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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo a caracterizagdo mineralogica dos Cr-espinélios em
lateritas niqueliferas, visando seu aproveitamento como subproduto. Para realizacdo deste
estudo, as amostras coletadas foram separadas em fragdes granulométricas, das quais as mais
ricas em Cr e espinélios (como determinado por DRX) foram selecionadas, quarteadas e
classificadas por susceptibilidade magnética. Foram entdo confeccionadas seg¢oes polidas para
analises por microscopio eletronico de varredura (MEV) com analises quimicas pontuais por
EDS. Além disso, com este, foi também realizado o mapeamento dos graos com detectores de
imagens de elétrons retro-espalhados (BSE) em conjunto com imagem de luz refletida para
analise por espectroscopia Raman. Nas amostras verificou-se que nenhuma fase mineraldgica
foi concentrada em qualquer faixa de corrente, assim como ndo houve eficacia na separagdo
magnética, possivelmente devido a baixa liberacdo, avancada alteracdo das particulas e fases
com susceptibilidade similares. Diante os resultados, observou-se um padrdo linear entre a
quantidade de Al presente no sitio octaédrico e o deslocamento Raman da vibragéo principal dos
espinélios, indicando que a espectroscopia Raman pode servir para estimar a composigao
quimica de espinélios. Devido ao alto teor de Al e baixo Cr, estes espinélios podem ser
classificados como Cr-hercinitas, ¢ ndo possuem caracteristicas quimicas adequadas ao
aproveitamento industrial.
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ABSTRACT

The present work focuses on the mineralogical characterization of Cr-spinels in nickeliferous
laterites, aiming at their potential utilization as a by-product. For this study, the collected
samples were separated into particle size fractions, of which the richest in Cr and spinels, as
assayed by XRD, were selected, split, and concentrated by magnetic susceptibility. Polished
sections were then prepared for analysis via Scanning Electron Microscope (SEM) and chemical
point analysis by Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS). In addition, the grains were
mapped with backscattered electron (BSE) imaging detectors in conjunction with reflected light
imaging for analysis by Raman spectroscopy. No mineralogical phase was significantly
concentrated in any magnetic field density, and there was no effectiveness in magnetic
separation possibly due to low liberation, advanced particle alteration, and phases with varying
susceptibility. A linear pattern between the amount of Al present in the octahedral site, and the
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Raman shift of the main vibration of spinels was observed, indicating that Raman spectroscopy
can act to estimate the spinel chemistry. Due to the high Al and low Cr content, the spinels can
be classified as Cr-hercynites, and do not have chemical characteristics suitable for industrial
use.

Keywords: cr-spinels, raman spectroscopy, nickeliferous laterites.

1. INTRODUCAO

O presente resumo tem como objetivo investigar a caracterizagdo mineraldgica dos espinélios
no deposito Ni-lateritico de Sao Jodo do Piaui. Esse tipo de deposito é formado por rochas
ultramaficas alteradas que se desenvolvem em ambientes de clima quente e umido, passando por
processos supergénicos influenciados pela geoquimica das rochas (BUTT, 2013). Como
resultado desses processos, a lateritizagdo promove o enriquecimento de elementos imoveis e
minerais resistatos, sendo os Cr-espinélios comuns em rochas ultramaficas e beneficiados por
enriquecimento residual.

A espectroscopia Raman se apresenta como um bom método para caracterizagdo de solugdes
solidas de maneira pratica e rapida e sem exigir uma pré-preparagdo de amostras, permitindo
uma analise eficaz com resultados das amostras em escala macro e microscopica. O fendomeno
Raman ¢ um efeito de espalhamento da luz, quando ela incide sobre uma amostra, alterando a
frequéncia de uma fragdo da luz espalhada. Essa diferenca de frequéncia ¢ conhecida como
deslocamento Raman e ¢ causada pela interacdo da luz com os modos vibracionais das
moléculas da amostra (HOSTERMAN, 2011). WANG et al. (2004) sugerem que os resultados
podem fornecer valiosas informacdes sobre a variagao quimica dos espinélios e suas estruturas
através do deslocamento e posi¢do das vibragdes nos espectros.

A formula geral AB,O,4, na estrutura dos minerais do grupo do espinélio, apresenta no sitio
octaédrico (B) Cr”, Al” ou Fe™ e no tetraédrico (A) Fe™, Mn™ ou Mg (WANG et al., 2004).
Dentre os membros presentes no grupo, a cromita possui aplica¢@o na industria e ¢ classificada
em grau metalirgico, quimico e refratario (SAMPAIO, 2005). Ainda assim, ha pouco registro
do aproveitamento econdmico de cromitas em depoésitos Ni-lateriticos apesar de sua abundancia.

2. OBJETIVO

O estudo objetiva a caracterizagdo mineralogica de Cr-espinélios provenientes de amostras de
minério de niquel lateritico de Sao Jodo do Piaui (PI) por meio de analises de MEV/EDS
combinado a Espectroscopia Raman, visando o eventual aproveitamento como subproduto, ¢ a
efetividade do Raman em caracterizar diferentes classes de espinélios.

3. METODOLOGIA

A amostra de minério, de aproximadamente 2 kg, foi classificada granulometricamente entre
<20-500 pm. A fracdo 150-212 pm, com maior teor de Cr (1,72 wt%) e espinélios (7,5 wt%)
(determinado por DRX em fase anterior do projeto) foi selecionada para estudo.
Aproximadamente 80 g desse material foi quarteado, classificado magneticamente com ima de
ferrite ¢ em seguida com o separador isodindmico Frantz. Esse fracionamento das amostras se
deu nas seguintes amperagens: 0,1 A, 0,3 A, 0,5A ¢ 0,7A. Outros minerais presentes na amostra
possuem elevada susceptibilidade magnética, como é o caso da clorita (0,1-0,9 A), hematita
(0,25-0,5 A), cromita (0,05-0,5 A) e outros espinélios (0,10-1,10 A) (ROSENBLUM, 2000).

Quatro secdes polidas, embutidas em resina epoxi, foram confeccionadas em todos os produtos,
recobertas com carbono. Os espinélios foram analisados em um MEV-FEG (field emission gun)
Zeiss Sigma 300 VP equipado com detectores de imagens de elétrons retro-espalhados (BSE),
com dois detectores de EDS Bruker 6|60 acoplados, sob as seguintes condi¢des de analise: 20
kV e 30 um de abertura. Os graos analisados por EDS foram em seguida analisados sob
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espectroscopia Raman utilizando o laser 532.17 nm, lente 50x LWD, filtro de densidade 0.6
com dois ciclos de 20 segundos. Os resultados de EDS foram convertidos em APFU (atoms per
formula unit) na base de 4 oxigénios.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Magnetita foi identificada em todos os produtos da separagdo magnética, contrariando a
expectativa da sua retirada na fracdo ferromagnética. Esse resultado pode ser atribuido a
avangada alteragdo dos graos. Os espectros Raman da magnetita apresentaram, também, bandas
em 220 e 290 cm™, o que sugere sua alteragdo para hematita.

Figura 1: Imagem de BSE da fragdo 150 pum. A) 0.1A; B) 0.5A. Em azul magnetita, em
amarelo outros espinélios, e em laranja lizardita.

Na Figura 1, observa-se nas imagens de elétrons retroespalhados (BSE) principalmente a
heterogencidade das particulas no geral. Essa caracteristica dos grdos se da pela presenga de
minerais diversos nas particulas, causando uma liberacdo inadequada.

Os Cr-espinélios apresentam duas bandas, uma principal, Alg, entre 720-790 cm’, e uma
secundaria, entre 595-630 cm™. Com a espectroscopia Raman, em diversos espectros coletados
foi observado uma variacdo do deslocamento das bandas. Essa diferenca no deslocamento
Raman pode ser explicada pelas substitui¢des catidnicas no arranjo dos minerais, como Cr” e
Fe™ por AI” nos sitios octaédricos (WANG et al, 2004). As vibragdes secundérias ndo
aparecem quando a vibragdo primaria excede 750 cm™.

A representacdo da relago entre o deslocamento Raman e a variabilidade quimica foi realizada
através do grafico de dispersdo, como demonstra a Figura 2A. WANG et al. (2004) observam
que o modo vibracional Alg, que corresponde ao deslocamento da vibragdo principal dos
espinélios, possui uma correlagdo linear com a quantidade de Al presente no sitio octaédrico,
confirmado pelos resultados. Entre as vibragdes 720-740 cem’, a razdo molar Cr + Fe é
predominante entre 0.25 - 0.35 nos octaedros. Ja acima de 760 cm™, o valor encontra-se abaixo
de 0.20.

No entanto, quatro pontos ndo corresponderam a relacdo linear observada, atribui-se essas
variagdes composicionais aos métodos analiticos empregados. Sendo assim, entende-se que
existe um erro associado a posi¢do e ao volume de excitacdo das analises de EDS ¢ Raman, o
que pode indicar variagdes composicionais nos graos analisados, obtendo-se entdo pontos fora
do eixo.
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Figura 2: A) Grafico de correlagdo entre as posi¢des das vibragdes Alg dos espinélios
(cm™) com a razdo dos octaedros (outliers em vermelho); B) Diagrama ternario com
valores em APFU.

Com a interpretagdo do diagrama ternério (Figura 2B), verificou-se que os espinélios estudados
pertencem ao grupo das Cr-hercinitas ((Feﬂ(m Mg 57)0.99 (Al 39 Cro sg Fe+30_04)2m 0,) (BARNES
e ROEDER (2001)), com teores médios de 25 wt% de Cr,0s, 42 wt% Al,O; e 1,2 para razdo
Cr/Fe. Quanto a composicao, tem-se a seguinte relagdo: quanto maior o teor de Al, maior o teor
de Mg nos tetraedros. SAMPAIO (2005) esclarece que para a aplicagdo das cromitas, ha certos
critérios a serem seguidos quanto aos teores médios, sendo eles: minimo de 44 wt% no valor
médio para Cr,O; e minimo de 2 para a razdo Cr/Fe. Dessa forma, de acordo com essa
perspectiva, os Cr-espinélios desse deposito ndo se enquadram em nenhuma especificagdo para
aplica¢@o industrial.

faixa de taamnho150-212

5, CONCLUSOES

Nas amostras analisadas, notou-se uma ma liberagdo dos grdos em todas as amperagens de
tamanho 150-212 e de susceptibilidade magnética, inviabilizando a concentra¢do de minerais do
grupo da cromita. Além disso, a andlise quimica pontual dos espinélios mostrou uma
composi¢do com teor total de Cr,0O; e uma relacdo Cr:Fe sempre inferior ao especificado nas
suas aplicagOes industriais, inviabilizando o seu aproveitamento econémico como subproduto a
recuperagao de Ni e Co nestes minérios. Mostrou-se também boa correlagdo entre os teores de
Cr, Fe e Al e o deslocamento Raman da vibragdo principal dos espinélios da série. Diante dos
resultados, conclui-se que a espectroscopia Raman pode ser uma maneira mais rapida e ndo
destrutiva de estimar a composi¢do dos minerais, por exemplo orientando a tomada de decisdo
na exploragao.
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