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1\NALisES MlNERl\l()GICAS SEM! -QUANTITATIWS 

POR DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

( 

Henrique Kahn • 
e 

Li lia Ziesener ~ •• 

A pesquisa da Jàzida de .Anitápolis está sendo realizada pelas Indústrias Lu 

chsin~r Madôrin S/A - II.M, em um estu::1o integrarxlo pesquisa geológica- caracteriz_!! 

ção do minério- beneficiamento mineral - plano de exploração, em trabalho bastante 

criterioso e detalhado visando um anplo conhecilrento das ·características do ja~ 

to Itdneral. 

A partir da verificação de possibilidade de mineralização de fosfato (pela 

O?RM) a pesquisa de Anitápolis foi assumida pela :tt.M, qua, desde então, ccntando 

can uma equipe técnica própria solicitou a participação da l?AA - PAUI.D MIB ENGEN~ 

RIAS/A- em apoio aos trabalhos dessa E!ql.4pe. tessa foJ:tnat a PM tem dado 1XX1o o 

suporte analítiro ao plano de pesquisa geológica àesenvolviCb pela IIM, terdo. pa.rt:! 

cipação efetiva em estudos do minério (caracterização - processélrl'lmto), plano de e.! 

ploração, estudos ea::nânicos • .ressalta-se CJl.B os trabalhos tem si.do ronduzidos CXIl\ 

a coordenação da JI.M e una artpla integrar-~ entre as equipes das duas fimas nas 

várias i:ttividades envolvidas no estudQ • 

Análises mineralógicas quantitativas ou semi.-quantitativas são extremaltente 
úteis cem-:> apoio à pesquisa geológica de um depósito mineral, sendo inportante fer

ranenta para planejaxrento de -lavra. As técnicas usuais (separações minerais e/àu ~ 
. trografia) para estas det:etminações são diSJ.:Jendiosas e itorosas, não se adequando a 

una canpanha analítica sistemática para pesquisa de detalhe em um jaz.il!ento. 

A técniea de difração de Ra:i.os-x p=-...J:rnite identificação e quantificação~ 

ral CXTn mlativa rapidez. Procura-se aq:ui definir o proced.ilrento adotado na i..rtplan

tação dessa netcrlologia para análises semi-qoantitativas. nmta aplicação di.rota P_! 

ra a jazida de An.itápolis, se . 

Trata-se de uma. ocorrência alcalina - mineralizada a fosfato, oonstituida 1 

por uma zona de int.en'perisno de espessura variável, sobre uma rocha alcalina oonst!, 

tuida por silicatos e carbcnatos can tipos petrç,gráficos bastante diverc-....os. O c.ape~ 

Ircnto (minério re::;idunl) JIOStra-se algo <:mrlql.l!'?Cic.'k."> em relação à rocha (minériO de 

profundid.::!dc), em Uffi'1 mineral<:>1Ül. bá:tica: feld..spatos, piroxêni6s, flogopita-biotita, 

magnetita, carbonatos, fluorapatita, venr.iculita, anfibólios e zeólitas (analc.i.ma) • 

• GtJ6lolo do Deptlrlamento de Ctl1flcteriz(Jf6o Tecnologico dll Paulo Abib Engenhtii'Úl S.A • 
•• Geólo6o - Chefe do Departamento de CtzracterlztJÇão Tecnológico de Ptzulo Abib Engenlulrúz S.A . 
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A fase preliminar de pesquisa indicou mineralogia bastante c:x::nplexa e variada 

no corpo mineralizado, o que levou ao resenvolvinento da técnica anal!tica ora ~ 

sentada para aplicação CXllO suporte a um programa de sondagem - p::ços - galerias, no 

&talham:mto da pesquisa. A análise mineralógica penni.tirá verificar a distribuição 1 

na jazida 'de diferentes tip:::>S ce minério, isolando eventuais corpcs de material oom 
cx:mportam:mto diverso em ensaios de beneficiarrento, em inportante guia para o plano 1 

de exploração. 

O desenvolvin'ento da análise semi-quantitativa por difra~o, envolveu uma 

série de etapas: estudo prévio da mineralogia,. preparação de arrostras, testes da ~ 

relhagem e levantam:!nto de curvas. A precisão do rrétodo para detenninação de poro~m

tagens minerais é de 15%, valor que assimila as eventuais diferenças de cristalinid~ 

de entre minério resid.:tal e rodla; o limite inferior de" detecção é 5% • 

O programa analÍticp desenvolvido está sendo aplicado em análises sistemáti

cas, mostrando uma tendêr\cia a zcnearoonto de tipos diversos de minério: 

2. PRINCÍPIOS 00 ~ E INFLmN::IA DA MINERALOOIA 

Análises quantitativas ou semi-quantitativas por difração de Raios-X seguem, 

c:x:m:> a maioria das técnicas de análise instnnrental, um procedinento carparati vo en

tte as anostras padrÕes oonhecidas e amostras de interesse • 

Os parârretros an.alí tiros rre..rumráveis qoo variam em função da quantidade dos 

mirerais são as interisidaàes das raias cbs padrÕes difratcltétrioos de cada ·mineral , 

os quais refletem estruturas . cristalinas e são diretanente prcporcionais às quantid~ 
des presentes • 

Klug e Ale.xanoor (1. 954) desenvolveram os fundarrentos teóricos da análise 1 

quantitativa por difração de Raios-X. Os resultados obtidos por estes autores se re 

surem em tres casos analí ticx:>!:l distintos. 

O prilneiro deles é aplicado a arrostras consti tuidas unicanente oo fases alo

trópicas ou polimórficas no qual a inten.<üàade de uma dadi3 raia é diret.:m~nt:P. propo_E 

cicnal à. oonoontração do canponente qoo o gerou • 

O segundo caso, é para a.llOStras com dois a::trp:>nentes éDm diferentes ~fiei~ 

tes oo absorção de m:"lSsa. Neste caso é possível uma análise direta cbm a utiliz.::tçoo 

• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 
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oo uma curva de calibração a partir de misturas oonhecidas destes ~ntes • 

O terreiro caso é o mais geral, no ~1 a amestra é oonstituida de tres ou 

mais corponentes e o roeficiente de absorção de massa da; ~ntes diferem dó da 

matriz. Neste caso é feita análise indi:reta c:nn adição de um padrão interno, e Jredi

.da da rel<;ição de intensidades entre raias ~ cnuponentes de interesse e do padrão; 

outro recurso para análises semi-quantitativas seria uma análise di:reta, sem o uso 

de padrão interno . Teóricarrente, adotando-se tal prcx::edinento, assuniria-se que o 

roeficiente de absorção de massa da matriz é o nesm::> para diferentes amcstras e i~ 

tic:> ao dosnninerais de interesse. Esta alternativa é válida para associações miner~ 
lógicas nas quais os minerais presentes tenham roeficientes de absorção de massa ~ 

nelhantes, ou no caso & associações mineralógicas c:anplexas nas quais é dif!cil ou 

até nesmo inp:>ss! vel a escolha de padrão interno CJt.l3 satisfaça t00as as exigências 1 

para desenpmhar tal função. Em ambas as hipóteses nencionadas ou ainda no caso da 

utilização de padrão interno não inteirarrente adequado, os resultados obtidos nas 

análises &vem apresentar desvios sensive.l!rente superiores. 

A ~ralogia interfere di:retam::mte na precisão da análise seja por tipos 

de associações minerais, seja pela presença de séries isarorfas. Para associaçi)es 
o::nplexas há alguma .interferência de padrões difratatétriros, a qual se incidente 1 

nas x.a:i.as mais características das espécies minerais causa bastant::e di.ticuldade ana

l! tica; o prd>lema é tanto mais .intenso quanto maior o núnero de carponentes • A p~ 

sença de séries minerais isarorfas, nas quais se espera algwa variação química e 

estrutural das espécies à:mtro de um jazinento mineral, acarreta em siginificati va • 

diminuição· da precisão do nétcdo. 

A jazida de Anitápolis rrostra grande COI:lplexidade mineralógica can ac:P..ntuada 

interferência de padrÕes difrataretricos, sobretudo E:mtre os silicatos; adotou-se 52 

lução partiqllar para cada caso de interferência,ap5s estudos detalhados • 

Em Anitápolis verifica-se, tat"'l'lbán a presença de mais una espécie mineral de,!! 

tiO do nesno gn:q_X>, cem:> a presença de h-es tiPJS oo feldspato alcalino e dois tipa; 

de piroxênios, nesse ú1 tim::> caso trata-se oo dois nanbros da mesma série isonorfa 1 

( egirina - augita ) • 

Tal canplexidade de mineralogia permitiu a previsão de C!Psvlos a~ntundos cm 

quantificações minerais f.Or di[ração de R.:úos-X, levanoo à opção de dete?RinaçOOs s~ 
mi~titativas • 

I .-. 
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3. SIST'f-1-i.~IC'A DE TRJ\l31'~UIO 

Fez-se neressário um levantarrento preliminar da mi.ncrlllogla cb depósito ou 

jazida mineral, a partir eh estudos r5pidos e sistemáticos que pennitir<m~ vis~ali

zação dos minerais princip.;ris presentes no depósito. Essa etapa foi desenvolvida cm 
i . 

arrostras representativas dos tipos 1---etrográfiros mais diversos verificados nas fases 

preliminares de pesquisa geológica, utilizando-se análises qualitativas .por difração 

de Rai.os-X • 

Na sequência fez-se seleção de amostras básicas, nas quais proc:edeu-se à 
determinação das proporções minerais; é fundarrental que tais arrostras provenham do ' 

jazinP..nto em estudo por efeitos de cristalinidade dos minerais. O cstu::lo prévio for 

neoou condiçoos para esrolha dessas arrostras, as quais se constituíram na base do 

levantamento de curvas para quantificação de cada mineral • 

A detenn:i.nação da cx::rnposição mir.eral das arrostras básicas é uma das fases 

críticas do programa desde que sua precisão limita a das curvas de quantificação. As 

técnicas analíticas utilizadas foram basicarrente análises químicas, análises nodais 

em rrti.croscr:pia e r-~epa.raçÕPs mtrcr<l5_s ( físicas e químicas ) , cm proa!!ssos bastante 1 

elaborados quD visaram min.imizar o desvio nessas detemdnações nú.nerais. 

<btidos tais parârrotros, fundamentais pàra desenvolvirrento de um programa 1 

analítico visando uma ocorrência mineral específica, testa.J-se a influência da pre~ 

ração de amostra<>, e as oondições de aparelhagem passando-se, então, ao levantarrento 

das cu1.vas de quantificação • 

4. a:NDIÇÕ.::S 00 APARElHO DE Dll,RAÇÃO DE RAIOS-X 

O aparelho utilizado foi do tipo cb goniâretro horizootal onde a anostra, 

acondicicnada em lâmina própria,é oolocada vert...ical.Irente, exigindo, portantD, um aron 

dicionru:ento mais eficiente can alguma prensagem • 

~rou-se em condições intemed:i.árias, pouco inferior à potência mãxima, e 1 

ronjunto <ldcquad") cb fóndas, que fornecerum boa resolução de pioos. Utilizou-se tubo 

oo Cu, cuja rad1_~ção teu: cx:.c.pri.~rento de onda rn.:tis adequacb para análise dos mi.nerais 

obzcrv.1dcs na j.J~~ida ( I:Enores CCX?ficicntes de absorção de massa ) 

l'-s análise:; forrun realizadas por inh."'gração semi-autcmí.tica , e pl.'OCI.lrO\l'""se 

• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 
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realizar análises da pelo manos duas lâminas da um nesno material 

~tes sisternátiCX>S das variáveis do aparelho penni tiram o estabel.ecinento ' 

& oonãiç9es analiticas ótimas para atencli.Irento do o:::npranisso rapidez de análise -
precisão do método • 

5. PREPAAAÇÂO DE AMJSTRA5 

A preparação da· arrostras é também questão crítica nas análises quantitativas 

oo semi-quantitativa5 por difração da Raios-X. Os fatores que influem diretanente 

nesta preparação são a granularetria do material, homogeneização e oonfecção da lâm! 
na, os quais podem acarretar em mà..ior ou rrenor orientação preferencial deste ou da

qoole mineral, limitando diretarrente a precisão dos resultados obtidos. 

A granularetria de uma amostra é fator fu aamtuérla influência na intensida

de de pioos, estando diretanente ligada a orientação preferencial de um mineral;qu~ 

w ma:!.or fvl:' a granularetria maior será a tendência à orientação prefel:'encial e nenor 

será a reprodutividade na preparação. 

Para o caso especifico de Antápolis, a pulverização foi efetuada em m::>inho 1 

oo panelas de tal trodo que a dimensão nédia dos cristais é inferior a 10 ·micra. 

Em testes de pulverização realizados, observou-se uma tendência diferencial 

de variação dé intensidades de piCX>S característ.iCX>S dos diversos minerais, função 1 

dcsseus hábito e estrutura cristalina; tal efeito pode ser observado nas Figuras 1 

e 2 •. Para os. minerais de hábito placóide e/ou clivagem prommciada ( silicatos ) 

d:>serva-se uma tendência a diminuição de intensidades de picos can uma naior pulver.!_ 

zação, _e para minerais de alta dureza e can clivagem ausente ou pouco pronunciada 

( nagneti ta ) há uma tendência inicial de nenor intensidade de picos por nnagem se~ 

t:i.va e com o prossoguinento dà pulverização tem-se aurrcnto da superfície específica' 

cesse mineral em relação a arrostra • 

A honngcnei::mção das amostras faz-se necessária no caso de adição de padrão 

intemo ü urrostra; est.a po::1e ser ieita na pulverização das arrostras ou após esta, e.m 

f~çã.o da gr<mulonetrJ.a do padrã,...). Errbora o prO<::Esso de honrr.:Jenci.zação no IIOinho 

acarrete em m::>.nor interferência, a harogcncização de produtos nnfdos p:Ylc ser mir..i.m;!._ 

Z<lda .:rtingindo d:~svios oonpatívcüs can a precisão unalitica ora desejada. 

• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • ., .I 
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Quanto à prensagem, numa série de testes efctuados ccn1 nutcrial noíuo abai

xo de 10 micra,verificou-se que os resultados cbtidos são bem sc.nclhantcs indcpcndc~ 

ten'ente do ~ <;)e oonfe~ão da lâmina; nos testes variou-se as pressoos aplicadas ' 

desde una prensagerr~· manual até tuna prensagem hidráulica superior a 2lt/an
2 

• 

6. 

O procedimento acbtad::> para a esoolha das raias a serem integradas oons.is 

tiu de un tabel..anento no qual por un lado se cx:nfigurou de tres a cinoo raias carac

tedsticas para detenninado mineral e por outro todas as raias possivebrente ooinci

dantes d:>s demais minerais. Selecionou-se a partir deste estudo os picos que aprcSC!! 

tassem a nenor inte:(ferência possível dos darnais minerais, e nos casos mais críticos 

adotou-se S9luções altemativas ccm::>,por exemplo, dosagem por contagem de altura e 

n8o de área de pico. 

A seleção do padr~ .intemo utilizado, adicicnado em proporçÕes oonstantes a 

todas as arrostras foi realizada mediante um estudo cx:roparativo entre uma série de 

c:x:np:lStos que pl.ldassem satisfazer as oondições oo un padrão intemo; dentre os ~ 

s!veis padrões a que mais se adap"to1..4 as exigê11cias neCEssárias foi a gibsita. 

--. 
• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 

Algurnas curvas de quantific~ obtidas de diferentes minerais estão expostas • • • nas Figuras <h 3 a 7 , os respE!cti vos ajustes obtidos para as curvas através de re 
. -

qressâQ- linear estão expostos na Tabela 1. 

TABELA 1 : AJUSTES OBI'IOOS PARA AI.GONS MlNERA.IS ATRAv_gS DA REGRESSÃO LINF.AR 

Equação do tipo y = B(O) + B{l) X 

onde y é a proporção m..i:heral e 

x:. a relação de intensidares ou intensidade absoluta 

R.= coeficiente de correlação 

---
MINERAL B {O) B (1) 

APATITA - 0,5 63,398 

CAI.CITA 0,3 )79,13 

Ml\CNEI'rrA - 4,0 177,64 

PiroxtNIOO - 4,0 238,96 

* FEI.DSPATOS 8,1 0,002655 -- --· ! 

* ,;,. sem padrão intemo 

R 

0,96 

0,89 

0,97 

0,84 

0,79 

• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 
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FIGJRA 5 : aJRVA DA MP.Gre'I'ITA 
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FIGURA 7 : OJRVA rx::s FEIDSPA'la5 
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A interferencia de absorção de radiação diferencial pela matriz foi tes~ 

para a apatita em arrostras cx:m diferentes coeficientes de absorção da matriz .Nestas 

amostras realizou-se uma Série de adições oo ccnamtrado apatítico puro e mediu-se 

a intensidade & raia característica da apatita. Os resultados estão apresentados ' 

na Figura· 8, nota-se, em cada série de arnastras, una tendência distinta, em função 

das diferenças de matriz. Tal fato pc:xle ser sanado cx:m a utilização do padrão inte,E 

no • 

7. APLICJ:IijjE;s 

O método ora desenvolvido para quantificação mineralógica, numa aplicação 

direta à ocorrência alcalina de Anitápolis., mostrou condições de detenninar minerais 

desde 2 a 5% em peso, dentro de una precisão de 15% • 

Para atingir urna fluidez mínima de análises, necessária para o programa em 

questão, adotou-se um esquema de preparação de arrostras em que há desvio bem maior 

que o ~rvado no desenvolvinento do programa. Assumiu-se, então, uma quantificação 

rr.i."'"~r~ per faixas àe teores (10%), resposta qu=! atende perfeii::.;:J.~'t$ lZl p..-cq;:.:~ma ~ 

exploração mineral . 

Aplloou-se a técnica analítica desenvolvida em am::stras de testemunhos de 

sa:ldagem, definidas por descrições macroso5picas desses oorpc>s; analisou-se arrostras 

de minério residual e àe rocha. Procura-se verificar a dU;trlbuição espacial dos d! 
ferentes tipos oo minério • 

Com os dadas obtidos até o m:::rrento, observa-se localização bem definida de 

três tipos básicos de material: minério rnicáceo, miryério carbonatado e · minério 

feldspátioo; há variações e gradações dentro desses tip:>S que serão nelhor caracte

rizadas no prossegui.nento dos trabalhos. Piroxênio parece se distribuir aleatória -

rrente ·por todo o rorpo mineralizado; há ocorrências locais de analcirna, rnagnetita , 

anfibÓlio. No minério residual parece existir apenas material· micáceo e feldspático, 

cx:m igual presença dos minerais m=nores e ainda cx:xn alguma ocorrência de quartzo • 

:e problema ronhecido a presença de rnicáoaos em proporções eleivadas num rnin-ª. 

rio fosfático para ensaios de flotação, podendo exigir inclusive mais de ·um tipo 

da flotação; a esp§cie de mica tanbém é crítico, podendo influir diretarrente na5 

-segue-
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• especificações da magnésio do oonoentrado fosfático. Da masma fonna a presença de 

• cm:balato eD\ minério residuai oc:uplica ou nesmo inviabiliza a obtenção de ooncen -

• trado apat!tioo dentro de especificações da indÚStria de fertilizantes • 

• e localizados rorpos de minério a:m diferentes associações minerais, proceder-

• -se-ã i CllX)Stragem . de CC!Ida tipo para estudos sisternãtioos de flotação em escala P! 

• loto • 

• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 


