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Resumo

Na industria de mineragcdo, o controle de qualidade é fundamental para que o
material seja entregue nas especificagbes corretas. Para isso o controle de
qualidade usa de técnicas apropriadas, dentre essas a Espectrometria de
Fluorescéncia por raio x. Entretanto, essa técnica dispde de duas formas de preparo
das amostras, a prensada e a fundida. O presente trabalho se empenhou em avaliar
a influéncia do preparo de amostra no desempenho da técnica. Os dados
compilados mostram que tanto a metodologia fundida quanto a prensada
apresentam resultados semelhantes, podendo ser aplicadas de forma confiavel no
controle de qualidade do minério de ferro, devendo ser analisada a precisao,
exatidao e custo, sendo indicado o método com fundigao.
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1. Introdugao

O ferro € um metal abundante na Terra, sendo o elemento que constitui cerca de 5%
em massa na crosta terrestre. O depdsito mineral de ferro mais importante é
formado por hematita (Fe,O3). A hematita possui 70% de ferro em sua forma pura.
(BOSSI et. al., 2020). Segundo dados mais recentes do IBGE sobre o minério de
ferro, em 2021 o minério de ferro foi o produto de maior receita com R$242,1 bilhdes
de receita e participagao de 5,6% na industria brasileira, podendo ser considerado o

mineral mais importante para a economia no Brasil.

A analise quantitativa de fases minerais constituintes de minérios de ferro é
importante para avaliar a qualidade do mesmo, e principalmente, para controlar as
misturas na produgdo de sinter feed de boa qualidade (TAKEHARA et al, 2009).
Para fazer essa quantificagcdo algumas técnicas podem ser usadas, dentre elas
microscopias Otica e eletronica de varredura, difracdo por fluorescéncia de raio x
(XRF), analises térmicas e quimicas. As técnicas térmicas e quimicas s&o muito

demoradas e dificeis, portanto por agilidade sdo menos utilizadas, enquanto isso, as
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técnicas de microscopia e espectrometria sdo mais faceis e demandam menos
tempo, por tanto mais preferiveis para industrias, conforme aponta Oliveira (2019).
Além disso, essas técnicas sao performadas em equipamentos robustos, de alta
sensibilidade e associados a softwares, o que minimiza os erros € aumenta a

exatidao e preciséo dos resultados.

A Espectrometria de Fluorescéncia de raio X funciona usando as radiagdes
eletromagnéticas para identificar os componentes (SKOOG et al., 2009). A partir das
regides de absorcao do raio x, e conhecendo a regido de absorgdo do padrao do
analito e dos componentes presentes, € possivel identificar a composicdo da

amostra.

Existem dois métodos de preparo da amostra sdlidas, o método em que a amostra é
prensada ou fundida, e na Espectrometria de Fluorescéncia de raio X é muito
importante o preparo pois as diferengcas de homogeneidade e tamanho da particula
podem afetar nos resultados. A escolha do método depende da finalidade do uso da
amostra e sua composigdo (MACUACUA, 2011).

O método da amostra prensada é realizado prensando a amostra ja pulverizada
utilizando prensas hidraulicas ou mecanicas, ja no método de preparo da amostra
fundida, é utilizado um material fundente que geralmente é o tetraborato de litio ou
sédio, esse material € colocado em cadinhos de platina onde sera aquecido até ser
fundida e € moldada em uma placa de platina. A diferenca dos métodos resulta em
diferengas de estrutura mineralégica, tamanho da particula, homogeneidade e custo
(COELHO, 2001). O custo do método fundido é alto, ao contrario do método
prensado que possui um custo baixo. Porém o fato de o método prensado
apresentar uma homogeneidade baixa pode resultar em diferengcas nos resultados

obtidos no método fluorescéncia de raio x.

O objetivo do presente trabalho € compreender qual o melhor método de
preparacdo de amostra para determinar ferro em minério. Complementarmente,
analisar as vantagens e desvantagens de cada método de preparagdo de amostra,
o fator do custo em contrapartida ao fator da interferéncia de efeitos mineraldgicos

nos resultados.
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2. Referencial Teérico

2.1 Minério de Ferro

Segundo Carvalho (2014) em sua publicacédo na biblioteca digital Minérios de Ferro
do BNDS, o ferro € quarto elemento mais abundante na crosta terrestre, sendo o
Brasil € um dos principais depdsitos do mineral mundial. As principais regides
produtoras de minério de ferro no Brasil sdo o Quadrilatero Ferrifero de Minas
Gerais, a Provincia Mineral de Carajas no Para e a regiao de Corumba no Mato
Grosso do Sul.

O ferro esta presente em varias composi¢cdes minerais, no entanto somente os
oxidos de ferro (Tabela 1) sdo formagdes geoldgicas que apresentam ser viaveis
para extragcao e comercializagao. Estes sdo minérios que possuem alto teor de ferro
e poucas concentragbes de contaminantes indesejados como fosforo (CAXITO,
2018).

Tabela 1: Oxidos de Ferro.

Mineral Férmula Quimica Conteudo teoérico de ferro
Magnetita Fe;0, 72,4
Hematita Fe,O, 69,9
Goethita Fe,05.H,O 62,9
Limonita 3Fe,05.3H,0 59,8
liImenita FeTiO, 36,8
Siderita FeCO, 48,2
Pirita FeS, 46,5
Ptirrotita Fe(1-x)S 61,0

Fonte:(Carvalho et, al, 2014).

O minério de ferro é considerado o minério mais importante para a economia de um
pais, o Brasil € um dos maiores exportadores de minério de ferro do mundo, ficando
atras apenas da China e da Australia (SILVA et al., 2019). Em 2021, o minério de
ferro rendeu uma receita de R$242,1 bilhdes de receita, segundo dados mais

recentes do IBGE, por isso a importancia industrial desse minério para a economia.
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2.1.1 Aspectos produtivos

Antes de ser comercializado o minério de ferro precisa passar pelo processo de
beneficiamento, atingindo granulometria e teores quimicos adequados. O minério de
ferro bruto passa pelas usinas de beneficiamento, sendo britado, peneirado, lavado
e classificado de acordo com a granulometria. Existem trés classificagées possiveis:
Granulado, Sinter Feed e Pellet Feed. O minério com particulas acima de 6,3 mm
sdo os granulados, ja o minério com granulometria intermediaria entre 0,150mm e
6,3mm ¢é classificado com sinter feed. E o Pellet Feed é o material com
granulometria abaixo de 0,150mm (TAKEHARA et al, 2009).

O controle de qualidade em minério de ferro € composto por analises fisicas e
quimicas, e se faz essencial para avaliagdo de performance das operagdes de
extragdo, beneficiamento e comercializacdo da commodity. Para garantir a
qualidade vendida e apoiar as usinas de beneficiamento, sdo realizadas
amostragens de pontos estratégicos da area a ser lavrada e do minério durante e

apos o processo de beneficiamento (PAIVA et, al, 2018).

Na analise laboratorial a amostra é enviada ao laboratério onde vai ser
homogeneizada, quarteada e separada em aliquotas destinadas a trés analises

essenciais: ensaio granulométrico, umidade e analise quimica (Figura 1).

Os ensaios de granulometria e umidade sao analises fisicas, para atestar o tamanho
médio dos graos do minério e a quantidade de agua retida no produto. O ensaio de
umidade é um dos principais parametros fisicos determinados em laboratérios de
qualidade e sua correta quantificagdo tem grande relevancia no controle de
beneficiamento industrial e para os estudos de mineralogia, assim como para a
comercializacdo do produto, tendo em vista que caso o teor de umidade estiver
muito alto o transporte e embarque para exportacdo € proibido, por causar risco de
tombar o navio com o desprendimento da agua acumulada dentro dos pordes
(Alvares et, al, 2018).

Assim como o estudo da umidade, a analise granulométrica tem importancia
comercial sendo um dos parametros definidos para a venda, e é de extrema

importdncia para o monitoramento e manutengdo da etapa de britagem do
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beneficiamento mineral, garantindo a maximizagao da taxa de producéao e qualidade
fornecida (Souza, 2020).

Ja a analise quimica é destinada a definir os teores de Ferro e de contaminantes
como SiO2 (Silica); P (Fosforo); Al203 (Alumina); Mn (Manganés), entre outros.
Dentro das analises quimicas temos a Fluorescéncia de raio x (FRX), a analise por
fluorescéncia de raios-X pode ter fins qualitativos ou quantitativos (Santos et, al,
2013). O FRX utiliza-se da medi¢ao da faixa de comprimento de ondas para analisar
0os compostos presentes na amostra através do conhecimento da faixa do
comprimento de onda de padrbes desses compostos. Sendo assim, a importancia
do FRX é identificar qual tipo de amostra de minério esta lidando, qual sua

composicao e seus teores de Ferro e contaminantes.
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Figura 1: llustragao de processo de controle de qualidade de minério de ferro.
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Fonte: Adaptado (PAIVA, 2018).
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2.2 Fluorescéncia de Raio-x

A espectrometria de Fluorescéncia de raio x (XRF), é uma técnica ndo destrutiva
que usa a deteccao dos raios x para identificar e quantificar a composicdo quimica

de um material. (Urbano et al., 2013).

A técnica se baseia na emissao de radiagao primaria de alta energia por uma fonte
de tubo de raio-x. Ao receber a radiagdo do tubo, os atomos que constituem a

amostra irdo fluorescer ocorrendo o salto quéntico, conforme mostrado na Figura 2.
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Figura 2: llustragdo do principio de medigéo por XRF.
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Fonte: (Fontes, 2019).

O esquema da figura mostra que os elétrons mais proximos ao nucleo sao ejetados
de sua posi¢cado, abrindo vacancias que serao preenchidas pelos elétrons de
camadas mais externas, dessa forma liberando energia na forma de fétons de
raio-x, que séo capturados pelo detector do equipamento. (SCHOLTZ; UHLIG,
2006).

Os comprimentos de onda emitidos por cada atomo e a energia de radiagao é
caracteristica para cada elemento. Dessa forma, € possivel reconhecer quais
elementos estdo presentes na amostra e em que concentracdo se encontram
distribuidos (PANALYTICAL, 2010). Na Figura 3 esta representado um espectro de
XRF para uma amostra qualquer, onde cada pico corresponde a um elemento a

altura do pico representa a concentragédo de cada elemento na amostra.

Figura 3: Espectro de Raio-x.
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Fonte: (Panalytical, 2010).

2.3 Preparagao de amostras

No XRF a preparacdo de amostras € um fator essencial para analise, pois o
tamanho da particula e homogeneidade do material influenciam diretamente os
resultados obtidos, uma vez que a técnica atinge apenas a superficie da amostra.
Os equipamentos de raio-x podem ler amostras liquidas ou sélidas e a preparagao

vai depender das caracteristicas de cada material (MACUACUA et. al., 2011).

No caso de minerais solidos, existem dois tipos de preparacdo mais comuns de
pastilhas, as prensadas e as fundidas ou pérolas. As vantagens e desvantagens de
cada método de preparagao estdo apresentados na Tabela 2 e devem ser levadas
em consideragao para o processo, sendo necessaria a avaliacdo de qual método se

aplica melhor ao produto a ser analisado.

Tabela 2 — Vantagens e desvantagens de cada método de preparagao

Fatores Pastilhas Prensadas Pérolas
Estrutura mineraldgica Grande influéncia Nula
Tamanho de particula Grande influéncia Nula

Efeito matriz Grande influéncia Pouca influéncia
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Equipamentos Prensa Maquina de fusao
Homogeneidade Boa Muito boa
Custo Baixo Alto
Facilidade de manejo Muito boa Boa
Consumo de reativos Baixo Moderado
Elementos volateis Analisaveis N&o analisaveis

Fonte: (COELHO, 2001).

Além de ser um método de preparagcdo mais simples e rapido, as pastilhas
prensadas apresentam baixa diluigdo, aumentando as contagens para elementos
tragos que se apresentam em baixas concentragcdes e para elementos volateis por
nao expor o material ao calor. No entanto, apresentam efeitos mineralégicos e de
tamanho de particulas que podem causar interferéncias nos resultados, uma vez
que os graos das amostras estdo apenas conformados no disco. Estes efeitos s6
sdo efetivamente corrigidos pela fusdo, quando a amostra é transformada em um
disco de vidro homogéneo. No entanto, as pastilhas fundidas apresentam menor
capacidade de deteccdo para elementos tracos e leves, por serem mais diluidas
(COELHO, 2001).

3. Metodologia
3.1 Amostra de minério

Foram coletadas 20 amostras de minério de ferro itabirito com concentracdes
desconhecidas, doadas no ano de 2023, por empresas mineradoras da regiao de
Itatiaiugu e Igarapé, localizadas no Quadrilatero Ferrifero em Minas Gerais . Cada
amostra foi previamente identificada e numerada, homogeneizada, seca e
pulverizada com passante em 0,106mm e acondicionadas em pacotes de papel
craft. Apos este processo, as amostras foram prensadas e fundidas para leitura no

raio-x.

3.2 Preparagao das amostras
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Para preparagao das pastilhas prensadas (Figura 4) foi utilizado a cera Waxx da
Merkel como aglomerante, na propor¢do de 20g para 2g de cera. Os itens foram
pesados, transferidos para um recipiente de homogeneizagéao e levados entéo, para
a prensa elétrica HTP-40 com forgca de 150kN por 5 segundos. Cada pastilha foi

entado identificada e direcionada para analise no raio-x.

Figura 4: Imagem pastilha prensada.

Fonte: Autores (2023).

Para o preparo das pastilhas fundidas foi utilizado o tetraborato de sddio, por
apresentar ponto de fusdo baixo sendo bem aplicado a amostras de minério de ferro
apesar de ser higroscopico, devendo ser pesado na hora da fusdo. O fundente
utilizado foi da fabricante Claisse na propor¢ao de 7:1 de fundente por amostra. E
adicionado lodeto de potassio para desmoldar a pastilha. Apés a pesagem, o
material foi colocado em cadinhos compostos por 95% de platina e 5% de ouro,
homogeneizado e levado a maquina de fusao elétrica The-ox da fabricante Claisse a
temperatura de 1050°C por 15 minutos. Apds o resfriamento das pastilhas foi

realizada a leitura no raio-x.

Figura 5: Imagem pastilha fundida.
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Fonte: Autores (2023).

3.3 Analise por FRX

O equipamento utilizado para analise quantitativa das amostras foi o raio-x Axios da

fabricante Panalytical, com tubo de rodio a 4kW.

Foi previamente realizada a calibragdo de duas aplicacbes, uma fundida e uma
prensada com padrdées de minério de ferro MRC (Material de referéncia certificado).
A utilizagdo de padrées de boa qualidade e com referéncia conferem maior
confiabilidade de uma boa calibracdo das curvas analiticas e sdo imprescindiveis
para que nao haja interferéncias nos resultados das amostras. Apos a finalizagao
das curvas analiticas para os compostos Fe, SiO,, P, Mn, AlI203, MgO e CaO em

cada aplicagao foi realizada a conferéncia com amostras padréo.

3.4 Tratamento dos dados

Para avaliacado das diferencas entre as metodologias de preparo foram coletados e
analisados para realizagado da pesquisa apenas os resultados de Ferro (Fe) de cada
amostra, uma vez que € o composto maior interesse para o processo de produgao e
venda do mineral. Os dados obtidos foram processados com auxilio do Microsoft

Excel.

4. Resultados e Discussao

Foram obtidos os resultados de concentragdo em % para o Ferro e as diferencas
em cada amostra (Tabela 3). O maior valor de Fe foi de 66,79% na amostra 7 € o

menor valor obtido foi de 51,60% na amostra 18. Revelando que a faixa das
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amostras analisadas foi de 50 a 70%, que pode ser considerado um material rico em

concentracao de Ferro.

A diferenga metodoldgica foi representada como o resultado da pastilha prensada
menos a fundida. Sendo que a maior variagdo foi encontrada na amostra 1 com

diferenca de 1,84 e a menor variagao foi de 0,02 na amostra 17.

Tabela 3: Resultados e diferengas por amostra analisada.

Anadlise Fe (%)

Amostra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Prensada 64,09 63,57 6554 53,50 54,24 64,08 66,79 66,69 61,76 57,97
Fundida 62,25 63,98 64,77 53,67 5593 63,42 66,58 66,64 6069 57,85
Diferenca 1,84 -0,41 0,77 -0,17  -1,69 0,66 0,21 0,05 1,07 0,12
Amostra 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Prensada 57,39 56,04 57,03 5751 57,80 62,20 60,04 51,60 55,22 52,18
Fundida 58,32 56,84 56,28 56,70 56,84 62,18 59,83 51,72 5549 51,66
Diferenca -0,93 -0,8 0,75 0,81 0,96 0,02 0,21 -0,12  -0,27 0,52

Fonte: Autores (2023).

A partir do grafico da Figura 6, pode-se observar que a variagao das diferengas nao
apresentou tendencia, o que demonstra que nao houve interferéncia da calibragao
do equipamento no experimento. Se os valores apresentassem tendencia a serem
sempre maiores ou menores para determinado tipo de amostra poderia indicar
problemas na calibragdo das curvas analiticas do instrumento de raio-x, sendo

necessario uma recalibracdo ou avaliagao dos padrdes utilizados.
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Figura 6: Variacao de Fe
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Fonte: Autores (2023).

Observa-se que apesar da diferenga metodoldgica de preparo e analise as amostras
prensadas e fundidas apresentaram resultados semelhantes. A diferenca
encontrada no grupo de amostras analisadas pode ser considerada pequena, por se
tratar de amostras com altas concentracbes do metal, isso decorre pela estrutura

mineraldgica e da baixa concentragdo de contaminantes na matriz mineral.

Em casos de amostras com baixo teor de ferro essa diferenga poderia ser maior
causando problemas na detecg¢ao de ferro, uma vez que a estrutura mineralégica
seria composta por maiores teores de contaminantes como silica e alumina, fazendo
com que o efeito de tamanho de particulas e de matriz interferisse nos resultados

das pastilhas prensadas.

Em caso de necessidade de uma precisdo maior como em produtos finais e em
materiais com matriz mineralégica com teores variaveis ou desconhecidos € bom
que se use as pastilhas fundidas, pois apesar de serem mais caras e mais

demoradas elas garantem uma confiabilidade maior.

Ja as pastilhas prensadas apesar de possuir uma precisdo um pouco menor, em
caso de concentragdes maiores com as utilizadas entre 50 e 70% de Fe e em
matrizes bem definidas com poucos contaminantes, chega bem préxima da precisao

das fundidas, por isso podem ser usadas em processos de qualidade do minério,
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pois apresentam baixo custo e sdo mais rapidas de serem realizadas, o que garante

uma agilidade maior no processo de qualidade do minério.

5. Conclusao

Os dados compilados mostram que tanto a metodologia fundida quanto a prensada
apresentam resultados semelhantes, podendo ser aplicadas de forma confiavel no
controle de qualidade do minério de ferro, devendo ser analisado os pros e os

contras para a escolha do método a ser utilizado.

A pastilha fundida, por eliminar os efeitos de tamanho de particulas, sofre menores
interferéncias nos resultados, sendo mais precisas que as prensadas. Entdo, em
casos em que se deseja maior precisdo e exatidao do resultado, a fusdo € a mais

indicada.

No entanto, outro fator a ser considerado na escolha do método é o custo de analise
e manutencdo. As pastilhas prensadas apresentam custo menor comparado ao
processo de fusdo, uma vez que usam pouco aglomerante e que as prensas sao

equipamentos mecanicos ou elétricos gastando pouca manutencgao.

A partir dos resultados obtidos e das analises realizadas, chega-se a conclusao que
as industrias podem utilizar desse método de analise para confirmar qual método
melhor a ser utilizado no caso das analises realizadas em seu estabelecimento. E
também pode ser usada essa metodologia para fazer uma triagem e garantir que
independentemente do meétodo utilizado sera obtido um resultado que condiz com a

expectativa da industria, ou para que seja garantido o melhor método a ser utilizado.
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