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ABSTRACT JAROSITE AND PLUMBOJAROSITE IN GOSSANS OF THE CANOAS DISTRICT,
PARANA STATE Jarosites and plumbojarosites in gossans related to Pb-Zn mineralization in the Canoas District
are described. They are always associated with goethite and in a minor extent with hematite. Some crystals show
zoning with a core of jarosite and a rim of plumbojarosite. Others are rather homogeneous with intermediate
composition. In the general formula AB3(SO4)2(OH)s, A sites are occupied by K and Pb and B sites by Fe, Al and
Zn. A and B sites are often incompletely filled. A sites generally show excess of charge. B sites show deficiency.
Jarosites and plumbojarosites are secondary minerals formed by sulfur, iron and lead derived from the weathering of
sulphides, and potassium from the gangue mineral orthoclase. The jarosite-goethite association in gossans percolated
by meteoric waters is thermodynamically unstable. It persists due to the sluggishness of the transformation of the
jarosite into goethite. Thus, the Canoas jarosites are transitory Pb bearing phases. In the mature gossans Pb is associated
only with the oxyhydroxides.

Keywords: jarosite, plumbojarosite, gossan

RESUMO S&o caracterizados, neste trabalho, jarosita e plumbojarosita em perfis de alteragfio do tipo gossan,
provenientes do intemperismo de niveis mineralizados ricos em galena, esfalerita e pirita, contidos na seqiiéncia me-
tapelitica da Formago Perau. Esses sulfatos encontram-se sempre associados 2 goethita e subordinadamente a hema-
tita. Ocorrem seja como cristais zonados, com niicleo de jarosita e borda de plumbojarosita, seja como cristais homo-
géneos de composicdo intermedidria. Apresentam férmula geral AB3(SO4)2(0OH)s, onde A € ocupado por Ke Pb, e
B por Fe, Al e Zn. De modo geral, hd vacncia e excesso de carga em A, e vacincia e deficiéncia de carga em B.

As jarositas e plumbojarositas sdo minerais secunddrios neoformados a partir da oxidagfo dos sulfetos primérios que
teriam fornecido o ferro, enxofre e chumbo, e da hidrélise do ortoclédsio da ganga que teria fornecido o potdssio. A
associagfio jarosita-goethita num gossan percolado pelas dguas meteéricas é, do ponto de vista termodinamico,
instdvel, e s6 se mantém devido a lentiddo da transformagio da jarosita em goethita. Assim, as jarositas de Canoas
ndo passam de uma armadilha proviséria para o chumbo, que acaba se associando exclusivamente & goethita nos
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JAROSITA E PLUMBOJAROSITA NOS GOSSANS DO DISTRITO MINEIRO DE

SONIA MARIA BARROS DE OLIVEIRA", ALAIN éLOT**, ROSELY APARECIDA LIGUORI IMBERNON" &

gossans mais maduros.
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INTRODUCAO A jarosita e a plumbojarosita per-
tencem & familia da alunita-jarosita, de férmula geral
AB3(X0,),(OH)s, onde A representa um cation grande de
coordenagﬁo dodecaédrica (H;0%, Na*, K, Rb¥, Ag*, NH,*,
Pb?*, Hg™") e B um cétion menor, de coordenagio octaédrica
(Fe3* A, Cu®, Zn®). O anion X0, pode ser SO4%, PO,
AsO4,3', CO5%, SbO,>, CrO.* ou SiO4*. Baseando-se na
natureza dos anions, a familia divide-se em trés grandes
grupos: grupo da alunita com 2 anions XOy divalentes (sulfa-
tos) e geralmente cdtions A monovalentes, grupo da wood-
houseita, com um &nion XO, divalente e outro trivalente
(sulfofosfatos ou sulfoarsenatos) e geralmente cétions A di-
valentes e, finalmente, o grupo da crandalita (fosfatos ou
arsenatos), com dois anions X0, trivalentes e cdtions A diva-
lentes ou trivalentes (Kato & Miura 1977). No grupo da
alunita, quando o sitio B é ocupado principalmente por Al, os
minerais s&o alunitas. Se por Fe, séo jarositas, que se subdi-
videm numa variedade de espécies em funcfio do cétion que
predomina no sitio A. Quando o sitio A & ocupado por K¥, a
espécie € jarosita, de férmula KFe;(SO,),(OH)s. Quando €
ocupado por Pb?*, trata-se de plumbojarosita, de férmula
Pbgs o5Fe3(S04)2(OH)s.

A estrutura das alunitas e jarositas foi determinada por
Hendricks (1937). Em termos simplificados, a estrutura € de
folha, na qual os cétions trivalentes (Fe e Al) formam octae-
dros de R**(0,0H) ligados pelos vértices num plano paralelo
a (001). Os trés oxigénios apicais de cada triade de octaedros
formam a base para os tetraedros XO4. Essas camadas oc-

taédricas sdo empilhadas ao longo do eixo ¢, de modo a
acomodar entre elas os cdtions dodecaédricos como K*, Na*,
Sr?* ou Pb?*. Assim, a substituiggo entre os cétions trivalentes
afeta principalmente a dimenséo a, enquanto a substituigio
entre os citions de coordenagdo dodecaédrica afeta principal-
mente a dimens@o c.

As jarositas pertencem ao grupo espacial romboédrico R’m
e sfo descritas em termos da cela hexagonal, na quial a= 7
e c= 17 A, aproximadamente, quando o cation dodecaédrico
€ 0 K*. No caso da plumbojarosita, o balango de carga € obtido
porque apenas metade dos sitios A é ocupada pelo Pb** (50%
de vac@ncia em A); o eixo ¢, portanto, dobra (aproximada-
mente 34 A), e a férmula torna-se Pb[Fes(SO4),(OH)sl,, que
¢equivalente aPbys ¢ 5Fe;(50,),(OH)g(Jambor & Dutrizac,
1983).

Esses minerais ocorrem numa grande variedade de ambi-
entes geolégicos (Brophy & Sheridan 1964), mas sdo mais
comuns em areas de hidrotermalismo ativo (Allen ez al. 1935,
Johnston 1977) e nas porg¢des oxidadas dos perfis de alteragio
intempérica sobre formages sulfetadas (Amorés ez al., 1981;
Taylor & Appleyard 1983; Scott 1987; Oliveira et al., 1993).

Em Canoas, as jarositas ocorrem em gossans derivados da
oxidag8o de niveis sulfetados ricos em galena, esfalerita e
pirita, encontrando-se sempre intimamente associadas a
goethita. O objetivo deste trabalho € o de caracterizar esses
materiais do ponto de vista mineralégico e geoquimico, esta-
belecer sua génese e discutir os aspectos termodinfmicos e
cinéticos de sua presenca nos gossans.

* Instituto de Geociénc;z;s dadUniversidade de Sdo Paulo (IGUSP) /Nicleo de Pesquisas Geoquimicas e Geofisicas da Litosfera (NUPEGEL) Rua do Lago, 562,
Cidade Universitdria - SAo Paulo. Caixa Postal 11348 Sio Paulo CEP 05422-970, Tel (011) 8183917.
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CONTEXTO GEOLOGICO O distrito mineiro de
Canoas, situado no municipio de Adriandpolis, estado do
Parand, junto & divisa do estado de S#o Paulo (Fig.1),
compreende vérios corpos mineralizados, totalizando
525.000 ton de minério com teor médio de 3,1% de Pb, 3,1%
de Zn e 60g/ton de Ag (Queiroga, N., com. oral). Dois corpos
ja estiveram em exploragfio, Canoas 1, entre 1985 ¢ 1991 e
Canoas 2 entre 1991 e 1995. O minério estd contido na
seqiiéncia metapelitico-carbondtica da Formacfo Perau,
sendo composto por sulfetos (pirita, galena e esfalerita,
associadas a menores quantidades de calcopirita e pirrotita)
disseminados principalmente em determinados leitos ao
longo da foliagdo (Daitx & Venusso 1992). Quando os leitos
mineralizados afloram, sfo intensamente afetados pelo
intemperismo, resultando em gossans, que contém os
seguintes minerais: goethita, hematita, smithsonita, jarosita,
plumbojarosita, clorita zincifera e tragos de cerussita e
piromorfita, ‘além dos minerais da ganga, principalmente
quartzo, barita, talco e acessoriamente ortoclasio.

Para este trabalho, foi amostrado um afloramento situado
sobre a galeria de entrada da mina abandonada de Canoas 1.
As jarositas ocorrem como um material de coloragio amare-
lada, disperso no seio de uma massa terrosa avermelhada de
composicao essencialmente goethitica. Apesar do esfor¢o no
sentido de separar as porgdes mais amareladas, as amostras
coletadas sempre estavam contaminadas, em maior ou menor
proporgdo, por goethita.

METODOS Os fragmentos amostrados foram impreg-
nados com resina epoxy para permitir a laminag#o. As secfes
delgadas foram polidas para exame ao microscépio éptico e
ao microscépio eletrénico de varredura equipado com mi-
croanalisador EDS, no Laboratério de Microscopia Eletr&nica
da ORSTOM, Franca.

Uma parte das amostras foi moida a -200 mesh para anélise
quimica de maiores e tracos, difracio de raios X, andlise
termo-diferencial e espectroscopia Mdssbauer.

Os difratogramas de raios X foram obtidos usando um
difratdmetro Philips, equipado com monocromador de grafite
e tubo de Cu. O registro foi efetuado passo a passo, a veloci-
dade de 0,040° 26 /15 seg., de 5° a 120°. Os pariimetros da
cela unitdria da jarosita foram calculados pelo método de
Rietveld, a partir do programa DBWS-9411 (Young et al.
1995).

Um espectro Mossbauer foi obtido a 78 K, usando um
espectrometro convencional de acelerag@o constante e fonte
Rh (57Co), no Instituto de Fisica da Universidade de So
Paulo. A pastilha foi preparada, pressionando a amostra entre
duas placas de lucita para atingir a espessura de 10mg/cm? Fe.
O espectro foi ajustado a fungdes gaussianas por um al-
goritimo de quadrados minimos nfo lineares.

A curva térmica foi obtida num equipamento Netzsche, na
ORSTOM, Franca. A velocidade de aquecimento foi de
10°C/min.

As andlises quimicas multielementares do material moido
foram realizadas por ICP precedido de fusfo para os elemen-
tos maiores, e ICP precedido de digestdo 4cida para os ele-
mentos tracos (Activation Laboratories Ltda., Ancaster, On-
tario, Canada).

RESULTADOS E DISCUSSAO O estudo microscé-
pico das 1aminas delgadas mostrou que a jarosita ocorre sem-
pre associada & goethita, podendo apresentar-se em cristais de
forma acicular bem desenvolvidos, medindo até 50um de
comprimento (Fig.2). Ao microscépio eletrénico de varredu-
ra, a jarosita aparece em cristais de alguns micrémetros de
didmetro, com forma pseudo-hexagonal bem caracteristica
(Fig.3), geralmente envolvidos por goethita microcristalina
(Fig.4).
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Figura I - Mapa de localizagdo da drea estudada.
Figure 1 - Location map of the studied area.

O padrfo difratométrico € tipico da jarosita. A Tabela 1
mostra as distdncias interplanares e as intensidades relativas
dos picos obtidos para a jarosita de Canoas e os valores
correspondentes para as jarositas sintéticas de Dutrizac &
Kaiman (1976) e para a jarosita ASTM. Digno de nota é a
presenca de um pico de fraca intensidade, correspondente a
distancia interplanar de 11,28 A (003). Segundo Jambor &
Dutrizac (1983), a presenca desse pico néo é fendmeno raro.
Embora tipico de plumbojarosita com ¢ = 34 A aproximada-
mente, pode ocorrer tanto em jarositas sintéticas com quanti-
dades varidveis de Pb, como em jarositas naturais essencial-
mente potdssicas, 0 que sugere, segundo esses autores, que
alguns dos conceitos sobre a estrutura cristalina das jarositas
necessitam revisdo. No caso da jarosita de Canoas, o célculo
dos parimetros da cela unitéria forneceu os valores de a =
7,299 A e ¢ = 17,172 A. Esses valores ndo diferem muito
daqueles fornecidos para a jarosita puramente potdssica de
Brophy & Sheridan (1964): a =7,288 Ae c=17,192 A.

A determinacdio da composicio quimica global de uma
amostra de jarosita contendo também alguma goethita ¢ he-
matita (E 506), permitiu o cdlculo da férmula estrutural para
a jarosita:

(Ko,590Pbo,0oNag 04l 28)(Fe 90Alp,10)(S1, 08P0,0204)2 (OH)g

O procedimento adotado para o célculo foi o proposto por
Scott (1987), com base em dois moles de X0,. O sitio B foi
calculado na base de trés moles, excluindo-se o excedente de
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Figura 2 - Fotomicrografia de cristais aciculares de jarosita.
Figure 2 - Photomicrograph of acicular crystals of jarosite.
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Figura 3 - Cristais de jarosita ao MEV (elétrons secunddrios).
Espectro EDS da jarosita.

Figure 3 - SEM (secondary electrons) image of jarosite. EDS spectrum of
jarosite.

Figura 4 - Jarosita associada a goethita ao MEV (elétrons
secunddrios).

Figure 4 - SEM (secondary electrons) image of jarosite associated with
goethite.

Tabela 1 - Dados de difracdo de raios X para jarositas de
Canoas, jarosita ASTM, e jarositas sintéticas: 1 = K-jarosita
e 2 = Pb-jarosita (Dutrizac & Kaiman, 1976).

Table 1 - X ray diffraction data for Canoas jarosite, ASTM jarosite and
synthetic jarosites: 1 = K-jarosite and 2 = Pb-jarosite (Dutrizac & Kaiman,
1976).

Jarosita Jarosita Jarosita Jarosita
Canoas ASTM Sint.(1) Sint.(2)
dA | Mo | dA ] ¥o | dA | 1o | dA | o
11.28 4 - - -

5.95 36 5.94 30 5.96 30 5.95 40
5.74 22 5.74 20 5.7 20 5.64 20
5.10 35 5.09 40 5.10 70 5.09 50
3.66 15 3.65 10 3.66 30 3.67 30
3.11 43 3.11 60 3.12 60 3.12 50
308 | 100 | 3.08 | 100 | 3.08 | 100 | 3.08 | 100
297 | 12 297 10 2.98 5 2.98 20
2.87 30 2.87 20 2.86 30 2.82 30
1.98 30 1.98 50 1.94 10 1.93 10
1.83 20 1.80 50 1.83 60 1.83 40
1.58 2 1.54 30 1.54 30 1.75 5

ferro, considerado como contaminacio por goethita e hema-
tita. O resultado indica uma jarosita quase que puramente
potéssica, com cerca de 30% de vacancia no sitio A.

O espectro Mossbauer a 78 K para essa mesma amostra esta
mostrado na figura 5. Consiste de um dubleto acompanhado
por dois sextetos. Os parAmetros do ajuste sfio apresentados
na tabela 2. O primeiro sexteto pode ser atribuido a goethita
(Forsyth et al. 1968) e o segundo a hematita (Kundig et al.
1966). Quanto 2 jarosita, a 78 K ndo ha ordenacio magnética
para o aparecimento de um sexteto (Takano et al. 1969;
Afanasev et al., 1974). O dubleto caracteristico da jarosita de
Canoas a essa temperatura apresenta um desdobramento
quadripolar (A) de 1,28 mm/s e um deslocamento isomérico
(8) de 0,47 mm/s. Esses valores sdo da mesma ordem de
grandeza dos apresentados por Takano et al. (1968) e por
Leclerc (1980) a temperatura ambiente, € por Afanasev et al.
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Figura 5 - Espectro Mdssbauer a 78 K de jarosita associada

a goethita e hematita (amostra E 506).
Figure 5 - Mdssbauer spectrum at 78 K of jarosite associated with goethite
and hematite (sample E 506).

Tabela 2 - Pardmetros de espectro Mdssbauer para a amostra
E506a78 K.

A = desdobramento quadripolar, 8 = deslocamento
isomérico, Bhf = campo hiperfino.
Table 2 - Mssbauer spectrum parameters at 78 K - Sample E 506
A = quadrupole splitting, 8 = isomer shift, Bhf = hyperfine field.

AMOSTRA | MINERAL | AREA(%) | A(mm/s) | 5(mmss) | Bhi(kG)

E 506 Jarosita 60 1,28 0,47 -
Goethita 26 -0,25 0.49 497
Hematita 14 -0.25 0,49 533

(1974) a77K. A estimativa das dreas sob cada uma das curvas
do espectro permite avaliar aproximadamente a distribuicfio
do ferro nas diferentes fases. Segundo esses dados, apenas
60% do ferro total da amostra estaria na jarosita, estando o
resto na goethita e na hematita (Tab. 2) Usando-se essa
informacéo adicional, é possivel dar uma melhor aproximacéo
ao nimero de dtomos de Fe na férmula estrutural da jarosita.
Assim, para (S + P) = 2, Fe = 2,16 e no 2,90, como acima
calculado. A férmula estrutural da jarosita seria, portanto:

(g%)l,)wpbo,wNao,mD 0.28) (Fea,16Al5 1008 0,74 ) (S1,98 Pog2 Ou)a
6.

Essa proposta de férmula estrutural para a jarosita da
amostra E 506 serd discutida mais adiante, com base nos dados
quimicos microsituados de outras quatro amostras.

A anilise termo-diferencial de uma amostra de jarosita pura
(Fig. 6) mostrou dois picos endotérmicos a 423°C e a 720°C,
além de um pequeno pico exotérmico a aproximadamente
500°C (Fig.6). Segundo Kulp & Adler (1950), o primeiro pico
endotérmico corresponde a seguinte reago:

Kz[F€3(SO4)2(OH)6]2 - K2504.F62(SO4)3 + 2F6203 + 6H20

O pico exotérmico reflete a cristalizacéo do Fe O3, € ©
segundo pico endotérmico corresponde & quebra do
KzSO4.F62(SO4)3 cm KZSO4 + Fe203 + 3SO3

Quatro se¢des delgadas polidas foram examinadas ao MEV
e analisadas pontualmente por EDS. As duas primeiras
(amostras F e ) apresentam cristais de até 20 pm de didmetro
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nitidamente zonados (Fig. 7). A micrografia de raios X de um -
desses cristais indica claramente tratar-se de um cristal com
niicleo de jarosita e bordas de plumbojarosita (Fig. 8). O
célculo do niimero de atomos referidos a XO,4 = 2 moles para
os pontos analisados neste e noutros cristais igualmente
zonados consta da Tabela 3. Para o cristal mostrado na figura
8, a férmula estrutural média para a borda (F52, F55, F56) e
para o nucleo (F46, F47, F48) é, respectivamente:

(Ko,07Pbo g580,28)(Fe,64Al 0,02000,34)(SOup )2(OH)s €
(Ko78Pbo,1300,00)(Fea 63A1 0,03000,31)(SOup )2(OH)s.

Cristais pseudo-hexagonais zonados de jarosita semelhan-
tes aos de Canoas foram descritos na Tintic Standard Mine,
em Utah, Estados Unidos. Szymansky (1985) descreveu dois
cristais dessa mina com nicleo de jarosita e borda de plum-
bojarosita. Jambor & Dutrizac (1983) mostraram outros cris-
tais dajmesma mina, com zoneamento mais complexo: niicleo
de jarosita, camada intermedidria de plumbojarosita e borda
de natrojarosita. Em ambos os casos, trata-se de cristais de
mais de 100um de didmetro, sendo, portanto, bem maiores que
os encontrados em Canoas.
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Figura 6 -Curva ATD da jarosita.
Figure 6 - DTA curve of jarosite.
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Figura 7 - Zoneamento em cristais de jarosita (amostra F) ao

MEYV (elétrons secunddrios).
Figure 7 - SEM (secondary electrons) image crystals of jarosite showing
zoning (sample F).
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O diagrama da figura 9 mostra, para as amostras Fe G, a
esperada correlagfio negativa existente entre os cdtions mono
e bivalentes da posi¢io A. Também fica claro nesta figura a
transicdo abrupta entre centro e borda dos cristais, indicada
pelo evidente gap composicional. Os pontos analisados nos
nicleos dos cristais com A* elevado estfio préximos da reta
A" +2A% =1 e dela se afastam 2 medida que A** aumenta
(Fig. 9). O total das cargas em A & préximo do valor tedrico
de 1, dele se afastando & medida que A%* aumenta (Fig.10).
Para as plumbojarositas das bordas dos cristais (Pb%*elevado),
os pontos do diagrama situam-se sempre acima da reta A* +
2A% =1 (Fig. 9), e o total das cargas em A é sempre superior
ao valor tedrico de 1 (Fig. 10). Em média, para a jarosita do
niicleo dos cristais, na posigio A a vacancia [1 - (A* + A*")],

Figura 8 - Micrografias de raios X de um cristal de jarosita.
Figure 8 - X-ray micrographs of a jarosite crystal.
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ou (1 - ocupancia) estd em torno de 0,10, o que corresponde
a 10% dos sitios (Tab. 3), e h4 um ligeiro excesso de carga
(A* + 2A% = 1,10). Para a plumbojarosita das bordas dos
cristais, a vacncia €, em média, cerca de 0,33, ou 33% dos
sitios (Tab. 3), portanto inferior ao valor teérico de 0,5. H4,
em média, excesso de carga: A* + 2A%" = 1,26.

Comrelacdo ao sitio B, néio hd praticamente diferenca entre
os nticleos e as bordas dos cristais. Ocupado quase que exclu-
sivamente pelo Fe*, apresenta vacncia em torno de 10 %
(2,7 4tomos em lugar de 3), como se vé na Tabela 3, e
deficiéncia de carga, isto &, a carga total em B é, em média, 8
e, na quase totalidade dos casos, inferior ao valor tedrico de 9
(Fig.11). O déficit de carga em B n#o é compensado pelo
excesso de carga em A, de modo que o total das cargas



N A4 A2F
AN
\
\
\
|| \\
mN \\
\\
\\ N
At +2A%= | N
‘~ AN
So O
0,2 4 \\\ \\
~ \\
\\\
TNy
0 L] L] L T L)
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
A+

Figura 9 - Ocupagdo monovalente versus ocupagdo divalente

dos sitios A (amostras F e G) B = borda [= niicleo.
Figure 9 - Monovalent relative to divalent occupancy of A sites (samples F
and G) M =rim O =core.

positivas (A -+ B) é geralmente inferior ao valor tedrico de 10
(Tab. 3).

Se considerarmos a férmula tedrica dos minerais da familia
da alunita-jarosita ABq(SO4)2(OH)6, somente: poderemos ter
Pb** em A ocupando mais de 50% dos sitios, se houver
substituicfio compensatéria em B, com um cdtion bivalente
substituindo o cétion trivalente (an substituindo o Fe**, por
exemplo) ou substltulgao compensatorla do anion XO42 por
um &nion XO4 (PO, substituindo SO, , por exemplo). No
caso das jarositas de Canoas, isso nfio acontece, pois em B ha
muito pouco Zn?* substituindo o Fe** ¢ em X0y, s6 muito
raramente, hd algum P substituindo o0 S, e ainda assim hd mais
de 50% dos sitios ocupados pelo Pb?*, O excesso de carga,
nesse caso, poderia ser compensado pela perda de um préton
do Anion “OH.

Com relagfio a vacéncia e & deficiéncia de carga em B, a
literatura mostra que sfio bastante comuns, seja em jarositas,
seja em plumbojarositas, naturais ou sintéticas (Dutrizac &
Kaiman 1976; Jambor & Dutrizac 1983; Szymaski 1985).
Esse dltimo autor levantou a hipdtese segundo a qual essas
deficiéncias poderiam ser atribuidas, pelo menos parcial-
mente, ao método de célculo, que toma por base S =2, sendo
o enxofre um dos elementos analisados com menor precisio,
tanto pelos métodos classicos, como pela microsssonda. Em
resumo, os persistentes desvios da estequiometria ideal nas
jarositas néo encontram explicacfio totalmente satisfatéria.

A tabela 4 mostra os dados relativos ao niimero de dtomos
referidos a S + P = 2 para pontos analisados nas ldminas das
amostras C e D. Em C, trata-se de cristais mais homogeneos
ricos a0 mesmo tempo em Pb % ¢ K*, enquanto, em D, sdo
jarositas com muito pouco Pb (Fig. 12). A exemplo do que
ocorre com as plumbojarositas das bordas dos cristais das
amostras F e G, os pontos analisados em C também apresen-
tam excesso de carga em A, crescente com o aumento de A%*
(Fig. 13), e vacancia em torno de 10% (Tab. 4). Em B, h4
igualmente vacéncia (Tab. 4) e deficiéncia de carga (Fig. 14).
Também nesse caso, o total das cargas positivas € inferior ao
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Figura 10 - Ocupagdo divalente dos sitios A versus ocupagdo

dos sitios A (amostras F e G) B = borda U= niicleo.
Figure 10 - Divalent occupancy of A sites relative to A-site occupancy
(samples Fand G) BM=rim [ = core.
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Figura 11 - Ocupagdo divalente dos sitios A versus ocupagdo

dos sitios B (amostras F e G) B = borda O= niicleo.
Figure 11 - Divalent occupancy of A sites relative to B-site occupancy
(samples Fand G) M=rim [ =core.

valor tedrico de 10 (Tab. 4). As amostras D tém em A carga
préxima de 1 (Fig. 13) e vacéncia baixa, geralmente inferior
a 10% (Tab. 4). Em B, chegam a apresentar excesso de carga
(Fig.14) e um super preenchimento dos sitios (ocupéncia >3,
Tab. 4), o que pode ser atribuido & contaminagio por goethita.

-
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» Tabela 3 - Férmulas estruturais baseada em 2 (SO4, PO4), caleulada a partir de andlises EDS para as amostras F e G
(b = borda, n = niicleo).
Table 3 - Structural formulae based on 2 (SO4, POg), calculated from EDS analyses (b = rim, n = core). Samples F and G.

Amostra K Na' Pb™ A A Zn* Al*  Fe B B A+B S P
ocupancia  carga ocupancia _carga carga
F145 b 0.020 0.000 0.621 0.641 " 1.261 0.078 0.059 2478 2.616 7.769 9.030 2 0
F146 b 0.017 0.000 0.622 0.639 1.261 0.000 0.052 2492 2.544 7.633 8.895 2 0
F147 b 0.119 0.000 0.548 0.667 1.215 0.000 0.000 2521 2.521 7.563 8.778 2 0
F148 b 0.000 0.000 0.589 0.589 1.177 0.000 0.000 2.486 2.486 7.458 8.636 2 0
F149 b 0000 0.000 0.627 0.627 1.253 0.000  0.000 2.598 2.598 7.793 9.047 2 0
F41 b 0.028 0.000 0.653 0.681 1.334 0.060 0.061 2.539 2.660 7.921 9.255 2 0
F42 b 0.000 0.000 0.626 0.626 1.252 0.000 0037 2612 2.649 7.948 9.200 2 0
F43 b 0.048 0.000 0.582 0.630 1.212 0.000 0.000 2612 2.612 7.837 9.049 2 0
Fd4 b 0569 0000 0.316 0.885 1.201 0.000  0.000 3.015 3.015 9.044 10.245 2 0
F52 b 0.021 0.000 0.687 0.708 1.394 0.000 0.000 2714 2714 8.142 9.537 2 0
F53 b 0.083 0.000 0.59% 0.677 1.271 0.000 0.053 2927 2.980 8.939 10.209 2 0
F54 b 0106 0.000 0.640 0.746 1.387 0.081 0.054 2583 2.718 8.073 9.460 2 0
F55 b 0.179 0.000 0.589 0.769 1.358 0.000 0.044 2.605 2.648 7.945 9.302 2 0
F56 b 0.000 0.000 0.673 0.673 1.346 0.000 0.000 2.614 2.614 7.842 9.188 2 0
F57 b 0.000 0.000 0.661 0.661 1.322 0.000 0.042 2.604 2.647 7.940 9.263 2 0
F58 b 0.019 0.000 0.633 0.651 1.284 0.000  0.000 2.792 2.792 8.377 9.660 2 0
F59 b 0.000 0.000 0.687 0.687 1.373 0.000  0.000 2.667 2.667 8.001 9.374 2 0
F60 b 0.000 0.000 0.633, 0.633 1.267 0.000 0.000 2.711 2711 8.132 9.399 2 0
F75 b 0.028 0.000 0.614 0.641 1.255 0.000 0.072 2.605 2.677 8.032 9.287 2 0
F78 b 0.113 0.000 0.618 0.731 - 1.350 0.000 0.061 2.855 2916 8.749  10.099 2 0
F93 b 0.018 0.000 0.602 0.619 1.221 0.000 0.000 2.501 2.501 7.502 8.723 2 0
F94 b 0.031 0.000 0.644 0.675 1.319 0.000 0.043 2.639 2.682 8.045 9.364 2 0
F114 b 0.000 0.000 0.538 0.538 1.076 0.000 0.000 2.486 2.486 7457 8.533 2 0
F115 b 0.000 0.000 0.603 0.603 1.207 0.000 0.051 2.604 2.655 7.965 9.172 2 0
F116 b 0.000 0.000 0.645 0.645 1.291 0.065 0.062 2533 2.659 7.913 9.204 2 0
F117 b 0.000 0.000 0.600 0.600 1.199 0.059  0.051 2.481 2.592 7.715 8.915 2 0
F118 b 0216 0.000 0.527 0.743 1.270 0.000  0.050 2.559 2.609 7.827 9.097 2 0
F123 b 0071 0.000 0.517 0.588 1.105 0.066 0.042 2.694 2.803 8.341 9.446 2 0
F124 b 0.173 0.000 0520 0.693 1.213 0.000 0.053 3.328 3.381 10.143  11.356 2 0
F150 n 0814 0.000 0.054 0.868 0.922 0.000 0.000 2477 2477 7.430 8.351 2 0
F151 n 0.752 0.000 0.206 0.958 1.165 0.000  0.000 2.558 2.558 7.675 8.839 2 0
F152 n 0750 0.000 0.145 0.895 1.039 0.000 0.073 2488 2.561 7.682 8.722 2 0
F153 n 0.741 0.000 0.176 0918 1.094 0.000 0.099 2486 2.585 7.754 8.848 2 0
F45 n 0.724 0.000 0.251 0.976 1.227 0.000 0.000 2.654 2.654 7.963 9.190 2 0
F46 n 0746 0.000 0.178 0.924 1.103 0.000 0.060 2.752 2.813 8.438 9.540 1.976  0.024
F47 n 0832 0.000 0.063 0.895 0.958 0.000 0.000 2.610 2.610 7.830 8.788 2 0
F48 n 0772 0.000 0.139 0912 1.051 0.000 0.042 2526 2.568 7.704 8.755 2 0
F49 ° n 0.659 0.000 0270 0.929 1.199 0.000  0.000 2.652 2.652 7.957 9.156 2 0
F50 n 0.690 0.000 0271 0.961 1.232 0.000 0.035 2.680 2.715 8.146 9.378 2 0
F51 n 0615 0.000 0.295 0.910 1.205 0.000 0.038 2.778 2.816 8.448 9.653 2 0
F76 n 0.804 0.000 0.072 0.876 0.948 0.000 0.083 2550 2.632 7.897 8.845 2 0
F81 n 0727 0.000 0.154 0.881 1.035 0.000 0.080 2518 2.598 7.794 8.829 2 0
F82 n 0743 0.000 0.182 0.925 1.107 0.000 0.041 2684  2.725 8.175 9.282 2 0
F84 n 0652 0.000 0272 0.924 1.196 0.000 0.034 2.637 2.670 8.011 9.207 2 0
95 n 0753 0.000 0.162 0.916 1.078 0.000 0.056 2.598 2.654  7.962 9.040 2 0
F96 n 0.646 0.000 0.255 0.901 1.156 0.000  0.000 2.595 2.595 7.784 8.941 2 0
G1 b 0.072 0.000 0562 0.635 1.197 0.000  0.000 2.590 2.590 7.770 8.966 2 0
G4 b 0.065 0.000 0.564 0.629 1.193 0.000  0.000 2.549 2.549 7.647 8.840 2 0
G2 n 0.715 0.000 0.194 0.909 1.103 0.000 0.000 2.637 2.637 7912 9.015 2 0
G5 n 0079 0.000 0572 0.651 1.223 0.000 0.000 2.625 2.625 7.875 9.097 2 0
G6 n 0700 0.000 0.216 0915 1.131 0.000 0.042 2.525 2.567 7.700 8.831 1971  0.029
G8 n 0.718 0.000 0.205 0.923 1.127 0.000 0.056 2.559 2.615 7.845 8.972 2 0
GO n 0829 0000 0.070 0.899 0.970 0.000 0.031 2.650 2.681 8.044 9.013 2 0
G26 n 0702 0.000 0.220 0.921 1.141 0.000 0.054 2.648 2.701 8.104 9.245 1.961  0.039
G27 n 0662 0.000 0.279 0.941 1.220 0.000  0.0038 2.980 3,018 9.055 10.275 2 0
G28 n 0274 0.000 0.703 0.977 1.680 0.000  0.037 2.639 2.676 7.928 9.608 1.978 0.022
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Figura 12 - Ocupagdo monovalente versus ocupac@o
divalente dos sitios A (amostras C e D) @= amostra C A =

amostra D
Figure 12 - Monovalent relative to divalent occupancy of A sites (samples C
and D). @ =sample C A=sample D
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Figura 13 - Ocupagdo divalente dos sitios A versus ocupagdo

dos sitios A (amostras C e D). @= amostra C A = amostra D
Figure 13 - Divalent occupancy of A sites relative to A-site occupancy
(samples C and D).® = sample C A= sample D

A férmula estrutural da jarosita da amostra E 506 ndo
parece muito semelhante aquelas analisadas pontualmente nas
amostras F, G, C e D. As vacincias em A de 28% e em B de
25% sdo bastante superiores &s vacéncias calculadas para as
analises microsituadas de jarositas essencialmente potassicas.
Da mesma forma, encontram-se maiores deficiéncias de carga
em A e B na amostra E 506 que nos pontos microanalisados.
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Figura 14 - Ocupagdo divalente dos sitios A versus ocupagdo
dos sitios B (amostras C e D). @=amostra C &= amostra D
Figure 14 - Divalent occupancy of A sites relative to B-site occupancy
(samples C e D).® =sample C A=sample D

E possivel que se trate de erro analitico para a amostra E 506,
pois, em que pese a freqiiente ocorréncia de desvios da férmula
ideal relatada na literatura, no caso dessa amostra essses
desvios parecem excessivos.

IMPLICACOES GENETICAS As jarositas encon-
tradas nos gossans de Canoas é secunddria neoformada a partir
da oxidagdo dos sulfetos primdrios que teriam fornecido Fe,
S e Pb, e dahidrélise do ortocldsio da ganga que teria fornecido
K. A filiagéo ortocldsio-jarosita foi sugerida pela presenca de
picos caracteristicos da jarosita que aparecem nos difrato-
gramas que contém ortoclésio.

O fregiiente zoneamento dos cristais poderia refletir uma
disponibilidade mais tardia do chumbo no processo de al-
teragdo intempérica do minério e da ganga. De fato, a obser-
vagio petrografica do minério em vias de alteragfo indica que
enquanto a pirita e a esfalerita j4 estfio alteradas, a galena ainda
permanece fresca. Assim, o chumbo somente estaria dis-
ponivel depois que os nicleos jarositicos estivessem for-
mados, e precipitaria como plumbojarosita em torno deles.

As jarositas encontram-se sempre associadas & goethita,
que é também derivada da oxidac8o da pirita. As relagdes de
equilibrio entre essas trés espécies a 25°C e 1 atm foram
calculadas por Brown (1971), baseado em dados de energia
livre disponiveis na literatura. O equilibrio entre jarosita e
goethita pode ser assim expresso:

KFes(SO4),(0OH)s — 3FeO0H + K* +250,% + 3H*

Da andlise dos diagramas construidos por Brown (1971), a
principal conclusdo € que a jarosita € estdvel a baixo pH e a
Eh moderadamente oxidante. Com a crescente atividade do
potéssio e do ferro dissolvido, o campo de estabilidade da jaro-
sita aumenta em direc@o aos Eh menos oxidantes. As ativida-
des do H* e do SO, sdo criticas para a precipitacio da jarosita.

No ambiente natural, essas condigOes correspondem as
dguas das minas e das fontes termais, ricas em ferro e em
sul-fato, em cuja proximidade as jarositas ocorrem com mais
freqiiéncia. Nas zonas oxidadas de depésitos sulfetados encai-
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Tabela 4 - Formulas estruturais baseada em 2 (SO4, PO4), calculada a partir de andlises EDS para as amostras C e D.

Table 4 - Structural formulae based on 2 (SO4, PO4), calculated from EDS analyses. Samples C and D.

Amostra K+ Na+  Pb2+ A A Zn2+ Al3+ Fe3+ B B A+B S P
ocupancia carga ocupancia carga  carga
C22 0,584 0,064 0,461 1,109 1,570 0,000 0,046 2,583 2,629 7,887 9,457 2 0
C23 0471 0,000 0,467 0,938 1,405 0,000 0,000 2,665 2,665 7,996 9,401 2 0
C24 0,387 0,000 0,496 0,884 1,380 0,000 0,046 2,602 2,648 7,944 9,324 2 0
C25 0,502 0,000 0,391 0,892 1,283 0,000 0,000 2,579 2,579 7,736 9,019 2 0
C26 0,504 0,000 0,450 0,954 1,404 0,000 0,000 2,654 2,654 7,962 9,366 2 0
C27 0,438 0,000 0,446 0,885 1,331 0,000 0,000 2,491 2,491 7474 8,805 2 0
C28 0,392 0,000 0,545 0,937 1,482 0,000 0,000 2,802 2,802 8,406 9,888 2 0
C29 0,463 0,074 0,442 0,979 1,421 0,000 0,000 2,704 2,704 8,112 9,533 2 0
C30 0,546 0,000 0,386 0,933 1,319 0,000 0,000 2,887 2,887 8,661 9,980 2 0
C42 0,408 0,000 0,504 0,912 1,416 0,000 0,000 2,736 2,736 8,209 9,625 2 0
C43 0,461 0,000 0,615 1,076 1,691 0,000 0,080 2,622 2,703 8,108 9,798 2 0
c44 0,311 0,000 0,461 0,772 1,232 0,000 0,047 2,504 2,551 7,654 8,88 2 0
C50 0,233 0,000 0,479 0,712 1,191 0,067 0,000 2,608 2,675 7,958 9,149 2 0
C55 0,305 0,100 0,534 0,939 1,474 0,000 0,062 2,804 2,866 8,599 10,073 2 0
C57 0,305 0,000 0,514 0,819 1,333 0,000 0,000 2,639 2,639 7,916 9,249 2 0
Cce0 0,378 0,000 0,531 0,909 1,440 0,064 0,000 2,600 2,664 7,929 9,369 2 0
Cc62 0,274 0,083 0,507 0,864 1,371 0,000 0,035 2,517 2,552 7,656 9,026 2 0
D1 0,822 0,000 0,148 0,970 1,117 0,000 0,061 3,484 3,545 10,635 11,753 2 0
D2 0,872 0,000 0,093 0,964 1,057 0,000 0,067 3,022 3,089 9,267 10,324 2 0
D3 0,730 0,000 0,143 0,873 1,016 0,000 0,000 2,884 2,884 8,651 9,666 2 0
D4 0,757 0,000 0,160 0,917 1,077 0,000 0,042 2,763 2,805 8,416 9,493 2 0

xados em rochas carbondticas, os pH reinantes séo geralmente
maiores que 7, constituindo, portanto, ambientes onde a jaro-
sita nfio deveria ocorrer. Da mesma forma, nos gossans sujei-
tos  circulagfo das dguas superficiais ou subterrineas, de pH
entre 5 e 8, a jarosita deveria desaparecer para dar lugar a
goethita. Efetivamente, isso acontece, conforme foi demons-
trado por Blanchard (1968), através de estudos petrograficos
que evidenciam figuras de substitui¢do de jarosita por goe-
thita. Entretanto, a jarosita também pode estar presente e mes-
mo ser bastante comum nesses ambientes, devido provavel-
mente aos aspectos cinéticos das reacBes envolvidas. Ela for-
mar-se-ia no inicio da alteragfo da pirita, préxima do minério
fresco, em equilibrio com 4guas mais 4cidas, ¢ permaneceria
nos niveis mais lixiviados do perfil de alteracio devido a
lentiddo da reagfio de transformagéo jarosita — goethita.

Em Canoas, no minério oxidado, ocorrem jarositas e plum-
bojarositas intimamente associadas & goethita, que também €
portadora de Pb. Essa associagdo em ambiente superficial
percolado pelas dguas metedricas representa, & luz das consi-
deracBes termodinimicas acima expressas, uma situagéio de

desequilibrio. Com efeito, essa associacfo estd ausente dos
gossans mais maduros, encontrados nos arredores da mina,
compostos quase que exclusivamente por goethita e hematita.

Assim, na evolugfio supérgena dos sulfetos de Canoas, a
jarosita nfo passa de uma armadilha proviséria para o chumbo,
liberado quando da oxidacéo da galena, o que também € o caso
da cerussita e da piromorfita. Com a desestabilizagéio da
jarosita nas zonas mais lixiviadas do perfil de alteracéo, o
chumbo é novamente posto em disponibilidade, e vai asso-
ciar-se aos 6xidos e oxi-hidréxidos de ferro dos gossans mais
maduros, através de ligacBes cuja natureza resta a esclarecer.
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