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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo caracterizar espinélios portadores de Ni e Co presentes em
minérios lateriticos das minas de Barro Alto (GO) e Sao Jodo do Piaui (PI), e na jazida de Jacaré
(PA), por meio de andlises mineralogicas por MEV-EDS e pXRF. Apesar da quantificagdo
standardless considerar aspectos fisicos da interagdo dos elementos em ambas as técnicas, 0s
resultados indicam que elementos pesados sdo superestimados pela uXRF, enquanto elementos
leves sdo subestimados. Fatores como homogeneidade e alteragdo dos grios impactam
significativamente as analises, pois o volume amostrado pela uXRF ¢ mais profundo, gerando
composigoes intermedidrias entre fases. A deteccdo de Ni e Co nesses minérios indica que essas
fases podem ter impacto relevante no carreamento dos elementos de interesse.
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ABSTRACT

This study aims to characterize Ni- and Co-bearing spinels found in lateritic ores from the Barro
Alto (GO) and Sdo Jodo do Piaui (PI) mines, as well as the Jacaré (PA) deposit, through
mineralogical analyses using SEM-EDS and uXRF. Although standardless quantification in both
techniques considers physical aspects of elemental interactions, results indicate that heavy
elements tend to be overestimated by pXRF, while lighter elements are underestimated. Grain
homogeneity and alteration significantly influence the analyses, as uXRF samples a deeper
volume, leading to intermediate compositions between mineral phases. The detection of Ni and
Co in these minerals suggests that such phases may play a relevant role in the transport and
concentration of these economically important elements.
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1. INTRODUCAO

As lateritas niqueliferas sdo regolitos intensamente intemperizados derivados de rochas
ultramaficas sob climas tropicais ou subtropicais, representando fontes importantes de niquel (Ni)
e cobalto (Co) (BUTT e CLUZEL, 2013). Embora contenham cerca de 60—70% dos recursos
estimados de Ni, sua exploragdo s6 aumentou a partir dos anos 2000, impulsionada por avangos
tecnologicos e pela crescente demanda por metais de transi¢ao (BUTT e CLUZEL, 2013). Nessas
formagdes, além dos minerais tradicionalmente associados ao Ni, como serpentina, talco e
goethita, espinélios como cromita ¢ magnetita também tém sido reportados como relevantes no
carreamento de Ni e Co (DYBOWSKA et al., 2022; PUTZOLU et al., 2020). Putzolu et al. (2020)
reportaram espinélios com até 2,3% de NiO e 1,6% de CoO, que poderiam representar até¢ 50%
do Co total no deposito de Santa Fé (GO), por exemplo. A caracterizacdo do perfil lateritico do
deposito de Sdo Jodo do Piaui também identificou a presenga de espinélios carreadores de Ni ¢
Co, possiveis refratarios ao processamento (DYBOWSKA et al., 2022).

Diante disso, a caracterizagdo precisa desses minerais requer técnicas analiticas sensiveis.
A EPMA ¢ ideal para quantificar tanto elementos leves quanto pesados, mas seu alto custo e
menor acessibilidade favorecem o uso de métodos como o MEV-EDS e o u-XRF, que sdo
aplicados a mineralogia automatizada, mapeamento quimico 2D, s3o ndo destrutivos e exigem
minima preparagdo da amostra (HILL e SIRBESCU, 2022). No entanto, a deteccdo de Ni ¢ Co
nos espinélios por MEV-EDS ainda é desafiadora, ja que os teores frequentemente estdo proximos
dos limites de detec¢do e variam de forma heterogénea entre os graos.

2. OBJETIVO

O objetivo geral ¢é caracterizar espinélios potenciais carreadores de Ni e Co presentes em
minérios lateritico provenientes dos depositos de Barro Alto (GO), Jacaré (PA) e Sao Joao do
Piaui (PI), por meio de analises realizadas por Microscopia Eletronica de Varredura com
espectroscopia por dispersdo de energia (MEV-EDS) e Microfluorescéncia de Raios X (uXRF).
Seus objetivos especificos envolvem: (1) avaliar a distribuicdo de Ni e Co nos grdos analisados,
quantificando o conteiido desses elementos nos espinélios presentes nas diferentes amostras; (2)
comparar os resultados obtidos pelas técnicas de MEV-EDS.

3. METODOLOGIA

Os graos de espinélio foram selecionados a partir de diferentes fragdes granulométricas de
amostras previamente pulverizadas abaixo de 500 pum. A separacdo foi realizada por meio de
ima de ferrite, separador magnético isodindmico Frantz e catacdo manual sob lupa.
Os concentrados obtidos foram embutidos em resina epoxi para a preparacdo de secgdes
polidas, totalizando 4 amostras, sdo elas: BS (Barro Alto), JF(Jacaré), PI M (Piaui,
concentrado de magnetitas) e PI C (concentrado de espinélios).

As secdes foram analisadas em um MEV ZEISS Sigma 300, com dois detectores EDS Bruker
XFlash 6|60 (operando a 25 kV, abertura de 60 um e distancia de trabalho de 8 mm), e em uma
uXRF TORNADO M4 PLUS, com tubo de Rh operando a 50 kV e 400 pA, também equipado
com dois detectores EDS similares aos do MEV-EDS, com policapilar para analises pontuais
com ~20 pm de resolucdo espacial. As analises, foram adquiridas com um minimo de 5
milhdes de contagens de sinal em ambos os equipamentos, buscando otimizar a relagdo
sinal/ruido dos elementos menores e tragos. Os espectros obtidos foram processados no software
Esprit v.2.6, no modo standardless P/B-ZAF com composicdo normalizada a 100%.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A comparacao qualitativa dos espectros (MEV-EDS e p-XRF) para os mesmos pontos evidencia
diferencas na intensidade dos picos. Os elementos mais pesados, como do Cr ao Ni, apresentam
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contagens muito mais intensas na p-XRF, enquanto os elementos leves, Mg, Al e Si, sdo mais
intensos no MEV (Figura 1). Esse comportamento reflete diferengas nas propriedades

fisicas de excitagdo e deteccdo entre as duas técnicas: a u-XRF é mais eficiente na excitacdo de
elementos de maior nimero atdmico e sofre menos com a atenuacgao dos raios X caracteristicos
desses elementos, o que favorece sua detecgdo (FRIEL et al., 2017; HILL ¢ SIRBESCU, 2022).
Pela mesma razdo, elementos leves tendem a ter menos contagens na uXRF, devido & maior
absorcao dos seus raios X pela amostra, como descrito no modelo P/B-ZAF (FRIEL et al., 2017).

Isso fica mais evidente ao observar que do total de 98 andlises que detectaram Ni na p- XRF
apos deconvolugdo, 18 ficaram abaixo do limite de deteccdo no MEV, totalizando em média
0.26% NiO na p-XRF. Assim como das 50 analises com CuO na p-XRF, 36 ficaram abaixo do
limite, com uma média de 0.07% CuO na p-XRF.
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Figura 1: Comparacdes entre espectros do MEV e uFRX do grao M54, amostra PI M.

Esses efeitos também se refletem, em certa medida, nos resultados de teores obtidos por cada
técnica: o teor de Fe203 foi 6.3-6.9% maior na p-XRF para os espinélios (Tabela 1). Embora os
métodos de quantificacdo empreguem modelos para compensar variaveis fisicas como absorcdo,
eficiéncia de excitagdo e fluorescéncia secundaria; a heterogeneidade dos grdos, volume e
profundidade de excitagdo podem influenciar a resposta final, especialmente para elementos em
baixas concentragdes.

Tabela 1: Sumario de analises quimicas em média para cada técnica empregada na
quantificagao.

n  MgO AlLO; SiO, TiO; Cr,0s MnO Fe,03 CoO NiO Cu0

BS_J
Sp
EDS 10 7.89 1583 009 006 5437 040 2079 030 002 0.00
UXRF 10 660 12.85 058 004 56.85 051 2211 018 004 001
JF_B
Sp
EDS 31 592 1511 029 031 5722 035 2032 026 006 0.00
WXRF 31 436 11.53 089 034 59.00 045 22.69 019 008 0.02
Pl
Mag
EDS 22 428 559 298 029 1562 052 6922 041 068 015
WXRF 22 695 878 686 036 12.89 046 6258 020 060 018
Sp

EDS 36 9.68 2787 083 050 2971 034 3011 037 018 0.03
UXRF 36 895 2572 269 044 2888 025 3218 018 026 007

De forma geral, os resultados mostram uma tendéncia de subquantifica¢do de elementos leves
(como MgO e Al203) na p-XRF e sobrequantificagdo de elementos pesados (como Fe203, NiO
e CuO, com excecdo do CoO) nas analises por u-XRF. No caso do CuO nos espinélios da
amostra do PI, por exemplo, a média no MEV foi de 0,03% enquanto na p-XRF foi de 0,07%,
mais que o dobro do MEV. Os resultados de Friel et al. (2017) corroboram o padrao de desvio
das quantificagdes para leves e pesados.
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Apesar disso, alguns resultados destoaram desse padrao. O SiO2, por exemplo, mesmo sendo

um elemento leve, apresentou teores consistentemente maiores por pu-XRF em média em todas
as amostras. O mesmo pode ter ocorrido com o Al203 na amostra PI M, que também foi
subquantificado no MEV. Por outro lado, o CoO, ainda que seja um elemento de transigdo, foi

sempre quantificado em maior quantidade no MEV que no Tornado, comportamento que também
se repetiu para NiO e Fe203 na PI_M. Esses desvios podem estar associados as limitagdes do
algoritmo P/B-ZAF de quantificac¢@o por parametros fundamentais (FP) do software, que assume
homogeneidade e espessura infinita da amostra, condi¢@o esta frequentemente ndo encontrada em
materiais geologicos (HILL e SIRBESCU, 2022).

No caso do Co, pode-se inferir que esse resultado pode ser impreciso devido a sobreposicao entre
os picos Fe KB e Co Ko, que compromete a acuracia da deconvolugdo espectral no modo
standardless. Assim, é provavel que os teores de Co estejam superestimados em ambas analises,
ainda maior por MEV. Salge et al. (2013) demonstrou que o modo standardless para andlises de
EDS com mais de 1 milhdo de contagens ¢é capaz de deconvoluir adequadamente Fe K e Co Ka,
no entanto, nossos resultados apresentaram alta correlagdo nos teores de Fe e Co, sugerindo
novamente que os teores de Co sdo erros analiticos.
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Figura 2: Imagens de graos feitas no EDS.

A andlise dos graos revela diferentes texturas de lateritizacdo para as diferentes amostras.
Os graos de magnetita da amostra do Piaui apresentam regides preservadas e alteradas, além de
morfologias alongadas e cavidades preenchidas por fases distintas, contendo outros minerais além
da magnetita como, por exemplo, quartzo e ilmenita (Fig. 2A, E, F). Em razao disso, os menores
teores de Fe das magnetitas na u-XRF, diferentemente do observado nas outras amostras, podem
estar associados ao grau mais elevado de alteragdo desses grios e refletir um volume amostral
maior e mais heterogéneo excitado por essa técnica, em comparacdo ao MEV, que neste caso
apresentaria uma medida com menos impurezas minerais na analise. Em contraste os graos de
espinélio de BS e JF, se destacam por apresentar composi¢do interna homogénea, apesar das
morfologias irregulares, o que sugere maior resisténcia aos processos supergénicos (Fig. 2B, C).

Os graos de espinélio da amostra do PI possuem morfologia heterogénea e bordas alteradas para
magnetita e clorita, altera¢do ja descrita por Putzolu et al. (2020) (Fig. 2D). Depreende-se,
portanto, que a heterogeneidade interna dos grdos e a ocorréncia de fases associadas ajudam a
explicar algumas divergéncias observadas entre os dados do MEV-EDS e da p-XRF como
aquelas que ndo se justificam apenas pela absor¢do de fluorescéncia na u-XRF, como indicado
em parte dos resultados da Tabela 1. Além disso, é possivel que parte dos elementos de
interesse, como o Ni, esteja incorporado em fases adjacentes ou intercrescidas aos espinélios, e
ndo diretamente em sua estrutura, o que ¢ compativel com observagdes como as de Hill e
Sirbescu (2022).
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5, CONCLUSOES

O presente trabalho buscou contribuir para a compreensdo da ocorréncia ¢ do comportamento de
espinélios como hospedeiros de niquel (Ni) e cobalto (Co) em minérios lateriticos provenientes
de diferentes depositos brasileiros. A utilizagdo conjunta das técnicas de MEV-EDS e p-XRF
possibilitou observar padrdes de incorporagdo desses elementos nos espinélios, bem como
discutir as vantagens e limitagcdes envolvidas em cada abordagem analitica.

A p-XRF demonstrou maior sensibilidade para detectar elementos de transi¢do em baixos teores,
como Ni, Co, e Cu embora apresente viés na quantificagdo, especialmente pela subestimagdo de
elementos leves devido a absor¢do em profundidade. O método standardless P/B-ZAF, utilizado
no MEV-EDS, também ndo foi capaz de contornar completamente os efeitos de absorcdo e a
heterogeneidade das amostras. Ambas as técnicas, portanto, apresentaram limitagdes
quantitativas e torna-se essencial entdo, o emprego de analises com padrdoes de matrizes
semelhantes que permitam verificar se essa limitacdo pode ser corrigida por meio de correcdes
apropriadas, principalmente para o caso do Co.

Texturas mineralogicas complexas e o grau de alteragdo dos grios dificultaram a identificagéo
precisa dos espinélios ¢ podem indicar que parte do Ni e do Co esteja incorporada em fases
minerais associadas, e ndo necessariamente na estrutura dos espinélios. Apesar disso, a presenca
desses elementos nos espinélios pode indicar um papel refratario em ambientes lateriticos. Além
disso, a diferenga no volume amostral analisado, entre MEV (4-7 pm de didmetro) e uXRF (14-
20 pm), afeta diretamente a representatividade e a interpretagdo dos dados, exigindo cautela na
comparagao entre os métodos.
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