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Resumo

No presente trabalho sdo mostrados os resultados de caracterizagdo mineralogica
de um concentrado magnetitico com alto teor de ferro e baixa silica, aliados a
presenca de titanio e de bario. Os ensaios foram realizados com o objetivo de
identificar a forma de ocorréncia destes contaminantes na composicdo do
concentrado. A caracterizagéo foi feita por meio de analise granulométrica, quimica,
difragao de raios-x, microscopia Optica e eletrénica de varredura (com espectrémetro
de energia dispersiva-EDS e com difratdbmetro de elétrons retroespalhados-EBSD).
O titanio foi localizado, principalmente, como finas lamelas (desde 5 ym até 0,2 ym
aproximadamente), dispostas em planos cristalinos da estrutura dos 6xidos de ferro.
O bario foi encontrado em particulas livres constituidas por barita e também
associadas a oxidos de ferro na forma de gorceixita, principalmente na fragdo abaixo
de 0,1 mm. Os resultados poderao ser utilizados na orientagao dos trabalhos futuros
de aproveitamento deste concentrado.

Palavras-chave: Concentrado magnetitico; Textura de exsolugao; Titanio; Bario.

MINERALOGICAL CHARACTERIZATION OF MAGNETITIC CONCENTRATE
WITH TITANIUM AND BARIUM

Abstract

This paper shows the results of mineralogical characterization of a magnetitic
concentrate with high iron and low silica, with barium and titanium presences. The
assays had been carried through with the objective to identify the form of occurrence
of these elements in the composition of the concentrate. The characterization was
made by means of grain size distribuction, chemical analysis, x-ray diffraction, optic
and electronic microscopy (with energy dispersive x-ray detector and electron
backscattering diffraction). The titanium was located, mainly, as fine sticks (since
5 um up to 0,2 ym approximately), in crystalline plans of the structure of iron oxides.
The barium was found in free particles consisting by barite and also associates to
iron oxides in the gorceixite form, mainly in the fraction below of 0,1 mm. The results
could be used in the orientation of the future works of exploitation of this concentrate.
Key words: Magnetitic concentrate; Exsolution textures; Titanium; Barium.
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1 INTRODUCAO

Nesse trabalho sdo mostradas técnicas analiticas e resultados obtidos na
caracterizagdo mineralégica de amostras de um concentrado magnetitico com alto
teor de ferro e baixo teor de silica, com presenca de elementos incomuns como
titdnio e bario.

Por se tratar de um material fino, uma opg¢ao para o aproveitamento siderurgico
deste concentrado é utiliza-lo como aditivo nas misturas a aglomerar. Nesse
contexto, o teor de titdnio € um parametro de controle na qualidade dos aglomerados
(sinter e pelota), pois tem uma relag&o direta com os seus indices de desempenho
metalurgico. Os valores de indice de degradacao do sinter (RDI) e da pelota (LTD —
Low Temperature Degradation) sao afetados pelo TiO, por atuar na estrutura desses
aglomerados por meio de um mecanismo muito similar ao da alumina: difusdo na
rede da hematita, e geragéo de trincas ao longo da matriz do aglomerado; ja em
solugdo solida na magnetita, promove uma aceleragdo da taxa de oxidacédo para
hematita.("

Hessien et al.,” em um dos poucos trabalhos da literatura que abordam os efeitos
do bario sobre a sinterizagdo, mostrou que a microestrutura do sinter € muito
sensivel a presenca de BaO. O trabalho mostra desde a redug¢do no tamanho dos
graos de magnetita e alteragbes em seu grau de reflexao, até a formagao de novos e
complexos constituintes, como é o caso do hexaferrito de bario (BaO.6Fe;03) e da
solucdo solida de hemibario ferrito. Esses compostos, uma vez que constituem a
fase ligante do sinter, exibem uma distribuicdo mais intensa de elementos como
calcio e o silicio que, no alto-forno, promoverdao o aumento do volume de escdria; e,
como a temperatura de sinterizacdo maxima sofreu um abaixamento com a
presenca de BaO, é esperado que os novos compostos em questao afetem o indice
de redutibilidade do sinter naquele reator.

As formas de ocorréncia desses elementos sido fortemente dependentes das
condi¢gdes de formagao dos depdsitos, assim como de suas paragéneses minerais.
De uma forma geral, titdnio pode ser encontrado sob a forma de oxidos de titanio
(TiOg, rutilo e anatasio) e o6xido de ferro-titdnio (FeTiOs, ilmenita). O bario
comumente apresenta-se como sulfato de bario (BaSO,, barita) ou minerais
hidratados resultantes de alteragdo supergénica como a gorceixita que é um fosfato
aluminoso com bario em sua composicao.

2 MATERIAIS E METODOS

Nesse trabalho determinou-se a distribuicdo granulométrica, composi¢cdo quimica e
mineraldgica e microtextural do concentrado.

Para verificagdo da distribuicdo granulométrica, as amostras foram homogeneizadas
e submetidas a um ensaio de peneiramento a seco, com equipamento vibratério.
Para efeitos de investigacdo das diferengas entre as fragdes granulométricas, foram
caracterizadas duas fracdes: “A” - composta por material > 0,1 mm e; “B” - composta
por material < 0,1 mm (Tabela 1).

Tabela 1. Fragbes granulométricas definidas para a caracterizacao do concentrado magnetitico

Fracdo Granulometria Classificacéo

Fracdo A > 0,1 mm Material grosseiro

Fracao B <0,1mm Material fino
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Os ensaios para determinagdo da composicdo quimica e caracterizagao
mineralégica foram feitos obedecendo-se a essas fragbes. Dessa forma pode-se
conhecer a distribuicdo e concentragdo da mineralogia nas duas fragdes,
possibilitando o levantamento de hipéteses quanto ao comportamento desse minério
nos processos de aglomeragao.

As analises quimicas foram executadas contemplando a determinacido de elementos
e/ou compostos, tais como: Ferro total (Fe;) FeO, SiO,, Al,O3, MgO, TiO,, P, S, Ba e
perda por calcinagdo (PPC). As andlises foram realizadas em equipamentos de
fluorescéncia de raios-x, espectrometria de plasma e também por via umida.

A caracterizagdo mineralégica foi realizada por meio de trés tipos de analises:
difragao de raios-x, microscopia optica e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
A difracdo de raios-x foi realizada em equipamento Bruker D8 Advanced, equipado
com tubo de cobre. A microscopia o6ptica de luz refletida fornece mais detalhes
acerca do material a medida em que se calcula a porcentagem volumétrica de cada
mineral presente na amostra, associando-se as contagens a identificagdo de cada
mineral, suas caracteristicas morfolégicas e aspectos microtexturais importantes.
Para a analise microscopica foram preparados embutimentos em resina de cada
fracdo. A quantificagdo foi realizada por meio da metodologia de contagem de
pontos (Método de Gaudin). As analises foram realizadas em microscopios Opticos
de luz refletida (Axio M1m e AxioPlan MP400, ambos da Carl Zeiss). Utilizou-se luz
polarizada e normal com intensidade de iluminacdo fixada em torno de 7 volts.
Nesse trabalho foram contados no minimo 500 pontos em cada embutimento.

Ao microscopio eletronico de varredura (MEV) foram utilizados os analisadores de
raios-x por EDS (Energy dispersive x-ray detector) e de difragdo de elétrons
retroespealhados EBSD (Electron Backscattering Diffraction). A analise ao MEV-
EDS foi realizada nos mesmos embutimentos utilizados na microscopia optica (um
de cada fragado), nos quais foram investigadas feicdes microestruturais, composi¢céao
quimica e distribuicdo espacial dos elementos de interesse. A analise ao MEV-EBSD
foi realizada em amostra embutida em resina condutiva, com superficie
perfeitamente plana e inclinada a 70°. Foram realizados mapeamentos em particulas
grosseiras e finas com o intuito de investigar a relagdo de associagao cristalografica
do titdnio com o ferro.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Distribuicdo Granulométrica

A tabela 2 mostra que o concentrado apresentou 36,8% de particulas intermediarias
(entre 1,00 mm e 0,20 mm), uma caracteristica prejudicial ao processo de
sinterizagdo, dado que essa classe de tamanhos ndo se comporta como nucleante
(> 1,00 mm), nem como aderente (< 0,20 mm).

Com apenas 18% de particulas < 0,10 mm, o concentrado ndo pode ser classificado
como pellet feed, sendo muito grosseiro para a pelotizagéo.
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Tabela 2. Distribui¢do granulométrica da amostra ensaiada

Malhas (mm)

Parametros de

o a 6,35 3,36 1,00 0,70 0,50 0,30 0,21 0,15 0,10 0,073 <0,073
avaliacao

retido simples (%) 0,11 1,40 5,81 3,89 591 13,30 13,70 23,80 14,24 9,26 8,58

Distribuicdo das Nucleantes 7,32

particulas nas faixas Intermediarias 36,83
de interesse para
sinterizagdo (%) Aderentes 55,88

3.2 Composicdo Quimica

Na Tabela 3 sao apresentados os resultados da analise quimica para as duas
fracdes de estudo do concentrado.

A fragao grosseira apresentou bom resultado de Fe; (Figura 1a), comparativamente
aos valores habitualmente encontrados em minérios de ferro finos na sinterizagao
(= 64%). A fragdo grosseira, apresentou teor de FeO alto comparativamente a
minérios de ferro que, normalmente, situam-se em torno de 1%. De forma analoga, a
fracao fina exibiu teor de FeO alto se comparado com o de minérios de ferro, porém
mais baixo que o da fragdo grosseira.

O teor de SiO, é extremamente baixo (Tabela 3). Pode constituir um paréametro
importante em misturas a sinterizar, para o caso de sua utilizagdo como corretivo do
teor de silica. Pode-se observar na tabela 3 que os niveis de Al,O3; também foram
baixos para as duas fragdes e, de modo oposto, estdo os teores de fosforo, pois
ficaram acima do que se espera, normalmente, para os minérios de ferro (< 0,05%).

Tabela 3. Resultados da analise quimica do concentrado magnetitico

Composigéo . .
quimica % Fe FeO Si0;  Al,O3 P MgO TiO, Ba S PPC
Fracdo A
Grosseira 65,0 10,70 0,22 0,20 0,13 0,45 3,16 0,67 023 0,14
Fracdo B
Fina 61,3 4,95 0,33 0,29 0,18 0,30 2,51 2,65 0,36 1,00

O teor de TiO, apresentou-se alto em ambas as fragdes (Tabela 3 e Figura 1b),
comparativamente, ao encontrado nos minérios de ferro finos (sinter feed) utilizados
em sinterizagdo (0,05%). No controle de qualidade de aglomerados de minério de
ferro, considera-se que o diéxido de titdnio, de um modo geral, influencia de forma
negativa a sua resisténcia a degradacao (RDI — sinter, e LTD — pelota). Porém, essa
informagéo deve ser tratada com reserva, tendo em vista que a forma de ocorréncia
do titanio pode ser determinante ou nao dos efeitos negativos nessa resisténcia.
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Fet FeO

M Fracdo A - Grosseira

(a) (b)
Figura 1. (a) teores de Fe; e FeO apresentados pelas duas fragdes da amostra; (b) teores de TiO,, Ba
e S obtidos na analise quimica.

M Fracdo B - Fina

M Fracdo A - Grosseira

M Fracdo B - Fina

A anadlise de Ba revelou teores relevantes em ambas as fragbes (Tabela 3 e
Figura 1b). Porém, ha ampla predominédncia desse elemento na fragdo fina
(< 0,1 mm). Assim como o bario, os teores de S revelaram-se altos, provavelmente
devido a presenga de um sulfato de bario (barita), que foi confirmada na analise
mineraldgica. Porém, pode-se observar que a presenga de Ba na fragdo mais fina
aumenta mais que o S, indicando ainda a presencga de Ba em outras formas.

3.3 Caracterizagcdo Mineraldgica

3.3.1 Difragé&o de raios-x

A difragdo de raios-x revelou que as fases presentes nas duas fragbes sdo as
mesmas, porém com intensidades de difracdo diferentes (Figura 2). Hematita e
magnetita sdo os componentes principais, ao passo que goethita e barita mostraram
intensidades e contagem de fases mais baixas.

30000

25000

- CPS

20000

15000

10000

Contagem de fases

5000

5 e e

HEMATITA MAGMETITA GOETHITA BARITA

B Fracdo A - Grosseira 10802 27469 1232 1374

M Frac3oB - Fina 20880 13886 1482 2303

Figura 2. Resultados de difratometria de raios-x, contagem de fases CPS das fragbes A e B.

Interessante notar que as intensidades de hematita e magnetita revertem-se com a
mudancga na granulometria. Na fragao acima de 0,1 mm (fragdo A) a intensidade de
magnetita € mais alta, enquanto na fragdo abaixo de 0,1 mm (fragdo B) a contagem
de fases de hematita foi maior. Nao foram detectados minerais de titanio na difragao
de raios-x.
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3.3.2 Microscopia Optica

Ao microscopio Optico de luz refletida foi possivel determinar a composicao
mineralégica da amostra por meio de analise quantitativa por contagem de pontos. E
apresentado na Figura 3 o resultado final da andlise quantitativa expressa em
volume.

60,00
50,00
40,00 28,63 - —_—

30,00

2% em volume

20,00

10,00

0,00

llmenita ——
Hlobular Martita . =
Magnetita T

Goethit
pethita Quartzo

W Fracdogrosseira M Fracdofina

Figura 3. Composi¢cado mineraldgica expressa em volume.

Os resultados da analise quantitativa confirmam as tendéncias mostradas na
difragao de raios-x, com predominancia de magnetita na fragdo grossa e hematita na
fracao fina.

De um modo geral, puderam ser quantificados sob luz refletida: magnetita, hematita
lobular, martita, ilmenita, goethita, minerais transparentes designados como “outros”
e quartzo. Abaixo, faz-se uma descricao qualitativa dos principais minerais quanto
aos seus aspectos morfologicos, microestruturais e de distribuigéo.

e Magnetita

As magnetitas ocorrem em ambas as fragbes como cristais hipidiomorficos. Na
fracdo grosseira, na qual ocorrem com maior frequéncia, apresentam-se pouco
alteradas, apenas com martitizagdo parcial, geralmente nas bordas. Na fragéo fina,
apresentam evolugdo no estagio de oxidagcdo com avango da martitizagdo em
direcdo ao centro dos cristais.

Caracteristica marcante apresentada pelas magnetitas € a presenca de lamelas
intercrescidas segundo seus planos cristalograficos, constituidas de ilmenita / 6xido
de ferro titanio. Esse tipo de intercrescimento pode ser formado por processos de
exsolug&do na magnetita.

A textura de exsolugao ocorre a partir de modificagdo no cristal original, decorrente
de variagdes nas condi¢cdes de pressao e temperatura, no qual uma solugao sélida
homogénea se separa em duas fases cristalinas, sem haver mudangas na
composi¢cdo quimica total da fase inicial. A exsolugdo ocorre quando a solugéo
solida passa para um estado termodinamico, no qual as fases dissolvidas ndo sao
soluveis entre si. Normalmente, esta mudanga ocorre quando o mineral se resfria
lentamente ou pela agdo do metamorfismo.

As lamelas exsolvidas de ilmenita encontram-se orientadas segundo os planos
preferenciais da magnetita, sdo muito finas da ordem de 5 um até lamelas bem
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menores que 0,2 ym e constituem a principal ocorréncia de titdnio encontrada
(Figura 4).

(@)
Figura 4. (a) particula de magnetita mostrando a textura de exsolugdo com lamelas exsolvidas de
ilmenita (llm) orientadas segundo planos cristalograficos da magnetita; (b) detalhe da mesma
particula mostrando ainda martitizagéo (Mar).

Embora a ocorréncia de particulas de magnetita com evidente textura de exsolugéao
seja comum em toda a amostra, foi possivel encontrar cristais homogéneos de
magnetita, entretanto, sua ocorréncia é rara na amostra.

e limenita

Foram identificadas trés formas de ocorréncia da ilmenita, relacionados
respectivamente do mais recorrente para o0 menos recorrente: exsolugado com
magnetita, cristais em contato com magnetita e cristais individuais. Os trés tipos
encontrados podem ser comparados com os tipos texturais definidos por Buddington
e Lindsley® e Haggerty,” respectivamente: ilmenita tipo trellis, ilmenita tipo
composite e cristais individuais de ilmenita.

A ilmenita tipo trellis € a mais frequente. Difusa na rede cristalina da magnetita séo
euédricas e muito finas (Figura 5). Podem ser observadas nas hematitas também.

(@) (b)
Figura 5. (a) pode-se observar ilmenita trellis no interior da particula e ilmenita do tipo composite em
contato com uma particula de magnetita bastante alterada em hematita; (b) ilmenita individualizada.

Nos resultados da analise mineraldgica quantitativa, apresentados na Figura 3 foram
considerados na contagem da ilmenita apenas os cristais individuais e em contato
com a magnetita, as lamelas ndo foram consideradas por questdes de escala.
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Os cristais individuais apresentam-se euédricos a subédricos, sem intercrescimento.
Quando em contato com a magnetita, ocorrem geralmente dispersos na matriz, na
fracdo grosseira, apresentando formas ligeiramente tabulares.

Os cristais em contato com a magnetita diferenciam-se das lamelas, justamente por
nao estarem difundidos na estrutura cristalina da magnetita.

e Hematita

As hematitas ocorrem como cristais menores e predominam na fracdo fina. As
hematitas sdo lobulares, anédricas e porosas. Possivelmente foram geradas por
meio de da evolucdo do processo de martitizagdo das magnetitas. E comum
encontrar as lamelas exsolvidas de titanio preservadas em sua estrutura.

e Martita

Constituem produtos da oxidagcdo da magnetita e apresentam-se geralmente
subédricas. Frequentemente encontram-se relictos de magnetita no centro e nas
bordas, assim como a textura de exsolugao preservada.

e Goethita

Ocorre com pouca frequéncia em ambas as fragbes, como minerais subédricos a
anédricos. Ocorrem como processo de alteracdo das hematitas e também como
material de preenchimento de fraturas.

e Minerais “outros”

Os minerais transparentes que nao foram individualizados sob luz refletida,
aparecem nesse grupo, sendo a identificagdo realizada com o auxilio do MEV-EDS.
Basicamente, tratam-se de minerais de bario (barita e gorceixita).

3.3.3 Microscopia eletrénica de varredura

O MEV foi utilizado na confirmagdo da composigcdo mineralogica verificada na
microscopia optica, assim como na determinacao da relacéo entre as diversas fases.
Empregaram-se os dispositivos EDS para a distingdo geral entre as fases presentes
nas amostras, e a ferramenta EBSD para verificagdo da relagdo ilmenita (Ti) x
magnetita.

Analises pontuais de EDS confirmaram que a composi¢ao da fase hospedeira é rica
em ferro e oxigénio, tratando-se dos oxidos de ferro magnetita e hematita. Ja as
por¢cdes exsolvidas, de forma lamelar, compostas por ferro, titdnio, oxigénio e
algumas vezes magnésio, confirmam a composicdo quimica da ilmenita
(Figuras 6 e 7).
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Figura 6. Particula tipica de magnetita com textura de exsolugao dé ilmeni'ta. Em (1) EDS na regido
hospedeira mostrando tratar-se de um oxido de ferro, em (2) EDS em uma lamela denunciando a
composicao Ti-Fe e (Mg) da ilmenita.
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Figura 7. Particula tipica de magnetita com textura de exsolugéo de ilmenita. Em (1) EDS na regiao
hospedeira mostrando tratar-se de um 6xido de ferro, em (2) EDS em uma lamela denunciando a
composicao Ti-Fe e (Mg) da ilmenita.

Além da composicao quimica, as informagdes da estrutura cristalina confirmam que
as lamelas exsolvidas na magnetita sdo de ilmenita. Essa relacao foi verificada por
meio de mapeamento EBSD.

Na Figura 8a pode-se observar a regiao de uma particula que foi submetida ao
mapeamento EBSD. A area mapeada representa tipicamente a textura de exsolugao
envolvendo duas fases, sendo que a fase exsolvida encontra-se em lamelas
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orientadas. O mapeamento com esse dispositivo confirmou que a fase exsolvida,
portadora de ilmenita, cristalizou-se como ilmenita (Figura 8b).

Iy 20 i BCFFASES; Siop=02 pm: Gid336:251

- limenita (24,9%) - Fe304 (70,3%)

(a) (b)
Figura 8. Em (a) regiao submetida a mapeamento EBSD. Em (b) identificagdo das fases magnetita e
ilmenita, levando-se em consideragao as informagdes da estrutura cristalograficas de cada mineral.

Como observado na microscopia Optica (Figura 5), foi possivel confirmar a
ocorréncia de ilmenitas do tipo composite, ou seja, ilmenitas associadas as
magnetitas sem apresentar textura de exsolugdo. Talvez essas ocorréncias tenham
dado origem as lamelas exsolvidas, geradas durante eventos metamorficos ao que
depdsito tenha sido submetido (Figura 9).
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Figura 9. limenitas associadas a magnetitas do tipo composite, sem apresentar a textura de
exsolugao.

A regido da Figura 10a foi submetida a um mapeamento EBSD para confirmar a
ocorréncia de ilmenita composite no interior de algumas particulas de oxidos de
ferro, sendo aquelas que nao possuem forma lamelar. Na Figura 10b pode-se
confirmar a ocorréncia de ilmenita de forma nao lamelar no interior da magnetita.
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Figura 10. Resultado do mapeamento EBSD com a identificagdo das fases magnetita e ilmenita,
levando-se em consideragao as informagdes da estrutura cristalograficas de cada mineral.

As lamelas mais finas de ilmenita ndo foram detectadas pelo EBSD devido a
limitacdo da resolugdo e ao passo utilizado para o mapeamento (0,2 um). Como
alternativa para aumentar a precisdao da analise, pode-se reduzir a distancia do
passo do equipamento, no entanto o tempo de aquisi¢gao varia com o quadrado da
reducdo do passo.

Andlise EDS revelou particulas individualizadas com elevado peso atdomico (brilho
acentuado ao MEV), compostas por S, Ba e O, tratando-se provavelmente do
mineral barita. Em todas as amostras, esse mineral apresentou-se livre das
particulas de oxido de ferro (Figura 11).
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Figura 11. Particula livre analisada por EDS com presencga de Ba, S e O, provavelmente barita.
Minerais associados a oOxidos de ferro, compostos por Al, P e Ba puderam ser

identificados em diversas por¢gdes da amostra, evidenciando a ocorréncia do mineral
gorceixita (Figura 12).
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Figura 12. Particula associada a 6xido de ferro analisada por ferramenta EDS com presenga de Ba,
P e Al, provavelmente gorceixita.

4 CONSIDERACOES FINAIS

A utilizagdo de resultados granulométricos e quimicos conjugados com a
caracterizagdo mineralégica e microtextural, consistiu em uma metodologia que
pdde ser empregada com sucesso para o concentrado magnetitico.

O titanio foi localizado, principalmente, como finas lamelas (desde 5 um até 0,2 ym
aproximadamente), dispostas no interior da magnetita. Este fato torna praticamente
impossivel liberar o titanio do ferro, vistos os métodos de beneficiamento praticados
atualmente.

O bario foi encontrado em particulas livres constituidas por barita e também
associadas a oxidos de ferro na forma de gorceixita, principalmente na fragdo abaixo
de 0,1 mm. Para esse constituinte, € possivel ocorrer a separagcao. Recomenda-se
realizar uma analise de grau de liberagdo entre a gorceixita e os oxidos de ferro,
visando um processo de concentracdo por meio de flotagdo. O tratamento da
gorceixita ainda contribuiria para a redugéo do teor de fésforo.

Devido ao alto teor de ferro associado a baixa silica, recomenda-se avaliar a
utilizagdo deste material nas sinterizacdes, em baixa quantidade. E importante que,
neste caso, os demais minérios da mistura ndao contenham contaminantes como
bario e titanio. Estes elementos s&o prejudiciais a qualidade final do sinter,
especialmente a resisténcia fisica apos pré-reducgao.
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