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Resumo
A eficiéncia do uso de microfluorescéncia de raios X no mapeamento de elementos econdmicos,
determinagédo de mineralogia modal e na descricdo de texturas foi testada em um estudo de caso com um
intervalo aurifero de sulfeto macico do depdsito Zona Basal (recurso inferido de 32 koz [781 kt/1.28 g/t] de Au
— Jaguar 2023) localizado na porgéo noroeste do Quadrilatero Ferrifero. A distribuicdo espacial de Au, As,
Sb, Pb e Zn, bem como a mineralogia dos seus carreadores foi definida. A comparagdo com resultados
independentes gerados por microscopia eletronica de varredura permitiu discutir diferentes aspectos do
método, que tem como principal vantagem a automacdo na aquisi¢gdo expedita de um grande volume de
dados composicionais. Isso torna a microfluorescéncia de raios X uma ferramenta verséatil capaz de
preencher a lacuna no conhecimento de aspectos fundamentais para a prospec¢do e processamento de
minérios auriferos. Sua eficiéncia na determinagao da distribuicdo espacial de elementos econdmicos permite
a utilizagéo dos resultados produzidos na triagem de areas de detalhe das amostras estudadas para analises
mais detalhadas por técnicas analiticas mais sofisticadas, reduzindo tempo e custo na etapa de

caracterizagéo tecnoldgica de minérios.
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Quadrilatero Ferrifero.

Abstract

The feasibility of using benchtop micro X-ray fluorescence spectrometry in mapping economic element
distributions, determining modal mineralogy, and describing ore textures was tested in a case study of an
auriferous massive sulfide intercept from the Zona Basal deposit (inferred resource: 32 koz Au [781 kt/1.28
ppm] — Jaguar 2023), in the northwestern Quadrilatero Ferrifero. The spatial distribution of Au, As, Sb, Pb,
and Zn, as well as the mineralogy for these elements were assayed. Comparative analysis with scanning

electron microscopy provided valuable insights into aspects of this method. The automated acquisition of
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large volumes of compositional data turns benchtop micro X-ray fluorescence spectrometry into a useful tool
for filling knowledge gaps in the exploration of economic elements in gold deposits and advancing the
understanding of ore processing performance. Its efficiency in assessing the spatial distribution of
economically important elements makes it an effective screening tool, enabling targeted selection of sample
areas for more sophisticated analyses, reducing the time and cost involved in ore technological

characterization.

Key words: technological characterization; gold; critical elements; micro X-ray fluorescence spectrometry;

Quadrilatero Ferrifero.

1. Introdugéo

Nos anos recentes, a varredura elementar de materiais geoldgicos utilizando instrumentos de bancada
capazes de medir fluorescéncia de raios X em uma escala micrométrica (i.e. micro-FRX) foi introduzida com
sucesso nas areas ambientais, exploratorias, mineragéo e indUstria extrativa (SIRBESCU et al., 2023). Entre
as vantagens do uso da técnica, destaca-se a sua capacidade de realizar o mapeamento geoquimico
qualitativo ou quantitativo em 2D da superficie de amostras com poucos requisitos de preparagdo, sua
resolugdo espacial <20 pm?, bem como o carater ndo-destrutivo da anélise por esse tipo de instrumento
(BARKER et al., 2021). A publicagdo de pesquisas com a aplicagéo de micro-FRX tem se tornado bastante
regular, destacando-se os estudos que realizam o mapeamento quimico de amostras de minerais de
interesse econdmico (SIRBESCU et al., 2023), a determinagdo da mineralogia de amostras de minérios e até
mesmo a analise direta de amostras de rocha e de testemunhos de sondagem (BARKER et al., 2021). Essas
publicagbes deixam em evidéncia o potencial dessa metodologia na caracterizagio de recursos minerais
(SIRBESCU et al., 2023), que corresponde a uma etapa fundamental no desenvolvimento de rotas
energeticamente eficientes para a recuperagdo de minerais produzidos pela indUstria (FRENZEL et al.,
2023).

A transicdo para um futuro com geragdo de energia com baixas emissdes de CO2 requer uma producéo
mineral acima dos niveis historicamente altos ja alcangados pela indUstria. Metais freqlientemente
considerados criticos [e.g. C, Co, Ga, In, Li, os elementos do grupo da platina (PGEs), os elementos terras
raras (ETRs), Sb, Se, Te, Th, e Zr, entre outros] e geralmente produzidos como um subproduto da
exploragéo de outras commaodities principais serdo primordiais nesse contexto (MCNULTY; JOWITT, 2022).
Embora a humanidade tenha obtido éxito em encontrar e produzir algumas matérias-primas (e.g. Cu, Ni, Zn e
Fe) como produtos principais de operagdes de mineragdo que atuam na fronteira da tecnologia, atender a
crescente demanda por bens minerais tem representado um desafio para a industria, pois a qualidade de
varios tipos de depositos de minérios disponiveis para extragdo diminuiu (MUDD et al., 2017), ao passo que
se tornou dificil encontrar novos depésitos minerais comercialmente viaveis. Esses fatores possuem
implicagdes econdmicas e ambientais criticas, pois minérios de baixa qualidade tipicamente apresentam

teores menores em associagdes mineraldgicas e texturas mais complexas. Tais caracteristicas implicam em
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um gasto maior de energia para extragdo e, além disso, a exploragdo desses depdsitos complexos tende a
resultar na produgdo de maiores volumes de residuo (FRENZEL et al., 2023). A incorporagdo de micro-FRX
ao workflow analitico empregado, em conjunto com a descricdo basica de amostras de sondagem por
técnicas convencionais, tem o potencial de aumentar a eficiéncia da caracterizagéo tecnolégica de amostras
de minérios. A automagdo da aquisicdo de grandes volumes de dados composicionais é uma grande
vantagem desta técnica e os dados produzidos poderdo ser utilizados para orientar a selecdo de amostras

para analises mais sofisticadas.

A porgéo noroeste do Quadrildtero Ferrifero, uma importante provincia metalogenética do Brasil, ¢ marcada
pela ocorréncia de diferentes depdsitos auriferos nos quais 0 Au ocorre associado a outros metais
economicamente importantes, que séo freqlientemente interpretados como um recurso mineral critico (e.g.
As, Zn, Sb e W no depoésito Zona Basal — ALVES et al., 2022; e Bi e Te no depésito S&o Sebastido —
BRANDO-SOARES et al., 2022). Sondagens conduzidas como parte de um projeto exploratério no depdsito
Zona Basal interceptaram niveis auriferos (7.11 g/t de Au) de sulfeto macigo com arsenopirita (FeAsS),
jamesonita (Pb4FeSb6S14), boulangerita (Pb5Sb4S11), esfalerita (ZnS) e bournonita (CuPbShS3). Embora o
recurso mineral associado a esses outros elementos disponiveis nesse deposito ainda ndo tenha sido
estimado, o reconhecimento dessas fases chama atengdo para a possibilidade de sua recuperagdo como

subproduto da exploracdo do Au.

2. Objetivos

Essa pesquisa tem por objetivo conduzir um estudo de caso com a caracterizagao tecnolégica por micro-FRX
e microscopia eletronica de varredura (MEV) de uma amostra de sondagem do intervalo aurifero com sulfeto
macico previamente descrito. Seus objetivos especificos envolvem: (1) determinar a distribui¢do de metais de
relevancia econdmica na amostra estudada; (2) avaliar a acuracia da micro-FRX no processo de
quantificagcdo da mineralogia modal de uma amostra; (3) comparar o grau de detalhe da descrigao textural do
minério por micro-FRX com o grau de detalhe da mesma descri¢do por microscopia eletrénica de varredura;
e (4) avaliar a eficiéncia da utilizagdo de mapeamentos elementares por micro-FRX no processo de sele¢ao

de areas de interesse para analises detalhadas por microscopia eletrnica de varredura.

3. Material e Métodos

O material utilizado nessa pesquisa envolve uma amostra com ~13 cm de comprimento por ~2 ¢cm de largura
de um intervalo aurifero de sulfeto macigo interceptado por uma etapa de sondagem exploratéria do depésito
Zona Basal, localizado no estado de Minas Gerais préximo a mina Turmalina. Uma superficie plana da
amostra foi deshastada em disco diamantado metélico com cristais de diamante de 6 um de didmetro e
polido com panos de polimento e suspensao de diamante de 3 e 1 um. Uma porgéo menor da amostra, com
didmetro de ~30 mm, foi cortada para embutimento em resina epdxi e produgao de uma secao que foi polida

de forma mais extensiva do que a amostra inteira.
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A fragdo remanescente da amostra foi mapeada em duas partes por micro-FRX utilizando-se um
equipamento Bruker M4 Tornado plus. As analises foram realizadas excitando-se a amostra com toda a faixa
de raios X produzida a partir da aplicagdo de uma tensao de 50 kV com 600 pA a um tubo de Rh — isso
envolve os raios X caracteristicos associados as diferentes transicdes eletronicas no Rh e também todo o
espectro de raios X associado a radiagdo Bremsstrahlung. Os raios X produzidos foram colimados em um
caminho 6ptico policapilar, de modo a iluminar uma area com didmetro nominal de 20 um na superficie
focada plana normal a diregao de propagacéo do feixe. Os mapeamentos foram realizados utilizando-se um
tamanho de pixel equivalente a 20 um e os raios X caracteristicos produzidos na amostra foram medidos por
2 detectores Bruker Nano Analytics SDD VH50LE com aberturas de 60 mm? e janelas SLEW. Foi utilizado
um tempo de acumulagéo de sinal por pixel de 20 ms e a andlise foi realizada em ambiente com presséo
controlada a ~2 mbar. A seg¢&o polida foi analisada com as mesmas condigdes, porém com um tamanho de
pixel igual a 14 pm. A aquisicdo feita na secdo polida foi processada utilizando-se o software AMICS

Process.

Ap6s a anélise por micro-FRX, a segéo polida foi recoberta por carbono e um mosaico de imagens de
elétrons retroespalhados foi produzido utilizando-se um MEV field-emission-gun Zeiss Sigma 300 VP.
As imagens que compdem o mosaico foram adquiridas utilizando-se 20 kV de tensdo de aceleragdo de

elétrons e uma abertura de 30 um e mais tarde foram tratadas utilizando-se o software ImageJ.

4. Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta uma imagem da amostra estudada, a localiza¢do das &reas mapeadas por micro-FRX e
os mapas de intensidades de raios X caracteristicos dos elementos As, Pb, Sb, Zn e Au. Considerando o
espectro de raios X correspondente ao mapeamento de toda a area, uma estratégia com linhas de raios X
caracteristicos especificas foi adotada para descrever graficamente a distribuigdo dos elementos de
interesse. Devido a presenga conjunta de As e Pb na mesma amostra, a linha KB do As (11.726 keV) e LB do
Pb (12.614 keV) foram escolhidas, para evitar a sobreposigao da linha Ka do As (10.543 keV) com a La do
Pb (10.551 keV). Da mesma forma, as linhas Ka de Sb (26.359 keV) e Zn (8.639 keV) foram escolhidas por
néo se sobreporem a nenhum outro elemento presente na amostra em quantidades detectaveis pela anélise
realizada. Os mapas de distribuigdo mostram que As predomina sobre os demais elementos nas duas
regides estudadas, estando associado a niveis disseminados e macigos de arsenopirita. Os mapas de Pb e
Sb mostram uma forte correlagdo espacial para a distribuicdo desses dois elementos, que estdo associados
principalmente com a presenca de jamesonita e boulangerita. Uma discreta variagéo de intensidade do sinal
do Pb permite a separacdo das areas de ocorréncia desses dois minerais distintos, com a jamesonita
ocorrendo na regido com menor intensidade do sinal desse elemento e a boulangerita na regiéo de maior
intensidade. Zinco é menos abundante e ocorre nos niveis de sulfetacdo disseminada e maciga, estando
associado principalmente a presencga de esfalerita. A condigao de analise utilizada permitiu a excita¢éo das

linhas de raios X caracteristicos La, LB, Ly e Ma do Au, sendo que a linha La é a menos interferida por outros
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elementos presentes na amostra. Sua pequena sobreposi¢do com a linha KB do Zn foi corrigida, de modo
que a distribuico do Au foi representada subtraindo- se o sinal da linha KB do Zn e o sinal de uma pequena
regido de background em 9.886 keV do sinal correspondente a linha La do Au. A principal limitagdo nesse
modo de determinagédo da distribuicdo do Au estd em ndo permitir o reconhecimento de pixels com a
associagdo Au-Zn, se o teor de Zn for muito maior do que o de Au. O espectro de raios X correspondente a
area, que envolve os pixels com alto sinal de Au La destacada na Figura 1, também mostra a presenca das
demais linhas de raios X caracteristicos do Au (La, LB e Ly), confirmando assim a ocorréncia desse
elemento. O pequeno tempo de acumulo de sinal por pixel durante a analise sugere que as areas com sinal
elevado para o Au correspondem a minerais essencialmente compostos por esse elemento, sendo o ouro

nativo o principal candidato.

s Legenda [ PbLB-bkg [l ZnKa- bkg
B AsKB-bkg M SbKa-bkg [ AuLa-bkg-ZnKp

Figura 1. Imagem dptica da amostra de sondagem e mapas de raios X correspondentes aos elementos As,

Pb, Sb, Zn e Au para as duas partes do mapeamento realizado.

A Figura 2 mostra o resultado do processamento do mapeamento da secao polida por micro-FRX utilizando-
se o software AMICS (a esquerda) e o resultado da segmentagédo das fases minerais por tons de cinza na
imagem de elétrons retroespalhados utilizando-se o software ImageJ (a direita). Embora ndo esteja presente

na Figura 2, esfalerita (0.2% em area) e bournonita (0.3%) foram quantificados por micro-FRX, mas néo
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foram reconhecidos no mosaico de elétrons retroespalhados. A diferenga na mineralogia modal obtida pelos
dois métodos reflete a tendéncia que a micro-FRX possui para superestimar minerais compostos de
elementos com raios X de alta energia e subestimar aqueles compostos de elementos de raios X de baixa
energia. No caso estudado, isso se manifesta nos altos teores de arsenopirita e baixos teores de quartzo e
mica conforme a quantificagdo por AMICS, e esta associado principalmente a classificagéo erronea de pixels
de borda entre dois minerais € pixels que envolvem um mineral leve sobreposto a um mineral pesado.
Em ambas as circunstancias, a classificagdo do espectro coletado € enviesada por uma estatistica néo-
representativa da intensidade das diferentes linhas de raios X caracteristicos. A menor absor¢ao das linhas
de alta energia antes de alcangar o detector faz com que espectros referentes a pixels compostos de um
mineral leve eventualmente apresentem algum sinal de um elemento de raio X de alta energia que compde
um mineral pesado presente na borda ou em baixo do referido pixel. A classificagdo da quimica medida em
mineralogia ¢ feita utilizando-se similaridade de espectros, portanto a presenca desse sinal intrusivo pode

enviesar a sua correta classificagao.
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Figura 2. Resultado do processamento do mapa de raios X da segéo polida utilizando-se o software AMICS
(a esquerda) e da segmentacao das fases minerais por tons de cinza utilizando o software ImagedJ (a direita).
5. Conclusao

O estudo de caso apresentado demonstra a eficiéncia da micro-FRX como uma ferramenta complementar

para a caracterizagdo mineral6gica e textural de minérios auriferos com metais criticos associados. Através
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da analise por micro-FRX, foi possivel identificar a distribuicdo e associagdo de elementos economicamente
importantes, assim como rastrear suas principais fases carreadoras. A divergéncia na mineralogia modal
reflete um viés instrumental que favorece o exagero na quantificagéo de minerais com linhas de alta energia.
Nesse ambito, a realizagdo de microscopia correlativa utilizando os mapas de intensidades de raios X
caracteristicos de diferentes energias e o mapeamento mineralégico pode viabilizar a corre¢do da
mineralogia modal e o alcance de dados mais acurados. A comparagdo entre as imagens resultantes do
mapeamento mineraldgico por micro- FRX e a segmentagdo das imagens de elétrons retroespalhados
mostram que a segunda técnica é capaz de descrever a textura do minério com maior nitidez. A limitagdo da
micro-FRX nesse quesito esta associada com a sua resolugéo espacial para area em superficie (~20 um?) e
profundidade de sinal detectado. No entanto, o grande volume de dados produzido de forma automatizada
pela micro-FRX é notavel e a técnica superou a segmentagéo direta do mosaico de elétrons retroespalhados
ao identificar esfalerita e bournonita. A determinagdo da distribuicdo espacial dos metais de interesse
econdmico e a correlag@o da distribuicdo desses elementos com a imagem optica da amostra permitem a
definico de critérios para a identificagdo macroscopica dos minerais carreadores. No estudo de caso
realizado, o potencial da micro-FRX na triagem de amostras para detalhamento é evidenciado principalmente
pela sua capacidade de detectar areas de ocorréncias de ouro nativo diretamente no testemunho. A rapidez
na aquisicdo e processamento e o baixo requisito de extensivas preparagdes prévias da amostra
representam importantes vantagens do método, que pode aumentar a eficiéncia da prospecg@o mineral na
descricdo de testemunhos de sondagem e auxiliar na avaliagdo concomitantemente de elementos com
potencial para subprodutos como os criticos descritos neste trabalho, bem como na compreenséo do

desempenho do processamento de corpos de minério.
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