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Resumo
Os principais depdsitos minerais ferriferos brasileiros sdo distribuidos em dois
nucleos: a Provincia Mineral do Quadrilatero Ferrifero e a Provincia Mineral Carajas,
cada uma delas apresentando uma metalogenia peculiar. Com o objetivo de
entender melhor a porosidade em amostras de hematita originarias do Quadrilatero
Ferrifero e de Carajas pretendeu-se neste trabalho: identificar os minerais presentes
e quantificar pelo método de refinamento Rietveld, caracterizar os parametros de
porosidade utilizando as técnicas de porosimetria de adsorgdo-condensagao gasosa
e porosimetria de intrusdo de mercurio. As principais fases minerais identificadas por
DRX foram na amostra hematita compacta: hematita;, na amostra hematita
especular: hematita e quartzo; na amostra hematita martitica: hematita e quartzo; na
amostra hematita mista Carajas: hematita, goethita e gibbsita. Todas as amostras se
apresentaram mesoporosas € macroporosas, sendo que a hematita mista Carajas
apresentou maior volume de poros dentre as amostras estudadas. A hematita
martitica apresentou volume de poros superior a hematita compacta e hematita
especular. Consequentemente, a hematita mista Carajas apresentou maior area
superficial (5,2 m?/g). As areas superficiais das demais amostras foram menores:
hematita martitica - 1,8 m2/g; hematita compacta - 0,81 m2/g; e hematita especular -
0,80 m%g. A amostra hematita mista Carajas apresentou maior porosidade total:

26,31%.
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STUDY OF THE POROSITY OF HEMATITE FROM THE IRON QUADRANGLE AND CARAJAS
Abstract
The main minerals Brazilian iron deposits are divided into two sections: the Mineral Province
of Iron Quadrangle and Carajas Mineral Province, each featuring a distinctive metallogeny. In
order to better understand the porosity of hematite in samples originated from the Iron
Quadrangle and Carajas, this work aimed to identify and quantify the minerals by Rietveld
refinement method, to characterize the parameters of porosity using the techniques of
adsorption and condensing gas porosimetry, and mercury intrusion porosimetry. The main
mineral phases identified by XRD in the compact hematite sample were: hematite; in the
specular hematite sample: hematite and quartz; in the martite-hematite sample: hematite and
quartz; in the mixed Carajas hematite sample: hematite, goethite, and gibbsite. All samples
showed mesoporous and macroporous range, and mixed Carajas hematite showed the
highest pore volume among the samples studied. The martite-hematite presented higher
pore volume than compact hematite and specular hematite. Consequently, the mixed
Carajas hematite presented the largest surface area (5.2 m?/g). The surface areas of the
remaining samples were lower: martite-hematite — 1.8 m?/g, compact hematite — 0.81 m?g,
and specular hematite — 0.80 m?/g. The sample mixed Carajas hematite had a higher total
porosity: 26.31%.
Key words: Hematite; Characterization; Porosimetry.
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1 INTRODUCAO

A hematita, 6xido de ferro (Fe;O3), € o principal mineral-minério de ferro. O Brasil
tem grandes jazidas em Minas Gerais (Quadrilatero Ferrifero) e Para (Serra dos
Carajas). Parte das reservas nacionais de minério de ferro apresentam teores
elevados de silica, que concentram-se principalmente nas fracbes mais finas. O
processo de beneficiamento fisico de minério de ferro da fracdo grossa é
relativamente simples, constituindo-se basicamente de britagem e classificagdo para
producao de um produto bitolado e de sinter feed, com baixos teores de silica. Os
finos oriundos da etapa de classificagdo apresentam teores elevados de silica, cuja
diminuicao é possivel através do processo de flotagao e/ou separagao magnética.

O o6xido de ferro, hematita, ocorre sob diferentes formas: hematita compacta,
hematita especular, hematita porosa e ainda martita, todas originadas em diferentes
geragbes e com clara relagdo com o %rau de metamorfismo e deformacao sofridos
ao longo de sua evolugado geologica.*

O presente trabalho estuda a composigdo mineraldgica, a area superficial e
porosimetria de amostras de hematita com diferentes texturas originarias do
quadrilatero ferrifero e da Serra de Carajas.

O objetivo geral deste trabalho foi de estudar e compreender melhor a relagdo entre
a composicdo mineraldgica e a porosidade de hematitas de diferentes fei¢des para
melhor compreensdo dos processos fisico-quimicos das etapas de beneficiamento
mineral.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

As amostras de hematitas compacta, especular, martitica e mista Carajas foram
coletadas em jazida no Quadrilatero Ferrifero e Serra dos Carajas.

2.2 Métodos

A identificacdo mineraldgica foi feita através de difratometria de raios X num
difratbmetro Philips-PANalytical modelo Empyrean, utilizando radiacdo CuKo e
monocromador. A quantificacdo das fases foi realizada através do programa de
software que utiliza o método de Rietveld, GSAS — General Structure Analysis
System, desenvolvido por Allen C. Larson e Robert B. Von Dreele no laboratério
Nacional de Los Alamos.

As isotermas de adsorcao foram obtidas utilizando o analisador de area superficial
de adsorcao e distribuicdo de tamanhos de poros através de adsor¢gao-condensagao
de gas N, marca Quantachrome modelo Autosorb 1C. As amostras foram colocadas
em células e submetidas previamente a desgaseificagao, posteriormente pesadas e
entdo levadas ao equipamento para a obtencdo da area superficial, isotermas de
adsorgao e dessorgao.

A porosimetria de intrusdo de mercurio — PIM — foi realizada num porosimetro de
intrusdo de mercurio marca Micromeritics, modelo Autopore Il, no Centro de
Tecnologia em Ferrosos/Vale.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A principal fase mineral cristalina identificada por DRX nas amostras é a fase
hematita. Os difratogramas indexados das amostras hematita compacta, hematita
especular, hematita martitica e hematita mista Carajas sdo mostrados na Figura 1.
As fases minerais identificadas por DRX nas amostras sao apresentadas na
Tabela 1, que também mostra a quantificacdo das fases pelo método matematico
Rietveld. Na Tabela 1 observa-se que a amostra hematita Carajas tem goethita, que
também é um mineral util de ferro, numa concentracao relevante 14,8%.
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Figura 1. Difratogramas das amostras: (a) hematita compacta; (b) hematita especular; (c) hematita
martitica; e (d) hematita mista Carajas. (\MKa1 Cu = 1,54060 A).

Tabela 1. Quantificagao das fases minerais cristalinas pelo método de Rietveld

% fases (massa)

Amostra hematita | quartzo | goethita| gibbsita
hematita 1000 ) ) )

compacta

hematita 97.2 28 ) )

especular

hemg’glta 92.0 8,0 B -

martitica

hematita 81,5 i 14,8 3,7

Carajas
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3.1 Porosimetria de Adsorcédo/Condensacédo Gasosa

A Tabela 2 mostra as areas superficiais especificas determinadas pelo método de
BET multipontos na faixa entre 0,05 P/Py e 0,35 P/P, para as amostras minerais. A
hematita mista Carajas apresentou area superficial maior (5,2 m?%g), devido a
presenca de um volume maior de poros; a area superficial especifica da amostra
hematita martitica foi de 1,8 m2/g; dentre os valores obtidos foi um valor
intermediario. As areas superficiais medidas das amostras hematita compacta,
especular foram mais baixas (0,81 m?/g — hematita compacta; 0,80 m?/g — hematita
especular).

As massas especificas foram determinadas através de picndmetro de hélio e deram
valores aproximados do valor tedrico para as amostras de hematitas compacta,
especular e mista Carajas, valor teérico: 5,28 g/cm®. A massa especifica da amostra
hematita martitica apresentou um valor mais baixo que os tedricos devido ao fato da
presenca do mineral quartzo (valor tedrico: 2,65 g/cm®) em concentracdes mais
elevadas, como sera mostrado na Tabela 1 de quantificacdo de fases minerais
cristalinas pelo método de Rietveld. A amostra hematita mista Carajas tem goethita
em sua composicao; por isso teve um valor mais baixo de massa especifica:
4,74 glcm?.

Todas as amostras apresentaram diametro médio de poros na faixa de 8 nm a
12 nm evidenciando a presenca dominante de poros na faixa mesoporosa, conforme
a classificagcao IUPAC.

Tabela 2. Areas superficiais especificas, massa especifica e diametro médio dos poros, volume total
dos poros por adsorgdo (condensagao) gasosa

Area Massa Diametro
a >¢ o Volume total
superficial | especifica medio dos
Amostra o dos poros —
especifica | calculada | poros —BJH | g /" sy
(m¥g) | (glom?) (nm) k
hematita 0,81 5,16 10,32 0,00209
compacta
hematita 0.80 513 8,61 0,00179
especular
hemg’glta 1.8 4,83 13,68 0,00607
martitica
henéatna. mlsta 52 474 13,19 0,0171
arajas

As isotermas obtidas para todas as amostras de hematita em estudo sao do tipo Il
(tipica de materiais mesoporosos) (Figura 2). Comparando as curvas obtidas nota-se
que algumas curvas exibem a histerese tipica de materiais mesoporosos
evidenciando o carater macro e mesoporoso; em algumas amostras nota-se que as
isotermas de dessor¢cdo sdo bem proximas das isotermas de adsorcdo: amostras
hematita compacta, hematita especular, hematita martitica (comportamento
macroporoso). Entretanto, para a amostra hematita mista Carajas, nota-se a
presencga de histerese mais acentuada, isto pode ser explicado pela presenga do
mineral goethita e pelos mais altos volumes totais de poros (1,71 x 102 cm®(g)
evidenciando a influéncia dos poros na faixa mesoporosa.
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Figura 2. Isotermas de adsor¢cdo e dessor¢do de N, das amostras de hematitas: (a) hematita
compacta; (b) hematita especular; (c) hematita martitica; e (d) hematita mista Carajas.

As curvas de volumes cumulativos de poros versus didmetro médio de poros obtidas
por adsorgcao-dessorgdo de nitrogénio (modelo BJH) (Figura 3), exibem perfil
semelhante evidenciado pelo aumento rapido do volume a partir de poros com
diametros superiores a 10 nm. Pode-se observar que todas as amostras apresentam
uma fracdo pequena de poros na faixa mesoporosa (poros com diametros maiores
que 2 nm e inferiores a 50 nm) e uma fragdo maior de poros na faixa macroporosa
(segundo a classificagdo IUPAC), sendo que a hematita mista Carajas apresentou
maior volume de poros dentre as amostras estudadas, (1,71 x 102 cm®g). A
hematita martitica apresentou volume de poros superior a magnetita, hematita
compacta e hematita especular. A Figura 3 mostra as curvas de volumes
cumulativos de poros versus diametro médio de poros obtidos por adsorcao-
dessorgado gasosa, utilizando nitrogénio, para as amostras. Nas curvas de volumes
cumulativos apresentadas pode-se observar que quanto mais gas adsorvido (eixo da
ordenada - y) mais porosa é a amostra.
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Figura 3. Curvas de volumes cumulativos de poros versus diametro de poros obtidas por adsorcao-
dessorcdo gasosa para as amostras de hematita, goethita e magnetita.

Em todas as amostras observou-se a presenga de material macroporoso
evidenciado pelo rapido crescimento do volume de poros acima de 100 nm. Nota-se
a ampla faixa de distribuicdo de tamanho de poros e tendéncia predominante de
poros na faixa meso e macroporosa.

Analisando a Figura 4 observa-se que as amostras exibem poros numa ampla faixa
de tamanhos, sendo que a hematita mista Carajas apresentou distribuigdo numa
ampla faixa com um pico em torno de 4 nm. De forma semelhante, a hematita
martitica também apresentou um pico em torno de 4 nm. As hematitas especular e
compacta apresentaram curvas de distribuicdo de tamanho de poros muito
semelhantes, ndo havendo diferencga significativa entre elas.
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Figura 4. Curvas de distribuicdo de tamanho de poros segundo o método de BJH: derivada do
volume dessorvido versus diametro de poros.
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3.2 Porosimetria de Intrusdo de Mercurio - PIM

A Figura 5 mostra o volume cumulativo obtido por porosimetria intrusiva de mercurio
para as amostras de hematita compacta, hematita especular, hematita martitica,
hematita mista Carajas. A hematita mista Carajas apresentou maior volume cumulativo
na faixa de macroporos inferiores a 1 um. O didmetro médio dos poros encontrados
para a hematita mista Carajas foi 5,48 x 102 pym (Tabela 3). A hematita especular
(didmetro médio dos poros 1,94 x 107" Mm) apresentou maior volume cumulativo que a
hematita martitica (diametro médio dos poros 1,71 x 10" um) que, por sua vez, foi
superior a hematita compacta (diametro médio dos poros 8,32 x 107 pgm). Os valores
dos diametros médios de poros mostram a natureza macroporosa das amostras.
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Figura 5. Curvas de volume cumulativo de poros versus didmetro de poros obtidos por porosimetria
intrusiva de mercurio para as amostras.

Tabela 3. Areas superficiais especificas, massa especifica e diametro médio dos poros, volume total
dos poros e porosidade por PIM

Area total Densidade Diametro | Volume total
Amostra dos poros aparente meédio dos | de intrusdo
(m2/g) (g/cm3) poros (Um) (cm3/g)
hematita 2.48 5,06 0,083 0,050
compacta
hematita 2.03 5,33 0,194 0,099
especular
hem:’a’glta 144 5,24 0,171 0,061
martitica
henz:atlta_ mlsta 3,90 4,81 0,111 0,108
arajas

Quanto maior o volume intrudido significa que mais poros estdo presentes nas
amostras, sendo assim, a amostra que apresentou maior porosidade na faixa
macroporosa foi a hematita mista Carajas. Como pode ser visto na Tabela 3, o
volume total de intrusdo para a hematita mista Carajas foi de 1,08 x 10™ cm*g. E
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relevante ressaltar que na composi¢ao da amostra esta presente o mineral goethita,
com menor porcentagem.

A Figura 6 mostra que a hematita mista Carajas apresentou distribuicdo bimodal na
faixa macroporosa. Mediante a comparacao das curvas de distribuicdo de tamanho
de poros, observa-se que a hematita compacta, a hematita martitica e a hematita
especular apresentam curvas semelhantes, sendo que a hematita especular

apresenta um pico de maximo em torno de 100 um.
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Figura 6. Curvas de distribuicdo de volume incremental (restrito) de poros versus didmetro de poros
obtidas por porosimetria intrusiva de mercurio (PIM) para as amostras.

As técnicas de picnometria de mercurio e de hélio foram utilizadas para obtengao
das porosidades totais e das densidades aparentes e verdadeiras das amostras
estudadas (Tabela 4). Através das densidades aparentes e verdadeiras calculou-se
a porosidade total em porcentagem para as amostras. A amostra hematita mista
Carajas apresentou maior porosidade total: 26,31%. As demais amostras

apresentaram porosidade total na seguinte ordem decrescente: hematita especular:
13,08%, hematita compacta: 10,25% e hematita martitica: 2,54%.

Tabela 4. Densidades aparentes e verdadeiras

Densidade Densidade Porosidade*
aparente (g/cm?®) | verdadeira (g/cm?) (%)
hematita compacta 4,64 5,16 10,25
hematita especular 4,46 5,13 13,08
hematita martitica 4,71 4,83 2,54
hematita mista 3,50 474 26,31
Carajas

: pverdadeir(z i pa arente
Porosidade = L

x 100

Pyeraadeira
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4 CONCLUSAO

Todas as amostras apresentaram fragdes de poros significativas nas faixas
mesoporosa € macroporosa, sendo que a hematita mista Carajas apresentou maior
volume de poros dentre as amostras estudadas, o que pode ser explicado pela
presenga do mineral goethita na composigdo da amostra. A hematita martitica
apresentou volume de poros superior a hematita compacta e a hematita especular.

A hematita mista Carajas apresentou maior volume de poros dentre as amostras
estudadas, seguida pela hematita martitica, compacta e especular.

A amostra hematita mista Carajas apresentou maior porosidade total: 26,31%.
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