Mineracao

Teoria de Kubelka-Munk aplicada na
industria de minerais industriais: predicao
do teor de contaminantes em caolim

(Kubelka-Munk theory applied to industrial minerals:
prediction of impurity content in kaolin)

italo Gomes Gongalves

Graduando em Engenharia de Minas - UFRGS - Porto Alegre - RS - Brasil

E-mail: italogoncalves@ibest.com.br

Carlos O. Petter

Professor do Departamento de Engenharia de Minas - UFRGS - Porto Alegre - RS - Brasil

Resumo

Para a maioria dos minerais industriais, o valor eco-
ndémico do produto esta associado, diretamente, as suas
propriedades 6ticas, como cor, alvura, etc. Essas proprie-
dades Gticas também podem ser utilizadas como ferra-
menta auxiliar no planejamento de lavra e processamento
do minério. Nesse trabalho, a teoria de Kubelka-Munk foi
utilizada na tentativa de criar um método para a determi-
nacéao da concentracdo de contaminantes em caolim. De-
vido a dificuldades préticas, foi necessario o desenvolvi-
mento de algumas relagdes matematicas envolvendo o
modelo para a obtengdo das duas constantes necessari-
as para cada material. Os resultados obtidos foram satis-
fatorios, possibilitando a realizagdo de estudos mais de-
talhados sobre a aplicagdo dessas relagdes matematicas,
tanto para o caolim, como para 0s minerais industriais em
geral.
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Abstract

For most industrial minerals, the economic value
of the product is directly associated to its optical
properties, like color, brightness, etc. These optical
properties can also be used as auxiliary tools in the
mine planning and mineral processing. In this work,
the Kubelka-Munk Theory was used in an attempt to
create a method for the determination of contaminant
concentration in kaolin. Due to practical difficulties, it
was necessary to develop some mathematical relations
involving the model to obtain the two constants needed
for each material. The obtained results were satisfactory,
making possible the realization of more detailed studies
about the application of these mathematical relations,
as much for the kaolin as for industrial minerals in
general.

Keywords: Brightness, kaolin, Kubelka-Munk,
contaminants.
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1. Introducao

O valor econdmico de diversos mi-
nerais industriais esta diretamente asso-
ciado as suas propriedades oticas. 1sso
se deve ao fato de que a maioria das in-
dustrias consumidoras desses minerais
industriais incorpora-os em produtos
nos quais a aparéncia visual € controla-
da. Para essas industrias, como, por
exemplo, as de plasticos, papel, tintas e
cerdmicos, variages na coloracdo das
matérias-primas minerais implicam dificul-
dades no acerto da cor do produto final.

No caso particular do caolim, uma
das maiores dificuldades no seu proces-
samento é o controle da remogdo dos
seus contaminantes. Esses contaminan-
tes sdo constituidos, principalmente, por
Oxidos de ferro e titanio e cada um res-
ponde de maneira diferenciada as opera-
¢Oes unitarias de processamento.

Portanto o objetivo desse trabalho
¢ a obtencéo de férmulas que possibili-
tem explorar as propriedades 6ticas do
caolim e seus contaminantes (e minerais
industriais em geral), de forma a otimizar
as operacdes envolvidas na sua produ-
cdo. Paratanto, foi explorada a teoria de
Kubelka-Munk, que é largamente utili-
zada nas industrias consumidoras de
minerais industriais.

1.1 Consideracdes tedricas

A teoria de K-M prevé que, para
uma camada de material de espessura d
sendo irradiada com um fluxo de radia-
céao difusa monocromatica na dire¢ao -x,
representado por I, a relacdo entre este
fluxo e aquele que esta sendo espalhado
de volta pelo material (na direcdo +x),
representado por J, em uma fina camada
de espessura dx é dada pelo sistema de
equagcdes diferenciais (1):

_a

dx

d—J:—(K+S)J + Sl @
dx

=—(K+S)l +8J

Onde K e S representam, respectivamen-
te, os coeficientes de absorcéo e de es-

palhamento da luz por unidade de com-
primento. Resolvendo o sistema (1),
pode-se chegar a “Funcdo de Kubelka-
Munk”, expressa na equagéo 2:

K (@-R,)
- = —F(R

Onde R_representa a reflectancia de uma
camada de material totalmente opaca (ou
seja, com uma espessura tal que a luz
ndo a atravesse). No caso de uma mistu-
ra de materiais (como um minério conta-
minado ou uma carga composta por va-
rios minerais, por exemplo), F(R_) (da-
qui em diante denominado apenas por
F), é dado por:

2K,c,
F — 11
2S,¢; ®

No caso de um substrato branco
em excesso (com K=0), contendo outros
elementos em concentracdes baixas (da-
qui em diante denominados “contami-
nantes”), conforme Korttim (1969), a Eq.
(3) pode ser simplificada para:

F(A)-F,(AH) =K (A)c,+ K, (A)c,+ ... (4)

Onde F representa o F(R_) do substra-
to puro. Os valores de K de cada conta-
minante sdo, entdo, obtidos através de
misturas binarias de concentracdo co-
nhecida dos contaminantes com o subs-
trato, com um contaminante de cada vez,
pelo célculo da inclinagdo dareta F x ¢
obtida na Figura 1.

Uma vez conhecido o K de todos
0s materiais para todo o espectro visi-
vel, a determinacdo de concentragdes
desconhecidas de contaminantes con-
siste em selecionar comprimentos de
onda convenientes e resolver um siste-
ma de equacBes de ordem igual ao nu-
mero de contaminantes na mistura. En-
tretanto, na préatica, surgem alguns pro-
blemas:

» Asimplificagdo supde que o valor de
S de todos 0s materiais é constante
em todo o espectro visivel, o que, na
realidade, ndo ocorre.

» Pelo fato de se desconsiderar o de-
nominador na eq. (3), para se chegar

aeq. (4), o K dos contaminantes fica
relativo ao substrato escolhido, ou
seja, se for escolhido outro substra-
to, o valor de K obtido para os con-
taminantes sera diferente.

e Além disso, a eq. (4) s6 mantém o
seu comportamento linear para con-
centracBes muito baixas de contami-
nantes.

Essas dificuldades levaram & bus-
ca por um método mais robusto e confi-
avel que a simplificacdo apresentada
anteriormente. Para tanto, considere-se
a Eq. (3), no caso em que ha apenas o
substrato e um contaminante (que rece-
berdo, respectivamente, os indices 0 e
1). Aequacgao pode, entdo, ser escrita da
seguinte forma:

= K,¢, + K,c, .
SyCo +5,C,

Reescrevendo ¢ =1-c, e ¢,=C, ob-
tém-se:
Ko+ (K —Kp)-c

F =
So+(S,—Sy)-c ©

Derivando a expressdo (6), em rela-
caoac, e aplicando a aproximacéo linear
de Taylor em torno do ponto ¢=0, € pos-
sivel obter:

ﬁ-i— SOKI_KOSI .c

F =
So Soz @)

>
Cc

Figura 1 - Reta utilizada para o calculo de K.

492

REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 60(3): 491-496, jul. set. 2007



italo Gomes Goncalves et al.

A expressdo (7) representa uma reta
semelhante aquela da Figura 1. No en-
tanto, a inclinacdo da reta ndo é dada
por um Unico valor e sim, por uma com-
binag&o das duas constantes, K e S, dos
dois materiais envolvidos. Isso elimina
os problemas de “relatividade” entre
contaminantes e substratos e ndo exige
que S seja constante no espectro. Po-
rém, agora a determinacéo de uma cons-
tante exige que se conheca outras trés.
A solucédo encontrada para este proble-
ma foi a utilizacéo desta equagdo em con-
junto com a teoria original de K-M, como
serd visto mais adiante.

1.2 Consideracdes préticas

De acordo com Kortlim (1969), a
partir da reflectancia de uma camada fina
de material é possivel obter a constante
S do mesmo através da expressao:

1 1-aR
S =—~coth | -
d-b ( bR, J ®

Onde d representa a espessura da cama-
da, a e b sdo ambos fungdes de R_do
material e R € a reflectancia medida para
uma espessura d sobre um fundo néo
refletor. Conhecendo R_ e S, é possivel
obter K através da eq. (2), ou seja:

K=F.S ©)

A utilizac8o da Eq. (8) pode ser difi-
cil devido a problemas experimentais (o
erro em S tende a ser alto para altas re-
flectancias) ou praticos (a obtencdo de
uma camada muito fina de um liquido ou
po, por exemplo), mas serd necessaria,
no minimo, para a obten¢do de K e S do
material a ser definido como substrato.

Conhecendo-se entdo, K e S do
substrato, toma-se a inclinagéo da reta
na Eq. (7), lembrando que o indice O re-

Dividindo essa expressao por S S., obtém-se:

0~
F's, K, K,
S S S
K, K . 5
Escrevendo —=F, e < = I, e organizando os termos, pode-se chegar a
0 1
expressao:
s - F'So
'R -F, D

Ou seja, pode-se obter o coeficiente de espalhamento de um material desco-
nhecido conhecendo-se R_ (e por consequiéncia F) de cada material puro, o coefici-
ente de espalhamento do substrato (obtido pela eg. (8)) e a inclinagdo da reta F x ¢
para concentracdes muito baixas do material desconhecido, obtida por uma regres-
sdo linear. E uma vez conhecido S , K, pode ser obtido através da expressao:

K,=F,.S, 12
Conhecidos os valores de K e S para todos os materiais, 0 objetivo agora é
desenvolver um método para a determinagdo de concentracOes a partir da medicao

de F(R_) de uma mistura. Para isso, considerando-se a Eq. (5) para um ndmero
qualquer de contaminantes e escrevendo ¢,=1-2¢c, obtém-se:

£ Ko+ (K =Ko Jo, + (K, —Ko)e, +...+(K, — Ky ),
So +(Sl _SO)Cl +(Sz _So)cz +"'+(Sn _SO)Cn
Passando o denominador para o outro lado da igualdade e colocando em evi-
dénciac,, c,, etc., chega-se a expressao:
[K,- Ky F(S,- Splc, + [K,- K- F(S,- S)]c,+..+[K - K- F(S -S)]c, = FS, -K, (14)

Escreve-se:

(13)

FS, - K, 57(/1)

Pela representacdo em forma matricial, na qual cada linha representa um compri-
mento de onda, obtém-se:

presenta o substrato, enquanto que o 'A1 B, - Nl' '7/1 ]
indice 1 representa o material cujas cons-
. A, B, - N,|c
tantes sdo desconhecidas: 2 2 2y V2
Ay By -+ Njjc, _|7s
F| _ SOKl — KOSI : (15)
S,’ (10) oo e, :
| 2 _An Bn - N n_| _yN _
ou F'S,” =S, K, —K,S;
REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 60(3): 491-496, jul. set. 2007 493



Teoria de Kubelka-Munk aplicada na indlstria de minerais industriais: predicao do teor de ...

Aplicando-se 0 método dos minimos quadrados de forma a utilizar todo o
espectro medido, chega-se a expressao:

z:Aiz ZAB; ZAN; || & Ay
YAB, 3B’ BN, ||, | | =By,

: : ) : S I (16)
IAN; ZBN; - ZNiZ C 2Ny,

A expressao (16) representa um sistema de equacdes lineares de ordem igual ao
numero de materiais envolvidos na mistura menos um. A aplicagao dessas formulas,
para o caso do caolim, esta descrita a seguir.

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)
—&— Caolim —e— Cont. vermelho —— Cont. amarelo
Figura 2 - Espectro de reflectdncia dos materiais estudados.
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Figura 3 - Espectro de K do caolim.

2. Materiais e
métodos

Os principais contaminantes en-
contrados no caolim s&o os 6xidos, tais
como hematita, goethita, rutilo, etc. Pela
necessidade de se possuirem todos 0s
materiais envolvidos puros, utilizou-se
um caolim beneficiado, livre de impure-
zas e pigmentos artificiais a base de oxi-
dos de ferro (um de cor vermelha e ou-
tro, amarela), de forma a simular um cao-
lim contaminado. Os espectros de R_
dos materiais estdo apresentados na Fi-
gura 2.

A reflectancia dos materiais foi me-
dida através de pastilhas. As pastilhas
sdo preparadas com o auxilio de uma
prensa, que compacta o p6 confinado
em um anel metélico em contato com uma
superficie de vidro. A medicao da reflec-
tancia é feita sobre a superficie da pasti-
lha que estava em contato com o vidro.
Em todas as medidas, foi utilizado um
espectrofotdmetro Minolta modelo
2600d.

No caso de uma camada fina, ne-
cessaria para a utilizagdo da eq. (8), 0
material foi prensado manualmente con-
tra uma placa preta de plastico com o
auxilio de uma laminula de plastico e a
espessura da camada foi medida com um
micrémetro digital Mituoyo IP65.

3. Resultados e
discussao

O primeiro passo foi a determina-
cdo das constantes K e S do caolim, atra-
vés das equacdes (8) e (9). Os resulta-
dos encontram-se nas Figuras 3 e 4. Su-
postamente, essas curvas deveriam ser
mais suaves do que as curvas realmente
obtidas. Esse ruido pode ser devido a
erros experimentais, pois, para a menor
espessura de camada que foi possivel
ser obtida (da ordem de 0,15 mm), o valor
de R, medido estava muito proximo do
R_do caolim, caso em que a eqg. (8) tende
a gerar resultados menos exatos.
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O segundo passo foi utilizar as
Eqs. (11) e (12) para descobrir as
constantes dos contaminantes. Para
a obtencéo da reta da Eq. (7), foram
feitas misturas com concentracdes
de até 0,1% em massa. Em todos o0s
comprimentos de onda medidos fo-
ram obtidos coeficientes de correla-
cdo maiores que 0,95, conforme a Fi-
gura 5. Os espectros de K e S obti-
dos para os contaminantes estdo
apresentados nas Figuras 6 e 7.

Para o presente caso, 0 sistema
em (16) foi resolvido para os dois
contaminantes apresentados, deno-
minando-se o caolim como substra-
to. Isso levou a um sistema de equa-
cOes 2x2. Os experimentos realiza-
dos e o erro obtido sdo mostrados
na Tabela 1.

4. Conclusodes

1. As férmulas aqui apresentadas
se mostram bem sucedidas como
um passo na direcdo de uma fer-
ramenta de otimizacgao de proces-
sos para o caolim, tendo como
base suas propriedades o6ticas.

2. O erro experimental obtido pode
ser reduzido ao se descobrir uma
maneira de se obter uma camada
de caolim mais fina, com espes-
sura e reflectancia possiveis de
serem medidas com menor erro.

3. A teoria de Kubelka-Munk tem
potencial para ser aplicada tam-
bém para outros minerais indus-
triais, tanto como uma ferramen-
ta de otimizacdo de processo,
como de planejamento de lavra.
A maior dificuldade se encontra
na necessidade de obtencdo de
amostras puras de todos os mi-
nerais envolvidos.
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Figura 4 - Espectro de S do caolim.

0,030
0,025 y = 19,455x + 0,0048
R* =0,9983
0,020
'S
0,015
0,010
y = 8,4634x + 0,0045
0,005 R? = 0,0977
0,000 - - - -
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Concentracao

e Vermelho & Amarelo
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Figura 5 - Contaminantes em baixas concentra¢gdes para aplicacdo da eq. (11).

Comprimento de onda: 500 nm.

Tabela 1 - Concentracdes reais e calculadas. Erro absoluto médio: vermelho - 0,004%,

amarelo - 0,009%.

Conc. Vermelho Conc. Amarelo
Ensaio
Real Calculado Real Calculado
1 0.020% 0.020% 0.080% 0.075%
2 0.040% 0.043% 0.040% 0.039%
3 0.070% 0.072% 0.020% 0.021%
4 0.050% 0.054% 0.000% -0,001%
5 0.020% 0.018% 0.080% 0.059%
6 0.080% 0.071% 0.020% 0.008%
7 0.080% 0.070% 0.080% 0.060%
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Figura 6 - Espectro de K dos contaminantes.
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Figura 7 - Espectro de S dos contaminantes.
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