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Resumo

Este trabalho teve como foco o desenvolvimento de uma metodologia para
quantificar os minerais presentes em minérios de ferro utilizando-se a
espectrofotometria de reflectancia difusa. Amostras selecionadas variaram
amplamente nas concentracfes de hematita (como especularita e martita), goethita,
magnetita e quartzo, e foram coletadas nas minas do Quadrilatero Ferrifero e na
regido de Carajas. As concentracdes dos diferentes minerais foram estimadas a
partir de uma combinacdo de métodos convencionais tais como analise quimica,
difracdo de raios-X, espectroscopia Mdssbauer, susceptibilidade magnética. Os
dados espectrais de reflectancia difusa nas regiées do visivel, infravermelho préoximo
e infravermelho médio foram analisados por meios quimiométricos. A analise de
correlacdo mineralogica apresentou resultados satisfatorios tendo parametros
estatisticos, por exemplo, para a goethita [R* = 0,96; erro padrdo de validacéo (SEV)
= 5,7%)] e hematita (R* = 0,92; SEV = 10,5%) e boas estimativas para o teor de ferro
total (R?> = 0,88; SEV = 6,7%). Os resultados sugerem que a espectroscopia de
reflectancia difusa € uma ferramenta promissora, por se tratar de uma analise rapida
(poucos segundos ou minutos) e de determinacdo simultdnea de varios minerais
presentes em minérios de ferro.

Palavras-chave : Reflectancia difusa; Goethita; Hematita; Minério de ferro.

MINERALOGICAL ANALYSIS OF IRON ORES BY DIFFUSE REFL ECTANCE
SPECTROSCOPY

Abstract
The aim of this work was to develop a diffuse reflectance methodology for quantifying
minerals in powdered iron ores, which is a key quality control requirement for these
materials. Selected samples ranging widely in their concentrations of hematite (as
specularite and martite), goethite, magnetite, and quartz were collected in mines from
the Iron Quadrangle and also in the Carajas region. The concentrations of the
different minerals were determined with a combination of conventional methods such
as (chemical analysis, X-ray diffraction, Mdssbauer spectroscopy, light-reflected
microscopy, and magnetic susceptibility). The mineralogical correlations presented
statistical parameters that are acceptable, for example, for goethite R? = 0.96,
standard error of validation SEV = 5.7%; for hematite R* = 0.92, SEV = 10.5%; and
for total iron R? = 0.88, SEV = 6.7%. Our results suggest that diffuse reflectance
spectroscopy is a promising tool for the simultaneous determination of minerals in
iron ores within a few minutes only.
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1 INTRODUCAO

As industrias mineradoras e siderargicas realizam rotineiramente a
quantificacdo das principais fases mineralégicas existentes nos minérios de ferro. A
quantificacdo de quartzo, que € uma fase presente em todos os minérios, também &
essencial para varios processos, em especial para a etapa de rotagéo.(l'z) Existem
varias técnicas analiticas que sao utilizadas para as analises mineraldgicas e cada
qual possui a suas especificidades e restricoes.

A difracdo de raios-X é amplamente utilizada para a identificacdo de minerais,
mas raramente é utilizada para a quantificacdo porque os efeitos de textura,
estresse e 0 tamanho do cristal, entre outros fatores, podem afetar as intensidades
dos picos.® O método de Rietveld pode ser usado para quantificar fases cristalinas,
mas o procedimento ndo € simples para amostras que apresentam efeitos
texturais.*® Entretanto, Costa, Resende e Toribio® descreveram a possivel
quantificacdo de algumas fases mineraldgicas pela combinacdo dos resultados da
analise quimica e de difragcéo de raios-X.

Outra técnica analitica adequada para o estudo dos 6xidos de ferro e outras
fases contendo ferro é a espectroscopia Méssbauer.(” A identificacdo dos 6xidos de
ferro € baseada na comparacdo dos parametros hiperfinos derivados dos ajustes
computacionais com o0s parametros listados na literatura de amostras bem
caracterizadas. A quantificacdo € feita com base nas areas relativas de cada sub-
espectro. No entanto, geralmente sdo necessarias de 5-12 horas de medicdo por
espectro, 0 que torna esta técnica ndo adequada para andlises de rotina. Outra
restricdo € que os parametros hiperfino de martita e especularita sao idénticos, o
que impossibilita a quantificacao destas fases.

A microscopia Optica € a técnica mais utilizada para quantificar os minerais
presentes em minérios de ferro, com uma incerteza de cerca de 5-10%. A
quantificacdo é feita por contagem de pelo menos 500 particulas e, em seguida, pela
conversdo da porcentagem volumétrica em porcentagem massica utilizando a
densidade média de cada fase.®® No entanto, esta técnica requer varias horas para
sua realizacdo e seus resultados sao dependentes da preparacdo das amostras, do
operador, e das densidades dos minerais.

A espectroscopia de reflectancia difusa tem sido muito utilizada Joara a
identificacdo e quantificacdo de 6xidos de ferro em solos e sedimentos.!%') A
mineralogia dos solos é conhecida a partir das analises quimiométricas aplicadas
aos espectros obtidos na regido visivel e na regido do infravermelho préximo.*?*®
Nguyen, Janik e Raupach® realizaram estudos para avaliar a possibilidade de
identificacdo de silicatos, o6xidos/hidroxidos de ferro e aluminio na regido do
infravermelho médio. No entanto, para 0 nosso conhecimento, este processo ainda
nao foi aplicado para a quantificacdo de minerais em minérios de ferro. Portanto,
este estudo foi realizado com o objetivo de investigar o uso de reflectancia difusa
para quantificar as principais fases presentes em diferentes minérios de ferro. Os
resultados obtidos sdo muito promissores, como sera demonstrado a seguir.

2 EXPERIMENTAL
As amostras de minérios de ferro contendo diferentes propor¢gbes de

hematita, magnetita, goethita e ferro total foram obtidas em vérias localidades do
Brasil. A maioria delas foi recolhida nas minas do Quadrilatero Ferrifero, Minas



Gerais. Procedeu-se a separacao granulométrica, sendo utilizada para as analises a
faixa de granulometria menor que 0,150 mm. Os teores de ferro total foram
determinados por espectrofotometria de absorcdo atdémica (modelo Perkin Elmer
3100). Os espectros Méssbauer foram coletados em temperatura ambiente com um
espectrometro convencional de 512 canais, na faixa de velocidade de -11 mm/s a
11 mm/s. A calibracdo foi obtida a partir do padrédo a-Fe. Os teores de cada fase
mineralogica contendo ferro foram calculados com o uso das &reas relativas obtidas
nos ajustes espectrais e os valores de ferro total obtidos por analise quimica. Os
difratogramas de raios-X foram obtidos em um aparelho Shimadzu XRD 6000
equipado com tubo de Fe e um monocromador de grafite. A microscopia de luz
refletida (Leica, modelo MPS30), com uma ampliagéo de 200 vezes foi utilizada para
a contagem das particulas. Pelo menos 500 particulas foram identificadas e
contadas. As percentagens volumétricas foram convertidas em peso, utilizando as
densidades médias de cada mineral.® As medidas de susceptibilidade magnética
foram feitas em um equipamento Bartington MS-2B de dupla frequéncia (Bartington
Instrumentss Ltd., Oxford. Reino Unido). A concentracdo de magnetita foi calculada
usando um valor de susceptibilidade magnética de 500 x 10° m’kg™.®” Os
espectros de reflectancia difusa foram feitos utilizando o PTFE (politetrafluoretileno)
como branco e padrdo. Os espectros foram registrados em trés diferentes
equipamentos: 1) Espectrofotometro Cary 5000 Vis-IR (Varian Inc., Palo Alto, CA)
equipado com uma esfera de integracdo de 110 mm. Os valores de reflectancia
foram adquiridos no intervalo de 300 nm - 2.500 nm com intervalo de 0,5 nm. A parte
visivel do espectro foi utilizada para calcular os parametros de cor, ou seg'a, 0
tristimulus (X, Y e Z), utilizando as equacdes fornecidas por Wyszecki e Stiles™® e,
em seguida, os dados foram convertidos para a notacdo Munsell (Hue, valor e
Chroma), e para o sistema CIE L*a*b*, com o auxilio de um programa especifico; 2)
Espectrofotdmetro portétil ASD Inc. LabSpec 5000 (Analytical Spectral Devices, Inc.,
Boulder, CO), equipado com trés detectores dependentes do comprimento de onda,
e uma sonda modelo A122374. O comprimento de onda trabalhado foi de 350 a
2500 nm em intervalos de 1 nm; 3) espectrofotbmetro Tensor 27 MIR (Bruker,
Ettlingen, Alemanha), equipado com uma semi-esfera de reflectancia difusa Pike
EasiDiff. Os dados espectrais foram coletados entre 4000 a 200 cm™ (2.500 nm—
50.000 nm) em intervalos de 4 cm™.

Todo o espectro de reflectancia foi utilizado para as analises quimiométricas
apos a transformacdo da porcentagem de reflectdncia para absorbancia
[logio (1/Reflectancia)]. Anédlise de componentes principais (PCA) usando o algoritmo
NIPALS ™ e a analise de regressdo dos minimos quadrados parciais (PLSR),“? tal
como implementada no programa Unscrambler 9.02 (CAMO tecnologias, Inc,
Woodbridge, NJ) foram utilizados para relacionar os espectros com a composi¢céo
mineral. A calibracdo foi avaliada através do coeficiente de determinacédo, R? e do
erro de calibragdo (SEC). O ensaio de validacdo foi feito usando-se um
procedimento de validagcéo cruzada, o que implica na remocéo de cada amostra de
todo o conjunto e o desenvolvimento de uma equacao de calibragdo que estabelece
com a previsdo o valor da amostra removida. Neste caso, a avaliagdo do ajuste &
dada pelo erro padréo de predicdo (SEV).?Y

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A mineralogia das amostras selecionadas para o estudo é bem diversificada,
sendo a hematita a fase constituinte de maior proporcdo como mostrado na



Tabela 1. A quantificacdo de hematita e goethita foi feita através da espectroscopia
Mdssbauer, enquanto que os dados para quartzo, especularita e martita foram
obtidos pela microscopia Otica. A magnetita, que aparece em quantidade muito
pequena, foi quantificada pelas medidas de suscetibilidade magnética.

Tabela 1: Composi¢do mineraldgica (%) das amostras de minério de ferro

Média d? Maximo Minimo
Hematita 58.6 23.7 97.3 0.0
Especularita 37.3 25.9 92.0 0.0
Martita 24.1 21.2 83.0 0.0
Goethita 12.9 17.9 86.3 0.0
Quartzo 21.2 18.4 93.9 1.0
Magnetita 3.3 9.8 76.0 0.04
Ferro total 51.5 12.9 68.8 4.1

% Desvio padrao.

Os espectros nas regides do visivel e infravermelho da especularita, martita e
goethita sdo mostrados na Figura 1. Observa-se que existem diferencas
significativas tanto nas posi¢cdes quanto nas intensidades das bandas, o que

possibilita a identificacdo destas fases mineraldgicas.
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Figura 1: Curva de reflectancia difusa de especularita (a), martita (b) e goethita (c).

A partir dos dados na regido do espectro visivel calculou-se as cores das
amostras, que variou da tonalidade de cinza para amarelo e vermelho. Para o
sistema Munsell o valor de Hue variou de H = 10R para 10YR, a variacao do Value é
de V=3,11 a V=5,12, mas no valor de Chroma a variagdo foi maior, a partir de
C= 0,06 a 5,68 (Figura 2). As amostras que contém um teor elevado de especularita,
com brilho metalico intenso, apresentaram valores mais baixos de Chroma, com a



coloracdo em cinza. Por outro lado notou-se um aumento no valor de Chroma
quando também ocorre um aumento nas concentracdes de martita e/ou goethita.
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Figura 2: Coordenadas de cromaticidade para as amostras de minérios de ferro.

Através da quantificacdo dos minerais presentes nas amostras medidas por
outras técnicas (dados nado espectrais) e das curvas de reflectancia (dados
espectrais), obtém-se uma curva de calibracdo onde estéo relacionados os valores
medidos e os valores preditos para o conjunto de amostras. Na Tabela 2 estéo
correlacionados os valores de R? de calibracdo (R%c) e R? de validacdo (R?/) e seus
respectivos erros, obtidos dos calculos quimiométricos realizados para diferentes
comprimentos de onda, diferentes fases mineraldgicas e diferentes equipamentos.
As melhores correlagbes encontradas foram as obtidas no equipamento Tensor 27
(MIR) que para a goethita resultou em um R?c= 0.96. Este fato pode ser explicado
pela existéncia de alguns picos de absorcdo estreitos e mais bem definidos na
regido do MIR, ao contrario dos equipamentos ASD e CARY que apresentam
bandas mais largas de absorgéo.(“) Na regido em que os 6xidos de ferro tém uma
resposta espectral constituida por bandas largas, a maior resolucdo € obtida com o
aparelno CARY 5000 equipado com uma esfera de reflectancia, em comparacéo
com o equipamento portatil ASD. Entretanto, o ASD forneceu melhores correlagdes
e apresenta uma grande vantagem em relacdo ao aparato CARY 5000: por se tratar
de um equipamento portatil, as analises podem ser realizadas in situ, diretamente no
campo e com uma maior rapidez. As correlagbes mais significativas encontradas no
estudo para o ferro, hematita, goethita, quartzo, especularita e a martita estdo
mostradas na Figura 3.



Tabela 2: Relacéo dos parametros estatisticos obtidos nas analises quimiométricas

ASD CARY
Componente A (nm) R’ |SEC |R% |SEV [Componente A (nm) R% |SEC |R% |SEV
Fe 350-800 0,83 |5,3 0,59 |84 Fe 329-800 0,76 (6,3 0,63 |8
350-2500 0,84 |5,2 0,62 |8,1 329-2500 0,79 [5,9 0,7 7,1
Hematita 350-800 0,75 11,8 0,51 [16,8 [Hematita 329-800 0,8 10,5 10,44 22,4
350-2500 0,85 19,1 0,63 |14,5 329-2500 0,83 (9,8 0,73 (12,3
Goethita 350-800 0,93 4,8 0,80 18,0 Goethita 329-800 0,89 |[6,,0 0,84 (7,1
350-2500 0,96 |3,4 0,90 |5,7 329-2500 0,94 (4,5 0,87 (6,6
Magnetita 350-800 0,45 17,2 0,04 11,2 Magnetita 329-800 0,5 6,9 0,05 |17
350-2500 0,84 13,4 0,59 [6,2 329-2500 0,77 4,7 0,61 |6
MIR Especularita 329-800 0,85 |10,3 0,80 (11,6
Fe 2500-40000 0,88 14,3 0,72 16,9 Martita 329-800 0,83 (9,3 0,76 |10,6
Hematita 2500-40000 0,9 7,4 0,72 112,6 |Quartzo 329-800 0,88 (6,4 0,83 (7,4
Goethita 2500-40000 0,93 4,6 0,64 |10,7 |CARY/MIR
Magnetita 2500-40000 0,76 14,8 0,33 8,9 Fe 329-40000 0,87 4,5 0,75 [6,5
ASD/MIR Hematita 329-40000 0,91 (6,9 0,81 |10,2
Fe 350-40000 0,88 4,4 0,73 16,7 Goethita 329-40000 0,93 (4,6 0,77 |[8,5
Hematita 350-40000 0,92 16,6 0,8 10,5 |Magnetita 329-40000 0,84 (3,9 0,65 (5,8
Goethita 350-40000 0,94 14,4 0,75 8,9
Magnetita 350-40000 0,85 13,7 0,64 |[5,9
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Figura 3 : Representacdo grafica das correlacdes para ferro, hematita, goethita, quartzo, especularita
€ martita.

4 CONCLUSAO

Os resultados deste trabalho mostram que a técnica de espectroscopia de
reflectancia difusa fornece resultados satisfatorios para a identificacdo e
quantificacdo de minerais em minérios de ferro. Os equipamentos utilizados para
quantificacdo mineral na regido do visivel e infravermelho proximo apresentam
correlacdes similares. O espectrofotdmetro portétil pode ser utilizado diretamente no
campo, além de requerer um menor tempo de analise, da ordem de poucos
segundos. Nao se observou diferencas significativas quando as andlises
qguimiométricas foram realizadas com apenas parte ou com todo o espectro. Todos
0S minerais estudados apresentaram correlagcbes acima de 80%, sendo que a
goethita apresentou a melhor correlacdo (96%).
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