ANALISES MINERALOGICAS SEMI-QUANTITATIVAS
POR DIFRACEO DE RAIOS-X
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1. INTRODUCAO Lilia Ziesemer- e

A pesquisa da Jazida de Anitipolis estd sendo realizada pelas Indistrias Lu
chsinger MadSrin S/A - IIM, em um estudo integrando pesquisa geoldgica- caracteriza
¢30 do minério ~ beneficiamento mineral - plano de exploragido, em trabalho bastante
criterioso e detalhado visando um amplo conhecimento das caracteristicas do jazimen

" to mineral.

A partir da verificagBo de possibilidade de mineralizagdo de fosfato (pela
CPRM) a pesquisa de Anitipolis foi assumida pela IIM, que, desde entdo, contando
com uma equipe tdcnica propria solicitou a participagio da PAA — PAULO ABIB ENGENHA
RIA S/A - em apoio aos trabalhos dessa equipe. Dessa forma, a PAA tem dado todo o
suporte analitico ao planc de pesquisa geolSgica desenvolvido pela IIM, tendo. parti

cipagao efetiva em estudos do minério (caracterizagdo - processamento), plano de ex

ploracdo, estudos econGmicos, Ressalta-se que os trabalhos tem sido conduzidos ocom
a coordenagao da IM e uma anpla integragac entre as equipes das duas firmas  nas
varias atividades envolvidas no estudo.

Anilises mineraldgicas quantitativas ou semi~quantitativas sao extremamente
Gtels comw apoio a pesquisa geoldgica de um depdsito mineral, sendo importante fer-
ramenta para planejamento de lavra. As témicas usuais (separagbes minerais e/ou pe

trografia) para estas determinagOes s30 dispendiosas e morosas, nao se adequando a

uma canpanha analitica sistematica para pesquisa de detalhe em um jazimento.

A técnica de difracdo de Raios-X permite identificacdo e quantificag@o ming
ral cam relativa rapidez. Procura-se agui definir o procedimento adotado na implan-
tagao dessa metodologia para andlises semi—quantitativas. numa splicagao dirota pa
ra a jazida de Anitdpolis, SC.

Trata-se de uma ocorréncia alcalina - mineralizada a fosfato, constituida '
por uma zona de intemperismo de espessura variavel, sobre uma rocha alcalina consti
tulda por silicatos e carbonatos com tipoe petrograficos bastante diversos. O copea
mento _(miriério residunl) mostra-se 2lgo enriquecido em relacdo 3 rocha (minSrio de
profundidade), em uma mineralogia basica: feldspatos, piroxénios, flogopita-biotita,
magnetita, carbonatos, fluorapatita, veruiculita, anfibdlics e zedlitas (analcima).

* Gedlogo do Départamento de Caracterizagdo Tecnologica da Paulo Abib Engenharia S.A.
** Gebdlogo — Chefe do Departamento de Caracterizagdo Tecnolbgica de Paulo Abib Engenharia S.A. -
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A fase preliminar de pesquisa indicou mineralogia bastante complexa e variada
no coxpo mineralizado, o que levou ao desenvolvimento da técnica analitica ora apre
sentada para aplicagac como suporte a um programa de sondagem - pogos - galerias, no
detalhamento da pesquisa. A anflise mineraldgica permitird verificar a distribuicio '
na jazida'de diferentes tipos de minério, isolando eventuais corpos de material  oom
comportamento diverso em ensaios de beneficiamento, em importante quia para o plano J
de exploragao. '

0 desenvolvimento da anilise semi-quantitativa por difragao, envolveu uma
série de etapas: estudo prévio da mineralogia, preparacao de amwostras, testes da apa
relhagem e levantamento de curvas. A precisao do método para deteminagao de porcen-
tagens minerais € de 15%, valor que assimila as eventuais diferencas de cristalinida
de entre minério residual e rocha; o limite inferior de detecgio & 5%.

O programa analitico desenvolvido estd sendo aplicado em andlises sistemati-
cas, mostrando uma tendéncia a zaneamento de tipos diversos de minério.

2. PRINCIPIOS DO METODO E INFLUENCIA DA MINERALOGIA

Anilises quantitativas ou semi~quantitativas por difracio de Raios-X seguem,
ocomo a maioria das ‘técnicas de analise instrumental, um procedimento comparativo en—
tre as amostras padroes conhecidas e amostras de interesse.

Os parametros analiticos mensurdveis que variam em fungao da quantidade dos
minerais sao as intensidades das ralas dos padres difratométricos de cada mineral ,
os quais refletem estruturas.cristalinas e sac diretamente proporcionais ds quantida
des presentes.

Klug e Alexander (1.954) desenvolveram os fundamentos teSricos da andlise !
quantitativa por difragao de Raios-X. Os resultados obtidos por estes autores se re
sunem em tres casos analiticos distintos.

O primeiro deles é aplicado a amostras constituidas unicamente de fases alo-
trdpicas ou polimorficas no qual a intensidade de uma dada raia é diretamente propor
cional 3 oconcentragao do componente que O gerou.

O sequndo caso, & para amostras com dois componentes com diferentes cocficicn

tes de absor¢ao de massa. Neste caso € possivel uma anadlise direta com a  utilizagado
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de uma curva de calibragao a partir de misturas conhecidas destes componentes.

O terceiro caso & o mais geral, no qual a amostra é constituida de tres ou
mals componentes e o coeficiente de absorcao de massa dos componentes diferem do - da
matriz. Neste caso & feita andlise indireta com adigao de um padrdo interno, e medi-
da da relagdo de intensidades entre raias dos camponentes de interesse e do padrao;
outro recurso para anilises semi-quantitativas seria uma anilise direta, sem 0 uso
de padrao interno . Tedricamente, adotando-se tal procedimento, assuniria-se que ©
coeficiente de absorgao de massa da matriz € o mesmo para diferentes amostras e idén
tico ao dos'minerais de interesse. Esta alternativa é valida para associagdes minera
lég'icas nas quais os minerais presentes tenham coeficientes de absorgao de massa se
melhantes, ou no caso de associagCes mineraldgicas complexas nas quais € diffcil ou
atd mesmo impossivel a escolha de padro interno que satisfaca todas as exigéncias '
para desempenhar tal fungao. Em ambas as hipbteses mencionadas ou ainda no caso . da
utilizacdo de padrao interno nao inteiramente adequado, os resultados obtidos  nas
analises devem apresentar desvios sensivelmente superiores.

A mineralogia interfere diretamente na precis3o da analise seja por tipos !
de associagoes minerais, seja pela presenca de séries isamorfas. Para associagdes '
carplexas hi alguma interferéncia de padroes difratamStricos, a qual se incidente !
nas raias mals caracteristicas das espScies minerais causa bastante diticuldade ana—
litica; o problema € tanto mais intenso quanto maior o niimero de componentes . A pre
senga d¢ séries minerais isomorfas, nas quais se espera alguma variagao quimica e
estrutural das espécies dentro de um jazimento mineral, acarreta em siginificativa *
diminuigio da precisdo do mStodo. |

A jazida de Anitapolis mostra grande complexidade mineraldgica com acsntuada
interferéncia de padroes difratamStricos, sobretudo entre os silicatos; adotou-se so
lugdo particular para cada caso de interferéncia,apds estudos detalhados.

Em Anitdpolis verifica-se, tamoém a presenca de mais wma espdcie mineral den
tro do mesmo grupo, camo a presenca de tres tipos de feldspato alcalino e dois tipos
de piroxénios, nesse Gltimo caso trata-se de dois membros da mesma série isomorfa °

( egirina - augita ).

‘ Tal comwplexidade de mineralogia permitiu a previsao de éesvios acentuados em
quantificagbes minerais por difragdo de Raios-X, levando 3 opgao de determinagoes se
mi-quantitativas.
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3. SISTEMATICA DE TRABALHO

Fez-se neoessario um levantamento preliminar da mineralogia do depdsito ou
jazida mineral, a partir de estudos ripidos e sistematicos que permitiram  visuali-
zagao dos minerais principais presentes no depdsito. Essa ctapa foi desenvolvida em
amostras representativas dés tipos petrograficos mais diversos verificados nas fases
preliminares de pesquisa geoldgica, utilizando-se analises qualitativas 'por difracgao
de Raios-X.

Na sequéncia fez-se selecao de amostras basicas, nas quais procedeu-se a
determinagao das proporgoes minerais; é fundamental que tais amostras provenham do !
jazimento em estudo por efeitos de cristalinidade dos minerais. O estudo prévio for
neceu condigoes para escolha dessas amostras, as quais se constituiram na base do
levantamento de curvas para quantificacao de cada mineral.

A determinagao da composigao mineral das amostras basicas é uma das fases !

criticas do programa desde que sua precisao limita a das curvas de quantificacao. As
técnicas analiticas utilizadas foram basicamente andlises quimicas, analises modais

em microsconia e separacoes mirerais ( fisicas e quimicas ), em processos bastante '
elaborados que visaram minimizar o desvio nessas determinagOes minerais.

Obtidos tais parametros, fundamentais para desenvolvimento de um programa °
analitico visando uma ocorréncia mineral especifica, testou-se a influéncia da prepa
ragao de amostras, e as condigOes de apaielhagem passando—se, ent3o, ao levantamento
das curvas de quantificagao.

4, OONDIQTES DO APAREIHO DE DIFRACAD DE RATOS-X
O aparelho utilizado foi do tipo de gonidmetro horizontal onde a amostra, '
acondicicnada em lamina propria,é colocada verticalmente, exigindo, portanto, um acon

dicionarento mais eficiente cam-alguma prensagem.

Operou-se em condigoes internedidrias, pouco inferior i poténcia mixima, e °
oconjunto adequado de fondas, que forneceram boa resolugdo de picos. Utilizou-se tubo
de Cu, cuja radiagao tom corprimento de onda mais adequado para andlise dos minerais

observados na jarida ( mencres coeficientes de absorgao de massa ) .

’s andliscs foram realizadas por integragio semi-automatica | e procurou-se

—=seque-
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realizar anilises de pelo menos duas ldminas de um mesmo material

Testes sistematicos das variéveis do aparelho permitiram o estabelecimento '
de condigOes analiticas Otimas para atendimento do compramisso rapidez de andlise -
precisao do método. '

5. PREPARACRO DE AMOSTRAS

A preparacao de amostras & também questdo critica nas andlises quantitativas
ou semi~quantitativas por difracao de Raios-X. Os fatores que influem diretamente '
nesta preparagao sac a granulometria do material, homogeneizagdo e confecgao da lami
na, 0s quais podem acarretar em maior ou menor o;:ientac;?xo preferencial deste ou da -
quele mineral, limitando diretamente a precisao dos resultados obtidos.

A gramulametria de uma amostra € fator de acentuada influéncia na intensida-

 de de picos, estando diretamente ligada a orientagdo preferencial de um mineral;quan

to major for a granulcmetria maior sera a tenddncia & crientago preferencial e menor
sera a reprodutividade na preparag3o. '

Para o caso especifico de Ant3polis, a pulverizagdo foi efetuada em moinho '
de panelas de tal modo que a dimens3ao média dos cristais é inferior a 10 micra.

En testes de pulverizacao realizados, observou-se uma tendéncia diferencial
de variagao de intensidades de picos caracteristicos dos diversos minerais, fungao '
desseus habitoc e estrutura cristalina; tal efeito pode ser observado nas Figuras 1l
e 2. .Para os minerais de habito placdide e/ou clivagem pronunciada ( silicates ) !
dbserva-se uma tendéncia a diminuigdo de intensidades de picos com uma maior pulveri
iagéo, e para minerais de alta dureza e com clivagem ausente ou pouco pronunciada '
( magnetita ) hd uma tendéncia inicial de menor intensidade de picos por moagem sele
tiva e com o prosseguirento da pulverizagao tem-se aumento da superficie especifica'
desse mineral em relagao a awostra.

A homogeneizagao das amostras faz-se necessaria no caso de adigao de padrao
intermo a4 amostra; esta pode ser feita na pulverizacac das amostras ou apds esta, em
fungao da gremulcnetfia do padrao. Enbora o prooesso da homogeneizagao no moinho !
acarrete em menor interferéncia, a hamogencizacdo de produtos moidos pode ser minimi
zada atingindd desvios compativeis ocom a precisao-analitica ora desejéda.
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FIGURA 1 : INTENSIDADE ABSOLUTA DE PIC) EM FUNGAO DO TEMPO DE MOAGEM
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FIGURA 2 : INTENSIDADE ABSCLUTA DE PICO EM FUNGAO DO TEMPO DE MOAGL
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Quanto & prensagem, numa série de testes efctuados com material moido abai-
%0 de 10 micra verificou-se que os resultados cbtidos sao bem semelhantes independen
temente do modo de confecg@o da lamina; nos testes variou-se as pressdes aplicadas *
desde uma prensagem manual até uma prensagem hidraulica superior a 21t/cm2.

6. IEVANTAMENTO DAS CURVAS

O procedimento adotado para a esoolha das raias a serem integradas consis =~
tiu de um tabelamento no qual por um lado se configurou de tres a cinco raias carac-
teristicas para determinado mineral e por outro todas as raias possivelmente coinci-
dentes dos demais minerais. Selecionou-se a partir deste estudo os picos que apresen
tassem a menor interferéncia possivel dos demais minerais, e nos casos mais criticos
adotou-se solugoes alternativas como,por exemplo, dosagem por contagem de altura e
n3o de rea de pico. '

A selegao do padrao intermno utilizado, adicicnado em proporgGes constantes a
todas as amostras fol realizada mediante um estudo comparativo entre uma série  de
compostos que  pudessem satisfazer as condigdes de um padrdo intemno; dentre os pos

- sivels padrGes a que mais se adaptou  as exigéncias necessarias foi a gibsita.

Algumas curvas de quantificagso obtidas de diferentes minerais est3o expostas
nas Figuras & 3 a 7, Os respectivos ajustes obtidos para as curvas através de re
_ gress3o linear est3o expostos na Tabela 1.

TABELA 1 : AJUSTES OBTIDOS PARA ALGUNS MINERAIS ATRAVES DA REGRESSAO LINEAR

Bquagao do tipo y = B(0) + B(1) X
onde y € a proporcio mineral e
X a relagdo de intensidades ou intensidade absoluta

R = coeficiente de correlagdo

MINERAL | B (0) | B (1) R
- APATTTA | - 0,5 63,398 0,9
CALCITA 0,3 129,13 0,89
MAGNETTTA - 4,0 i77,64‘ 0,97
PIROXENICS - 4,0 238,96 0,84
FELDSPATOS" 8,1 0,002655 0,79

* = gem padrao intemo

£000000000000000000000000000000000000000000000000,
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A interferéncia de absorgao de radiagao diferencial pela matriz foi testado
para a apatita em amostras com diferentes coeficientes de absorgao da matriz.Nestas
amostras realizou-se uma s8rie de adigoes de concentrado apatitico puro e mediu-se
a intensidade da raia caracteristica da apatita. Os resultados est3o apresentados '
na Figura 8, nota-se, em cada série de amostras, uma tendéncia distinta, em fungdo
das diferencas de matriz. Tal fato pode ser sanado com a utilizacao do pédréo inter
no.

7. APLICACOES

O método ora desenvolvido para quantificacao mineralSgica, numa aplicagao
direta & ocorréncia alcalina de Anitdpolis, mostrou condigbes de determinar minerais
desde 2 a 5% em peso, dentro de uma precisao de 15%.

Para atingir uma fluidez minima de andlises, necessaria para o programa em
questdo, adotou-se um esquema de preparacao de amostras em que ha desvio bem maior

' que o observado no desenvolvimento do programa. Assumiu-se, entZo, uma quantificacio

miner=? pop faixas de teores. (10%), resposta gue atende perfeitaiconte um programa do
exploragao mineral.

Aplicou~se a técnica analitica desenvolvida em amostras de testemunhos de
sandagem, definidas por descriges mcmscﬁpicas,désses corpos; analisou-se amostras
de minério residual e de rocha. Procura-se verificar a distribuigdo espacial dos di
ferentes tipos de minério.

Com os dados obtidos até o momento, observa-se localizagao bem definida de
trés tipos basicos de material: minério miciceo, minério carbonatado e - minério
feldspatico; ha variagbes e gradagbes dentro desses tipos que serao melhor caracte-

‘rizadas no prosseguimento dos trabalhos. Piroxénio parece se distribuir aleatdria -

mente ‘por todo o corpo mineralizado; ha ocorréncias locais de analcima, magnetita ,
anfibSlio. No mindrio residual parece existir apenas material miciceo e feldspatico,
com igual presenca dos minerais menores e ainda com alguma ocorréncia de quartzo.

E problema conhecido a presenca de miciceos em proporgoes elevadas num mingé
rio fosfatico para ensaios de flotagao, podendo exigir inclusive mais de um tipo
de flotagao; a espécie de mica também & critico, podendo influir diretamente  nas
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especificagbes de magnésio do oconoentrado fosfatico. Da mesma forma a presenga de
carbonato em mindrio residual camplica ou mesmo inviabiliza a obtengac de concen -
trado apatitico dentro de especificagOes da indlstria de fertilizantes.

localizados corpos de minério com diferentes associagCes minerais,proceder-
~ge~3 & amostragem de cada tipo para estudos sistemiticos de flotagao em escala pi
loto,



