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RESUMO

Sao apresentados estudos de determinag@io da composigdo mineralégica em bauxitas de Porto Trombetas, PA, visando
comparar resultados por separagSes minerais com apoio de analises quimicas, com aqueles obtidos por difragéo de raios
X (DRX) com método de Rietveld, propondo-se a valida¢do desta ultima metodologia. Preliminarmente, definiram-se
os tipos mineralogicos de minérios com recursos de analise grupal por DRX para um conjunto de 60 amostras (MVSP
and High Score Plus software, respectivamente). As bauxitas analisadas sdo compostas por gibbsita, caulinita (caulinita
¢ nacrita), 0xidos e hidroxidos de ferro (hematita e goethita), anatisio e quartzo, em seqliéncia decrescente de
proporgdes. A caracterizagio mineraldgica foi realizada em 10 amostras incluindo amostras de pesquisa mineral e da
usina de beneficiamento. Foi observada ampla homogeneidade mineraldgica nas amostras da usina, as quais contém
gibbsita acima de 84%, refletindo o produto objetivado pela mineradora. A composi¢io mineraldgica obtida pelas duas
metodologias mostrou-se similar, sendo que as propor¢des dos minerais maiores constituintes apresentaram elevada
correlagio linear (R? entre 0,930 ¢ 0,978). Por outro lado, verificou-se excelente correlagio (R*=0,954) entre contetidos
de gibbsita ¢ de alumina aproveitavel e da mineralogia em geral com as analises quimicas, que se constituem na
ferramenta usual de apoio s opera¢des de lavra e beneficiamento. Analises por DRX-Rietveld revelaram-se adequadas
para bauxita, constituindo instrumento 4gil e confiavel quando empregado de maneira adequada e especifica.

PALAVRAS-CHAVE: difragio de raios X; andlise grupal; Rietveld; baufcita.

ABSTRACT

This project concerned the determination of the mineralogical composition of bauxites from Porto Trombetas, PA, in
order to compare the -data obtained by mineral separations supported by chemical analysis, as well as by X-ray
diffraction with Rietveld refinement, aiming to validate the last methodology. Previously, a definition of mineralogical
types was provided by cluster analysis of a 60 samples set, an interesting tool to evaluate a large number of data
clustering by chemical and diffraction similarities (MVSP and High Score Plus software, respectively). The bauxites
analyzed are basically composed by gibbsite, clay minerals (kaolinite and nacrite), iron minerals (hematite e goethite),
anatase and quartz, in decreasing proportions. The mineralogical characterization was executed in 10 samples from
processing and prospecting samples. A remarkable mineralogical homogeneity was observed in the processing samples,
with gibbsite higher than 84%; providing provides the mining target product, with besides homogeneous reveals the ore
economical meaning, as gibbsite carry out the bauxite profitable aluminum. The mineralogical composition obtained by

_ the two different methodologies was quite similar, with high linear correlations (R? between 0,930 and 0,978) for the

major minerals _proportions. Also excellent correlation (R* = 0,954) was observed between %gibbsite and %AlL0;
profitable and between general mineralogy and chemical analysis, which are the mining practical supporting tool. XRD-
Rietveld analysis was adequate for bauxites, being a fast and reliable tool if applied adequately for each case.

KEY-WORDS: X-ray diffraction; cluster analysis; Rietveld; bauxite.
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1.INTRODUCAO =

O interesse econdmico de minério de bauxita depende de sua composi¢do mineralogica, fundamentalmente das
proporgdes de gibbsita contida, que na prética é avaliada por meio de analises quimicas ou de anélises mineralogicas em
estudos mais detalhados.

A determinagdo da qualidade de minérios de bauxita e seus produtos de beneficiamento ¢ usualmente efetuada através
de analises quimicas por fluorescéncia de raios X, para teores totais de Al,O;3, SiO,, Fe,O; € TiO,, € por via timida em
métodos especiais para determinagio de Al,O; aproveitavel e SiO, reativa, simulando o comportamento do material
frente ao processo Bayer de produgio de alumina.

As andlises por via imida envolvem procedimentos trabalhosos e morosos, constituindo-se em tdpico critico no
desenvolvimento principalmente da pesquisa mineral, por imprimir um ritmo bastante inferior ao dos trabalhos de
campo na avaliagio de frentes de lavra e de novos prospectos. Alternativamente, tém sido aplicados calculos
estequiométricos empiricos para, a partir dos teores totais, serem estimados os conteudos de Al,O5 aproveitavel e SiO,
reativa (Feret & Roy, 2001), com base em composigdes quimicas tedricas das espécies minerais e de uma taxa de
solubilidade constante nas anélises via imida dos argilominerais associados ao minério. Este método apresenta aceitavel
confiabilidade para acompanhamento da usina de beneficiamento, onde o material de alimentagdo da usina tem
caracteristicas controladas, sendo uma mistura (blendagem) de diferentes tipos de minérios; entretanto, ndo tem se
mostrado confidvel e suficiente na pesquisa de novas dreas e novos materiais com caracteristicas variadas.

Neste trabalho sdo apresentados estudos mineraldgicos em amostras de bauxita de origem sedimentar, especificamente
as de ocorréncia em Porto Trombetas, PA (Mineragio Rio do Norte S.A. - MRN), visando comparar resultados de
composi¢io mineraldgica obtidos por diferentes técnicas analiticas. As técnicas aplicadas foram difragdo de raios X
com quantificagio através do método de Rietveld e separagdes minerais com apoio de analises quimicas.

O objetivo bésico foi o de avaliar a técnica de difragdo de raios X, com apoio de programas de computagdo com
recursos de analise grupal e de quantificagio pelo método de Rietveld, na diferenciagdo de tipos mineralogicos de
minérios e na quantificagdo das proporgdes minerais dos mesmos, especificamente em relagio ao conteudo de gibbsita,
caulinita, quartzo e 6xidos de ferro, buscando-se assim verificar alternativas de substituicdo do método analitico
tradicional atualmente praticado por um método mais agil, preciso e ambientalmente adequado.

Destaca-se, ainda, que este estudo se insere em um contexto de um projeto mais amplo de avaliagdo da técnica DRX-
Rietveld para a quantificagio de bauxita, no qual ¢ desenvolvido um procedimento prévio de validagdo da técnica,
desde que o método se apdia nas caracteristicas de estrutura cristalina e cristalinidade dos minerais componentes do
minério as quais sdo peculiares em cada deposito mineral (Sant’ Agostino ef al., 2005).

2. MATERIAIS E METODOS

O material utilizado neste estudo refere-se a amostras da pesquisa mineral (30 amostras) e a produtos da usina de
beneficiamento (30 amostras) da MRN, os quais foram submetidos as etapas de tratamento apresentadas na seqiiéncia.

2.1. Preparacio e agrupamento de amostras

A preparagdo das amostras para analises por DRX compreendeu as atividades a seguir (60 amostras):

britagem abaixo de 6 mm (8 malhas Tyler), utilizando-se moinho de rolos;

amostragém em amostrador centrifugo (FRITSCH Rotary Sample Divider — laborette 27);

pulverizagdo das aliquotas em moinho planetario (FRITSCH Pulverizette 5);

.prensagem em prensa hidraulica com carga de 1,5 t durante 5 s em suportes vazados;

coleta de difratogramas de raios X das amostras utilizando-se o equipamento MPD PANalytical com radiagdo
Cu Ka e detector X Celerator segundo as condigdes expostas na Tabela 1. '

Tabela I - Condigdes de coleta dos difratogramas

Energia -~ 40kV € 40 mA | Mascara - 10 mm

Faixa de angulo 3a60° | Fenda incidente fixa 1/8”
Passo 0,02° Tempo de coleta por passo 5”
Rotacdo (spinner) 1 ps Tempo total de coleta 2°40”

R
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Na seqiiéncia, foi feita avaliagéo das amostras a partir do tratamento de dados de analises quimicas (totais e especificas)
fornecidos pela MRN, utilizando-se programa de analise grupal, software MVSP (Multivariated Statistical Analysis
Program, fiee version 2006). Paralelamente, esta mesma avaliagdo foi realizada também a partir de anélise grupal dos
vérios difratogramas coletados mediante a utilizagio do software High Score Plus da PANalytical (version 2.2), que
dispde de facilidades tanto para anélise grupal como para analises quantitativas pelo método de Rietveld.

Uma vez definidos e avaliados os agrupamentos, foram selecionadas dez (10) amostras para a realizagdo de estudos
mineraldgicos detalhados, incluindo 7 amostras da pesquisa (amostras P) e 3 da usina de beneficiamento (amostras U),
com vistas a determinacio da composi¢do mineraldgica.

2.2. Estudos mineraldgicos nas amostras selecionadas

A estimativa da composi¢io mmeraloglca das amostras apoiou-se em célculos estequiométricos e foi desenvolvida com
base nas seguintes atividades:

e classificagdo granulométrica por peneiramento a imido (0,037 mm ou 400 malhas Tyler) e anélise quimica por
fluorescéncia de raios X nas fragdes geradas, com dosagem de AL,O3, Fe,03, SiO,, TiO, (em pérolas fundidas)
e perda ao fogo, efetuadas no Laboratério de Caracterizagio Tecnoldgica da EPUSP — LCT, além de alumlna
aproveitavel e silica reativa, realizadas nos laboratérios da MRN;;

e separagdes minerais em liquido denso (d=2,5 g/cm’) na fragdo retida em 0,037 mm, seguidas de analise
quimica dos produtos gerados.

2.3. Quantiﬁcaqﬁo por DRX nas amostras selecionadas

A determinagio das propor¢Ses minerais através de analise por difragfio de raios X com base no método de Rietveld
compreendeu as etapas abaixo:

. 1dentlﬁcag:ao das fases cristalinas utilizando-se o recurso High Score Plus da PANalyt1cal version 2.2, com
banco de dados do ICDD - International Centre for Diffraction Data (2003);

¢ escolha das estruturas cristalinas adequadas a cada fase empregando-se o recurso High Score Plus PDF4 da
PANanalytical, versdo mais atual com banco de dados de estruturas cristalinas do ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database) associados aos padroes difratométricos;

e refinamento do difratograma pelo método de Rietveld com a quantlﬁcag:ao das fases con31derand0 -s€ 08
parametros: background, zero shift, fator de escala, largura & meia altura (W), modelamento de perfis,
orientagdo preferencial, B overall e cela unitaria.

Cada amostra foi processada de acordo com uma seqiiéncia especifica de pardmetros refinados para o melhor

acompanhamento dos resultados, juntamente com verificagdo do valor de GOF (goodness-of-fit) e da qualidade dos
graficos obtidos, para aferi¢do da eficiéncia do refinamento.

2.4. Comparagio dos resultados obtidos e validaciio da técnica DRX-Rietveld
Os resultados obtidos pelos diferentes métodos descritos foram comparados, utilizando-se diagramas bindrios para

verificagdo da viabilidade/confiabilidade da determinagio da composi¢do mineraldgica de amostras da pesquisa e da
usina de beneficiamento por meio da técnica DRX-Rietveld.

3. RESULTADOS OBTIDOS

3.1. Agrupame:ntq de amostras-

Os diagramas binarios, expostos na Figura 1 para as amostras da pesquisa, permitiram a visualizagio das variagdes de
composi¢do quimica dos agrupamentos formados. Resultados da anélise grupal sugeriram de imediato uma ampla
variagdo composicional para estas amostras, definindo seis agrupamentos.




48

J.L. Antoniassi, L.M. Sant’Agostino, L.A. Gobbo, G. Ratti, H. Kahn

60 T 60— —— — 40
_ a Gl mor| .
oGrlll ®Griv o Grlil ® Grlv||
55| [XGrv_aGrvi| p: 9 | ; il =30
- o NS
e 2 o
& ., .x A E_’ A % ° : : X A
- ] =
£ 50 . X £s0 Xy 220 1 A
: : X AA =l -
) AA % ¢ " X 2 | ]
< A X < A 8 e =
45 a o ° A 210 % ° A Gl ®Grll!
o0 o0 % © o Grill ® Grlv|
& L X GrV_ 4 GrVl
40 T 40 ¥ T T 0 % T T T
0 20 40 60 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
ALQj; aprov. (%) SiO; total (%) SiO; reativa (%)
30— ——— - 30— — e 30 p—
[aGrn "wern RGri AGrl WGrll |
oGrill eGriv e Griv oGrill ®Grlvi
XGrV  AGrVl] KO Vo A.Gr V1] XGrV AGIVI
20 - * 20 X 20{ X
X — X
S ? ° g 00 g X e PN
~ X = <
& X xXa S| x%;'é A & A)‘?;ﬁ
@ o & Ap o .
=0 . ® »®, 10 LT = 10128 * .
a LI . [ 1] -
A > A
47 . . . A
[ L [ ]
0 L0 . : o
40 45 50 55 60 0 10 20 30 40 50 60 0 10 2 30 2
ALLO; total (%)

ALO; aprov. (%)

$i0; reativa (%)

Figura 1 - Diferenciagio entre agrupamentos de amostras da pesquisa em fungdo de suas caracteristicas quimicas

As amostras da usina de beneficiamento mostraram-se bastantes homogeneas quanto a sua composi¢do quimica,

conforme visualizado nos diagramas binarios da Figura 2.
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‘Figura 2 - Diagramas de correlagdo de teores para produtos do beneficiamento

20 25

A andlise grupal apoiada nos difratogramas de raios X evidenciou as dissimilaridades das propor¢des minerais, visto
que as amostras, de maneira geral, apresentam a mesma assembléia mineral, com variagdo apenas nas propor¢des dos
seus constituintes. Os principais minerais identificados foram: gibbsita, caulinita e oxi-hidréxidos de ferro (hematita e

goethita) e anatisio.

Os agrupamentos assim definidos foram considerados os de maior relevancia para o estudo, desde que seu objetivo
basico foi avaliar a aplicabilidade da técnica de difragdo de raios X na quantificagdo da mineralogia. Definidos os
grupamentos de amostras com base na DRX, efetuou-se, na seqiiéncia, a selegdo de 10 das amostras, prxorlzando a

variagdo do conteuido dos seus minerais, para a reallzagao dos estudos posterlores
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- 3.2. Estimativa da composi¢cio mineral

Os procedimentos de caracterizagdo executados mostraram, de maneira geral, o AL,O; total como o composto de maior
teor, variando entre 40,4 ¢ 55,8% nas amostras. Na granulometria concentra-se na fragdo acima de 0,037 mm (>60% do
total contido), fragdo esta que também mostra a maior parcela da alumina aproveitavel.

O teor de SiO, total nas amostras ¢ varidvel. Calculos de distribuigdo evidenciaram que a maior parcela deste 6xido
ocorre na fragdo abaixo de 0,037 mm, principalmente na forma de SiO, reativa.

Os teores de oxido de ferro associam-se preferencialmente ao produto afundado (d>2,5 g/em®), chegando a 40% deste
produto na amostra P2. Os teores de 6xido de titdnio, mais discretos que os de Fe,0;, também prevalecem no produto
afundado da amostra P1, onde atingem 10%. :

A composi¢do mineraldgica estimada encontra-se na Figura 3. As amostras da pesquisa apresentam contetidos de
gibbsita entre 18 e 75%, caulinita entre 8 e 75% e oxi-hidroxidos de ferro entre 5 e 21%. A variabilidade para os
produtos da usina de beneficiamento foi bem menor.

/] . . & . .
100( | gibbsita O caulinita 2517 B 6x-hidr. Fe & anatdsio [ quartzo
.80 . 20
2 = .
A : 15 w
2 60 g
g S 10 '
20 5 & 2 . »
7 Vi 3 i 1 7 WP 15 - _
0 : ; : ; 0¥ : : e . : ;
Pl P2 P3 P4 P5 P6 P7 Ul 12 U3 Pl P2 P3 P4 P5 P6 P7 Ul U2 U3

Amostras Amostras
Nota: Pl a P7 referem-se a amostras de pesquisa mineral e Ul a U3 a produtos de beneficiamento.

Figura 3 - Estimativa da composi¢do mineralégica nas amostras selecionadas

3.3. Quantifica¢io por DRX-Rietveld
A proporgio das fases minerais obtida pelo método de DRX-Rietveld encontra-se exposta na Tabela II.

Tabela II - Resultado de quantificagdes minerais por DRX-Rietveld

Amostra GOF - %/ Mineral
gibbsita | nacrita caulinita hematita goethita anatasio quartzo
Pl 2,35 26 71 - 1 _ 5 <1
P2 2,21 56 1 39 4 <1 <1 )
P3 2,67 76 18 - 2 . 1 <]
P4 2,12 63 2 30 ) 1 ) )
P5 1,53 80 2 7 9 1 9 )
P6 1,48 56 2 34 6 1 1 )
P7 2,29 75 13 - 8 4 I <1
Ul 1,87 84 - 10 5 <1 1 i
U2 2,32 87 - 8 4 - 2 -
U3 1,80 85 - - 10 4 <1 1 i

GOF: goodness-of-fit

~

A gibbsita é o mineral que ocorre em maior porcentagem nas amostras selecionadas, chegando a 87% na amostra U2,
com excegdo da amostra P1 que apresenta apenas 26% (rica em argilominerais). ‘

|
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A nacrita e a caulinita juntas, argilominerais do grupo da caulinita, constituem significativas porcentagens nas amostras,
chegando a 40 e 71% na P2 e P1, respectivamente. Os minerais de ferro, hematita e goethita, também ocorrem em

proporgdes consideraveis, atingindo 12% na amostra P7. O anatasio apresenta-se em pequenas quantidades (< 2%),
diferentemente do quartzo que, quando presente, ndo ultrapassa 1%.

A Figura 4 ilustra um difratograma refinado pelo método de Rietveld, com a identificacdo das fases componentes € o
ajuste entre os perfis observado e calculado.

Counts
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Figura 4 - Exemplo de padrio difratoméirico refinado pelo método de Rietveld

4. COMPARACAO DOS RESULTADOS E VALIDACAO DA TECNICA

A comparacio entre as composigdes obtidas pelas diferentes metodologias propostas pode ser visualizada na Figura 5.
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Figura 5 - Comparagio entre resultados obtidos por calculos estequiométricos e DRX-Rietveld

~

Verificou-se significativa similaridade entre os resultados, conforme os altos valores de correlagdo linear (R?) obtidos, o
que validou o método de Rietveld testado. Uma pequena divergéncia observada diz respeito 4 porcentagem de 6xido de
ferro presente nas amostras, sendo que praticamente todas elas apresentam maiores proporgdes a partir dos cdlculos
estequiométricos (~5%; vide que a reta ndo passa pelo ponto de origem do grafico), o que pode ser justificado pela
possivel presenca de ferro contido nas estruturas cristalinas da propria gibbsita e da caulinita/nacrita, ou mesmo pela
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'preseng:a de fases amorfas, fatos estes ndo considerados na estimativa tradicional apresentada no item 3.2 (separagdes
minerais e calculos estequiométricos).

Excelente correlagio linear (R?=0,954) foi também observada entre os conteudos de gibbsita e ALO; aproveitavel,
caulinita e alumina ndo aproveitavel e oxi-hidroxidos de ferro e teores de Fe,O; (Figura 6).
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Figura 6 - Correlagfo entre teores das amostras e andlises mineraldgicas pelos métodos aplicados no estudo
S. CONCLUSOES

Foram estudados produtos da usina de beneficiamento e amostras da pesquisa mineral da Mineragdo Rio do Norte
(MRN), em um total de 60. De maneira geral, as amostras de beneficiamento se mostraram bastantes homogéneas
quimica e mineralogicamente, quando comparadas com as da pesquisa mineral. A composi¢do mineralogica ¢é
representada por gibbsita, caulinita (caulinita e nacrita), oxi-hidroxidos de ferro (hematita e goethita), anatasio e

|
quartzo, em seqiiéncia decrescente de proporg:oes Ressalta-se que as quantidades de quartzo séo inferiores a 1% em
todas as amostras estudadas.

A defini¢io de grupos de amostras, segundo critérios quimicos através de andlise grupal, mostrou-se viavel para
execugdo de avaliagdes preliminares em grande nimero de dados, sendo necessério o acompanhamento do operador
para discussdo e ajuste do modelo de acordo com aplicagdes especificas. A analise grupal, utilizando padrdes
difratométricos das 60 amostras e delineada com base nas analises quimicas, complementou a defini¢io de grupos. Esta
andlise propiciou, ainda, uma melhor selegdo.de amostras representativas das variagdes dos contetdos mineraldgicos
para desenvolvimento dos estudos quantitativos tradicionais e por difratometria de raios X.

A classificagdo de amostras em agrupamentos semelhantes facilitou a aplicagdo de uma seqiiéncia especifica de etapas
de refinamento pelo método de Rietveld, a partir da escolha de um unico grupo de estruturas cristalinas condizentes.

Este recurso, associado com uma sequenc1a uniforme de refinamento, possibilitou a realiza¢io de analises quantitativas
mais precisas.

Os ensaios de separa¢des minerais, aliados a analises quimicas, permitiram caracterizar e determinar as proporgdes das
| fases minerais constituintes das amostras selecionadas. A técnica DRX-Rietveld se mostrou eficiente e valida para a

| defini¢ao da composigdo mineralégica quantitativa, exigindo detalhamento e cuidados na seqiéricia de refinamento para
alcangar bons resultados.

—
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A composi¢io mineralégica obtida pelas duas metodologias mostrou-se similar, sendo que as proporgdes dos minerais
maiores constituintes revelaram elevada correlagdo linear: gibbsita, R? =0,978; caulinita, R? =0,952 e éxidos de ferro,
R? =0,930. Conclui-se que as duas técnicas fornecem os mesmos resultados para os maiores constituintes, sendo que,
para os menores constituintes, ambas apresentam limitagdes.

Visto que o controle da operagio de mina ¢ usina ¢ tradicionalmente feito com base em analises quimicas, procurou-se
aferir estes dados com a mineralogia obtida por DRX-Rietveld, como objetivo bésico do trabalho. Para a alumina
aproveitavel versus gibbsita, obteve-se correlagdo linear com R?=0,954, sendo que a alumina ndo aproveitavel apresenta
uma boa correlagdo com as proporgdes de caulinita (R?=0,837). Destaca-se a existéncia de um deslocamento da reta
obtida para o Fe,Os, indicando que parte deste oxido pode estar associada também a outras fases minerais além de
hematita/goethita.

Andlises por DRX-Rietveld foram eficientes para a determinagdo da composigdo mineraldgica das amostras de bauxita
estudadas, fornecendo resultados compativeis com aqueles obtidos por investigagdes tradicionais de mineralogia, além
de refletirem adequadamente os resultados de analises quimicas habituais de controle da MRN.
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