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A quantificagdo dos minerais constituintes das bauxitas é necessaria para o seu processamento, e sé pode ser
obtida por difratometria de raios X, particularmente pelo método de Rietveld. A avaliagdo da quantificagdo por
difragdo de raios e método de Rietveld de onze amostras de bauxitas brasileiras de procedéncias diversas gerou
resultados excelentes, do ponto de vista das figuras de mérito. A comparagdo das composigdes quimicas das
amostras calculadas a partir da mineralogia com as andlises quimicas, no entanto, mostrou discrepéncias de até
95% relativos. A substituicdo de Al nos reticulos cristalinos de goethita e hematita, da ordem de, respectivamente
30 e 6% (apesar de valores diferentes), também foi considerada nos calculos. Ensaios de dissolugdo seletiva
para Oxidos/hidroxidos de ferro e aluminio, amorfos e cristalinos, descartaram a presenca de material amorfo,ao

qual poderiam ser atribuidas as discrepancias, evidenciando a necessidade da continuagao do trabalho.

1. Introdugao

A bauxita € o principal minério de aluminio, € o Brasil possui grandes reservas. Os principais dep6sitos séo:
Trombetas, Juruti, Paragominas e Carajas, no Para; Quadrilatero Ferrifero, Cataguazes e Pogos de Caldas, no
sul de Minas Gerais; Nazaré Paulista, Curucutu e Passa-Quatro, em Sdo Paulo; Lages em Santa Catarina
(Carvalho et al, 1997). Seus principais constituintes minerais, nas jazidas brasileiras, séo a gibbsita (Al(OH)s,
monoclinico), goethita (FeOOH, ortorrémbico), hematita (Fe2Os, trigonal), caolinita (Al>Si>Os(OH)a, triclinico) e
anatasio (TiO,, tetragonal). Em jazidas mais antigas sdo constituidas também por bohemita (AIOOH,

ortorrdmbico) e diasporo (AIOOH, ortorrémbico), (Mandarino, 1999).

Ndo é possivel calcular a mineralogia do minério a partir da analise quimica, considerando-se diferentes
carreadores para varios dos elementos (pelo menos Al, Fe e Si). Como o desempenho do processamento
hidrometallrgico de extracdo do aluminio depende dos carreadores, € necessario que a mineralogia seja
definida para o dimensionamento e o controle do beneficiamento da bauxita. O unico método analitico que
permite a geragdo de tais dados é a difragdo de raios X (DRX). Dentre os procedimentos que poderiam
quantificar as fases por DRX, o método de Rietveld é o que permite acomodar diversas restricdes, como forte
orientagé@o preferencial de alguns dos minerais, sobreposi¢do de picos e variagéo da cristalinidade de algumas

fases, que se reflete na indisponibilidade de padrdes difratométricos para elaboragao de curvas de calibragao.
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2. Materiais e métodos

O método de Rietveld (Rietveld, 1967) utiliza-se de espectros totais de difragcao de raios X, obtidos pelo método
do pd, para refinamento de parametros de rede cristalina de fases, tendo a quantificagdo dessas fases gerada
como subproduto. O método requer uma cuidadosa preparagéo das amostras de bauxita (Bravo & Neumann,
2007, 2008). Usou-se uma aliquota representativa de 2 g de onze amostras de bauxita preparadas pelo CETEM
(M.A.C. Gdes) para a ABAL, originérias de diferentes locais, que foi moida em moinho vibratério McCrone por 10
minutos, em 10 mL de agua destilada deionizada, usando-se como meio moedor os tarugos de agata. Este
procedimento reduz o tamanho das particulas para 100% inferior a 10 um. Apds secar em placa de Petri de
teflon, e ser novamente desagregada em gral de agata, a amostra foi carregada num suporte de amostras de

aco para difragao de raios X, por processo de backload, para reduzir orientagéo preferencial.

Os espectros de raios X foram coletados em um equipamento Bruker-D4 Endeavor, nas seguintes condicdes de
operagado: radiagdo Co Ko (40 kV/40 mA); velocidade do goniémetro de 0,02° 26 por passo com tempo de
contagem de 0,5 segundo por passo e coletados de 5 a 80° 20. As interpretagbes qualitativas de espectro foram
efetuadas por comparagao com padrdes contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 2006) em software Bruker

DiffracPlus,

Os refinamentos pelo método de Rietveld foram executados no soffware Bruker-AXS Topas, usando pardmetros
fundamentais de Cheary & Coelho (1992). Todos os arquivos de informagles cristalograficas usadas no
refinamento sdo do banco de dados da Bruker AXS. Em termos de estratégia de refinamento, o primeiro ciclo
excluia a caolinita, depois os eixos de goethita e hematita refinados eram fixados para a inclus&o e refinamento
com a caolinita. Apesar do método de Rietveld teoricamente ser imune a superposicao de picos, muitos dos
picos da caolinita se superpde a grande parte dos picos importantes de goethita (e alguns de hematita), que, em
quantidade relativamente muito menor, acabam sendo refinados para falsos minimos. Além das quantidades dos
minerais, a porcentagem de substituicdo de aluminio em goethita e hematita foram calculadas a partir das
dimens@es dos eixos ¢, € eixos a € ¢ e volume da célula unitéria, respectivamente. Teores dos minerais e as
substituicdes em goethita e hematita foram usados para calculo de composigéo quimica, para comparagdo com

a analise quimica das amostras.

A substituigao do ferro pelo aluminio na goethita pode chegar a 33% dos atomos, quando isso ocorre o0 tamanho
do eixo ¢ da célula unitaria, que originalmente é de 3,02 A, ¢ reduzido para 2,96 A. Essa fungdo é representada
por uma reta decrescente de Equagdo (1), nos possibilitando usar o tamanho do eixo ¢ da goethita para
determinar Al substituido (Schulze, 1984).

Al% =1730 = 572¢ (1)

Na hematita a substituicio do ferro pelo aluminio pode chegar a 10%, influenciando o tamanho dos eixos a,

Equacéo (2), e ¢, Equagéo (3), da célula unitaria, e o seu volume, Equacéo (4) (Stanjek &Schwertmann, 1992).

a =5,0359(29) - 0,00183(15).41% + 0,00175(45)LOI (2)
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¢ =13,740(7) - 0,00512(37) A1% + 0,0130(1 1) LOI 3)

v =301,78(42) - 0,330(22) A1% + 0,493(65)LOI (4)

Pela combinacdo das férmulas & possivel calcular a porcentagem de aluminio substituindo ferro na hematita,
usando duas das trés variaveis disponiveis (a, ¢ e V). Neste estudo, determinou-se que a combinagdo das
Equacdes (2) e (4) apresenta os melhores resultados, uma vez que as demais combinagdes geram resultados

negativos e em geral menos coerentes.

A substituigdo do aluminio pelo ferro na caolinita &€ de no maximo 0,2% (Delineau et. al., 1994). Essa quantidade,
associada a pequena porcentagem do mineral na bauxita, gera um resultado que nao € significativo para a

quantificagéo.

A quantificacdo de fases ferruginosas também foi abordada por lixiviagao seletiva. As amostras foram atacadas
com uma solugao de oxalato de aménio (0,2 M) e &cido oxalico (0,2 M), na propor¢édo de 700:535, com o objetivo
de dissolver as fases de ferro amorfas contidas na amostra (Junior & Kampf, 2003). Apéds repetidas lavagens
com agua destilada deionizada e centrifugagdo, o sobrenadante foi enviado para analise quimica de Fe e Al

(denominados Fe e Al amorfos), e o residuo analisado por DRX.

Aliquotas das amostras previamente lixiviadas foram submetidas a dissolugéo no sistema DCB (ditionito, citrato
e bicarbonato de sodio (Mehra & Jackson, 1960): a amostra foi adicionado a uma solugéo de citrato de sddio
(0,3M) e bicarbonato de sédio (0,1M), na proporgéo de 40/5, aquecida a 80°C em banho de agua, adicionando-
se a seguir o ditionito de sddio (1 g), e apés 15 min 10 mL de uma solug&o saturada de cloreto de sddio. Nessa
reacdo supostamente os dxidos e hidroxidos de ferro sdo dissolvidos. Apos repetidas lavagens com agua
destilada deionizada e centrifugagdo, o sobrenadante também foi enviado para anélise quimica de Fe e Al
(denominados Fe e Al DCB), e o residuo novamente analisado por DRX. As anélises quimicas foram feitas no
SCQ/COAM (Setor de Caracterizacdo Quimica da Coordenagao de Analises Minerais) no CETEM

Tentou-se o procedimento de difragdo de raios X diferencial (DRXD), pela subtragdo dos espectros de raios X
das amostras, antes e depois dos procedimentos de lixiviagdo seletiva. Eventuais fases dissolvidas sdo

realgadas no espectro diferencial, mesmo quando a diferenca ndo € marcante nos espectros (Wells et al., 1992).

3. Resultados

A Tabela 1 mostra a composi¢do mineraldgica das onze amostras, como determinada pelo método de Rietveld.
A composicdo quimica calculada a partir destes resultados, usando a estequiometria tedrica dos minerais

(Webmineral, 2008), e as substituicbes descritas acima, s&o apresentados na Tabela 2.

A analise quimica convencional das amostras (Tabela 3), permite a comparagéo dos resultados com as analises

calculadas pelo método de Rietveld.
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Tabela 1. Quantificagdo de minerais nas amostras de bauxita obtida através da quantificagdo pelo método de

Rietveld (% massa).

Bauxita Gibbsita Caolinita Hematita Goethita Anatasio Quartzo Muscovita Boehmita  Total
BXGO-1-161 86,2 0,0 04 11,8 0,0 1,5 0,0 0,0 100,0
BXMG-1-676 70,9 2,2 3,1 21,7 0,1 0,0 0,0 2,0 100,0
BXMG-2-233 774 29 04 19,2 0,1 0,0 0,0 0,0 100,0
BXMG-3-384 50,8 11 21,2 26,1 0,9 0,0 0,0 0,0 100,0
BXMG-4-696 74,0 59 1,6 11 0,3 0,0 7,0 0,0 100,0
BXMG-5-385 68,7 10,3 1,2 12,8 0,5 0,0 6,5 0,0 100,0
BXPA-1-2937 743 5,3 84 11 0,9 0,0 0,0 0,0 100,0
BXPA-2-065 80,3 48 5,6 8,5 0,9 0,0 0,0 0,0 100,0
BXPA-3-353 79,4 43 7.4 8,1 0,7 0,0 0,0 0,0 100,0
BXPA-4-296 83,8 3,5 5,1 7,3 04 0,0 0,0 0,0 100,0
BXSP-1-555 64,6 17,0 0,6 8,8 1,0 0,0 8,0 0,0 100,0

Tabela 2. Composicdo quimica nas amostras de bauxita obtida através de estequiometria usando os resultados

da quantificagdo com o método de Rietveld, inclusive substituicbes (% massa).

Bauxita Alb,O; SiO, Fe)O3 TiO; PF  Alemgoethita Alem hematita Total
BXGO-1-161 5,0 15 83 00 312 33,0 6,4 100,1
BXMG-1-676 535 10 17,7 01 279 30,5 6,3 100,1
BXMG-2-233 556 13 136 01 294 30,8 6,4 100,1
BXMG-3-384 398 05 374 09 215 29,0 8,5 100,1
BXMG-4-696 559 59 89 03 281 33,0 6,0 99,2
BXMG-5-385 544 77 95 05 27,1 33,0 13,8 99,2
BXPA-1-2937 532 25 153 09 282 33,0 2,3 100,0
BXPA-2-065 548 22 124 09 296 5.2 5,1 100,0
BXPA-3-353 556 20 123 0,7 294 33,0 41 100,0
BXPA-4-296 579 16 96 04 305 33,0 5,6 100,0
BXSP-1-555 540 115 64 10 26,1 33,0 13,3 99,1

Tabela 3. Resultado da anélise quimica (% massa) das amostras de bauxita para comparagado com os resultados

do método de Rietveld.

Bauxita AlLO; SiO, Fe0; TiO, PF Total
BXGO-1-161 607 06 47 05 330 995
BXMG-1-676 504 31 17,3 21 26,7 99,6
BXMG-2-233 50,7 64 137 16 275 999
BXMG-3-384 384 22 349 20 221 996
BXMG-4-696 506 95 101 18 26,3 993
BXMG-5-385 506 10,7 93 13 26,7 996
BXPA-1-2937 524 49 135 15 275 998
BXPA-2-065 553 49 93 13 289 997
BXPA-3-353 537 42 116 19 281 995
BXPA-4-296 568 46 70 13 296 993
BXSP-1-555 506 147 68 13 260 994
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Comparando-se as Tabelas 2 e 3 obtemos a Tabela 4 com a diferenca na quantificagdo de cada 6xido em cada
amostra. Como pode ser observado, as diferengas variam de 5,1% (Rietveld subestimado em 5,1%, em relagéo
a analise quimica) a -4,9%. As maiores diferengas relativas ocorrem para TiO,, com erros que chegam a 2,0%

para amostras com teor de 2,1% do 6xido — um erro relativo superior a 95%.

Tabela 4. Diferengas absolutas (% massa) na quantificagdo por Rietveld, calculada em éxidos, em relagao a

analise quimica (erro positivo significa subestimado por Rietveld).

Bauxita A|203 SiOz Fezos TiOz PF
BXGO-1-161 1,7 09 36 05 18
BXMG-1-676 31 21 04 20 12
BXMG-2-233 49 51 01 15 -19
BXMG-3-384 A4 17 25 11 06
BXMG-4-696 53 36 12 15 -18
BXMG-5-385 38 30 -02 08 -04
BXPA-1-2937 08 24 18 06 -07
BXPA-2-065 05 27 -31 04 07
BXPA-3-353 19 22 07 12 -13
BXPA-4-296 11 30 -26 09 -09
BXSP-1-555 34 32 04 03 -01

4. Lixiviagao seletiva e difragdo de raios X diferencial (DRXD)

As quantidades de Fe e Al: i) amorfos e ii) sollveis ho DCB, recolhidos nos sobrenadantes e recalculados para

porcentagem do elemento em relagdo ao dosado na amostra sélida original, estao reproduzidas na Tabela 5.

Tabela 5. Porcentagem de Fe e Al amorfos e solUveis em DCB, das amostras de bauxita.

Bauxita Fe (%) Al (%)
BXGO-1-161- amorfo 0,012 0,082
BXGO-1-161- DCB 0,006 0,053
BXMG-1-676- amorfo 0,009 0,033
BXMG-1-676- DCB 0,015 0,142
BXMG-2-233- amorfo 0,007 0,029
BXMG-2-233- DCB 0,006 0,122
BXMG-3-384- amorfo 0,004 0,019
BXMG-3-384- DCB 0,007 0,045
BXMG-4-696- amorfo 0,006 0,031
BXMG-4-696- DCB 0,005 0,065
BXMG-5-385- amorfo 0,007 0,042
BXMG-5-385- DCB 0,016 0,098
BXPA-1-2937- amorfo 0,002 0,041
BXPA-1-2937- DCB 0,021 0,198
BXPA-2-065- amorfo 0,002 0,040
BXPA-2-065- DCB 0,004 0,265
BXPA-3-353- amorfo 0,003 0,039
BXPA-3-353- DCB 0,004 0,195
BXPA-4-296- amorfo 0,022 0,145
BXPA-4-296- DCB 0,006 0,107
BXSP-1-555- amorfo 0,007 0,065
BXSP-1-555- DCB 0,009 0,069
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A subtragéo, dos espectros de DRX das amostras originais, dos difratogramas apés a lixiviagdo dos amorfos, e
apds o tratamento com DCB, gerou espectros diferenciais praticamente sem contagens, corroborando a

baixissima dissolug&o tanto de Fe quanto de Al em todas as amostras de bauxita.

5. Conclusoes

A quantificagdo das fases minerais é essencial para a recuperagdo de aluminio em bauxitas, mas ndo pode ser
obtida por analise quimica ou outro método que nao a difragdo de raios X. A quantificacdo de fases pelo método
de Rietveld ainda ndo gerou resultados satisfatérios, apesar de trabalhos como Nong et al (2007) e Aylmore &
Walker (1997) afirmarem que s&o bons. As figuras de mérito dos refinamentos desenvolvidos ao longo do
presente trabalho gerou Rwp’s (residuos ponderados) variando entre cinco e oito, bem menor que 0s
mencionados nos trabalhos de Nong et al. (2007) (Rwp= 13,27) e Aylmore & Walker (1997), 19%. Quanto menor
o Rwp, melhor a qualidade dos resultados, mas, apesar das nossas excelentes figuras de mérito, a comparagéo
de composigdo quimica medida e calculada acusou erros consideraveis. Enquanto Nong et al. (2007) nao
fizeram uma comparagéo com alguma analise independente para verificar aderéncia de resultados, Aylmore &

Walker (1997) obtiveram uma boa concordancia.

A presenga de fases amorfas foi descartada pelos ensaios de lixiviagdo seletiva. O classico método DCB de
Mehra & Jackson (1960) n&o foi capaz de dissolver goethita ou hematita identificadas por DRX, e a forte
substituicdo de Al por Fe poderia ser invocada para a maior estabilidade destes minerais (Schwertmann, 2003).
Outros fatores que potencialmente afetam a qualidade do resultado s&o reduzido tamanho dos dominios
cristalinos homogéneos (“cristalitos”), outras substituicdes ainda ndo abordadas, que podem afetar tanto

refinamento quanto os calculos estequiométricos, e 0 modelamento de forte orientagdo preferencial

Uma vez que a quantificagéo de fases por DRX é o melhor método para este tipo de analise, o desenvolvimento

de rotinas analiticas mais robustas, e com resultados mais coerentes, continua sendo prioritario.
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