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Quantificagdo mineralégica de
bauxita boehmitica por difragao
de raios X

Mineralogical quantification of boehmitic bauxite
by X-ray diffraction

Abstract

The quantitative analysis of boehmite in bauxite is of fundamental importance
to determine the digestion conditions in the Bayer process. However, no method is
reported in literature to perform this analysis. Hence, X-ray diffraction was used in
this work to quantify boebmita, gibbsite, hematite and goethite in bauxite. A sample
from Ghana containing 45% of gibbsite and 43% of boehmite was subjected to a
caustic leaching at 1600C for the remouval of gibbsite. The residue, virtually exempt of
gibbsite, was treated with the dithionite-citrate-bicarbonate system for the removal of
the iron oxy-hydroxides. The final product contained about 85%-89% of boehmite
and 9% of TiO,. Calibration curves correlating the intensities of the X-ray diffrac-
tion peaks with the amounts of the mineralogical phases were obtained after mixing
known quantities of gibbsite, hematite and goethite to the purified bauxite sample.
Highly significant correlations were obtained for the crystallographic planes (020),
(051), (002) and (251) of boebmita; (110), (200), (11-2) and (024) of gibbsite; (012),
(024) and (110) of hematite; e (110) and (021) of goethite. These correlations can be
used to quantify the amounts of the above mentioned phases in a unknown bauxite
sample.

Keywords: X-ray diffraction, boebmite, gibbsite, quantification.

Resumo

A quantificagio de boehmita em bauxita é de fundamental importancia para a
determinacdo da temperatura de digestao no processo Bayer, mas ndo existe, na litera-
tura, nenhum método rdpido e confidvel, para se realizar essa determinacdo. Portanto,
nesse trabalho, utilizou-se a difracdo de raios X, para se realizar a quantificagdo de
boehmita, gibbsita, hematita e goethita em bauxita. Uma amostra de bauxita, oriunda
de Gana e contendo 45% de gibbsita e 43% de boehmita, foi submetida a uma lixi-
viagdo caustica a 160°C, para a remocdo da gibbsita. O residuo da lixivia¢io, com-
pletamente isento de gibbsita, foi tratado com o sistema ditionito-citrato-bicarbonato,
para a remogdo dos oxi-hidréxidos de ferro, resultando em uma amostra contendo
cerca de 85%-89% de boehmita e 9% de TiO,. Curvas de calibragao correlacionando
as intensidades dos picos de difragio com os teores das fases mineraldgicas foram
obtidas, para padroes preparados pela mistura de quantidades conhecidas de gibbsita,
hematita e goethita com a amostra purificada de bauxita. Correlacoes significativas
foram obtidas para os planos cristalograficos (020), (051), (002) e (251) da boehmita;
(110), (200), (11-2) e (024) da gibbsita; (012), (024) e (110) da hematita; e (110) e (021)
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da goethita. Essas correlagdes podem ser utilizadas, para se quantificar o teor dessas

fases em amostras semelhantes de bauxita.

Palavras-chave: Difragdo de raios X, boehmita, gibbsita, quantificacio.

1. Introducio

O aluminio é o terceiro elemen-
to mais abundante da crosta terrestre,
constituindo 7,5% em massa da mes-
ma. E um metal muito versatil e é ob-
tido da bauxita, um minério que con-
tém, além dos 6xidos e oxi-hidréxidos
de aluminio, oxi-hidroxidos de ferro,
oxidos de titanio e silicio, entre outros.
A gibbsita é o principal componente em
bauxitas tropicais, sendo formada em
areas onde hd alternancia de periodos
quentes e chuvosos com periodos de
seca. Bauxitas boehmiticas, nas quais
a fase de aluminio predominante é a
boehmita, sdo caracteristicas de jazi-
das mais antigas, em locais de climas
subtropicais, e sdo conhecidas tam-
bém como bauxitas do mediterraneo
(Kloprogge et al., 2002). Os principais
constituintes minerais, nas jazidas bra-
sileiras, sdo a gibbsita (AI(OH),), goe-
thita (a-FeOOH), hematita (a-Fe,O,),
caulinita (ALSi,O(OH),) e anatasio
(TiO,).

O processo Bayer consiste na di-
gestdo alcalina da bauxita em solugio
de hidroxido de sodio, cristalizagdo
do tri-hidréxido de aluminio, a par-
tir de uma solugdo supersaturada de
aluminato de sédio, Na[Al(OH),| e,
finalmente, a conversio térmica do tri-
hidréxido para o 6xido de aluminio
anidro. A alumina é colocada em cubas
eletroliticas, gerando o aluminio pri-
mario. O rejeito é chamado lama ver-
melha e é descartado do processo. Se
a bauxita, contém predominantemente,
gibbsita e baixos teores de boehmita, a
dissolu¢do em hidréxido de sédio é fei-
ta em temperatura proxima de 150°C.
Entretanto a boehmita é muito mais
resistente a dissolucdo, nao sendo afe-
tada no processo a baixa temperatura,
requerendo uma temperatura de 250°C
para sua dissolu¢do. Portanto a explo-
tacdo comercial, em termos de rota de
processamento de uma determinada
bauxita, depende da presenga de boeh-
mita e, também, da quantidade dessa
fase. A mineralogia da bauxita afeta
o processo de beneficiamento em trés
etapas do processo, sendo que, na di-
gestdo, ela afeta a solubilidade dos mi-
nerais presentes. Na precipitagio, afeta

a taxa de precipitagdo e caracteristicas
do trihidrato obtido e, no processo
como um todo, gera a obtengdo de uma
alumina com parametros ndo deseja-
dos, com contaminagio por outros ele-
mentos (Authier-Martin et al., 2001).

A quantificagio das fases minera-
légicas é parte crucial no processo de
caracterizagdo tecnoldgica dos miné-
rios, contribuindo de diversas formas
para a determinagdo da rota a ser se-
guida no beneficiamento, tanto dos
rejeitos, como dos concentrados. Além
disso, é uma ferramenta de estudo em
processos de auditorias, viabilidade
econOmica, valor agregado e impac-
to ambiental na deposicao do rejeito.
A quantificagio é passivel de erros
consideraveis, dependendo dos méto-
dos utilizados, por ser potencialmente
complexa. Dependendo do teor, a con-
firmagdo da presenca de boehmita em
bauxita é, relativamente, facil e pode
ser feita por virias técnicas analiticas,
incluindo a difragdo de raios X e espec-
trofotometria na regido do infraverme-
lho (Wefers & Misra, 1987). A micros-
copia dtica ndo é capaz de diferenciar a
gibbsita da boehmita, devido a simila-
ridade das propriedades oticas. Entre-
tanto a quantificagdo da boehmita ndo
¢ uma tarefa simples e ndo existe, na
literatura, nenhum método estabeleci-
do para essa finalidade, especialmente
quando a mesma se encontra presente
em amostras contendo gibbsita.

Para a quantificagdo de fases mi-
neraldgicas, utilizando a difracdo de
raios X, existem, basicamente, dois
métodos principais, o de intensidades
relativas (RIR) e o método de Rietveld
(Jenkins & Snyder 1996). O método de
RIR consiste na utiliza¢do das intensi-
dades relativas de uma determinada
fase mineraldgica em relagdo a uma ou-
tra fase padrdo, quando tais métodos
sdo difratados nas suas formas puras.
O método de Rietveld é superior aos
outros métodos de quantificacdo, pois
utiliza os parametros de célula unitaria
das fases existentes na amostra e ndo
aqueles fornecidos pelas substancias-
padrdo (Kirwan et al. ,2009). A utili-
zagdo do método de Rietveld possibili-
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ta a variacdo de indimeros pardmetros
estruturais, a fim de se conseguir o
menor erro quadrado entre a diferen-
¢a do difratograma observado e aquele
simulado. Isso implica um ajuste no
qual as estruturas referem-se aquelas
presentes na amostra, considerando-
se, por exemplo, estresse e substitui¢do
isomérfica e ndo as estruturas-padrio
calculadas (Jenkins & Snyder 1996).
Por esse motivo, € necessario um nu-
mero de contagens elevado, para se
obter uma melhor estatistica dos resul-
tados, mas, ainda, assim, os dispositi-
vos matemdticos tém acdo limitada e,
frequentemente, adicionam erros aos
célculos de quantificagdo. E importan-
te salientar que existem ferramentas
para se eliminar a maioria dos pro-
blemas relacionados a intensifica¢des,
orientacOes preferenciais, estresse, mi-
croabsor¢des, etc. A grande diferenga é
que, no método de Rietveld, utiliza-se
todo o difratograma, enquanto que, no
método de RIR, utiliza-se, apenas, um
ou mais picos selecionados.

A quantificacdo de uma fase mi-
neraldgica, pode também, ser realiza-
da através da medida da intensidade de
um unico pico de difracdo. A curva de
calibracdo é construida com a adigdo
de quantidades conhecidas da subs-
tancia de interesse, sendo esse método
conhecido como método das adi¢oes
(Jenkins & Snyder 1996).

A quantificagio da gibbsita em
bauxita pode ser feita através da andli-
se quimica, determinando-se o teor de
aluminio aproveitdvel, ou seja, o teor
de aluminio extraivel a 150°C, mas a
presenga de boehmita torna esse méto-
do inviavel. Por outro lado, nio existe
um método rdpido e confiavel, para a
quantifica¢do de boehmita na bauxita.
Sendo assim, decidiu-se investigar a
utilizag¢do da difracdo de raios X, para
fornecer informagdes quantitativas a
respeito da mineralogia das bauxitas
boehmiticas. Embora nio se encontre
boehmita em bauxitas brasileiras, im-
portantes reservas desse mineral sdo
explotadas em diversos paises, tais
como Guiné e Grécia (Bardossy & Ale-
va 1990).



2. Materiais e métodos

Devido a inexisténcia de um pa-
drdo comercial de boehmita, optou-se,
pela purificagdo de uma bauxita oriun-
da de Gana contendo, inicialmente
cerca de 43% de boehmita e 45% de
gibbsita (amostra BauGanal). A remo-

Dugestio ciustica

A digestdo cdustica, para a re-
mog¢do da gibbsita da amostra Bau-
Ganal, foi realizada em uma auto-
clave com volume total de 3 litros,
com uma rampa de aquecimento de

Remogio de 6xidos de ferro

Cerca de 0,5 g da amostra Bau-
Gana2 foram tratadas com 25 ml
de uma solug¢do de citrato-bicarbo-
nato (1-0,3 mol/l respectivamente)

Curva de calibracdo

A amostra de bauxita purificada
(BauGana3), contendo, essencialmente,
boehmita e TiO,, adicionaram-se quan-
tidades apropriadas de uma gibbsita co-
mercial, de modo a se obterem padrdes
com propor¢des variadas dessas duas
fases aluminosas. Silicio metalico (100
mg) foi adicionado como padrio interno
a 500 mg de todas as composi¢des. Qua-
tro padrdes contendo hematita comer-
cial e goethita sintética também foram
preparados. As composicoes de todos os
padroes estdo listadas na Tabela 1.

¢do da gibbsita foi feita através da di-
gestdo Bayer, enquanto que os 6xidos
de ferro foram removidos tratando-se
a amostra com o sistema ditionito-ci-
trato-bicarbonato (Mehra & Jackson
1960). Tentativas de se removerem o

1,33°C/min. A temperatura maxima
atingida foi de 169°C (pressdo de 95
PSI). Apés a estabilizacdo a 160°C
(pressdo de 77 PSI), a digestdo foi
mantida por uma hora. A massa de

a 80°C. Apds 30 minutos, adicio-
naram-se trés por¢oes de um grama
de ditionito em intervalos de 15 mi-
nutos o qual foi deixado e deixou-se

As analises quimicas da bauxita
original e das duas amostras purificadas
foram feitas através de espectrometria
de emissdo atdmica por plasma no equi-
pamento Varian Vista Pro. As amostras
foram fundidas com uma mistura de
Na,CO, e Na,B40O, e dissolvidas com
HCI diluido.

Os difratogramas de raios X foram
obtidos em um aparelho Shimadzu XRD
6000 equipado com tubo de Fe e um
monocromador de grafite. As varreduras
foram feitas entre 5-125° (2-theta) com

Padrio Boehmita Gibbsita TiO, Hematita Goethita Silicio Total
Padriol 70,8 0,00 7,5 0,0 0,0 16,7 95,0
Padrido2 63,8 8,3 6,7 0,0 0,0 16,7 95,5
Padrio3 56,7 16,7 6,0 0,0 0,0 16,7 96,1
Padrido4 49,6 25,0 5,2 0,0 0,0 16,7 96,5
Padrio5 42,5 33,3 4,5 0,0 0,0 16,7 97,0
Padrio6 354 41,7 3,8 0,0 0,0 16,7 97,6
Padrido?7 28,3 50,0 3,0 0,0 0,0 16,7 98,0
Padrido8 21,3 58,3 2,3 0,0 0,0 16,7 98,6
Padriao9 14,2 66,7 1,5 0,0 0,0 16,7 99,1
Padrido10 7,1 75,0 0,8 0,0 0,0 16,7 99,6
Padriol1 0,0 83,3 0,0 0,0 0,0 16,7 100,0
Padriol2 56,7 8,3 6,0 42 4,2 16,7 96,1
Padriol3 47,2 6,9 5,0 12,5 8,3 16,7 96,6
Padriol4 37,8 5,6 4.0 20,8 12,5 16,7 97,4
Padriol5 28,3 4,2 3,0 29,2 16,7 16,7 98,1
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rutilo e o0 anatdsio por separacdo com
di-iodometano (d = 3,3 g/mL) se mos-
traram ineficazes, possivelmente devi-
do ao intercrescimento dos cristais de
boehmita com os cristais de anatdsio e
rutilo (Zwingmann et al., 2009).

bauxita foi de 100 g e a de soda foi
de 56,61 g/L de dgua destilada. Apos
a digestdo, o solido resultante foi
filtrado a, aproximadamente, 90°C
(amostra BauGana?2).

sob aquecimento por uma hora. O
residuo foi centrifugado, lavado com
dgua destilada e seco em estufa a
80°C (amostra BauGana3).

velocidade do goniometro de 0,5° por
minuto. A identifica¢io das fases mine-
ralégicas e as determinagdes das dreas e
intensidades dos picos foram feitas com o
programa Jade. Os picos foram ajustados
com uma fungio Pseudo-Voigt ap6s sub-
tracdo do background e do Ka.2.

As analises termogravimétricas
(TGA) foram realizadas em um aparelho
Du Pont SDT2960 entre a temperatura
ambiente e 1000°C com taxa de aqueci-
mento de 10°C /min. em atmosfera de ar
sintético com fluxo de 100mL/min.

Tabela 1
Composicdo (% p/p) dos padrdes utilizados
na constru¢do das curvas de calibragdo.

43



44

Mineralogical quantification of boehmitic bauxite by X-ray diffraction

3. Resultados e discussdes

Os resultados das andlises quimi-
cas da bauxita inicial BauGanal estdo
listados na Tabela 2 e o difratograma
de raios X estd apresentado na Figura
1. A mineralogia dessa amostra consiste
de 43% de boehmita, 45% de gibbsita,
1% de hematita, 2% de goethita e 4% de
anatasio e rutilo. Apés a digestdo cdusti-
ca, ndo se observou a presenga de gibbsi-
ta (Figura 1b). Trés extragOes sucessivas
com o sistema ditionito-citrato-bicarbo-
nato (amostra BauGana3) aparentemen-
te foram suficientes para a remocio da
hematita e goethita, conforme mostra o
difratograma da Figura 1c. Entretanto os
resultados das andlises quimicas (Tabela
2) mostram a presenga de cerca de 2% de
ferro ap0Os as extragdes, demonstrando,

Tabela 2

Andlises quimicas (% p/p) da amostra de
bauxita original (BauGanal) e apds extra-
¢do de gibbsita (BauGana2) e dos éxidos
de ferro (BauGana3).

Figura 1

Difratogramas de raios X da bauxita
original (BauGanal) e apds extragdo de
gibbsita (BauGana2) e dos éxidos de
ferro (BauGana3). Boehmita: B; gibbsita:
Gb; goethita: Gt; hematita: H; rutilo: R;
anatdsio: An.

As intensidades absolutas e inte-
gradas dos principais picos de difragdo
da boehmita, gibbsita, hematita, goe-

nesse caso, a incapacidade da difracdo de
raios X de detectar esse teor. A amostra
BauGana3 contém 85% de boehmita,
2% de goethita e 9% de anatasio e rutilo.
Na curva da andlise termogravimétrica
dessa amostra, observou-se uma per-
da de massa de cerca de 1%, relativa a
umidade, e uma outra perda de 15,0%,
em aproximadamente, 500°C. Essa per-
da se refere a desidrata¢do da boehmita,
resultando em alumina como produto.
O teor de boehmita calculado a partir
da perda de massa acima mencionada
fornece um teor de 98,5%. Obviamente
esse valor esta incorreto, visto existirem
cerca de 11% de impurezas, conforme os
dados da Tabela 2.  Com base no teor
de Al,O,(Tabela 2), calcula-se que o teor

de boehmita é de 81,2%. Por outro lado,
existem cerca de 11% de impurezas, o
que resulta em um fechamento quimico
de ~93%. Os dados experimentais nao
sugerem a existéncia de nenhuma outra
fase mineraldgica nessa amostra. Desta
forma, acredita-se que o teor de aluminio
mostrado na Tabela 2 est4 subestimado,
talvez devido a erros inerentes a0 méto-
do de quantificagdo. O teor de boehmita
calculado por diferenca é de 89%. Des-
sa forma, para efeito de calculos com as
curvas de calibra¢ido, admitiu-se a con-
centracao de 85% de boehmita nesta
amostra. Esse valor é uma média entre a
concentragdo calculada por diferenca na
analise quimica e aquela calculada pela
concentragao de AL O,.

Amostra AlLO; Fe, O3

Si0, TiO, PF Total

65,1
66,9
69,0

BauGanal
BauGana2
BauGana3

2,8
5,1
1,9

0,7
0,5
0,5

4,2
8,6
9,0

25,6
14,9
15,5

98,4
96,0
95,9

8,0k—- Gb
6,0k
4,0k

2,0k

BauGana1

0,0
2,0k—-
1,5k—-
1,0k—-

500,0 1

Intensidade ( contagens )

2,0k
1,5k
1,0k 4

500,0

thita, anatdsio e rutilo foram determi-
nadas para cada um dos padrdes lista-
dos na Tabela 1. Os difratogramas de
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quatro desses padrdes estdo apresenta-
dos na Figura 2.
As correlagdes entre as intensida-



des dos picos de difragdo e as quanti-
dades de cada uma das fases presentes
nos padrdes listados na Tabela 1 foram
investigadas e, como esperado, para
muitos picos de cada fase mineraldgi-
ca ndo se obtiveram correlacdes satis-
fatérias, certamente devido a efeitos
de orientacdo preferencial. Entretanto,
alguns picos apresentaram excelentes
correlacdes entre as intensidades (e dre-
as) e as concentragoes das fases, con-
forme pode ser verificado nos exemplos
da Figura 3. Correla¢des acima de 0,98
foram obtidas para os seguintes planos
cristalograficos:

¢ boehmita: (020), (051), (002) e (251);

o gibbsita: (110), (200), (11-2) e (024);
e hematita: (012), (024) e (110);
e goethita: (110) e (021)

Para o rutilo e anatasio, os Gnicos
picos que apresentaram uma correla-
¢ao satisfatéria (r? =0,87) foram o (110)
e o (101), respectivamente.

Para se verificar a aplicabilida-
de das correlagoes, calcularam-se os
teores de boehmita e de gibbsita, na
amostra BauGanal. As quantidades de
boehmita calculadas usando a intensi-
dade e a area do pico (051) foram de
44% e 45%, respectivamente, em boa
concordancia com o valor experimen-

Amostra AlLO3 Fe,O3 Si0, TiO, PF Total
BauGanal 65,1 2,8 0,7 42 25,6 98,4
BauGana2 66,9 5,1 0,5 8,6 14,9 96,0
BauGana3 69,0 1,9 0,5 9,0 15,5 95,9
1000 ] B Padrao12
500 -
4 H B B
—_ 0 - -
2 ] T T T T T P d . I13
% 1000 - adrao
S 500 -
(O] T T T T T T T T T T T
° 1 Padrao14
S 1000 -
% 500 -
g 1 UM@.M.J(AJ(A Mo
1000 J Padrao15
500 -
ol L uMMJJU |

20 40

4. Conclusao

As curvas de calibragdo lineares
que correlacionam as quantidades de
gibbsita, boehmita, hematita, goethi-
ta, anatdsio e rutilo com as intensi-
dades de alguns picos de difracdo de

Agradecimentos

i I N I
60 80 100 120

raios X selecionados dessas fases pos-
sibilitam a quantificacdo dessas fases
em amostras de bauxita que possuam
mineralogias similares. O uso dos pi-
cos selecionados elimina os erros de

Este trabalho foi parcialmente financiado pela Fapemig, CNPq e Capes.
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tal. Por outro lado, para a gibbsita, os
valores calculados, usando os quatro
picos acima mencionados, foram muito
discrepantes entre si (95%, 94%, 66%
e 54%) e em relagdo ao valor experi-
mental (45%). O fato se terem obtido
boas correlagoes lineares para a gibb-
sita, mas que ndo sdo utilizdveis para
a estimativa do teor nessa amostra na-
tural, provavelmente se deve a utiliza-
¢do de gibbsita sintética na construgio
das curvas de calibragdo. Apesar dessa
limitagdo, o teor de gibbsita pode ser
calculado a partir do teor de boehmita
e do teor de aluminio total obtido por
andlise quimica.

Tabela 2

Andlises quimicas (% p/p) da amostra de
bauxita original (BauGanal) e ap6s extra-
¢do de gibbsita (BauGana2) e dos éxidos
de ferro (BauGana3).

Figura 2

Difratogramas de raios X de alguns
padrdes contendo diferentes propor¢des
de boehmita (B); gibbsita (Gb); goethita
(Gt); hematita (H); rutilo (R); anatésio
(An).

orientagdo preferencial, permitindo
a quantificagdo dos minerais, mesmo
aqueles que se apresentam na forma
de polimorfos, caso do rutilo e do
anatasio.
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Figura 3

Correlagdo entre a concentracdo da fase e
a intensidade do pico de difragdo relativo
ao plano (051) da boehmita, (11-2) da gi-
bbsita, (101) do anatésio, (110) do rutilo,
(110) da hematita e (110) da goethita.
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