Ana Claudia Carioca
M.Sc. em Engenharia Mineral,
Universidade Federal de Ouro Preto

aclaudiacarioca@yahoo.com.br

Geraldo Magela da Costa
Departamento de Quimica,

Universidade Federal de Ouro Preto

magela@iceb.ufop.br

Vidal Barrén

Departamento de Ciéncias e Recursos
Agriculas e Florestais, Universidad de Cérdoba,
14071 Cérdoba, Espanha

vidal@uco.es

Cesar Mendonga Ferreira
Departamento de Geologia,
Universidade Federal de Ouro Preto

mendonca.cesar@uol.com.br

Jose Torrent

Departamento de Ciéncias e Recursos
Agriculas e Florestais, Universidad de Cérdoba,
14071 Cérdoba, Espanha

torrent@uco.es

Mineragao

Ining

Aplicacao da espectroscopia

de reflectancia difusa na

ﬂuantiﬁcagéo dos constituintes
e bauxita e de minério de ferro

Application of diffuse reflectance spectroscopy
in the quantification of the constituents of
bauxite and iron ore

Resumo

Esse trabalho teve como objetivo a aplicagio da espectrofotometria de reflectin-
cia difusa no desenvolvimento de uma metodologia para a identificacio e quantifica-
¢do de minerais presentes na bauxita e nos minérios de ferro. Amostras selecionadas
contendo uma variabilidade mineral foram coletadas na regido do Quadrilatero Ferri-
fero e na regido de Carajds e os teores dos diferentes minerais foram estimados a partir
de uma combinagio de métodos convencionais, tais como andlise quimica, difra¢ao
de raios X, espectroscopia Mossbauer, susceptibilidade magnética e microscopia dtica.
Os dados espectrais obtidos na reflectancia difusa nas regides do visivel e do infraver-
melho juntamente com a composi¢io mineraldgica foram analisados por algoritmos
quimiométricos. A analise de correlagio mineraldgica apresentou resultados satisfato-
rios, tendo pardmetros estatisticos médios proximos de R? = 0,93, para bauxita, e de
R? = 0,87, para minério de ferro. Por exemplo, para a goethita, presente no minério de
ferro, o R? = 0,96; com erro-padrio médio de calibragio (RMSEC) = 3,6%, €, para a
hematita, presente também no minério de ferro, o R* = 0,90 com 0 RMSEC = 7,3%.
Os resultados sugerem que a espectroscopia de reflectancia difusa é uma ferramenta
promissora para a quantificagdo simultinea dos minerais presentes em bauxita e mi-
nério de ferro.

Palavras-chave: Reflectancia difusa, bauxita, minério de ferro.
Abstract

This paper describes the application of diffuse reflectance spectroscopy in the
development of a methodology for the identification and quantification of miner-
als in bauxite and iron ores. Selected samples containing a mineral variability were
collected from the Iron Quadrangle (Minas Gerais) mines and from the region of
Carajds (Pard). The different mineral concentrations were estimated from a combina-
tion of conventional methods such as chemical analysis, Mbssbauer spectroscopy, X-
ray diffractions, magnetic susceptibility and optical microscopy. Diffuse reflectance
spectra in the visible, near infrared and mid infrared regions were correlated to the
mineralogical composition by chemometric algorithms. The mineralogical analysis
showed satisfactory correlations, and on the average the statistical parameters were
found to be close to R? = 0.93 for bauxite and R? = 0.87 for iron ores. Goethite [R?
= 0.96, average standard error of validation (RMSEC) = 3.6%] and hematite (R? =
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0.90, RMSEC = 7.3%) for iron ore. These results suggest that the diffuse reflectance
spectroscopy is a fast and easy method for the simultaneous determination of various

minerals present in bauxite and iron ores.

Keywords: Diffuse reflectance, bauxite, iron ore.

1. Introdugio

Muitos minérios brasileiros apre-
sentam estruturas complexas e muito
variadas, devido as diferentes condi¢oes
de metamorfismo e intemperismo a que
foram sujeitos, ou, mesmo, em virtude de
sua génese. Dessa forma, originaram-se
minérios com diferentes constituintes
mineraldgicos, tamanho e morfologia dos
cristais, tamanho e morfologia dos poros,
formas e superficies das particulas e cores
variadas.

A complexidade dos minérios, tanto
sob aspectos fisicos, quanto quimicos, vem
exigindo estudos de caracterizagdo das
propriedades dos seus minerais, preceden-
do a rota de beneficiamento mineral. Tal
procedimento é imprescindivel, ndo apenas
pelas questdes intrinsecas aos minérios,
mas pela necessidade de se aperfeicoar o
processo de obten¢dao do melhor produto
a0 menor custo, propiciar uma melhor via-
bilidade econdmica e uma menor geracio
de impacto ambiental (Oliveira & Neu-
mann, 2009). Por exemplo, os minerais
de ferro na bauxita podem influenciar no
desempenho do material frente ao processo
Bayer, especialmente na sedimentac¢do da
lama vermelha. Desta forma, a identifica-
¢d0 e a quantificagio das fases mineralogi-
cas constituintes da bauxita e dos minérios
de ferro representam um assunto de suma
importancia para a drea mineral.

Os principais constituintes minerais

2. Mateniais e métodos

Amostras sélidas foram obtidas
ap6s o processo de cominuicio (brita-
gem e moagem). Para as amostras de
bauxita, procedeu-se a pulverizacao em
um moinho de bolas, obtendo, no final,
uma granulometria abaixo de 0,045mm
e para as de minério de ferro procedeu-
se a separacdo granulométrica, sendo
utilizada a amostra passante na peneira
de 100# (0,150mm). Foi analisado um
total de 97 amostras de bauxita, oriun-
das do Estado do Pari, e 114 de minério
de ferro, das quais 87 amostras foram
coletadas na regido do Quadrilatero
Ferrifero (Minas Gerais) e 27, no Estado
do Para.

Os espectros Mossbauer foram

de bauxitas brasileiras sio a gibbsita
(AL(OH),), goethita (a-FeOOH), hemati-
ta (a-Fe,O,), caolinita (ALSi,O(OH),) e
anatasio (TiO,). Em jazidas mais antigas,
pode-se encontrar, também, a boehmita
(AIOOH) (Costa & Neumann, 2007).
Nos minérios de ferro as fases predo-
minantes sao a hematita (especularita e
martita), goethita, magnetita (Fe,0,) e
quartzo (SiO,).

A técnica mais utilizada para a iden-
tificacio mineral é a difracdo de raios X,
porém é raramente utilizada para a quan-
tificacdo devido a efeitos que interferem na
intensidade dos picos, por exemplo, efeitos
de textura (orientacio preferencial), estres-
se e tamanho do cristal (Jenkins & Snyder,
1996). O método de Rietveld é utilizado na
difracao de raios X para quantificagio das
fases cristalinas, mas o procedimento nao
€ simples para amostras que apresentam
efeitos texturais (Rietveld, 1969; Pollmann
& Angélica, 2002). Entretanto, da Costa
etal. (2002) descreveram um método que
utiliza a combinacio dos resultados de
analises quimicas e de difragio de raios X
que possibilita a quantificacio de algumas
fases mineraldgicas presentes em minérios
de ferro.

A espectroscopia de reflectancia
difusa, um tipo de andlise espectral, era,
até hd pouco tempo, somente utilizada
para a identificacdo e a quantificacio de

coletados em temperatura ambiente com
um espectrometro convencional de 512
canais, na faixa de velocidade de -11 a
11 mm/s. A calibracdo da velocidade
foi obtida a partir do padrio a-Fe. Os
ajustes dos espectros foram realizados
computacionalmente com sextetos e/ou
dubletos simétricos (Bancroft, 1973).
Os teores de cada fase mineraldgica
contendo ferro foram calculados com
o uso das 4reas relativas obtidas nos
ajustes espectrais e os valores de ferro
total foram obtidos por andlise quimica.

Os difratogramas de raios X foram
obtidos através de um aparelho Shima-
dzu XRD 6000, equipado com tubo de
Fe e com um monocromador de grafite.
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minerais em solos e sedimentos (Torrent &
Barrén, 1993; Torrent & Barrén, 2008).
A aplicagio dessa técnica espectroscopica,
na regido do espectro visivel (300 a 800
nm) e do infravermelho proximo (800 a
2500 nm), juntamente com andlises qui-
miométricas, vem fornecendo resultados
satisfatérios para a caracteriza¢io mineral
(Ben-Dor & Banin, 1990; Reeves et al.,
1999; Malley et al., 2004; Viscarra-Rossel
etal., 2006). Nguyen et al. (1991) realiza-
ram estudos para avaliar a possibilidade
de caracterizacdo de silicatos, 6xidos/
hidroxidos de ferro e aluminio na regido
do infravermelho médio (2500 a 25000
nm). No entanto, até o presente momento,
esse processo ainda nio foi aplicado para
a quantifica¢do de minerais em bauxita. A
quantificagio por espectroscopia de reflec-
tancia difusa, na regidao do visivel, das fases
presentes em minérios de ferro foi descrita
recentemente por da Costa et al (2009).
Portanto, o presente trabalho foi
realizado com o objetivo de se investigar
a possivel aplicacao da espectroscopia de
reflectancia difusa para a identificacio e a
quantificacdo das principais fases presentes
na bauxita e no minério de ferro. Essa téc-
nica de andlise pode fornecer resultados em
poucos minutos, tem custo relativamente
baixo e no requer preparagio da amostra.
Os resultados obtidos foram muito pro-
missores, como serd demonstrado a seguir.

As varreduras foram feitas entre 7-70°
(2-theta) com velocidade do goniémetro
de 2° por minuto. Foi utilizado o progra-
ma JADE para a identificagdo das fases
mineraldgicas presente nas amostras.
A microscopia de luz refletida (Lei-
ca, modelo MPS30), com uma magnifi-
cacdo de 200 vezes, foi utilizada para a
contagem e identifica¢ido de, pelo menos,
500 particulas. As percentagens volu-
métricas foram convertidas em peso,
utilizando-se as densidades médias de
cada espécie mineral: especularita = 5,2
g.cm?; martita = 3,9 g.cm’; goethita =
3,0 g.cm™; magnetita = 5,0 g.cm3; quart-
20 = 2,65 g.cm? (da Costa et al., 2009).
As medidas de susceptibilidade



magnética foram feitas em um equi-
pamento Bartington MS-2B de dupla
frequiéncia (Bartington Instrumentss
Ltd., Oxford. Reino Unido). O teor de
magnetita foi calculado usando-se um
valor de susceptibilidade magnética de
5x10*m3kg? (Dearing, 1999).

Os espectros de reflectancia difusa
foram obtidos em trés diferentes equipa-
mentos: 1) espectrofotdometro Cary 5000
Vis-IR (Varian Inc., Palo Alto, CA),
equipado com uma esfera de integragio
de 110 mm, sendo que os valores de re-
flectancia foram adquiridos no intervalo
de 300-2500 nm com intervalo de 0,5
nm; 2) espectrofotdmetro portatil ASD
Inc. LabSpec 5000 (Analytical Spectral
Devices, Inc., Boulder, CO), equipado
com trés detectores dependentes do

3. Resultados e discussoes

Os minerais predominantes nas
amostras de bauxita s3o a gibbsita, hema-
tita, goethita, caolinita, anatdsio e rutilo.
Algumas amostras apresentaram, ainda,

Andlise espectral

Os espectros dos padroes de es-
pecularita, martita, goethita e quartzo,
nas regides do visivel e infravermelho,
sao mostrados na Figura 1. Observa-se
que existem diferengas significativas,
tanto nas posi¢des, quanto nas inten-
sidades das bandas, o que possibilita a
identificacdo dessas fases mineraldgicas.

Embora exista certa similaridade

Figura 1

Curvas de
reflectdncia difusa de
especularita (a),
martita (b),

goethita (c) e
quartzo (d).

comprimento de onda e uma sonda
modelo A122374, sendo que as medidas
foram feitas nos comprimentos de onda
entre 350 e 2500 nm em intervalos de
1 nmy; 3) espectrofotometro Tensor 27
MIR (Bruker, Ettlingen, Alemanha),
equipado com uma semi-esfera de reflec-
tancia difusa Pike EasiDiff, sendo que os
dados espectrais foram coletados entre
40002400 cm™(2500-25000 nm) em
intervalos de 4 cm™. Os espectros de re-
flectincia foram utilizados nas andlises
quimiométricas apds a transformacgio
da porcentagem de reflectancia em ab-
sorbancia [log,  (1/Reflectancia)].
Anilise de componentes principais
(PCA) usando o algoritmo NIPALS
(Martens & Naes, 1989) e anailise de re-
gressdao dos quadrados minimos parciais

a boehmita. A mineralogia das amostras
de minério de ferro é mais simples, con-
sistindo, basicamente, de hematita (espe-
cularita, martita), goethita, magnetita e

entre os espectros da especularita e
martita, existem alguns detalhes di-
ferentes, na regido de infravermelho
médio (MIR). A intensidade e a largura
dos picos sdo diferentes, sendo os picos
da especularita mais bem definidos que
os da martita. Além disso, existe um
pequeno deslocamento das bandas. No
espectro da goethita, na regido MIR,

Ana Cldudia Carioca et al.

(PLSR) (Geladi & Kowaslski, 1986), tal
como implementada no programa Parles
(Viscarra-Rossel, 2008), foram utili-
zadas para correlacionar os espectros
com a composi¢do mineral determinada
pelas diversas técnicas anteriormente
mencionadas. A calibracdo foi avaliada
através do coeficiente de determinagio,
R2, e do erro de calibracao (SEC). O
ensaio de validagio foi feito usando-se
um procedimento de validac¢do cruzada,
o que implica a remo¢do de uma amostra
de todo o conjunto e o desenvolvimento
de um modelo de calibragio com as de-
mais, estabelecendo uma previsio para
o valor da amostra removida. Nesse
caso, a avalia¢do do ajuste é dada pelo
erro-padrdo de predicdo (SEV) (Shenk
& Westerhaus, 1996).

quartzo. Entretanto algumas amostras
apresentaram os minerais caolinita e
moscovita.

observam-se uma banda larga proxima
a 3600 cm™ e um pico préoximo a 900
cm?, devido ao estiramento e a defor-
macao dos grupamentos -OH, respecti-
vamente (Russell & Fraser 1994). Com
relagdo a regido do visivel, observa-se
a existéncia de bandas largas, tanto
para especularita, quanto para martita
e goethita.

Comprimento de onda (cm™)
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Andlises quimiométricas

Na andlise por componentes prin-
cipais (PCA), um pré-processamento
nos dados foi necessirio para atribuir
pesos equivalentes aos dados espectrais
das amostras. A PCA mostrou que com
seis componentes principais é possivel
descrever 99,99% dos dados, sendo que
98,29% da variincia total foi descrita

pela primeira componente principal.

A partir dos dados espectrais ob-
tidos nos equipamentos CARY, ASD e
TENSOR, utilizando-se comprimentos
de onda nas regioes do visivel, infraver-
melho préximo e infravermelho médio,
e no software quimiométrico PARLES,
obteve-se um modelo com capacidade
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o o
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ANYAN
‘,\/V\/\/\\’

&
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=
3
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de predizer o contetido mineral para
uma nova amostra. Um exemplo para
a determinagio do teor de ferro total,
utilizando-se o equipamento CARY
5000, no comprimento de onda entre 319
a 800 nm, estd mostrado na Figura 2 e
na Equacao 1.

O coeficiente B  é igual a 12, sendo

Figura 2

Representagdo grafica do modelo
de regressdo utilizada para predizer
o contetido de ferro total.

(%) Fe=B,+ B, * (log 1/R), ., + B,  * (log 1/R),,, + B,,, * (log 1/R),,, +..+ B, * (log 1/R),,,

que 19 e B_sdo os coeficientes da regres-
sao em comprimentos de onda especificos.
Os valores dos coeficientes que sao repre-

Correlagdes

Os modelos de calibragio correla-
cionando os teores dos minerais medidos
por diversas técnicas com as curvas de
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sentados pelos maximos e minimos na Fi-
gura 2 sdo realmente os comprimentos de
onda que mais influenciam na regressao,

reflectancia difusa foram obtidos através
do programa PARLES pelo método de
calibra¢do cruzada um a um. Os melho-
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(Equagdo 1)

isto é, s3o os que mais influenciam nos
resultados para os calculos dos teores dos
minerais existentes em novas amostras.

res modelos de calibra¢io obtidos, para
alguns minerais estdo representados nas
Figuras 3 e 4, para bauxita e minério de

Figura 3

Valores preditos de calibracao
(quadrados preto) e validagdo
(quadrados branco) versus

valores medidos dos principais
minerais de bauxita.

Medidas realizadas na regido Vis-NIR
(319 a 2500 nm) no equipamento
CARY 5000.



ferro, respectivamente.

Segundo Malley et al. (2004), os
valores de calibracio para minerais po-
dem ser divididos em quatro categorias.
Quando se obtém valores de calibragio
acima de R*_ >0,95, casos da goethita e

Figura 4

Valores preditos de calibracdo
(quadrados pretos) e validagdo
(quadrados brancos) versus valores
medidos dos principais minerais

de minério de ferro.

Foi observado, para alguns minerais,
que os melhores modelos de calibracido
sdo encontrados, quando se seleciona
uma dada regido espectral, em compara-
¢do com os modelos obtidos, quando se
emprega o espectro todo (Spiegelman et

4. Conclusio

Os resultados mostraram que a
espectroscopia de reflectincia difusa, nas
regides do visivel, infravermelho proximo
e médio, é uma técnica que pode ser usa-
da para a identificacdo e a quantifica¢do
simultanea de virias fases mineraldgicas
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