QUANTIFICAÇÃO DE FASES PELO METODO DE RIETVELD EM PRODUTOS DE BENEFICIAMENTO DE FERRO DA USINA DE PEDRA BRANCA DO AMAPARI, AP
F. B. Silva1, O. J. C. Fernandez1, M. M. Tavares1, T. H. F. D. Ferrão1
silva.felipebarros@gmail.com
(1) Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia do Pará.

RESUMO
O interesse econômico dos minérios de ferro depende da sua composição mineralógica, associados com a ganga. A difração de raios-X é amplamente utilizada na identificação de fases e da estrutura cristalina, porem a determinação de proporções minerais nos espectros difratométricos ainda é pouco usual na indústria. No presente trabalho o método de Rietveld foi usado para a caracterização de fases nos produtos de beneficiamento da mina de Pedra Branca do Amapari/AP. Com a DRX foram obtidos espectros que mostraram hematita e quartzo como os minerais mais ocorrentes nos produtos. Com o refinamento dos parâmetros cristalinos pelo método de Rietveld, foram obtidos bons indicadores estatísticos e fornecendo quantidades de hematita de 99%, 97% e 71%, no pellet feed da flotação, no concentrado por espirais e no sinter feed da jigagem, respectivamente. O método se mostrou eficiente e pode servir para auxiliar rapidamente com informações mineralógicas nas diversas operações unitárias da usina.
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INTRODUÇÂO
A retomada do crescimento das economias mundiais aumentou a demanda pelo minério de ferro, que atualmente é responsável pela maior parcela do total das exportações minerais(1) e o uso crescente do minério de ferro e seus derivados na fabricação de bens de consumo mostra a importância desse segmento para a economia nacional e mundial, logo, é crescente a tendência à produção de concentrados por beneficiamento mineral, acarretando em investimentos cada vez mais significativos no aprimoramento dos seus produtos. Neste contexto, a análise quantitativa dos finos de minérios de ferro e seus aglomerados torna-se foco de grande atenção para a avaliação do desempenho dos processos siderúrgicos.
O sistema de minério de ferro Amapá está localizado no Estado do Amapá, no norte do Brasil. A produção teve início em dezembro de 2007 pela empresa Anglo American Brazilian. Os recursos geológicos são estimados em 200 milhões de toneladas, o que representa 15 anos de operação. O sistema integra produção e escoamento de minério de ferro formado por uma jazida que é composta por três minas denominadas Martelo, Taboca e Vila do Meio, a unidade de beneficiamento em Pedra Branca do Amapari, cerca de 200 km de estrada de ferro e o Porto de Santana, por onde o minério é exportado(2).
O objetivo do trabalho foi aplicar o método de Rietveld na caracterização dos produtos de beneficiamento do minério de ferro da Unidade de Minério de Ferro Brasil da Anglo American, sistema Amapá. 

Introduzido por Hugo Rietveld em 1969, o método que leva seu nome tem por base a simulação de todo o perfil difratométrico a partir de parâmetros estruturais das fases constituintes, permitindo refinar parâmetros de natureza instrumental e cristalográfica(3). O método de refinamento minimiza a diferença entre um difratograma calculado e um observado, isso através do método dos mínimos quadrados. As equações envolvidas no refinamento não são lineares, o cálculo é iterativo. Com os parâmetros ajustados o cálculo é repetido até que as correções para todos os parâmetros refinados sejam menores que uma determinada fração do respectivo desvio padrão. Os indicadores de convergência mais usados são: fator Rwp, fator exp e fator RBragg. A razão entre os dois primeiros fatores, denominado goodness of fit (gof) deve atingir um valor próximo de 1. A alternativa de métodos de quantificação através da difratometria de raios-X, apresenta-se como solução mais veloz e de alta reprodutibilidade(3).

MATERIAIS E MÉTODOS

As amostras dos produtos de beneficiamento de minério de ferro foram cedidas pela empresa Anglo American Brazil. A planta de beneficiamento da empresa é composta por três processos de concentração jigagem-cj (sinter feed), por concentrador em espirais-ce e flotação-cf (pellet feed), sendo que o processo de jigagem é uma etapa que antecede tanto a concentração em espirais quanto a flotação. Foram analisados os produtos de concentrado de cada processo e de rejeito da flotação-rf.

A preparação das amostras requer de muito cuidado, pois os seus tamanhos de grão influenciam os resultados analíticos. As amostras foram cuidadosamente fragmentadas em grau de ágata, seguido de preenchimento do pó obtido nos porta-amostras de alumínio, isto foi realizado pelo método do encosto (back loading).

Os dados espectrais usados para a caracterização foram obtidos usando o difratómetro Philips PW 1050, do Laboratório de Caracterização de Minerais do IFPA. Foi usado tubo de cobre com radiação CuKα (λ = 1,5406Å), voltagem 40kV e corrente de 30mA, com varredura de 10° a 60°(2θ), a passo angular 2θ de 0,016. O difratômetro possui fenda de divergência fixa e a geometria usada é a de Bragg-Brentano.
Para a identificação de fases, o programa utilizado foi o  X´PERT HighScore da Panalytical e a base de dados de minerais PDF (Powder Diffraction Data) do ICDD (International Centre for Diffraction Data). Para as analises quantitativas através de refinamento Rietveld, foi usado o programa FullProf desenvolvido por Rodriguez-Carvajal (2001)(4) e administrado pela interface FULL desenvolvida por Scheller (2012)(5). A base de dados para estruturas cristalinas é do ICSD (Inorganic Crystal Struture Database).
Para cada fase foram refinados os parâmetros instrumentais radiação de fundo e deslocamento 2Theta. Para facilitar o refinamento foi excluído o intervalo de 10° a 15° 2θ nos difratogramas.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
As fases identificadas nos difratogramas (Fig. 1) referentes às amostras analisadas indicam hematita (PDF:01-085-0599 ) e quartzo (PDF: 01-085-0930). Todos os espectros apresentam espectros semelhantes, apenas variando a intensidade das suas reflexões conforme o produto analisado. O quartzo apresenta nítidas reflexões, especificamente no concentrado por espiral, assim usando o RIR de esta fase e da hematita, preliminarmente foi verificado com o programa X´Pert que a fases silicato mostra dados semiquantitativos na faixa de 16%. Em outros espectros dos outros produtos, a fase quartzo, encontra-se com baixas intensidades, por vezes se confundindo com o background. Também preliminarmente constatou-se pelo RIR do X´Pert que o espectro do rejeito da flotação (Fig. 1b) a fase hematita contem aproximadamente 25% em analise semiquantitativa.
Ao observar os difratogramas coletados é notória a presença de uma inclinação do background, sendo proporcional ao teor de ferro na amostra, e a baixa intensidade dos picos da hematita. Segundo Neumann (2004)(6) o Fe apresenta forte fluorescência quando excitado pela radiação de Cu, logo, alguns raios-X oriundos do ânodo de cobre estão sendo micro-absorvidos pela fase hematita, evitando o aparecimento de intensidade de picos maiores nos difratogramas e por vezes mascarado outras fases menores, por isso, é necessário utilizar monocromadores secundários para evitar uma relação sinal/ruído muito.
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Fig. 1: Espectros difratométricos dos produtos de beneficiamento: a) comparação dos espectros dos concentrados de flotação, jigagem e espiral; b) rejeito da flotação


Para a quantificação de fases dos produtos de concentração, foram consideradas as duas fases identificadas no espectro difratomético, sendo refinados os parâmetros: fator de escala, cela unitária, parâmetros de perfil (assimetria e forma do pico), e textura.
No refinamento pelo método Rietveld, os gráficos obtidos (Fig. 2) para os concentrados e o rejeito apresentam espectros calculados e observados bastante próximos à linearidade mostrando indicadores estatísticos gof (goodness of fit) por volta de 1,0, sendo considerado um refinamento excelente para esse valor, sendo que na prática valores inferiores a 5 representam um refinamento otimizado  como mencionado em trabalhos de diversos autores (7, 8).
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Fig.2: Espectros calculados e observados obtidos no refinamento Rietveld de: a) concentrado da flotação; b) rejeito da flotação; c) concentrado da jigagem; d) concentrado dos espirais
Devido ao elevado background nos espectros dos concentrados, o refinamento é mais demorado, entretanto na amostra do rejeito da flotação não apresentou dificuldades ao passar pelo refinamento, tendo sido refinada em curto intervalo de tempo. O valores  Rwp, Rexp, RBragg e gof, aferido dos fatores de convergência, de cada refinamento, se mostram na tabela 1.
Observa-se que o rejeito da flotação apresenta os valores estatísticos mais baixos, sugerindo a influência que exerce a qualidade do espectro obtido com os parâmetros de leitura do difratometro, bem como a falta de monocromador. Nas amostras estudadas os espectros com maior presença de quartzo favorecem o seu refinamento.

Tabela 1. Valor dos fatores de convergência para cada amostra

	Amostras
	Fases
	Rwp
	Rexp
	gof
	RBragg

	CF
	Hematita
	82,5
	77,1
	1,1
	32,2

	
	Quartzo
	
	
	
	68

	RF
	Hematita
	26,5
	22,7
	1,2
	20,5

	
	Quartzo
	
	
	
	5,79

	CJ
	Hematita
	87
	82,8
	1
	38,8

	
	Quartzo
	
	
	
	92,1

	CE
	Hematita
	76
	75,4
	1
	43,9

	
	Quartzo
	
	
	
	39,9


Os resultados da quantificação, pelo método de refinamento de Rietveld, dos concentrados e do rejeito estão apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Quantificação das fases

	Amostra
	Hematita (%)
	Quartzo (%)

	CF-pellet feed-flotação
	99,41
	0,59

	RF-rejeito flotação
	2,79
	97,21

	CJ-sinter feed-jigagem
	96,75
	3,25

	CE-concentrado espiral
	70,89
	29,11


De acordo com a tabela 2 verifica-se, que o produto pellet feed da flotação é a operação com maior quantidade da fase hematita (99,41%), quando comparada com os outros produtos. Segue pela quantidade de hematita, o sinter feed do concentrado por jigagem (96,75%) e logo o de concentrado por espirais (70,89%). Inversamente são os conteúdos de quartzo.
CONCLUSÃO
A caracterização de fases nos produtos de beneficiamento feito por DRX, confirmam que o mineral de minério mais ocorrente é a hematita e o de ganga o quartzo. Não foram identificados por essa técnica a fase magnetita e outros silicatos, como outros estudos indicam. Eles estão abaixo do limite de detecção do equipamento.

Através do refinamento pelo método de Rietveld puderam ser obtidos aceitáveis dados estatísticos, permitindo que as quantidades das fases hematita e quartzo sejam diferenciados nos diversos produtos de concentração e rejeito da flotação. O concentrado de flotação tem maior quantidade de hematita e menor de quartzo, isto confirma o maior grau de liberação das fases. No outro extremo, concentrado sinter feed, com maior o tamanho de grão, menor liberação de fases, assim mostrando no refinamento quantidades elevadas de hematita e de quartzo.  
O método se mostrou muito eficiente e atende as necessidades para quantificar as fases dos produtos da mina de Pedra Branca, mas exige de conhecimentos algébricos, mineralógicos e cristalográficos para um rápido desempenho de suas funções. 
A interface especializada Full do programa de refinamento facilitou de forma considerável as atividades de refinamento dos parâmetros. 

Usando o Método de Rietveld mostrou-se com os espectros obtidos, dificuldades para o refinamento da fase hematita, devido ao elevado background produzido pelo microabsorção de intensidade que produz esse mineral de ferro. Isto sugere que deve ser realizado uma otimização na coleta de difratogramas, passando pelo controle do tamanho de grão, passos de coleta menores e usando acessórios como monocromador. Os passos podem favorecer a identificação de outras fases. 
Trabalhos futuros, como análises químicas e analisadores de imagens, são necessários para a avaliação dos resultados de quantificação obtidos pelo método de Rietveld.
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QUANTIFICATION OF PHASES IN MINERAL PROCESSING PRODUCTS OF THE PEDRA BRANCA DO AMAPARI MINE BY RIETVELD METHOD
Abstract
Economic interest of iron ore depends on its mineralogical composition, associated with gangue minerals. The X-ray diffraction is widely used in the qualitative characterization of phases and the identification of the crystal structure, but the mineral proportion is less used in the industry. In this study was used the Rietveld method to characterize the processing mineral products of the Pedra Branca do Amapari-AP, mine. With the XRD were obtained hematite and quartz as mainly minerals occurring in most products. The refinement of crystal parameters by Rietveld method showed good statistical values and hematite quantities of 99%, 97% and 71% in the pellet feed-flotation, the concentrate spirals and the sinter feed-jig, respectively. The method is efficient and can be used to quickly assist with new mineralogical information in various unit operations of the plant.
Key words: Rietveld, Iron, Pedra Branca
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