalmente com sextetos e/ou dubletos simétricos
ou com um modelo independente de distribuicao do campo
hiperfino. Os desvios isoméricos foram dados em referéncia
ao ferro metalico (a-Fe) [9]. A partir dos sextetos e dubletos
obtidos foram determinadas as areas relativas de cada
componente mineral contendo ferro em sua estrutura.
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Esta andlise foi realizada no Laboratério de Espectroscopia
Méssbauer do Departamento de Quimica da UFOP

2.4 Mineral Liberation Analyzer - MLA

Foram preparadas sec¢oes polidas (pastilhas) das
amostras das faixas granulométricas retidas em 0,300 mm
e 0,212 mm. As amostras foram impregnadas em resina
epoxi e curadas; em seguida, foi realizado o polimento e,
posteriormente, o recobrimento por pelicula de carbono.

As aquisicoes dos dados foram feitas no equipamento
MLA 650F System, MEV-FEG FEI Quanta 650F, espectréometros
Bruker Quantax com software Esprit, do Centro de Microscopia
da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

Todas as analises realizadas pelo MLA foram feitas
em condigdes comparativas para os modos de aquisicao de
dados XBSE e GXMARP, que se distinguem pelos critérios de
medicao e o tempo de andlise. O XBSE tem seu fundamento
na obtencao de um Unico espectro de raios X (EDS) para
cada regidao de tom de cinza distinto (ou grao/fase) das
imagens BSE da amostra. Ja para o GXMAP, é feito um
mapeamento por espectros de raios X para cada grao
que se enquadra dentro de uma faixa de tons de cinza
pré-definida pelo operador do sistema. O intervalo ou
passo entre as coletas de espectros no grao é dado pelo
numero de pixels pré-estabelecido, seguindo uma malha
definida. Evidentemente, para a mesma amostra, a analise
por GXMAP é mais demorada, mas a confiabilidade na
fase detalhada pode ser melhor do que no modo XBSE, se

Tabela |. Parametros de aquisi¢ao para analise no MLA

ocorrem minerais com niveis de cinza similares, desde que
suficientemente distintos quimicamente.

O sistema MLA calcula a liberagao de duas maneiras:
a) a liberagao por composigao, onde se leva em conta a
composicao mineralégica massica da particula e nao se
o mineral de interesse esta livre na borda da particula;
b) a liberacao por superficie livre, que sé6 leva em conta as
areas de cada grao mineral expostas na superficie da particula.

A analise modal é o resultado da determinacao da
porcentagem da area (% area) ocupada por um determinado
mineral nas secgoes polidas analisadas, que é equivalente
a porcentagem em volume. A partir dai, pode-se calcular
a porcentagem em massa (%M) de cada um dos minerais
componentes da amostra. Na abordagem pelo MLA, esta
composicao de fases pode ser determinada tanto por XBSE
como GXMAP

Os parametros estabelecidos para este trabalho
estio relatados na Tabela |.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Aanalise quimica quantitativa (ICP e via imida) (Tabela 2)
das amostras nao apresentou resultados discrepantes em
relacdo aos componentes mais importantes e rotineiros
(Fe,, SiO,, AIZO3, P MnO, e PPC) analisados, em se tratando
de minério de ferro.

A amostra APV3 destaca-se por ter um teor de
ALO, em torno de 3%; este teor elevado é indicativo da
presenca de minerais contendo aluminio, como gibbsita

Parametros MEV

Parametros MLA

Voltagem (KV) 25 Velocidade de varredura (us/px) 16
Distancia de Trabalho (mm) 12 Resolucao (px) 500 x 500
Corrente do feixe (nA) 20 Tamanho do pixel (um/px) 0,9947
Diametro do feixe 5,5 Tempo de aquisicao (ms) 33
Brilho 79,6* GXMAP (Goethita) 101-150%*
Contraste 24,7* Tamanho minimo da particula (px) 100
Resina 0-20%* Intervalo de raios-X GXMAP (px) 6
*Padrao de cobre; **Faixa de tom de cinza.
Tabela 2. Analises quimicas quantitativas das amostras (% em massa)
ANALISES QUIMICAS
N° Amostra Fe_ Sio, ALO, P MnO, PPC
| APSI +0,300 42,71 36,84 0,30 0,036 0,06 1,66
2 APSI| +0,212 29,88 55,81 0,21 0,024 0,04 1,17
3 APS2 +0,300 42,52 35,11 0,47 0,065 0,07 3,41
4 APS2 +0,212 35,05 47,39 0,15 0,021 0,03 2,27
5 APV3 +0,300 59,41 6,83 3,28 0,082 0,105 4,47
6 APV3 +0,212 36,48 41,91 1,99 0,051 0,061 2,84
7 APV4 +0,300 40,92 39,27 0,68 0,028 0,032 0,65
8 APV4 +0,212* 30,15 53,45 0,65 0,025 0,034 -
*Massa insuficiente para a determinagao da PPC.
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(AI(OH),). A mesma amostra também apresentou o maior
valor de P, alcancando 0,082%. Valores elevados de P sao
uma caracteristica de minérios goethiticos. Outro aspecto
relevante de itabiritos goethiticos é o valor elevado de
PPC, o que foi observado nas amostras APS2 (2,3 e 3,4%)
e APV3 (2,8 € 4,5%)).

3.1 Difracao de Raios X — DRX

Em todas as amostras estudadas por DRX, o quartzo
¢é abundante, seguido de hematita. Foi também identificada
nas amostras APS|, APS2 e APV3, goethita, na proporcao
de média-baixa, o que esta coerente com a analise quimica,
pois foram observados valores elevados para a PPC.
Na amostra APV3, foi comprovada a existéncia de gibbsita
entre os minerais principais, confirmando os resultados
da analise quimica da amostra. Tracos de magnetita foram
encontrados nesta amostra.

Os difratogramas da amostra APV3 estao mostrados
na Figura I.

3.2 Espectroscopia Moéssbauer - EMO

Em todas as amostras, nas faixas granulométricas
estudadas, a ocorréncia dominante é da hematita, seguida
da goethita (sexteto e/ou dubletos) em quase todas as
amostras, e magnetita como mineral minoritario somente
na amostra APV3.

Como mostrado na Figura 2, é possivel distinguir a
coexisténcia de goethita (sexteto e dubleto) e magnetita
(sextetos), além da hematita. Nos espectros pode-se notar
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Figura |. Difratogramas da amostra APV3. Hematita: Hem; Goethita:
Gth; Quartzo: Qz; Gibbsita: Gbs [10].

Tabela 3. Composicao quantitativa das amostras APV3 (% em massa)

que o sexteto da hematita mostra-se bem simétrico, com
valores bem definidos para o seu campo magnético, o que
ressalta a existéncia de hematita bem cristalizada. Os espectros
da amostra APV3 tanto para a goethita e a magnetita foram
ajustados através de distribuicao de campo hiperfino.

Pela andlise espectral Mossbauer, e sabendo-se
a andlise quimica para a % de ferro, pode-se calcular as
quantidades relativas de todos os minerais portadores
de ferro na amostra. Devido a especificidade da analise
de Mossbauer para o elemento Fe, pode-se identificar a
magnetita, que mesmo com um teor de 4,5%, nao péde
ser identificada na difratometria de raios-X devido as
limitagoes instrumentais, por exemplo, background elevado.
Na Tabela 3, estao apresentados os valores obtidos para tal
quantificagdo dos minerais, hematita, goethita e magnetita
para aamostra APV3; também mostram-se os minerais nao
portadores de ferro, cujas quantidades foram calculadas
pela composicao quimica.

3.3 MLA - MEV/EDS

Aimagem ndo processada daamostra APV3 +0,212 mm
esta mostrada na Figura 3, em escala de cinza, onde as
particulas claras sao predominantemente hematita e as
escuras quartzo, na maioria.

Na Figura 4 apresenta-se uma particula mista selecionada,
com a imagem BSE, mostrando os minerais detectados e
mapeados. Na area da resina de impregnacao, pode-se
notar pintas brancas, devido ao acumulo de carga incidida
sobre a mesma; dependendo da magnificacao utilizada, a
resina carrega um pouco, o que nao prejudica o resultado.
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Figura 2. Espectro Mdssbauer para a amostra APV3: hematita (Hem);
magnetita (Mag); goethita (Gth).

Fracao Hematita (%) Magnetita (%) Goethita (%) Quartzo (%) Gibbsita (%)
+0,300mm 65,7 34 17,5 84 5,0
+0,212mm 40,5 4,5 78 44,2 3,0
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Figura 4. Imagem BSE para uma particula daamostra APV3+0,212 mm.

3.3.1 Liberacao por composicao versus liberacao
por superficie

O estudo da liberacgao foi realizado nos contextos de
liberagcao por composicao (LC) e liberagao por superficie
(LS) A Tabela 4 mostra os resultados obtidos para a analise
de liberacao em relacao ao quartzo.

Esperava-se que a liberagdo medida pela distribuicao de
composicao de particulas seja igual a medida pela distribuicao
de perimetro, o que foi o caso. Apenas quando a fratura nao

€ randémica os nimeros apresentariam valores distintos, o
que nao ocorreu com estes Minérios.

No estudo de liberacao, o sistema MLA leva
em conta o numero de particulas analisadas; no caso,
esse critério depende do nimero de quadros (frames)
analisados. Notou-se durante o processo de analise que
estes nimeros sao diferentes para XBSE e GXMAP
Assim, mesmo tendo sido seguido o procedimento geral,
o numero de particulas analisadas foi superior a 4000
para GXMAP e maior que 5000 particulas para o XBSE.
O numero de particulas por XBSE é superior ao analisado
por GXMAP, devido ao fato do modo GXMAP analisar
por EDS mais detalhadamente (mapeamento) uma fase
especifica, no caso a goethita; isto demandou tempo
mais longo na aquisicdo, assim analisando um nimero
menor de particulas.

Usou-se o0 modo GXMAP para a goethita porque
este mineral é o que apresentou maior heterogeneidade
em termos de microanalise em estudos preliminares. Para
compensar a variagao de composicao da goethita em trabalhos
futuros, pode-se arquivar diversos padroes para o mineral,
antes (na mineral list) ou depois da aquisicao, agrupando-os
como goethita. O modo GXMAP além de muito mais lento,
também reduz fortemente a resolucao espacial da analise
de liberacao, ja que o pixel size na imagem de elétrons
retroespalhados é de Ix| um = | um?, e a do EDS é pior,
por causa do volume de excitagio, além do espacamento
de 6x6um = 36 um? Apesar dessas limitacdes, o método
¢é extremamente valioso, principalmente para fases minerais
heterogéneas.
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Tabela 4. Resultados para a liberagao por composicao (%), liberagao por superficie livre (%) para as amostras nas analises de XBSE e GXMAP

Quartzo (LC) Quartzo (LS)
Amostras
GXMAP XBSE GXMAP XBSE
APR1+0,300 98 98 97 97
APRI+0,212 98 98 97 97
APS1+0,300 83 84 84 84
APS1+0,212 94 92 90 89
APS2+0,300 71 72 70 71
APS2+0,212 86 86 84 69
APV3+0,300 95 93 86 80
APV3+0,212 99 99 98 95
APV4+0,300 10 9 14 12
APV4+0,212 59 56 60 56
Tabela 5. Analise modal para as amostras nas duas faixas granulométricas (% em peso)
Quartzo Hematita Goethita
Amostra XBSE GXMAP XBSE GXMAP XBSE GXMAP
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
APS | +300mm 18,64 18.16 66,88 68,69 14,39 13,07
APS|+212mm 35,81 34,79 55,12 58,23 8,18 6,86
APS2+300mm 20,96 21,19 59,32 46,50 19,25 31,77
APS2+212mm 32,13 28,18 45,35 52,08 22,09 19,65
APV3+300mm 3,05 3,53 64,94 67,21 29,84 27,34
APV3+212mm 24,69 25,19 61,66 60,37 12,23 13,22
APV4+300mm 32,70 32,25 63,97 62,67 2,71 3,38
APV4+212mm 40,91 40,37 55,13 54,85 3,55 4,00
3.3.2 Analise modal 4 CONCLUSAO

O resultado para a analise modal esta detalhado na
Tabela 4. Em todas as amostras e nas faixas estudadas, foi
notado que sua composicao mineraldgica é basicamente
hematita e quartzo, totalizando mais de 70% da amostra,
O que ja era esperado tratando-se de minério de ferro
tipo itabirito. O terceiro mineral em abundancia foi a
goethita. Para a amostra APV3, além dos minerais listados,
encontrou-se também gibbsita, mas em quantidade muito
pequena.

Os resultados das analises modais por MLA (Tabela 5)
confirmaram os dados obtidos nas outras analises.

A discrepancia entre a analise quimica real (AQ)
e aquela calculada a partir da analise modal por MLA,
ou outro método microscépico, pode ser explicada.
Deve-se a que a AQ é feita com amostra em granulometria
finissima ou mesmo solubilizada; entao, a homogeneidade
é excelente. Ja na seccao polida, especialmente nas
granulometrias focadas neste trabalho, os minerais
seccionados e apresentados aos feixes de elétrons no
MEYV, certamente tém distribuicao bem mais heterogénea,
com predominancia da hematita, neste caso. Entdo, esta
conciliacdo dos dados de AQ e de analise microscépica
raramente resulta perfeita.

420

Resultados valiosos foram obtidos pela analise MLA,
como analise modal, liberacao mineral e associacdo mineral.
As andlises pelos critérios bem diferentes XBSE e GXMAP
forneceram resultados semelhantes. Isto foi importante, pois
mostrou a consisténcia dos resultados das andlises para essas
amostras, para trabalhos futuros, refinamentos nos parametros
serao realizados para aprimorar e obter resultados com mais
consisténcias, principalmente para a quantificagao.

Nas 4 amostras estudadas, se comparadas as técnicas
de liberagao por composicao e area superficial e os critérios
de aquisicao de dados XBSE e GXMAP nao houve valores
discrepantes. Contudo, foi observado que a liberagao por
composicao gerou valores um pouco maiores. As duas
técnicas de liberacdo comprovaram que o quartzo estad
praticamente livre, mesmo para a fragao mais grossa, retida
em 0,300 mm, para 3 das amostras, exceto para APV4.
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