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INTRODUCAO

A mineralogia aplicada ao beneficiamento de minério é um ramo da mineralogia
tradicional e classica. O conhecimento das caracteristicas principais dos minerais
contidos em amostras representativas do tipo run of mine é feito sobre fragmentos de
rochas, e/ou em amostras e produtos granulares representativos. Esse procedimento
auxilia o engenheiro de processo com informagcGes que estejam relacionadas
diretamente ao desenvolvimento e otimizagdao das técnicas de beneficiamento mineral
para fins metaldrgicos (PORPHIRIO et al., 2010).

Os relatérios de pesquisas geoldgicas, contendo informacdes de um depdsito
mineral relativos a petrologia, litoestratigrafia, geologia estrutural, geologia econémica,
mineralogia descritiva, etc., nem sempre sdo Uteis para o desenvolvimento de um
determinado processo de beneficiamento. E necessario que as informacdes colhidas nos
estudos de mineralogia aplicada ao beneficiamento ndo se limitem apenas a
identificacdo dos constituintes da amostra, mas que apresentem sempre avaliacGes
guantitativas ou semiquantitativas desses constituintes. Estes estudos mineralégicos
devem ser definidos e orientados a luz de métodos de separagdes e concentragoes,
objetivando melhores recuperacdes dos minerais valiosos (PORPHIRIO et al., 2010).

Em geral, os minérios apresentam caracteristicas e peculiaridades prdprias e,
devido a isto, frequentemente, processos tecnoldgicos adequados para um dado
minério nem sempre poderdo ser efetivos para um minério similar. Sabendo-se que em
um determinado depdsito podem ocorrer variagdes e alteragdes na:

— composi¢do mineraldgica, devida a distribuicdo aleatdria do mineral-minério
no depdsito;

— na granulometria do mineral de interesse;

— nasua relacdo dos minerais de ganga.

Neste contexto, pressupdem-se estudos mais detalhados e especificos durante a
realizacdo dos primeiros ensaios de beneficiamento deste minério.

E fundamental que o especialista em mineralogia aplicada tenha bons
conhecimentos das diferentes etapas de beneficiamento e saiba da importdncia das
caracteristicas dos minerais ou entender o comportamento de um minério em uma
operacdo particular de beneficiamento. A partir desses conhecimentos, consegue-se até
prever, com uma certa seguranga, tanto a recuperagdo como os problemas e
dificuldades que poderdo ocorrer no desenvolvimento dos estudos de beneficiamento.
Os resultados das investigagdes mineraldgicas qualitativas e quantitativas, juntamente
com aquelas fornecidas pelas andlises quimicas, devem ser suficientes para orientar o
planejamento das sequéncias e/ou etapas adequadas ao beneficiamento (PORPHIRIO
et al,, 2010).
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Numa fase ainda considerada exploratdria da caracterizagdo podem ser realizados
estudos minero-petrograficos em fragmentos de rochas mineralizadas ou ndo, bem
como em amostras dos testemunhos de sondagens representativos da jazida. Nesta fase
dos estudos de carater petrografico, uma maior atencdo é dada aos aspectos geoldgicos
relativos a génese de formacdo da rocha mineralizada, cujos fenbmenos de sequéncia
de cristalizacdo dos principais minerais e propriedades dos minerais entre si, muitas
vezes apresentam implicagdes intimas com os processos de beneficiamento em
desenvolvimento. O conhecimento das propriedades fisico-quimicas dos minerais pode
ser indicador do tipo de beneficiamento proposto. Contudo, existem outros fatores
associados a fase mineral que devem ser levados em conta, principalmente para as
etapas de metalurgia extrativa. Alguns desses fatores sdo determinantes na velocidade
da reacdo quimica e estdo relacionados ao tipo de estrutura cristalina dos principais
minerais como textura, fraturas, inclusdes, tamanho médio das particulas, porosidade,
orientagdo das superficies expostas, natureza das impurezas, entre outras.

Apesar da variedade dos tipos de minérios ou diversificacdo dos produtos gerados
por determinados processos de concentracgdo, alguns itens devem ser observados, pois
sdo fundamentais na caracterizacdo mineraldgica aplicada aos processos de
beneficiamento. Muitos desses itens podem ser obtidos por intermédio de estudos por
microscopia dptica, incluindo:

— aanadlise mineraldgica qualitativa que identifica todos os minerais;

— a analise mineralégica semiquantitativa, por meio de avaliagdes e cdlculos
semiquantitativos das propor¢des percentuais de todos os minerais do
minério;

— a determinagdo do grau de liberagao, por meio da avaliagdo e calculo das
percentagens de liberagdo do mineral de interesse com relagao a sua ganga,
bem como estudos do comportamento dos graos mistos;

— as medidas de reflectividade dos minerais opacos;

— as fotomicrografias de situagdes mineraldgicas marcantes que podem ser
conclusivas de determinados fendmenos relativos a formag¢do dos minerais do
minério;

— as identificagdes mineraldgicas por difratometria de raios X (DRX) e
microscopia eletronica de varredura por dispersdo de energia de raios-x
(MEV-EDS);

— determinacdo da capacidade de troca catibnica, principalmente dos
argilominerais;

— complementagdo e compatibilizacdo dos estudos mediante os resultados de
analises quimicas dos elementos principais e os chamados elementos tragos.

As principais etapas e as operacdes envolvidas na caracterizacdo mineraldgica de

um minério, utilizadas nos processos de beneficiamento, podem ser vistas na Figura 1.
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As informagGes normalmente obtidas na caracterizagdo mineraldgica, depois de
analisadas e compatibilizadas, podem ser utilizadas nos seguintes itens:

indicar etapas para o desenvolvimento de fluxograma de beneficiamento e
sugerir determinados tipos de ensaios de concentrag¢des, tendo como base as

caracteristicas mais importantes dos minerais do minério;

permitir a compreensao do comportamento dos minerais do minério em face

de um determinado processo de beneficiamento e/ou metaldrgico;

determinar a qualidade dos produtos obtidos em diferentes tipos de ensaios,
por intermédio das identificacdes mineraldgicas dos concentrados e rejeitos

avaliando seu respectivo grau de seletividade;

complementar os estudos da jazida, a partir do conhecimento das diferentes
tipologias do minério, segundo identificacGes de diferentes amostras relativas

ao avanco da frente de lavra.
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Figura 1. Principais etapas da caracterizagdo mineralégica de um minério
(Modificado de PORPHIRIO et al., 2010).
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ANALISE MINERALOGICA QUALITATIVA

Uma forma preliminar eficiente de caracterizacdo mineraldgica da matéria-prima
constituinte do minério, ainda que em uma fase exploratdria, baseia-se nos estudos
realizados ao microscépio optico de luz polarizada. Estes estudos permitem uma
visualizacdo realistica do comportamento desses constituintes em face do
beneficiamento, independente se representa mineral valioso ou aqueles formadores da
ganga (ou mineral sem interesse econémico). Esse tipo de anadlise se baseia,
essencialmente, nas identificacdes das principais propriedades fisicas e dpticas dos
minerais por meio dos estudos ao microscépio 6ptico de luz polarizada ou de luz
refletida, principalmente na distingao da reflectividade de um mineral, a dizer, metalico,
principalmente.

Para os minerais opacos, sdo principalmente observados segundo Edwards (1974)
e Picot e Johan (1977): cor, forma, pleocroismo, isotropismo, anisotropismo e
reflectdncia. O poder refletor ou a reflectividade (R%) dos minerais pode ser
determinado medindo-se a luz refletida pelos minerais opacos, através da observacao
das luzes incidentes e refletidas em diferentes comprimentos de onda. O indice de
reflectdncia é a percentagem de luz que sai da superficie do sdlido, que,
consequentemente, ndo é absorvida pelo mesmo. Como exemplo pode-se citar os
minerais dos grupos dos sulfetos, éxidos, elementos nativos, além dos carvdes, etc.
Estas medidas sdo realizadas por um equipamento eletronico acoplado ao microscépio
Optico, constituido basicamente de célula fotoelétrica, amplificador de sinal e aparelho

digital que mostra a percentagem de reflectancia do mineral opaco.

O estudo mineraldgico de um minério tem inicio quando a amostra representativa
run of mine chega ao laboratdrio onde sdo selecionados fragmentos para confec¢do de
laminas delgadas e/ou sec¢Ges polidas para estudos ao microscdpio dptico.

A espessura das laminas delgadas deve atingir cerca de 30 um, o que permite
examinar com seguranca todas as propriedades dpticas dos minerais transparentes ao
microscopio de luz transmitida, principalmente no que tange o conceito de
birrefringéncia que é intrinsicamente ligado a espessura da ldmina [A =e (N —n), onde A
é a birrefringéncia obtida através do produto da diferenga dos indices de refragcdo de um
dado mineral pela espessura “e” da lamina polida e/ou delgada]. Os minerais opacos,
sob formas granulares ou fragmentos da rocha mineralizada sao embutidos em resina
sintética e, entdo, polidos. Tais sec¢Oes ou briquetes bem polidos (como espelho)
permitem a determinacdo de suas propriedades dpticas ao microscépio de luz refletida
(Figura 2).
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Figura 2. Secdo polida do Fildo Paraiba. Fotomicrografia em luz refletida representativa
da relagdo quartzo + sulfetos + ouro (calcopirita e grdos anédricos de ouro).

(nicéis //, luz refletida, aumento de 2,5X).
Fonte: Santos, 2011.

Propriedades Fisicas dos Minerais

Como ja referido anteriormente, as propriedades que sdo consideradas
fundamentais para identificacdo, no caso dos minerais transparentes, sejam estes
isotrépicos ou anisotropicos, sdo aquelas descritas por Kerr (1959); Parfenoff et al.
(1970); Deer et al. (1975), Klein e Hurlbut (1993), Machado e Nardy (2017): cor,
pleocroismo, birrefringéncia, habito e forma, extin¢do, relevo, clivagens, particdo,
fraturas, geminagbes, figuras de interferéncia (minerais uniaxiais ou biaxiais) e
determinacdo do sinal dptico (minerais uniaxiais ou biaxiais, positivos ou negativos).
Assim sendo, pode-se definir algumas propriedades como:

Cor

Esta propriedade ndo se confunde com a birrefringéncia, mesmo que ambas
apresentem o aspecto cor. Aquela se refere a coloracdo apresentada pelo mineral
guando observado apenas em luz polarizada. Ou seja, no sistema dptico do microscdpio,
o analisador ndo se encontra inserido no sistema, ou melhor dizendo, os nicois estao
paralelos. Diz-se, entdo, que a cor é uma propriedade intrinsicamente ligada a absorc¢ado
de certos comprimentos de onda da luz branca ou policromatica pelo mineral, seja ele
isotropico ou anisotropico. De forma clara, pode-se observar a Figura 3, onde tem-se no
eixo X um amplo comprimento de onda representativo do espectro de luz visivel e no
eixo Y a razdo ou indice de transmissdo definido como o coeficiente de absorc¢do relativa
como a razdo entre as intensidades da luz refratada () e incidente (I@) em um mineral
(18/1) (MACHADO e NARDY, 2017). Esta figura nos mostra que um mineral translicido
(ndo opaco) em uma secdao delgada ou polida, dependendo da sua capacidade de
absorcdo para certos espectros da luz visivel policromdtica (branca), apresentara cores
variadas em fungao desta capacidade de absorc¢ao.
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Figura 3. Diagrama representativo da razido de transmissdo (I(/1) para minerais isotrdpicos e
anisotrépicos que apresentam cor branca (A), cor vermelha (B) e cor preta (C). Modificada de
Machado e Nardy (2017).

De forma pratica, observam-se as Figuras 4A e 4B onde se encontram
representados minerais anisotropicos incolor (piroxénio — px; Figura 4A) e colorido
(anfibdlio — anf; Figura 4.B) e mineral isotrépico (granada — gr; Figura 4B).

Figura 4. Laminas petrograficas delgadas apresentando minerais anisotrdpicos (A) e isotropicos
(B) em nicois paralelos no aumento de 5X: em (A) observa-se em verde, mineral do grupo dos
anfibdlios (anf) e incolor, mineral do grupo dos piroxénios (px), além de opacos (mineral preto).
Em (B) observa-se mineral isotrépico do grupo das granadas (gr).
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Pleocroismo

Pode-se definir pleocroismo ou absor¢do seletiva como uma fungdo da
seletividade que certos minerais coloridos e anisotrépicos possuem em determinadas
direcGes preferenciais de vibragdo que a luz passa. Ou seja, podem apresentar cores
diferentes ao rotacionarmos a platina do microscépio. Para fins praticos, imaginemos a
seguinte secdo de um mineral anisotrdpico uniaxial, por exemplo, a turmalina. Este tipo
de mineral unixial, apresenta dois indices de refracdo, ne e nw, dispostos,
respectivamente, paralelo ao eixo C cristalografico e perpendicular a este mesmo eixo.
A Figura 5 nos mostra esta representacao.

E.O.=c
Q
ne
S (O
@

Figura 5. Indicatriz de um mineral uniaxial apresentando o raio € paralelo ao eixo c
cristalografico e o raio w perpendicular a ele.

No mineral do nosso exemplo, a turmalina, dependendo da posi¢cdo que ela se
encontra disposta na platina do microscépio petrografico, apresentard uma cor e, ao
rotacionarmos a platina, apresentard outra cor. Esta mudanca de cor é observada
progressivamente e encontram-se suas intensidades maxima e minima a 90° entre si.
Tal conceito ndo serd abordado aqui, de forma a ndo tornar extensiva a explicacdo,
sendo apenas fundamental compreender esta propriedade que certos minerais
apresentam de mudar de cor ao girar da platina (informagdes adcionais em Keer, 1959;
Klein e Hurlbut, 1993). Na Figura 6, observa-se a representa¢do esquematica quando
mudamos, no microscopio, a posicdo das direcGes preferenciais do caminho da luz no
mineral, tendo um exemplo real do mineral turmalina. O mineral turmalina apresenta
varia¢do de cor ao rotacionar a platina do microscépio petrografico: cor fraca na posi¢ao
A, quando a dire¢do de vibracdo do raio € coincide com a dire¢do de vibragdo do
polarizador e cor forte na posi¢cdo B, quando a dire¢do de vibragdo do raio w coincide
com a dire¢do de vibragao do polarizador.
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A
Figura 6. Representagdo esquematica de um mineral uniaxial pleocroico onde pode-se perceber
que tais minerais apresentardo duas cores extremas de pleocroismo: (A) na diregdo do raio

extraordindrio (g) e (B) na dire¢do do raio ordinario (w).

Apesar de habito e forma apresentarem definicdes conceituais distintas, sdo
normalmente utilizados como sin6bnimos. Desta maneira, sob este aspecto descritivo
(segundo faces cristalinas) e por vezes diagndstico (segundo formas cristalograficas
especificas), podemos definir o habito de um mineral de acordo com uma forma ou um
conjunto destas de maneira combinadas em que ele pode se apresentar. Este conceito
pode ser definido segundo dois parametros:

1. Segundo as faces cristalinas, os minerais podem ser:
Euédricos: apresentam todas as faces bem definidas (Figura 7.A).

Anédricos: ndo apresentam faces cristalinas definidas (Figura 7.B).
Subédricos: apresentam parcialmente faces cristalinas definidas (Figura 7.C).

P P P

(s, (e, ()
o T Ty )
T/ T\

Figura?. Classificagao das faces cristalinas dos minerais.

2. Segundo as formas cristalograficas especificas que se desenvolvem, intrinsicamente
ligadas aos tipos de ligagcGes quimicas e das coordenagdes de seu(s) elemento(s)
quimico(s) constituinte(s). Tomando-se por base cristais individuais, os minerais podem
apresentar alguns habitos mais comuns, como: prismatico (sillimanita, piroxénios e
anfibdlios), tabular (estaurolita, cianita), acicular (actinolita, agardita, crocoita), lamelar
(micas), granular (quartzo em arenitos) e outros.



CETEM Tratamento de Minérios - 62 Edi¢ao 77 |

Cores de Interferéncia (A), Figuras de Interferéncias e Determinagcdo do Sinal

Optico

Este assunto é fundamental para distincdo dos minerais anisotrépicos. E através
do sistema conoscépico de um microscédpio de luz polarizada que podemos determinar o
carater Optico (uniaxial ou biaxial) e o seu sinal 6ptico (positivo ou negativo).
Este sistema é composto por diversos artefatos e acessdrios que sao utilizados no
microscopio para formagdao destas figuras, como a lente de Amici-Bertand, o
condensador mével, objetivas de maior aumento (50X), compensadores mica, gipso ou
quartzo e a cunha de quartzo. Para ndao nos aprofundarmos neste assunto, o que
demandaria de uma revisdo tedrica extensa e profunda, tenhamos em mente que
guando trazemos a forma de uma figura de interferéncia para o campo de visdo da
ocular, podemos observar elementos que nos permitirdo definir se este mineral é
uniaxial ou biaxial, positivo ou negativo.

A Figura 8 representa dois tipos mais simples de uma figura uniaxial do tipo eixo
Optico (Figura 8A) e biaxial do tipo bissetriz aguda (Bya) (Figura 8B).

Figura 8. Representacdo conoscdpica de uma figura uniaxial de berilo (A)
com o eixo Optico convergindo no centro da cruz ou melatopo e biaxial de aragonita(B)

com dois eixos 6pticos representados pelos bragos pretos curvilineos ou iségiras.
Fontes: Leica, 2017 (A) e Meijitechno, 2017 (B).

Para a determinagcdo do sinal &ptico utiliza-se um acessdrio denominado
compensador (que pode ser de mica, gipso ou quartzo, cunha de quartzo), normalmente
o de gipso é utilizado uma vez que torna-se mais didatico indicar o sinal éptico pela cor
gue surgird nos quadrantes formados na figura unixial, por exemplo. As Figuras 9 e 10
mostram um mineral uniaxial positivo e negativo e biaxial positivo e negativo,
respectivamente.
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Figura 9. Representacdo grafica de um mineral uniaxial positivo (A) e negativo (B).
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Figura 10. Representacdo grafica de um mineral biaxial apresentando figura de interferéncia do
tipo bissetriz aguda (Bya) positiva (A) e negativa (B).

Como podemos perceber, estas propriedades diagndsticas dos minerais permitem
caracteriza-los com segurancga, além da analise das cores de interferéncia (A) que
ajudam a separar os minerais isotrépicos (sempre pretos com os nicois cruzados) dos
anisotrépicos (uma ampla gama de cores). Também, seguindo esta linha de raciocinio,
as cores naturais dos minerais, observadas com os nicois descruzados ou sem o
analisador no sistema 6ptico, auxiliam a distinguir certos minerais que apresentam cores
Unicas (granada, apatita, quartzo, feldspato, por exemplo) de alguns minerais uniaxiais
dicroicos (turmalina é o exemplo mais classico) e de certos minerais biaxiais tricroicos
(hornblenda e biotita, por exemplo).

Quando se faz necessario obter uma figura de interferéncia para determinar com
certa precisdo alguns minerais, as formas geométricas que sdo obtidas no uso do
sistema conoscopico corroboram para separar minerais uniaxiais positivos (quartzo e
zircdo) dos uniaxiais negativos (turmalina, apatita, berilo e corindon) e também os
biaxiais positivos (alguns feldspatos, sillimanita e topazio) dos negativos (olivina fayalita,
muscovita, biotita e outros). As demais propriedades como habito, relevo, extingao,
clivagem, fratura e geminagbes sdo também importantes para caracterizacdo
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mineralégica e compdem, junto com as propriedades fisicas de cor, pleocroismo,
birrefringéncia e figura de interferéncia e seus respectivos sinais dpticos, ferramentas
importantes de identificacdo mineral sob o microscépio de luz polarizada.

Assim sendo, na caracterizacdo mineralégica de minério, com fins de
beneficiamento, a identificagdo dos minerais pode ser feita em aliquotas
representativas, normalmente moidas em granulometrias abaixo de 1,68 mm. Para
tamanhos de graos entre 1,68 mm e 208 um, os estudos podem ser feitos em lupa
binocular. O material de granulometria entre 208 e 37 um é geralmente examinado ao
microscépio éptico polarizante.

A fragdo inferior a 37 um pode ser examinada ao microscépio déptico com
cuidados especiais, complementando-se com estudo de difratometria de raios X e
analises quimicas.

Métodos Usuais de Identificagdo Mineral

Estudos das propriedades dpticas: microscépio estereoscépico, microscopio de luz
transmitida, microscépio de luz refletida.

Difratometria de raios X (DRX).
Microssonda eletrdnica.

Microscépio eletrénico de varredura (MEV) equipado com sistema de andlise por
energia dispersiva de raios X (EDS).

Outras técnicas: analises espectroscdpicas de infravermelho, andlises com luz
ultravioleta, espectroscopia Mossbauer, Espectrometria RAMAN (determinagdo
de inclusdes fluidas), andlises termodiferencial e termogravimétrica, radiografia e
ataques quimicos rdpidos.

Métodos para Determina¢dao dos Compostos Cristalinos e da Composi¢do Quimica dos
Minerais
Microssonda eletronica.

Microscépio eletronico de varredura (MEV) equipado com sistema de andlise por
energia dispersiva de raios X (EDS).

Difratometria de raios X (DRX).

Andlises quimicas quantitativas por: via Umida (gravimetria, titulometria ou
volumetria e colorimetria), espectrografia Odptica de emissdo (EOE),
espectrometria de absor¢cdo atomica (EAA), fluorescéncia de raios X (FRX),
espectrometria de plasma (EP).
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ANALISE MINERALOGICA SEMIQUANTITATIVA

Amostragem

Uma caracterizagdo mineraldgica de minério, baseada nos métodos usuais de
identificacdo mineral, realizada com intuito de obter dados que serdo uteis ao
desenvolvimento de diferentes processos de beneficiamento, ndo pode deixar de
apresentar uma quantificacdo de seus constituintes, representados pelo mineral valioso
e pelos minerais pertencentes a ganga, além de compreender os teores de metais
nocivos a saude que estardo dispostos nos rejeitos e a aplicabilidade de técnicas que
atendam as normativas impostas por drgaos ambientais fiscalizadores vigentes
(PORPHIRIO et al., 2010).

Uma grande dificuldade nessa andlise é a manutencdo da representatividade,
levando-se em conta que a quantidade da massa do material analisado é infinitamente
pequena com relacdo aquela encontrada na jazida. Outro fator preponderante nessa
guantificacdo consiste na tentativa de diminuir os erros operacionais normalmente
existentes nessas analises, como por exemplo, a fim de diminuir tais erros, execucao de
testes de reprodutividade e repetibilidade (PORPHIRIO et al., 2010).

Sdo conhecidos alguns métodos que permitem realizar esta analise
semiquantitativa através de observacGes ao microscopio Optico e lupa binocular.
Com auxilio de um analisador de imagem acoplado ao MEV (por exemplo, imageamento
por catodoluminescéncia), esses valores podem ser obtidos com grande precisdo e
confiabilidade.

A aliquota do minério utilizado numa andlise semiquantitativa deve ser
cuidadosamente manipulada no intuito de prevalecer sua representatividade em todas
as etapas de avaliagdo (Figura 11). Este cuidado tem inicio a partir da amostragem no
depdsito ou na jazida e deve ser mantido, inclusive, nos ensaios em escala de
laboratério. Uma tomada de aliquota cautelosa envolve critérios de homogeneidade,
conhecimento prévio da quantidade empirica do mineral valioso a partir do
mapeamento realizado na mina e/ou o teor de metal de interesse baseado nas analises
guimicas realizadas no minério. Deve ser também observado uma possivel indicacdo da
granulometria de liberagdo do mineral valioso em relagdo a ganga, através da
determinacgao do grau ou do espectro de liberagdo.

Figura 11. Homogeneizagdo das amostras por quarteamento.
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Ensaios de Concentragao

Uma amostra representativa, de granulometria inferior a 1,68 mm, dependendo
do tipo de minério, e para facilitar sua concentracdo, deverd ser separada em
determinadas faixas granulométricas segundo uma série de peneiras conhecidas
(Série Tyler, a mais utilizada no Brasil) (PORPHIRIO et al., 2010).

Pretendendo-se uma melhor seletividade nos produtos e consequentemente
otimizar os calculos, as mesmas faixas granulométricas poderdo ser concentradas
através de separagbes em meio denso. Existem diferentes tipos de liquidos densos
utilizados nesta operagdo de concentracdo e alguns estdo listados na Tabela 1.
Mais comumente, utiliza-se o bromofdérmio com densidade igual a 2,89 g/cm® e/ou o
iodeto de metileno, com densidade igual a 3,33 g/cm’. Dependendo da necessidade, os
produtos afundados podem ser concentrados mais uma vez, por pProcessos
eletromagnéticos, a partir de ensaios no separador isodinamico Frantz, conforme Miiller
(1971) e Mc Andrew (1957).

Tabela 1. Liquidos densos usados em separacdes graviticas de minerais (PORPHIRIO et al., 2010).

Liquido Denso Férmula Densidade Solvente
Quimica 20°C

Tetracloreto de Carbono CCl, 1,590 Benzeno
Percloretileno C,Cl, 1,620 Shell Nafta
Solugdo de Cloreto de
Zinco ZnCl, 1,800 Agua
Solugdo de Cloreto de
Sodio NaCl 2,1-2,2 Agua
Brometo de Metileno CH,Br; 2,590 Alcool éter etilicos
Bromofdrmio CHBr3 2,890 Tetracloreto de carbono, alcool

etilico, percloretileno, Shell nafta,
acetona e éter etilico

Tetrabrometano CHBr,CHBr, 2,967 Tetracloreto de carbono,
benzeno, éter etilico e acetona
Solucdo de Thoulet* KI + Hgl, 3,190 Agua, élcool etilico
lodeto de Metileno CH,l, 3,325 Metanol, benzol, éter etilico e
tetracloreto de carbono
Solugdo de Clerici** CH,(COQTe), 4,30
HCOOTI

* Solugdo de Thoulet: é uma solugdo de mercurio e potassio.
** Solugdo de Clerici: mistura de malonato de talio com formiato de talio.
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Todos os produtos obtidos nos diferentes ensaios de separac¢do (liquido denso,
separador Frantz e outros), representados pelos minerais leves, pesados, magnéticos e
ndo magnéticos, e que ocorrem nas variadas fracdes granulométricas deverdao ser
identificados ao microscopio optico polarizante e lupa binocular. Apds essas
identificacGes, serdo avaliadas suas respectivas quantidades porcentuais nesses
produtos e, consequentemente, no minério.

Os principais métodos de semiquantificagdo dos minerais utilizados nas analises
ao microscépio éptico, sdo os seguintes:

— contagem de pontos no grao mineral;
— contagem dos graos individualizados;

— contagem no campo visual do microscépio dos diferentes aglomerados de
graos de minerais do minério.

As porcentagens finais de uma andlise mineraldgica semiquantitativa, feita por
contagens ao microscépio, sdo valores resultantes de uma quantificacdo volumétrica de
cada mineral presente. Os resultados em porcentagens em peso (%peso) sdo
decorrentes do valor volumétrico multiplicado pela densidade tedrica de cada mineral
(Férmula 1).

As porcentagens em peso (%peso) obtidas e compatibilizadas para os valores
percentuais maximos da fragdo permitem o cdlculo final da composi¢do mineraldgica
semiquantitativa do minério.

Férmula 1:

massa total

- X
massa de cada particula

Onde para uma data massa (m) de particulas, de densidade p,, e volume V,, o
numero total de particulas (N) ou seu correspondente em porcentagem peso (% peso),
pode ser obtido através da equacgdo abaixo derivada do conceito supracitado:

= x 100
pm X Vm

DETERMINACAO DO GRAU OU ESPECTRO DE LIBERACAO

Para a obtenc¢do de um resultado mais confidvel para a determinag¢do do grau ou
espectro de liberagdo, os graos minerais devem estar inteiramente individualizados para
responderem com eficiéncia aos processos de beneficiamento propostos, com o
objetivo de aumentar a porcentagem de recuperacio do bem valioso e
consequentemente a producdo (PORPHIRIO et al., 2010).
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A liberacdo de um minério pode ser definida como a porcentagem de um
determinado mineral valioso que se apresenta em uma faixa granulométrica sob a
forma de particulas livres, representadas por graos monomineralicos conforme Malvik
(1982). H4 casos em que a liberagdo ja existe naturalmente, por exemplo, nos materiais
aluvionares de minerais leves e pesados. A grande maioria dos minérios, no entanto,
ocorrem sob a forma de associacGes de minerais consolidados, sendo indispensaveis
etapas de britagem e moagem do material (minérios) para libera¢do total do mineral
valioso (PORPHIRIO et al., 2010).

Os parametros que influenciam na liberacdo dos minerais sdo: dimensdées, formas
e intercrescimentos dos grados; coesdes interna e entre os graos; tipos de associacdes
minerais; proporg¢ao dos minerais presentes; e inclusdes fluidas em minerais de quartzo.

A liberacdo de um mineral valioso de sua ganga estd, portanto, diretamente
relacionada a textura original da rocha mineralizada conforme King (1982).
A percentagem de liberagdo de um mineral no minério pode ser obtida em diferentes
indices de precisdo e exatiddo, utilizando-se produtos resultantes de ensaios fisicos com
liquidos densos, dosagens quimicas do elemento principal, ou de estudos sistematicos
em lupa binocular e/ou microscépio dptico segundo Henley (1983).

Liberagao por Liquido Denso

Nos ensaios fisicos, o gradiente de densidade obtido a partir de diferentes liquidos
pesados é um dos métodos mais rapidos para estabelecer a liberagdo dos minerais
granulares de um minério ou de produtos especificos (MULLER, 1971).
O material classificado em diversas faixas granulométricas, quando efetivamente
liberado, assume na coluna de gradiente o lugar correspondente a sua densidade. Sdo
utilizados liquidos imisciveis de diferentes densidades e, como consequéncia, tem-se a
formacdo de faixas horizontais bem definidas. A liberacdo das espécies mineraldgicas
segundo simples observacdo visual é facilmente detectada (Figura 12). Uma das
limitacGes deste método é a impossibilidade de preparar-se gradientes com densidades
superiores a 4,3 (solucdo de Clerici — Tabela 1).

Figura 12. Etapas do processo de separagdo por liquido denso.
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Liberagao por Andlise Quimica

Alternativamente, a porcentagem de liberacdo do mineral valioso pode ser
determinada pela dosagem do teor do principal elemento quimico do mineral ou do
elemento existente exclusivamente no mineral valioso nos produtos de concentracdo
obtidos numa separacgdo sequencial em liquidos densos.

Liberagdo ao Microscépio Optico - Método de Gaudin

A estimativa visual da liberacdo de um minério em lupa binocular e microscépio
Optico é um dos métodos mais simples da medicdo dessa grandeza, desde que o usudrio
esteja com a visdo treinada para tal objetivo. E claro que no momento em que vivemos
de alta tecnologia, existem softwares capazes de processar esta contagem das particulas
livres, vide como exemplo a aplicacdo do software MosaiX, sendo, ainda, indispensavel o
treinamento do usudrio para aplicar os parametros de separacdo das particulas mistas.
Quando se utiliza apenas esse método, devido a sua baixa exatiddo, sua aplicacao
restringe-se a indicacOes de diretrizes nos ensaios de beneficiamento conforme Henley
(1983). A fim de obter resultado satisfatérios ao ser utilizado o método de Gaudin, o
minério de interesse precisa ser submetido a etapas de cominuicdo e britagem de forma
a permitir que processos fisico-quimicos posteriores (decantacdo, flotacdo, liquidos
densos) ajam de forma eficiente nesta separacdo (PORPHIRIO et al., 2010).

Quando nos deparamos com situagdes onde o mineral de interesse apresenta
uma densidade muito préxima da ganga, como ocorre com a apatita, a utilizacao de
liguido denso torna-se ineficiente. Com isso, nos ensaios realizados em laboratoério, a
determinacdo da liberacdo de um minério é feita em material granular e conforme o
tamanho dos grdos, as avaliagdes sdo feitas em lupa binocular ou entdo utilizadas
seccdes polidas dos minerais opacos e/ou laminas delgadas dos minerais transparentes,
para estudos ao microscopio optico de luz polarizada. Deve-se levar em conta que
determinadas fracGes, principalmente as muito finas, sdo indesejaveis por apresentarem
resultados ruins de separacdo, sendo necessario obter aquelas fracbes estritamente
necessdrias, levando-se em conta que este processo de cominui¢do constitui uma das
etapas mais onerosas ao benecifiamento.

O método desenvolvido por Gaudin (1939; 1975), diagnosticado através de um
teste de repetibilidade e reprodutividade e comparado com valores de grau de liberagao
estabelecidos como referéncia (MANTILLA, 2013), permitindo-se, assim, obter
resultados precisos e com exatiddao consiste no exame minucioso dos produtos em faixas
granulométricas estreitas. Dependendo da quantidade do mineral valioso presente, se
necessario, os produtos sdo concentrados por separacdes densitarias e/ou
eletromagnéticas. Devem ser contados, em média, 200 grdaos minerais, anotando-se os
indices de liberagdo das particulas livres e das particulas mistas. Haja vista que algumas
companhias utilizam um ndmero maior de amostragem de particulas (em média de 500
particulas) a fim de obterem melhores resultados estatisticos (MANTILLA, 2013).
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O indice de liberagdo é um valor estimado que se da aos graos que contém somente o
mineral-minério e graos que contém partes do mineral-minério e ganga.

Utiliza-se a seguinte férmula matemdtica para os calculos percentuais da
liberagdo:
indice de liberacao das particulas livres

Grau de liberacao= x 100
¢ indice de liberacao das particulas livres+mistas

Atribui-se um indice de liberacao 10 para as particulas do mineral-minério que se
encontram totalmente livres de ganga. Os indices das particulas mistas contendo o
mineral-minério e ganga sdo comparativos para cada grao misto em diferentes produtos
ou em diferentes frages independentemente (Figura 13 ).

O ‘ . o —Particula do mineral de ganga

O ‘ —Particula livre do mineral
a de interesse (indice = 10)

0 Q e Q —Particula mista com o mineral

de interesse (indice = 5)

Figura 13. Particulas livres e mistas usadas no calculo de liberagdo (PORPHIRIO et al., 2010).

As técnicas de contagem dos minerais utilizadas na determina¢do da liberacao

— contagem por pontos para 0s minerais que ocorrem acima de 3% na amostra;
— contagem por area para minerais que ocorrem abaixo de 3% na amostra.

O método de Gaudin é essencialmente uma técnica de contagem de drea, embora
as composicdes de particulas sejam mais estimadas do que medidas. Além de
trabalhoso, os resultados deste método estdo sujeitos a imprecises, pois nem todas as
particulas da mesma fragdo tém as mesmas dimensdes e os critérios de avaliagdo dos
indices de liberacdo das particulas mistas sdo subjetivos e dependem da experiéncia do
analista. A pratica tem mostrado que a contagem deve ser realizada mais de uma vez e
por analistas diferentes. Desta forma, o desvio padrdo relativo a reprodutibilidade é da
ordem de 1,5 para um intervalo de confianga de 95% (KING, 1982).
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De acordo com a descricdo apresentada por Delbem (2010), a contagem de
particulas minerais no campo da microscopia tem sido realizada de maneira sistematica
e representa uma pratica intuitiva por parte do operador do sistema dptico, sendo
adquirida pela analise de uma dada quantidade de particulas em cada fragdao obtida
durante a moagem e posterior separagdo por peneiramento.

De forma mais sofisticada, existe uma ampla aplicacdo do Método de Gaudin com
a utilizacdo de softwares acoplados aos microscopios 6pticos com o objetivo de
aquisicdo de imagens digitais para estudos qualitativos e quantitativos que serdo
processadas em duas etapas: uma de pré-processamento e uma de pds-processamento,
que se alternam com a etapa de segmentagdo que consiste em isolar zonas de interesse
no imageamento, finalizando, assim, uma série de estudos qualitativos. Por fim, inicia-se
a etapa de aquisicdo quantitativa com a extracdo dos atributos, o reconhecimento e
classificagdo (MANTILLA, 2013).

EsTuDOS COMPLEMENTARES

A composicdao quimica das fases constituintes de um minério é essencial a
mineralogia aplicada (PETRUK, 1988 e 1990). Segundo Veiga e Porphirio (1986), a
composi¢do quimica aliada ao conjunto de dados sobre a identidade, proporgdo e
liberagdo mineral, é utilizada frequentemente no calculo da distribuicdo dos elementos
valiosos do minério. H4 casos em que a presenca indesejada de elementos tragcos no
mineral de interesse prejudica a resposta de um determinado processo de
beneficiamento. Em outros casos, a presenca desses elementos implica em penalidades
metaldrgicas quando ocorrem no concentrado (HENLEY, 1983). Compreender quais os
elementos que serdo analisados em uma caracterizagdo mineralégica dependerd da
complexidade mineral e quimica do material examinado e dos propdsitos de sua
utilizacdo futura (PORPHIRIO et al., 2010).

A identificacdo de um mineral especifico e de sua respectiva composi¢do quimica
pode ser determinada também através de outras técnicas instrumentais, tais como:
difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) equipada com
unidade de analises por energia dispersiva (EDS) e microssonda eletrénica (ME).

A composi¢do quimica total de um minério é, na maioria das vezes, indispensavel
no cdlculo da estequiometria dos principais minerais do minério. Além dos métodos
cldssicos como gravimetria, volumetria e colorimetria, as técnicas analiticas
instrumentais mais difundidas sdo: espectrografia dptica de emissdo (EOE), fluorescéncia
de raios X (FRX), espectrofotometria de absor¢do atdmica (EAA) e espectrometria de
plasma (EP).



CETEM Tratamento de Minérios - 62 Edi¢ao 87 |

Outras técnicas analiticas usadas na caracterizacdo mineraldgica que auxiliam na
identificacdo mineral, e que ndo requerem uma instrumentagao sofisticada, sdo: luz
ultravioleta (mineralight para identificacdo de Sheelita, por exemplo), radiografia e
ataques quimicos rapidos (PORPHIRIO et al., 2010).

Difratometria de Raios X

Os raios X sdo radiagBes eletromagnéticas com comprimentos de onda que se

estendem de 103 a 105A, podendo ser polarizados, refletidos e difratados. O feixe
difratado sem mudanca do comprimento de onda, resultante da dispersao dos raios X
pelos elétrons dos dtomos do cristal, s6 é reproduzido se for satisfeita a equacdo de
Bragg (nA =2dsen6), onde A é o comprimento de onda dos raios atdbmicos nos reticulos
difratados, d é a distancia dos atomos ou da rede de planos cristalino (distancia
interplanar), n € um nimero inteiro correspondente a ordem de difracdo e 6 é o dngulo
obliquo ou angulo de Bragg que é o complemento do dngulo de incidéncia (i) da dptica

geométrica. Deste modo, cada substancia tem um padrao de difracdo Unico e préprio .

Os feixes de raios X sdo produzidos pelo bombardeio do anodo por elétrons do
catodo acelerados por alta voltagem. O feixe monocromatico de raios X incidente na
amostra é difratado em cada plano cristalino, provocando uma interferéncia construtiva,
detectada pelo contador de radiacdo e traduzida em termos de sinal eletronico para um
registrador grafico (ZUSSMAN, 1977). O material analisado pode ser um simples cristal
ou uma substancia mono ou policristalina (Figura 14) sob a forma de pé.
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Figura 14. Difratogramas de raios X de uma amostra monomineralica (A), onde todas as reflexdes
difratométricas sdo representativas do mineral quartzo, e de uma rocha poliminerdlica (B), onde
as reflexdes difratométricas sao referentes a diferentes minerais.
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A difratometria de raios X é uma técnica analitica que abrange informacdes
qualitativas e quantitativas. Dentre as diversas vantagens associadas a este método
pode-se destacar o carater nao destrutivo e a necessidade de pequena quantidade de
amostra (< 1g). Além disso, caracteriza-se por ser um procedimento de baixos custos
operacionais e relativamente rapido quando totalmente automatizado.

Esta técnica é empregada para a identificacdo de 95% das substancias inorganicas
e da mesma forma para os estudos das estruturas cristalinas. Como exemplo, podemos
citar a indiciagdo dos planos cristalinos e determinagdo dos parametros da cela unitdria.
A indiciacdo é o conhecimento ou a localizacdo das posicoes das faces dos cristais ou dos
planos cristalinos das diversas reflexdes, mediante os indices (h, k, 1) relacionadas aos
eixos cristalinos escolhidos: x, y e z (indices de Miller). Valores quantitativos das fases
presentes em certos materiais podem ser obtidos segundo os métodos apropriados.

A difracdo de raios X geralmente é utilizada na determinacdo da composicdo de
solugdes sodlidas ou séries isomorficas dos grupos das olivinas, piroxénios e plagioclasios.
Além disso, é a técnica que mais se aplica a investigacdo dos argilominerais, devido a
baixa granulometria natural que eles apresentam (< 2 um). O reconhecimento dos
minerais que compde este grupo é realizado através da comparagao do comportamento
das reflexdes difratométricas em amostras analisadas em condi¢Ges normais, solvatadas
com etilenoglicol e aquecidas a 500°C, originando diferentes difratogramas. Na Tabela 2
sao apresentadas as modificagGes esperadas nas distancias interplanares dos principais
grupos de argilominerais. Na Figura 15 sdo apresentados dois difratogramas nos quais é
possivel observar o comportamento variado dos padrdes difratométricos de amostras
analisadas em condi¢des normais, solvatadas com etilenoglivol e aquecidas.

Tabela 2. Distancia interplanar do pico principal dos argilominerais mais comuns.
Modificado de Neves (1968).

Distancia interplanar | Distancia interplanar | Distancia interplanar

(R) do pico principal | (A) do pico principal | (A) do pico pirncipal Argilomineral
(condic6es normais) (ap6s solvatagao (apés aquecimento)
com etilenoglicol)

7 7 - Caulinita

10 10 10 llita

14 14 14 Clorita

12 17 10 Montmorilonita-12

14 17 10 Montmorilonita-14

14 14 10 Vermiculita
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Figura 15. Difratogramas de raios X evidenciando a natureza variada dos picos dos argilominerais.

Microscépio Eletronico

Na microscopia eletrénica, um feixe de elétrons sob alto vacuo é acelerado por
alta voltagem, incidindo na amostra. Existem basicamente dois principios de
microscopia eletrénica: a de transmissdo e a de varredura.

Na microscopia de transmissdao, o feixe de elétrons atravessa a amostra e a
imagem é projetada numa tela fluorescente, atingindo resolugdo de até 3 A. Esta técnica
permite a analise de defeitos e fases internas dos materiais.

Na microscopia de varredura, o feixe de elétrons incide na amostra e os elétrons
retroespalhados na superficie do material s3o captados, atingindo resolugdes de 100 A.
Caso os materiais ndo sejam eletricamente condutores, a amostra tem que ser
metalizada com um filme fino de C, Al, Au ou outro metal. O feixe eletronico, além de
gerar uma imagem de alta magnificacdo, produz raios X fluorescentes, emitidos pelos
elementos quimicos constituintes da amostra. Deste modo, pode-se realizar a
microanalise, isto é, determinar qualitativa e semiquantitativamente a distribuicdo
desses elementos na amostra, segundo método de energia dispersiva (EDS) através de
detectores de estado sélido (PORPHIRIO et al., 2010).

O microscépio eletrénico de varredura equipado com unidade de microanalise
permite, entre suas muitas aplicagcdes, observar com detalhes as associagées minerais,
suas alteragOes, inclusGes, zoneamentos e caracterizar os elementos quimicos
formadores do mineral, além de ressaltar a presenca de elementos estranhos a rede
cristalina. A andlise de diferentes feicdes texturais é uma etapa de grande importancia
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na caracterizacao de um determinado minério, pois pode auxiliar na previsdo do seu
comportamento nas diversas etapas de beneficiamento e processamento industrial.
Além disso, o EDS permite definir a distribuicdo espacial de elementos quimicos
contaminantes, o0s quais muitas vezes ocorrem em dimensGes reduzidas,
impossibilitando sua anélise por outros métodos como a microscopia 6ptica (PORPHIRIO
et al., 2010).

A microscopia eletrénica de varredura é normalmente muito utilizada na
caracterizagdo tecnoldgica de minérios. Esta vasta aplicacdo é devida a simplicidade na
preparacdo da amostra, a possibilidade de se observar apenas aspectos superficiais dos
graos (Figura 16) e curto tempo de andlise, pois numa Unica operagdo se obtém um
espectro completo dos elementos.

CETEM 2017/06/21 HM D82 x3.0k  30um

Figura 16. Imagem da caulinita (booklets) e halloysita.

A Figura 17 obtida através do microscépio eletronico de varredura e os graficos
das andlises segundo método de energia dispersiva (EDS) de uma amostra de um
depdsito de ouro do Fildo Paraiba, da Provincia Aurifera de Alta Floresta (MT), é um
exemplo cldssico da aplica¢gdo desta metodologia.
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Provincia Aurifera de Alta Floresta (MT) apresentando quatro difratogramas dos pontos
selecionados para analise pelo método de energia dispersiva (EDS) e suas respectivas fases

mineralicasidentificadas. Escala 20 um.
Fonte: Santos (2011)

Microssonda Eletronica

A microssonda eletrGnica proporciona o uso de uma técnica de analise ndo-
destruitiva in situ, e revolucionou a quimica dos materiais nas ultimas décadas.
O equipamento combina os principios do microscépio eletrénico, microscopia dptica e
da fluorescéncia de raios X, permitindo a determinagdo da composi¢do quimica de um
material em uma selecionada regido com aproximadamente 1um de didmetro.

A microssonda eletronica é constituida por um sistema elétron-éptico (formagao
do feixe eletrénico), sistema dptico (visualizacdo da amostra) e sistema dptico de raios X
(conjunto de detec¢do e andlise dos elementos). Compdem ainda o equipamento os
sistemas de vacuo, leitura e registro. A analise do material requer se¢des polidas ou
laminas delgadas polidas, tornando-se indispensavel a metalizagdo com C, Al, Au, entre
outros metais. Os raios X caracteristicos dos elementos gerados na amostra podem ser
analisados pelo método de dispersdo de energia (EDS) ou dispersdo de comprimento de
onda (WDS). Esse ultimo método emprega espectrdmetros de cristais curvos e
contadores posicionados de modo a obedecerem a relagdao proposta pela lei de Bragg.
Nas microssondas mais modernas é possivel analisar comprimentos de onda
compreendidos entre 1 e 100 A, para elementos com nimero atdmico acima do boro
(z>5).
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A microssonda eletrénica é um instrumento eficaz para identificacdo e
caracterizagdo quimica dos minerais, fornecendo uma estreita correlacdo entre a
composicio e a morfologia. E uma técnica que permite a determinacdo de fases
coexistentes, lamelas, inclusOes, alteragbes e zoneamentos e tem sido utilizada com
éxito em analises modais e até mesmo em analises quimicas de rochas.

A fim de ilustrar o supracitado, a Tabela 3 representa uma analise realizada em
olivina do derrame mafico da llha de Martin Vaz, a principal do arquipélago de Martin
Vaz, extremo leste do territorio brasileiro, onde a analise da microssonda fornece a
porcentagem em peso (% peso) dos Oxidos e, através de calculos, é possivel determinar
a férmula quimica do mineral e a constituicdo de seus principais elementos a fim de
classificagdo mineraldgica.

Tabela 3. Andlise normalizada do mineral olivina (forsterita ou magnesiana) do derrame mafico
da Ilha de Martin Vaz, Brasil.

Analise Normalizada

Oxidos % peso Cétions Atomos End members Mol %
SiO, 39,18 Si 1,002 Te 0,37
TiO, 0,00 Ti 0,000 Fo 81,23
Al,03 0,03 Al 0,001 Fa 18,40
Cr,03 0,01 Cr 0,000 Ca 0,00
Fe,0; 0,00 Fe (1) 0,000
FeO 17,19 Fe (Il1) 0,368 soma 100,00
MnO 0,34 Mn 0,007
MgO 42,58 Mg 1,623
Cao 0,00 Ca 0,000

tot. cations 3,000
TOTAL 99,32 tot. oxy. 4,002

Nota:*End members % sdo baseados somente nas razdes de Mn (Te), Mg (Fo), Fe-total (Fa), e Ca. Fonte: Santos, 2016.

Andlises Quimicas
Métodos Cldssicos

O interesse pela determinacdo dos elementos em concentracdes cada vez mais
baixas levou ao aperfeicoamento das técnicas instrumentais, sem contudo abandonar os
métodos cldssicos. Estdo incluidos nos métodos classicos a gravimetria, volumetria e a
colorimetria.

Na gravimetria, isola-se o elemento a ser analisado, pesando-o na forma pura ou
como composto. S3o necessarios procedimentos de separagdo, por exemplo:
precipitacdo, eletrdlise ou extragdo.
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Na volumetria ou titulometria, determina-se o volume necessdrio de um reagente
de concentracdo conhecida que reage quantitativamente com a solu¢do analisada.
O ponto de equivaléncia deve ser marcado por uma propriedade detectdvel e facilmente
reconhecida visualmente (geralmente a cor) ou por instrumentos (pH, eletrélise ou
condutancia).

A colorimetria ou espectrofotometria de ultravioleta (UV) consiste em converter o
elemento a ser quantificado em solucdo colorida, cuja intensidade da cor sera
proporcional a concentragdo, que sofrerd absorcdo diferencial da luz para um
comprimento de onda especifico, Sandell e Onishi (1978). E geralmente usada para
determinagdo dos elementos tragos (0,1 %). A técnica tem a vantagem de requerer um
equipamento simples, fornecendo resultados de alta precisdo e exatidao.

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raios X, nos ultimos anos, tornou-se uma técnica universal de
analise de materiais. Na fluorescéncia de raios X, o processo de excitacdo da amostra
deve-se a irradiacdo por um feixe primario de raios X, que resulta na producdo de uma
radiacdo secundaria devido a caracteristica dos elementos quimicos presentes.
Conhecendo-se os angulos de reflexdo e as intensidades da radiacdo, é possivel,
ndo soé identificar esses elementos, como também proceder a quantificagdo (DUTRA e
GOMES, 1984).

As andlises qualitativas sdao em geral faceis e confidveis, em virtude da
simplicidade do espectro. A analise semiquantitativa pode ser realizada pela simples
comparacdo das alturas dos picos com o0s espectros-padrdo. A andlise quantitativa
consiste na medida das linhas do espectro caracteristico dos elementos procurados
e do relacionamento dessas intensidades com sua concentracdo na matriz onde
encontram-se dispersos (PORPHIRIO et al., 2010).

A fluorescéncia de raios X é uma das técnicas instrumentais mais versateis, pois
permite a andlise de amostras sob a forma liquida ou sélida. Sua capacidade de deteccdo
de elementos quimicos geralmente ocorre de forma rapida, sem destruir a matriz e com
um baixo custo operacional. Além disso, tem a capacidade de abranger elementos para
0s quais a espectrografia dptica de emissdo se mostra ineficiente, por exemplo, com os
elementos: S, Cl, As, Se, Br, |, Ta e Th.

Espectrometria de Absorgdo Atémica

Ha uma relagdo estreita entre a espectometria de absor¢do atbmica e a
espectrografia dptica de emissdo, pois as técnicas usam uma mesma propriedade do
atomo, a excitagao eletrénica (ANGINO e BILLINGS, 1972, WELZ, 1985). A espectrografia
de emissdo registra as radiacdes produzidas pelos atomos excitados, enquanto a
absorcdo atébmica mede a energia absorvida pela excitagao.
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Um equipamento de absor¢do atébmica é constituido por quatro partes principais:

— fonte de emissdo (producdo da radiacdo de ressonancia);
— atomizagdo (dispositivo de conversdo em atomos neutros e livres);
— monocromador (eliminagdo das radiacGes parasitas);

— sistema eletronico (fotomultiplicador, amplificador e leitora).

A andlise quimica por absor¢do atébmica requer amostra na forma liquida, o que
torna a técnica especialmente indicada para analise de dguas. No caso de materiais
sélidos como rochas, minerais e minérios, essas andlises sdo dificultadas, algumas vezes,
devido as solubilizagdes incompletas de alguns materiais que comprometem a qualidade
da analise. E possivel a determinac3o de cerca de 65 elementos, abrangendo a maioria
dos metais e metaloides. Dependendo dos elementos, o limite de deteccdo inferior
atinge teores na faixa de parte por bilhdo (ppb).

Espectrometria de Plasma

As andlises por espectrometria de plasma de acoplamento indutivo (PAIl), ou
Inductively Coupled Plasma - (ICP), constituem um avanco significativo na quimica
analitica. Seu principio baseia-se na excitacdo atomica dos elementos em solucdo por
meio de um plasma de argdnio, sustentado por um campo magnético gerado por uma
bobina de radio-frequéncia (DUTRA, 1989). O plasma, tornando-se auto-sustentavel,
pode atingir temperaturas de até 10.000 °C, ndo favorecendo as reagdes quimicas e, em
consequéncia, diminuindo sensivelmente os efeitos da matriz. A espectrometria de
plasma é uma técnica analitica multielementar, apresentando alta sensibilidade e limites
de deteccdo excepcionalmente baixos quando comparados as outras técnicas
instrumentais. Com o advento da espectrometria de plasma, o estudo dos elementos
terras-raras cresceu muito nos ultimos anos, permitindo que estes elementos sejam
analisados diretamente em algumas amostras, como por exemplo, em carbonatitos,
areias monaziticas e solos lateriticos (PORPHIRIO et al., 2010).

Técnicas Auxiliares
Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica analitica muito util na
caracterizagdo de substancias quimicas, fornecendo dados sobre a identidade e
constituicdo estrutural de um composto puro ou sobre a composicao qualitativa e
guantitativa de misturas. No campo da mineralogia costuma ser uma técnica
subestimada, embora além de fornecer informacgGes complementares a difratometria de
raios X, permite em certos casos, melhores identificagdes nos minerais de baixa
cristalinidade, com altos indices de substituicdes no reticulo, ou materiais amorfos
(ESTEP-BARNERS, 1977, BESSLER, 1983).
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O método utilizado para obtencdo de espectros no infravermelho dos materiais
sélidos é o da pastiiha com brometo de potassio prensada. Um espectro de
infravermelho compde-se de bandas de absor¢do intrinsecamente relacionadas aos
movimentos moleculares, principalmente vibragGes. Assim, os minerais mais facilmente
caracterizados pelos seus espectros de infravermelho sdo aqueles que contém oxidnions
isolados (carbonatos, sulfatos, fosfatos, etc.). Os espectros dos oxidnions condensados
(silicatos em maioria) geralmente apresentam-se sob formas complexas. Os minerais
contendo o grupo hidroxila (argilominerais, entre outros) mostram vibragdes
caracteristicas de alta intensidade (Figura 18) e, portanto, de facil detec¢ao.
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Figura 18. Espectro de infravermelho da palygorskita.

Espectrometria Méssbauer

O fato da espectrometria Mdssbauer estar relacionada as medidas de ressonancia
em solidos, faz desta técnica a ferramenta adequada para investigacdao dos materiais
sélidos naturais inorganicos como rochas, sedimentos e solos (HERZENBERG e RILEY,
1970). A técnica é usada para estudo da estrutura dos minerais e identificacdo de fases
minerais em agregados polifasicos. E possivel semiquantificar o ferro em seus diferentes

estados de oxidagdo (Figura 19), principalmente a razdo ferro ferroso e ferro férrico
(Fe” e Fe*).
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Figura 19. Espectro Mdossbauer da caulinita.

Ressonancia Paramagnética Eletronica

A Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) é uma técnica fisica utilizada para
determinar elétrons desemparelhados e caracterizar o seu ambiente quimico. Através
desta técnica pode-se obter informacGes de materiais na fase liquida e sélida. A técnica
é bastante sensivel, em condi¢Ges extremamente favoraveis, o limite de deteccdo dos
centros paramagnéticos pode estar abaixo de 10" - 10" spins/g, ou seja, abaixo de 1
ppb.

Esta técnica também é utilizada para estudar sistemas paramagnéticos como
atomos e moléculas com numero impar de elétrons, ions com camadas eletronicas
incompletas, defeitos em sélidos, radicais livres e elétrons de condug¢do em metais
semicondutores. A RPE tem sido amplamente utilizada na mineralogia e petrologia, e
recentemente tem sido aplicada em geocronologia, na dosimetria de acidentes
radioldgicos e no controle de doses de alimentos irradiados.

A RPE ndo é capaz de identificar o tipo de argilomineral, mas é extremamente Uutil
na caracterizacdo dos sitios de ocupagio do Fe®** em amostras de caulim.
A determinacdo dos sitios de ocupacdo do Fe* sdo importantes na correlacdo da génese
dos depésitos e com a qualidade do minério, principalmente para utilizagcdo na industria
do papel.
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A caulinita é um argilomineral que é conhecido por conter vérios defeitos na sua
estrutura cristalina. Alguns destes defeitos podem ser estudados através da ressonancia
paramagnética eletrénica. Os defeitos na estrutura do mineral s3o causados
normalmente pela substituicio do ion A** pelo Fe*" em caulinitas naturais.

Os defeitos na rede cristalina da caulinita tém sido determinados a partir de
experimentos com irradiacdo de varias amostras de caulins naturais. Os defeitos
induzidos por radiagdo sdo utilizados como meio de interpretar as condi¢cdes de
formacao e evolugdo de varios caulins.

Caulins naturais exibem picos nos espectros de RPE na regido de g=2e g = 4.
O pico de g = 4 é atribuido ao ferro contido na estrutura da caulinita. A origem do pico
g = 2 tem sido atribuida ao ferro presente em fases que estdo externas a caulinita
(Figura 20).
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Figura 20. Espectros de RPE de amostras de caulim obtidos a temperatura ambiente e frequéncia
de 9,74 GHz (Modificado de SANTOS et al., 2011).

Andlises Térmicas

Estdo agrupadas em analises térmicas as técnicas que medem a variacdo dos
parametros fisicos de uma substdncia com a temperatura. As técnicas mais utilizadas
pela mineralogia aplicada sdo as andlises termodiferencial (ATD) e termogravimétrica
(ATG), como exemplificadas na Figura 21.
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Na analise termodiferencial sdao estabelecidas as diferencas de temperatura entre
uma substancia e um padrao constituido de material de referéncia inerte quando estas
duas espécimes estdo sujeitas a idénticos regimes de aquecimento ou resfriamento.
Estes efeitos fornecem informacgdes a respeito das rea¢Oes exotérmicas e endotérmicas
ocorridas no material examinado (MACKENZIE, 1970; NEUMANN, 1977). As reacdes
exotérmicas sdo atribuidas aos processos de oxidacdo, recristalizacdo ou colapso das
estruturas defeituosas. As reagBes endotérmicas envolvem mudancas de fase,
desidratacdo, decomposicdo e inversao de cristalinidade. Estas informacgdes, por vezes,
tipicas de um determinado mineral, podem ser utilizadas para identifica-lo e ainda
fornecer uma estimativa de sua propor¢do na amostra. E especialmente indicado para o
estudo de minerais com baixa cristalinidade ou amorfos.

Na analise termogravimétrica, as mudancas no peso da amostra sdo medidas em
funcdo de um aquecimento constante e atmosfera controlada. A perda de massa da
amostra pode ser consequéncia da remoc¢ao de misturas adsorvidas, grupos hidroxilas
ou substancias volateis. J& o ganho no peso é atribuido ao processo de oxidacao.
A gama de minerais que podem ser estudados por esta técnica, estd limitada
aos argilominerais e aqueles contendo dgua, hidroxila, matéria organica, enxofre,

carbonatos, etc.
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Figura 21. Curvas de analises termogravimétrica (TG-DTG) de amostra de
palygorskita (SIMOES, 2017).
Ultravioleta

A fluorescéncia sob radiagao ultravioleta, quando presente, é um método
deterministico para identificagdo de minerais. Embora haja limita¢gdes quanto ao uso da
luz ultravioleta, pois sdo poucos os minerais econémicos que apresentam fluorescéncia,
é possivel obter informagdes sobre crescimento de cristais, zona¢do ou inclusGes que
ndo se distinguem por outros métodos. A maior parte dos minerais que apresentam
fluorescéncia é devido as impurezas, também denominadas ativadores. Os elementos
como 0 manganés, uranio e terras-raras induzem uma fluorescéncia nos minerais.
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Segundo Hutchison (1974), os minerais que sempre apresentam fluorescéncia sdo:
scheelita, hidrozincita, willemita, autunita, malaquita, escapolita e fluorita. Entre os
minerais que podem apresentar ou nao fluorescéncia, dependendo dos ativadores,
estariam incluidos: calcita, anglesita, wollastonita, nefelina, diamante e zirconita.

Radiografia

Determinados minerais emitem espontaneamente uma variedade de particulas
oriundas de decaimento radioativo que podem ser usadas para identificacdo de minerais
e localizagdo da posicdo da particula no espécime. A técnica mais usual é a
autoradiografia (BOWIE, 1977) que consiste na exposicdo do mineral a uma emulsdo
fotogréfica para registro das particulas alfa e beta de isétopos instdveis. Este método é
particularmente aplicado ao estudo dos minérios de uranio (PORPHIRIO et al., 2010).

Ataques Quimicos Rdpidos

Os ataques quimicos rdpidos podem resultar em coloragdes diferenciadas que
permitem a identificagdo de minerais incolores ou brancos. Hutchison (1974) relaciona
alguns métodos de tingimento de felsdpatos (principalmente o ortoclasio), carbonatos e
feldspatoides. Tais métodos sdo amplamente substituidos pelas modernas técnicas
analiticas instrumentais. Uma compilacdo completa dos métodos de tingimento
aplicados aos minerais opacos e outros silicatos é fornecida por Reid (1969) e Norman
(1974). O teste de estanizagdo ou simplesmente coloragdo dos grdos de cassiterita, com
zinco metdlico e acido cloridrico, também esta incluido nesta categoria. O Quadro 1
mostra algumas formas de estanizacdo dos feldspatos segundo Norman (1974) que
apresenta uma descricdo detalhada desta técnica.

Quadro 1. Alguns ataques quimicos com acidos em feldspatos. (Modificado de NORMAN, 1974).

Coloragao de Feldspatos

MINERAL Acido
Feldspatos Hidrofluoridrico
K-feldspatos Cobaltinitrito de sddio
Plagioclasio (incluindo albita) Amaranto

Determinagdo da Capacidade de Troca Catibénica Através de Azul de Metileno

A determininagdo da CTC dos argilominerias pode ser realizada pelo método de
adsorcdo do azul de metileno. Este é um método bem simples e eficaz, além de nao
necessitar de equipamentos com custo elevado. A sua Unica dificuldade encontra-se na
determinacdo do ponto final da titulagdo, que é executada visualmente.
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O corante denominado azul de metileno tem em quimica a nomenclatura
cloridrato de metiltiamina ou cloreto de 3,7-Bis(dimetilamino)fenilatianium, de
composicdo quimica CysH1sSN3CI.3H,0. Trata-se de um corante catidnico, ou seja, que
em solugdo aquosa dissocia-se em anions cloreto e cdtions azul de metileno (MERCK e
CO, 1952).

O cation azul de metileno substitui os cations Na*, Ca**, K*, Mg** e H;0" adsorvidos
nos argilominerais, ocorrendo um processo de adsorgao irreversivel, caracterizando-se
como uma boa forma de medida de capacidade de troca catibnica .

O método de adsorgdo de azul de metileno também permite a determinacgdo da
superficie especifica dos argilominerais. Esse corante organico é adsorvido pelo solo,
guando em meio aquoso, formando uma camada monomolecular quase que completa
sobre a superficie dos argilominerais, permitindo, dessa forma, uma vez conhecida as
dimensodes da sua molécula, conhecer a area total recoberta.

Existem duas etapas no mecanismo de interagdao do azul de metileno com o
argilomineral: troca cati6nica e adsorgao.

Troca de cations: A molécula de azul de metileno dissocia-se na agua e forma o cdtion
de azul de metileno (CiH13N5S*) que pode trocar com os cdtions das argilas. Esta troca é
uma relagdo preferencial que fixa o cation de azul de metileno a superficie dos argilo-
minerais; também apds os cations das argilas terem sido trocados pelo cation de azul de
metileno, as superficies das argilas transformam-se num estado ndo-molhavel ou
hidrofdbico. A troca de cation de azul de metileno é considerada uma reacdo
irreversivel.

Adsorgdo: Existem dois tipos de adsorcdo: adsorcdo fisica e adsor¢cdo quimica.
A adsorcgdo fisica é baseada na forca de atracdo de Van der Waals caso a adsorcdo
guimica seja baseada na ligagdo de pontes de hidrogénio. O nivel de energia da adsorc¢ao
guimica é maior que o da fisica. Vdrios autores estudaram esse fenGmeno e
apresentaram vdrias teorias baseadas no equilibrio entre moléculas livres na solugdo.
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