Universidade Federal do Para
Centro de Geociéncias

Curso de Pos-Graduaciio em Geologia e Geoquimica

L
g Uniuerﬂdade Federal do Pard g

“CARACTERIZACAO MINERALOGICA E CRISTALOQUIMICA DA
PRATA EM SULFETOS E SULFOSSAIS DO CENTRO MINERO SAN
JOSE (ORURO-BOLIVIA)”

TESE APRESENTADA POR

OSCAR JESUS CHOQUE FERNANDEZ

Como requisito parcial a obtengdo do Grau de Mestre em
Ciéncias na Area de GEOQUIMICA E PETROLOGIA.

Data de Aprovacao: 13.03.1998

Comité de Tese: | LZ,M

MARCONDES LIMA DA CO (Orientador)

............. /Mz/ /

QUE KAHN

in memoriam

..........................................................................................

WALTER KLAUS SCHUCKMANN

Belém



In memoriam da minha querida méae
A meus irmaos Ana e Freddy

A minha esposa Fatima

e meu filho Daniel Bernardo,

" obrigado querida familia




AGRADECIMENTOS

Desejo expressar os meus agradecimentos as seguintes pessoas e instituicbes
que participaram, contribuindo direta ou indiretamente na realizagdo deste trabalho de
tese:

Ao Servico Alemao de Intercambio Académico (DAAD), em nome do Dr. Volker
Geller e a Sra. Marilia de La Cal, pela bolsa de estudos e auxilio financeiro para a
execucado da presente pesquisa;

A Uniao de Universidades Arﬁazc‘)nicas (UNAMAZ) e a Teresa Aura Barba,
Secretaria Executiva da UNAMAZ Bolivia; |

Ao Centro de Geociéncias e Curso de Pos-Graduagio em Geologia e
Geoquimica da UFPA, pela utilizagdo da infra-estrutura do seus laboratérios em
diferentes etapas deste trabalho; |

Ao Prof. Dr. Marcondes Lima da Costa, pela orientagdo deste trabalho e ao
apoio indispensavel e permanente; . |

Ao Prof. Dr. Walter Schuckmann, pela atengdo, criticas e sugestdes
apresentadas, além do apoio e incentivo indispensaveis a realizagao deste trabalho;

Ao Centro Minero San José pela permissdo em trabalhar na area de pesquisa.

Ao Prof. Dr. Henrique Khan e a gedloga Sandra Gabas, do Laboratério de
Caraterizagao Tecnolégica, da Escola Politécnica da USP, pelo apoio na realizagéo das
microanalises quimicas por MEV-EDS;

A gedloga Walmeire, pelo apoio no Laboratério de Difragdo de Raios-x

Ao amigo Eng. Federico Garcia, pelo apoio logistico desinteressado na coleta de

amostras, ao Prof. MSc. Antonio Vaquera pela atengdo sempre disponivel, ao Eng.
Gregorio Perez pelo fornecimento de se¢des polidas de minerais padrdes, ao Prof. Dr.
Luis Sivila, Gerente de Funestaio e Eng. Daniel Quifiones, Gerente da empresa
BAREMSA pelos dados metallrgicos fornecidos. |

Aos colegas Elias Ledo, Adriana Horbe, Helmut Hoéhn, Cintia Gaia, Héctor

Palenque, Lucindo Fernandes, Daniel Souza, Newton Cunha, Carlos Cassini, Sergio

ii




‘Coelho, Antonio Toro, Rosiney Araujo e Ana Resque pelo companheirismo e incentivo
durante o trabalho. | | '

Finalmente, aos funcionarios do Centro de Geociéncias da UFPA, em especial
aquele das seg¢des da oficina de laminagdo, da secretaria ‘de Pés-Graduagao e da

biblioteca e fotocopias pela atengao recebida.

iii



SUMARIO

DEDICATORIA........ccooereeeeeereessssnsnsssessesssssnsnsassnssessssssnsssssssnsssssssassessssnsssssssassssassnsans

AGRADECIMENTOS........coinmsiusecienmsssmmsmsnsssses st st sssssssesssasassssssasassassncs
LISTA DE ILUSTRAGOES........coocciiiiimmnriinceessssssmnnnmsssssssmsssssnssnsssssssassssssssanssessanns
RESUMO.......cvciemmttiricecirsnmmmnnrreeesssssnmmmessrrresssssanssessseessssssnnmmsseresssssssnansnnmnssnneesssssannaners
ABSTRACT ....ccottcremmmriririsissscemetiisssssssssmssssseessssssnmsnsssrrsssssnmsnsssseesssssssssnnnnnnssseesasenses
1- INTRODUGAO........ceecmernrminninssessesansessesssssessssesssesssssssssssssssssssasssssassssresssaeas
11- " OBJETIVOS.emmrersserrerssneen et seee et ese sttt eee et
1.2-  LOCALIZAGAO....ccccvrerrerreeerenssarnnes ereseeseenenean e a s s n s n e
1.3-  GEOLOGIA DA AREA.....uceceicrmrrisssmsscnssssssssssenssssssssssssssassssensasssnsssassasanes
1.3.1 - Formagoes pale0z0iCas........cciusmrresenrisssnnmsssnsnsssnsmsssnsnsssassssssnssssssnsasssnssnsns
1.3.2 - Sistema vulcanico Terciario.........c.ccecccmmmriinncnnsssnennnnnnn, S
1.3.3 - Sedimentos do QUAternario.........cccccciiiiiiiiicsceeiiniinisss e ceessssnnnneeens
1.4-  ALTERAGCAO E SISTEMA DE VEIOS......ceorreeerrerserersemsmressesssssssessssassssssosns
1.5- RESUMO DE ESTUDOS REALIZADOS NO CENTRO MINERO SAN
L
2- MATERIAIS E METODOS........ccoceemueremnesesssresasmsersssasessssasessssasasessasasesssssnes
2.1- TRABALHOS DE AMOSTRAGEM......c.cccoinnmmmmmninnssssssssnsanniiiisssessssnamsnsensenss
2.2-  PROCEDIMENTOS ANALITICOS....csuceerersessesssssssssssassnsesssssassesssssssasssacassens
2.2.1 - Tratamento Prévio.............iiiiiiiiiiicccccceeecesssssssssssssssssssssssssserersssssssssssnns
2.2.2 - Analises mineraldgicas por microscopia de luz refletida.......................
2.2.3 - Analises mineraldgicas e calculo da cela unitaria por difragao de
FAi0S-X (DRX) .iiieissseenmartrniiissssssnnsnnnimisssssssenssnnssssssssssnsssseessasssssssasnassssssssssanes
2.2.4 - Microanalise quimica por microscopio eletronico de varredura............
3- CARATERIZAGAO MINERALOGICA E QUIMICA MINERAL........ccoceeusenee
3.1-  MINERAIS DE MINERIO.....ccvsuresmsmsmsssasscssssssssssssssesesssssssessssensassassssssssarane
3.2-  MINERAIS DE GANGA....ccitttittmttinisncsiessmmnnisssssassessssnnsssssssnsssssesssssnssessanns
3.3-  SUCESSAO MINERALOGICA......cceeveeeemsmsnsassnsssensnssssessassssssassessrarsesesessasaes
3.4- DISTRIBUICAO DA PRATA....icciirimrssnmssssamsnsssssnssssssssssssssssssesssssssnssnssssssnss

iv

16



4- CRISTALOQUIMICA DA PRATA NOS SULFETOS E SULFOSSAIS........ 56
B T € 7 N 56
4.1.1 - Grupo 1. Substituicao simples Pb-Ag...............c....... eesesrerrrenssann e 57
4.1.2 - Grupo 2. Substituicio acoplada 2Pb*'=Sh*+Ag"......ccccceeeerrrrrrrersrseencnnas 59
4.2-  FRANCKEITA ... crtrssscticsneneniiisssssssssssninsmessisssssssnmssmsssssssssssssssssssnees 62
0 A | ] I 66
44 -  ESTANITA-KESTERITA E BOURNONITA......ciurerrertnnsascssemsansnsnsnenssnanans 67
45- PRATA EM SOLUCOES SOLIDAS E INCLUSOES......cccccvrrrerrmmrmrsnssersessees 68
451 - Agcomo solugoes sOlidas.........c.ccrrirumriccmmnsssmnmsssnissesnissmsnnssannssssssssnns 68
4.5.2 - Ag como iNClUSDES........ccciiircries s 68
5- OS MINERAIS PORTADORES E NAO PORTADORES DE PRATA E

SUA CONOTAGAO METALURGICA: CAUSAS E PROBLEMAS .............. 70
51- LOCKING QUIMICO OU LOCKING SOLUCAO SOLIDA NOS

MINERAIS PORTADORES DE PRATA.....cccvsvvttiinisnenisnsessnnsssssssssssssens 70
5.1.1 - Liberagao granulométrica dos minerais portadores de Ag......ceevvnnncnnnns 71
5.1.2 - Conotagao metallirgiCa........ccccvriisccmmmiiiiiiisssccssinnimessisssssnssnsenrenesssssssnnnsses 73
5.2-  EXISTENCIA DE EMBACAMENTOS E REVESTIMENTOS DE

ANGLESITA, MINERAL DE Pb-S-O E SULFOSSAIS COMPLEXOS

TIPOS (D) E (C)...coonetrssccrnirsissnniissssensesssssmmnmssssensesssssnmsssssssmssssssssasessssssanssenss 74
5.2.1 - Liberagao granulométrica e conotagao metallrgica............c.ccceeeeemennnee 75
5.3- PRESENCA DE FERRO COMO SULFETOS E SULFETOS DE METAIS

BASE.....cieteimtninnninseetcsmnnnssnnnnnssasss s s sa e s n s s an e s aa n s s A e s e bR n e s e nnans 76
5.3.1 - Liberagao granulométrica e conotacao metaldrgica........c..ccccccevrercnennnne 77
54- PRESENGCA ABUNDANTE DE MINERAIS DE Sb. Sb, As E Cd.................. 78
5.4.1 - Liberagao granulométrica e conotagao metallrgica.........ccccccoveecreccnncane 79
6- CONCLUSOES E SUGESTOES.........c.ceememmmenennsnnssssmssssssssssssssssssssssnans 80
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ccccoeneniniuimesncnsnssssssssssssassssssssssssssssssssassassens 83




FIGURAS

Figura 1 -

Figura 2 -
Figura 3 -

Figura 4 -
Figura 5 -

Figura 6 -
Figura 7 -
Figura 8 -
Figura 9 -
~ Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

LISTA DE ILUSTRAGOES

Mapa de localizagdo do Centro Minero San José e da cidade de
OrUIO-BOlIVIa. ...ttt e e e

Coluna geolégica da area de Oruro e do Centro Minero San José ......
Mapa geolégico do Centro Minero San José ..............c.cccoovvvrninininnnnn,

Segéo horizontal do nivel 200 m mostrando a brecha e mineralizagéo
do Stock San JOSE............coieiiii

Secao transversal mostrando alguns sistemas de veios e os shafts -

para auxiliar @ lavra...............ooooiiiiii i

Secdo horizontal no nivel —460 m, indicando os pontos de

Secdo horizontal no nivel —420 m, indicando os pontos de
amostragem ao longo de intervalos (Blocks) dos veios Grande e San
José (até o fop Ievel) ...........................

Secao horizontal no nivel —380, indicando os pontos de amostragem
ao longo de intervalos (blocks) dos veios Grande (até o top level) e
SAN ISIATO.... . e e e

Esquema de um corte transversal de veio mostrando a ocorréncia do
minério no veio principal, encaixante mineralizada e vénula
MiINEralizada............oooovieiiiiiie e e

Galena com lamelas retas e curvadas de franckeita, as vezes
independentes dos seus planos da clivagem e pits. Imagem de
elétrons retroespalhados NOMEV...........ccccoiiiriciiice e

Galena e boulangerita. Imagem de elétrons retroespalhados no MEV..

a) Galena com marcassita e alunita. b) Ampliagdo da area maior da
figura anterior mostrando esfalerita reniforme e xenoblastos de
marcassita e alunita. ¢) Ampliagdo da area menor da figura a,
mostrando cristais de alunita em galena. d) Ampliagdo da area da
figura ¢ mostrando formas, tamanhos e zonagéo de cristais de alunita.
Imagem de elétrons retroespalhados no MEV............c.ccccoiiiiinn,

vi

11

12

13

15

18

19

19

20

26

26

27




Figura 13 -

Figura 14 -

Figura 15 -

Figura 16 -

Figura 17 -

Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -

Figura 21 -

Figura 22 -

Galena com esfalerita ao longo dos planos de clivagem e inclusdes
de arsenopirita hipidiomoérfica e mineral de ganga (nicéis’ //, luz
FEFIEtIdA). .. .cee e e

Galena com inclusdes de cassiterita e boulangerita. Dois cristais
hexagonais de quartzo aparecem também inclusos na galena.
Imagem de elétrons retroespalhados noMEV..................ccccciiiiiiinnen.

Galena com inclusbes de estanita-kesterita e lamelas curvadas de
franckeita e sulfossal complexo tipo (a), as vezes seguindo a

clivagem. A anglesita e mineral de Pb-S-O preenchem os planos de

clivagem. Se observam inclusées de minerais de ganga (cor preto).
Imagem de elétrons retroespathados no MEV.................cccccoinne

Galena com inclusdes lamelares de franckeita interceptando a sua
clivagem. Na parte superior mineral de Pb-S-O (pox). Imagem de
elétrons retroespalhados NOMEV.............oiiiriiii e,

Galena com inclusdes lamelares e irregulares de franckeita de
tamanhos pequenos, além de mineral de ganga. Imagem de elétrons
retroespalhados NOMEV............iiiiiiiii

Galena com inclustes de boulangerité', as vezes orientadas segundo
os planos de clivagem ou distribuidas caoticamente. Imagem de
elétrons retroespalhados NOMEV............c...cciiiiiiiii,

a) Galena e franckeita b) Detalhe da figura anterior mostrando galena
com inclusdes lamelares (exsolugdo) de boulangerita. Imagem de
elétrons retroespalhados NOMEV............cccccciiiiiiiiiiiie e,

a) Esfalerita com inclus6es de franckeita. Bordejando a esfalerita
ocorrem franckeita, galena e quartzo. b) A mesma imagem anterior
com ourto contraste de imagem para enaltecer franckeita e esfalerita;
aqui a galena se confunde com a franckeita. No interior da esfalerita
ocorrem também inclusbes de quartzo. Imagem de elétrons
retroespalhados NO MEV...........ccoviiriiiiiiii e,

Cristal de esfalerita substituindo pirita. A boulangerita se apresenta
inclusa e bordejando a esfalerita, além de mineral de ganga. Imagem

- de elétrons retroespalhados NnO MEV ...,

Esfalerita reniforme com blebs exsolvidos de calcopirita. Também é
observado mineral de ganga com inclusdo de pirita (parte central da
fotografia) e galena intercrescida com esfalerita (direita da fotografia)
(nicdis /1, luz refletida)..........ccoovvrmiriirciei s

27

28

28

29

29

30

30

33

33




Figura 23 -

Figura 24 -

Figura 25 -

Figura 26 -

Figura 27 -

Figura 28 -

Figura 29 -

Figura 30 -

Figura 31 -

Figura 32 -

Figura 33 -

Figura 34 -

Cristais idiomérficos a hipidiomorficos de arsenopirita e pirita mclusos
nos mlnerals de ganga (nicéis //, luz refletida)............ccccoeeverei e,

Pirita com inclusao irregular de pirrotita (nicéis //, luz refletida)............

Franckeita fibrosa corrugada com inclusbes de galena e anglesita.
Entre as fibras se observam espagos vazios. Imagem de elétrons
retroespalhados NO MEV............cccviiiiiiiiiiiiccrrerreeeee e

a) Textura tipo roseta e agregados prismaticos de franckeita em
intima associagdo com galena e anglesita. b) Ampliagéo do quadro da
figura anterior mostrando entre as fibras de franckeita e anglesita os
sulfossais complexos tipos (b) (ssc b) e (c) (ssc c¢). Imagem de
elétrons retroespalhados no MEV................ccceeen JRR

Franckeita com estanita-kesterita e inclusbes de galena. O tom negro
representa espago vazio. Imagem de elétrons retroespalhados no

Intercrescimento tipo grafico de boulangerita e galena, além de
mineral de ganga. Imagem de elétrons retroespalhados no MEV.........

a) Boulangerita (com cristal de quart%o incluso), pirita e mineral de
ganga. b) Detalhe da imagem anterior com boulangerita com
inclustes de galena. Imagem de elétrons retroespalhados no MEV.....

Boulangerita com inclusées de galena, cassiterita e anglesita.
Imagem de elétrons retroespalhados no MEV............ccccccvreiiiiiiiinneenn.

Estanita-kesterita associada com galena e jamesonita. Inclusées
lenticulares de bournonita sdo observaveis na estanita-kesterita.
Imagem de elétrons retroespalhados no MEV.............cccccivininiennnne

a) Galena e boulangerita intercrescida graficamente e com inclusées
irregulares de estanita-kesterita. b) Em detalhe, a estanita-kesterita
intercrescida mirmequiticamente com boulangerita e galena. Imagem
de elétrons retroespalhados N0 MEV.............ooooiiiiiiiiiii e,

Galena com inclusdo de zinkenita, mineral de ganga e espagos vazios
(parte superior direita). Imagem de elétrons retroespalhados no

Microfotografia da anglesita nos planos da clivagem e nos limites
zonais dos cristais de galena. Na parte inferior observa-se esfalerita
(nicdis //, luz refletida)...........coov i

35

37

39

39

40

42

42

43

45

45

47




Figura 36 -

Figura 37 -

Figura 38 -

Figura 39 -

Figura 40 -

Figura 41 -

Figura 42 -

Figura 43 -

Figura 44 -

Figura 45 -

Figura 46 -

Diagrama ternario Ag2S-PbS-Sb2S3, com as fases minerais
identificadas neste estudo além de outras fases conhecidas................

Diagrama de dispersédo Ag vs. Cd para galena (grupo 1) em % peso...

a) Diagrama ternario Ag2S-PbS-Sbg,67S, normalizado para 1 atomo
de S. b)Ampliagdo do vértice da fase PbS do diagrama ternario da
figura a) mostrando os valores ao longo da linha de substituigdo
acoplada..........eeeeeeiiiiiiii e, e ertrieeette et e et ernaaa

Diagrama de dispers&o Ag vs. Cd na galena (grupo 2) em % peso .....

Difratograma da fase mineral franckeita, mostrando a orientagdo
preferencial (00/) e a diferenga de tamanho de grao. Difratograma de
cor azul, representa franckeita fina e a vermelha a grossa. Na parte
superior direita, a comparagao entre a ficha JPDCS: 43-1480 com a
franckeita do Centro Minero San José (C.M.S.J.) em fun¢do da
distancia interplanar d.................ooovoviiniiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeee s

Projecdo da estrutura da frantkeita [100] em camadas
(H=pseudohexagonal e T=pseudotetragonal) e onde ocorreria as
provaveis substituicdes do IoN Ag...........occcvvieieeriiiccieeeee e,

Classificagdo textural das solugdes sélidas do tipo 1a e 1b, sem
conotagéo genética. A direita ilustram-se estes tipos..............cccco........

Classificagdo textural das inclusbes franckeita, estanita-kesterita,
bournonita e boulangerita do tipo 1d, sem conotagdo genética. Na
parte inferior ilustra-se este tipo...........cccccv v

Classificagdo textural da galena, boulangerita e estanita-kesterita
mirmequiticos do tipo 1c, sem conotagéo genética. A direita ilustra-se
ESEE HPO... i e

Classificagdo textural dos embagamentos e revestimentos de
anglesita e mineral de Pb-S-O e sulfossais tipos (b) e (¢) do tipo 22,
sem conotagdo genética. A direita da parte inferior visualiza-se este

Classificagéo de texturas de alguns sulfetos ndo portadores de Ag do
tipo 1a, 1b e 1d, sem conotagdo genética. Notar o tamanho da pirita
na figura superior a esquerda encapsulando galena.................ccc.........

ix

53

58

58

60

61

64

65

71

72

73

75




TABELAS

Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela 5 -

Tabela 6 -

Tabela 7 -

Tabela 8 -

Tabela 9 -

Tabela 10 -

Tabela 11 -

Tabela 12 -
Tabela 13 -

Tabela 14 -

Distribuigdo das amostras coletadas seguindo os veios Grande, San
José e San lIsidro nos seus diferentes niveis e modo de
[0Tot0) 1 (=) 1 o3 1- VOUROUURRR TSRO et a—————

Minerais presentes nos veios Grande, San José e San lIsidro do
Centro Minero San JOSE................oocccuveeeeeiisiciiiiieeee e eeecscntanree e

- Composi¢ao quimica da galena dos veios Grande e San José obtida

POr MEV-EDS. ... ...t e e e e e e e s

Composicao quimica da esfalerita dos veios Grande e San José
obtida por MEV-EDS.............cccoiiieei e, e

Composicédo quimica da arsenopirita, pirita € marcassita dos veios
San José e Grande obtida por MEV-EDS...............ccccccivviiiinns

Composicao quimica da franckeita dos veios Grande e San José
obtida por MEV-EDS...............ccee e

Composicao quimica da boulangerit® dos veios Grande e San José,
obtida por MEV-EDS...........ccoo e

Composi¢do quimica da estanita-kesterita e jamesonita dos veios
Grande e San José obtida por MEV-EDS...........ccoooiiiviiiiiiinnnee,

Composicdao quimica da zinkenita (znk), bournonita e sulfossais
complexos tipos (a), (b) e (c) dos veios San José e Grande obtida
POr MEV-EDS......ooo e s

Composigédo quimica da cassiterita, anglesita e mineral de Pb-S-O
dos veios Grande e San José obtida por MEV-EDS...........................

Analises quimicas e propor¢des atdbmicas da galena segundo os
OIS GIUPOS. ...ttt ettt e e e e e e e e e ra e e e e s s nae e e anes

Parametros de cela unitaria da galena............. e s
Parametros de cela unitaria da franckeita (frk)..........ccccccooeeieiinnennnn,

Parametros de cela unitaria da zinkenita (znk).............ccccoeeccvveeeeneenn.

18

23

31

32

35

38

41

44

47

49 .




RESUMO

O Centro Minero San José localiza-se no Cinturdo Estanifero da Bolivia num
grupo de colinas conhecidas como Serrania de Oruro, que erguem-se isoladamente no
Altiplano central, a 8 km da cordilheira Oriental dos Andes. O Centro é formado por
jazidas polimetalicas (Ag,Sn,Pb,Sb,Zn), que tinham no momento da sua paralisagdo em
1990, uma capacidade produtiva de 400 t/dia com teores médios de 360 g de Ag/te 2,0
% de Pb, e produzia concentrados de 19,10 % Pb, 6275 g/t Ag, 12,80 % Sb e 2,76 g/t
de Au, que ndo podiam ser mais comercializados devido a multa imposta pela presencga
de Sb. Diversos processos metallirgicos procuraram a obtengdo do metal Ag, mas
devido a complexidade do minério, todos eles se mostraram inviaveis.

Ndo ha referéncias sobre trabalhos mineralégicos, especialmente de
microcomposi¢do quimica realizados sobre a Ag neste Centro Minero, por esses
motivos este trabalho teve como finalidade estudar as caracteristicas mineralégicas e
cristaloquimicas da prata neste Centro, procurandg identificar as possiveis causas dos
problemas encontrados nos processos metallrgicos.

Os estudos mineralégicos efetuados por microscopia de luz refletida, difragéo de

- raios-x e microscopia eletrénica de varredura, permitiram caraterizar galena e franckeita
~como os principais portadores de Ag (médias de 0,54 e 0,48 % respectivamente).
- Estanita-kesterita (média de 0,33 %)., zinkenita (0,47 %), bournonita (media de 0,43 %)

e sulfossais tipos (a) (1,08 %), (b) (1,56 %) e (c) (0,43 %) também sao portadores de
Ag, porém ocorrem em pequenas quantidades no minério. Pirita, arsenopirita,
esfalerita, wurtzita, calcopirita, marcassita e pirrotita como sulfetos, boulangerita e -
jamesonita como sulfossais, s&o minerais associados e que ndo contém Ag.

Os estudos cristaloquimicos da galena, franckeita, zinkenita, estanita-kesterita e
bournonita sugerem a existéncia de substituicdo idnica simples de chumbo por prata
nos trés primeiros (com influéncia de Cd, As e teores Sb nao detectadas por MEV-EDS
ou a ocorréncia de sitios intersticiais) e Ag*=Cu’ nos dois Ultimos. Na galena também
deve ocorrer substituicdo acoplada do tipo Ag® + (Sb)** = 2Pb* ja que as concentracdes

de Ag sao quase similares a de Sb.




Os parametros da cela unitaria da galena, franékeita e zinkenita sdo a
(5,93320,001 A); a (5,86 A), b (5,86 A) e ¢ (17,35 A), e a (22,11120,004 A) e ¢
(4,322+0,001 A), respectivamente. Provavelmente o parametro a da galena esteja
influenciado pela presen¢a de Ag e Sb na sua estrutura, ja qué esta ligeiramente menor
que a reportado na literatura para galenas consideradas padrées (5,936-5,94 A).

As carateristicas micromorfolégicas da galena, franckeita, zinkenita e estanita-
kesterita, observadas em escala de microns mostram auséncia de inclusdes, sugerindo
gue a prata encontra-se como solugdes sélidas complexas sendo coerente com as
substituicdes ibnicas acima indicadas.

Prata € encontrada também em galena como inclusdes de franckeita (como
agulhas e agregados prismaticos retos ou curvados) e zinkenita (agulhas e poligonal).
Estas inclusdes ocorrem as vezes com orientagao ortogonal e em outras caoticamente,
elas tem ainda distribuicdo homogénea e sdao semelhantes as relagdes topoaxiais da
galena, mostrando assim forte evidéncia de exsolugéo. Inclusbes de estanita de
aspecto irregular na galena, e bournonita na forma de blebs na estanita, também sao
devidas a exsolugéo.

Os estudos mineralégicos permitiram identificar também outros problemas que
podem influenciar o tratamento metallrgico dos minerais de Ag, como:

- Existéncia de embagamentos ou revestimentos de anglesita e mineral Pb-S-O
junto a galena e franckeita, que podem causar comportamento hidrofébico.

- Abundancia de pirita no minério, além de pequena quantidade de arsenopirita,

marcassita e pirrotita exsolvida e outros sulfetos como esfalerita, wurtzita e calcopirita

exsolvida, que podem causar alto consumo de reagentes, inibicdo nos processos de

cianetagdo, além de poderem constituir impurezas de dificil remog¢&o no refinamento.

- Presenga de minerais de Sb e de Sb, Cd e As. Ao lado da franckeita, zinkenita
e bournonita, a boulangerita e jamesonita s&o os principais minerais de Sb. Antiménio
encontra-se também na estrutura da galena, estanita-kesterita, pirita, arsenopirita e

sulfossais tipos (a), (b) e (c¢). Cadmio esta usualmente presente nos sulfetos galena e

esfalerita bem como em todos os sulfossais identificados. Arsénio esta restrito a

galena, pirita, franckeita, boulangerita e sulfossal complexo tipo (a). Os minerais de Sb




e destes outros metais sdo nocivos aos diferentes pfocessos metalargicos. A
cianetagdo da Ag com estes metais seria praticamente impossivel e nos processos
pirometalirgicos podem causar problemas de fus&o parcial da carga e tampar os
fornos. Em ambos casos podem formar gases toxicos.

Do ponto de vista da liberagdo de grdos todos os minerais portadores ou néo
portadores de Ag, sdo considerados de facil liberagéo, a excegéao das fases exsolvidas
e mirmequiticas consideradas dificeis ou praticamente impossiveis de liberagao.

Todos estes aspectos nos permitem concluir que:

- E grande o nimero de espécies minerais identificadas no minério do Centro
Minero San José. Entre estas espécies os sulfetos e sulfossais representam a principal
fonte de Ag, Sb, Sh e Pb.

- Ag encontra-se como solugdes sélidas na galena, franckeita, zinkenita e
estanita-kesterita, sendo assim locking quimico ou locking solugéo sélida. Os limites de
solubilidade da Ag nestas solugdes sélidas s&o de 0,5 % aproximadamente.

- Ag também encontra-se como exsolugdes de franckeita, zinkenita e estanita-
kesterita na galena, e de bournonita na estanita-kesterita.

- A extragdo da Ag deve ser feita a partir dos minerais galena e franckeita
principalmente, e seu tratamento deve ser como minerais de metais base.

- Os minerais ndo portadores de Ag podem dificultar e encarecer os processos

de tratamento metallrgico da Ag.
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ABSTRACT

The San Jose Mining Center is located in the Tin Belt of Bolivia and is formed by
a group of hills known as Serrania de Oruro, which stand isolated in the Central
Altiplano, 8 km from the Andes Eastern Cordillera. The Center is a polymetallic mine
(Ag-Sn-Pb-Sb-Zn), with a production capacity of 400 t/day with average content of 360
g/t Ag and 2.0 % Pb. When mining was paralyzed in 1990, the Center was producing
concentrates of 19.12 % Pb, 6275 g/t Ag, 12.80 % Sb and 2.76 g/t Au. However, the
concentrates could not be commercialized as the extraction of Ag in the presence of Sb
is a complicated metallurgical process which is uneconomical.

In this work we give the result of the study of the mineralogical and
crystallochemical characteristics of silver in San José Mining Center, and identify the
possible causes of the problems of the metallurgical processes.

The mineralogical study was realized by reflected light microscopy, x-ray
diffraction and scanner electron microscopy and shows that galena and franckeite are
the main Ag-bearings with contents of 0.54 and 0.48 % respectively. Small quantities
also occur in stannite-kesterite (0.33%), zinkenite (0.47 %), bournonite (0.43 %) and
sulfosalts types (a) (1.08 %), (b) (1.56 %) anda (c) (0.43 %). The sulfides pyrite,
arsenopyrite, sphalerite, wurtzite, chalcopyrite, marcasite and pyrrhotite and the
sulfosalts boulangerite and jamesonite do not contain Ag.

The crystal chemistry study of galena, franckeite, zinkenite, stannite-kesterite and
bournonite suggest the existence of simple ionic substitution of lead by silver in the first
three minerals and Ag'=Cu’ in the last two minerals. In galena probably occurs a
coupled substitution Ag” + Sb>* = 2Pb®* as the concentrations of Ag and Sb are similar.

The parameters of the unit cell are: galena - a (5.93320.001 A); franckeite — a
(5.86 A)/ b (5.86 A)/ ¢ (17.35 A); zinkenite - a (22.111£0.004 A)/ ¢ (4.322+0.001 A).

Probably the parameter a of galena is influenced by the presence of Ag and Sb into the

structure, since it is slighly smaller than the parameter a for pattern galena reported in
the literature i.e. 5.936-5.94 A.

The micromorphological characteristics of galena, franckeite, zinkenite and
stannite-kesterite at the micron scale show absence of inclusions, suggesting that silver
is found as complex solid solutions, coherent with the ionic substitutions above
indicated.

Ag is also found in galena as inclusions of franckeite (with needles and prismatics

straight of curved aggregates) and zinkenite (needles and polygonal shapes). These

inclusions sometimes occur with orthogonal orientation or chaotic orientation, with
homogeneous distributions and have similarity with the topoaxials relations of galena.
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All these factors show strong evidence for exsolution. Inclusions of irregular aspect of
stannite in galena and blebs of bournonite in stannite are due to exsolution too.

The mineralogical studies help in the identifications of problems which influence
the metallurgical treatment of minerals of Ag. These are:

- Existence of tarnish or coatings of anglesite and mineral Pb-S-O, along with
galena and franckeite, may cause hydrophobic behavior.

- Abundance of pyrite besides small quantities -of arsenopyrite, marcasite and
exsolved pyrrhotite and other base metal sulfides as sphalerite, wurtzite and exsolved
chalcopyrite, can cause high consumption of reagents, inhibit cyanidation processes,
and can constitute impurities that are difficult to remove in the refinement state.

- Presence of Sb minerals, Sb, Cd and As. The principal Sb minerals are
franckeite, zinkenite, bournonite, boulangerite and jamesonite. Sb is present also in
galena, stannite-kesterite, pyrite, arsenopyrite and sulfosalts types (a), (b) and (c). Cd is
present usually in galena and sphalerite and in all sulfosalts. As is restricted to galena,
pyrite, franckeite, boulangerite and complex sulfosalts type (a). The Sb minerals and
these other metals cause problems in various metallurgical processes. The Ag
cyanidation with these metals is practically impossible and can cause partial fusion
problems in concentrates and tamp the furnace im the pyrometallurgical processes. In
both cases toxic gases are generated.

The liberation of grains Ag-bearings and those free of Ag are considered easy for
liberation, except the exsolved and myrmekitic phases which are considered difficult or
impossible for liberation.

All these aspects permit us to conclude that:

- A great number of mineral species was identified in the ore of San José. Among
these species the sulfides and sulfosalts represent the principal source of Ag, Sb, Sn e
Pb;

- Ag is found as solid solution in galena, franckeite, zinkenite and stannite- -

kesterite, denominated chemical locking or solid solution locking. The solubility limits of
Ag in these solid solutions are approximately 0.5 %;

- Ag is also present in franckeite, zinkenite and stannite exsolutions in the galena
and bournonite exsolution in the stannite;

- Extraction treatment of Ag should be made mostly from galena and franckeite
and should be treated in similar fashion to base metal minerals;

-The presence of silver-free minerals cause problems and the metallurgical
processes became more expensive. '




1 - INTRODUGAO

A prata é conhecida desde os tempos antigos, mas o augelda producéo
mundial deste metal ocorreu depois da descoberta do continente americano, quando
imensos e ricos depésitos de prata foram explorados pelos primeiros conquistadores.
Entre as famosas jazidas de prata descobertas e trabalhadas no inicio do século XVI
se acham as de Cerro Rico de Potosi (Bolivia) e as de Pachuca e Guanajuato (México)
(LINDGREN & ABBOT, 1931).

Em 1995 o mercado mundial da Ag produziu um total 14.580 t (produgéo das
minas), provenientes do México (2.323 t), Peru (1.910 t), EUA (1.549 t), CEIl (1.406 t),
Canada (1.207 t), Chile (1.042 t), Polonia (983 t), Australia (921 t), China (840 t),
Bolivia (370 t) e outros (2.029 t) (CHRISTIAN, 1995; STOTT, 1995; SILVER shines on.
Focus and Comment, 1996). A maior fonte da produgdo mundial (80 %) vem de
subprodutos ou co-produtos de operagdes que processam cobre, ouro, chumbo e zinco
(STOTT, 1995). A explotagdo atualmente concentra-se em jazidas de baixo teor devido
a exaustdo daquelas de alto teor. Os pregos elevados da Ag em 1995, média de $US
5,20/onga troy (0,17 $US/Q), estéo incentivando a‘ exploracgéo e reabertura de minas no
mundo inteiro. Esperava-se para 1996 um crescimento do 1,7 % no consumo mundial
da Ag (SILVER shines on. Focus and Comment, 1996). O uso industrial da prata em
1995 destinou-se principalmente a produtos industriais e de decoragdo (9.057 t),
fotografia (6.908 t), joalharia (7.098 t) e moedas (711 t).

A histéria da Bolivia esta estreitamente ligada a produgéo de prata. A prata na
Bolivia foi descoberta em 1545 no Cerro Rico de Potosi (estima-se uma produgéo total
de 60.000 t até hoje) e em 1595 em Oruro (CHACE, 1948 e IRSA, 1991). A produgéo
da prata influenciou em muito a economia boliviana até principios deste século XX; foi
seguida pela produc¢éo de estanho que colocou-se como principal produto boliviano de
exportacédo, até 1985, ano do colapso nos precos deste metal. A crise da década de
80, o surgimento de novos concorrentes no mercado mundial e o esgotamento das
jazidas de estanho, fizeram com que a Bolivia procurasse diversificar sua economia,
até entdo dependente deste metal. Zn, Pb, Sb e principalmente Au e a Ag, surgiram

como metais alternativos. Na atualidade, no quadro de valores da mineragdo




tradicional, o ouro, com 34 %, representa o principal produto mineral, o zinco com 27 %
em segundo lugar, estanho e prata com 17 e 14 %, terceiro e quarto lugares,
respectivamente (ASOCIACION NACIONAL DE MINEROS MEDIANOS, 1996).

No Cinturdo Estanifero da Bolivia, encontra-se o Centro Minero San José, uma
jazida polimetdlica de Ag, Sn, Pb, Sb e Zn, produzindo até o momento de sua
paralisacdo em 1990, 400 t/dia de minério com teores de 360 g/t de Ag e 2,0 % de Pb.
Produzia concentrado com 19,10 % Pb, 6275 g/t Ag, 12,80 % Sb e 2,76 g/t de Au
(COMIBOL, 1992). ‘

Na jazida San José, como na maioria das jazidas bolivianas, 0 minério esta
associado a minerais complexos e a recuperacdo da Ag, é dificultada pela presenca de
contetidos elevados de Sb e As no minério. Os concentrados de 6.000 g/t de Ag,
provenientes da Planta de beneficiamento de Itos (COMIBOL, 1992), n&o podem mais
ser comercializados devido a multa que Ihe sédo infligidas em decorréncia da presencga
do 13 % de Sb. Este metal € multado com US$ 1,50 paré cada 0,1 % de 'Sb contido
(PRODECO, 1996); o0 maximo permitido & 0,6 %. Isto significa que: 12,4 % de Sb
(diferenca de 13,0 - 0,6) correspondem a 186,‘00 US$ de multa. O valor total do
concentrado de Pb, Ag e Au é 855,73 US$ e essa multa representa, portanto, 22 %
desse total, tornando invidvel o processamento do minério e levando & paralisagdo da
mina.

Nas plantas de beneficiamento, o tratamento por moagem e flotagdo néo
consegue reduzir os conteudos de Sb para menos de 13 %. A moagem representa
altos custos. No processo pirometalurgico, a Ag deve representar recuperagdes de
ordem de 88 %, para que isto ocorra € necessario oxidar o Sb totalmente (0,6 % no
bullion), processo esse muito caro; por exemplo na etapa de calcinagdo espera-se
contetidos menores a 6 % de Sb, mas isto & muito dificil de alcancar; duas empresas
trataram destes problemas: Empresa Metalurgica Oruro e Hormet (L. Sivila, informagéo
verbal, 1996). Finalmente no processo hidrometalturgico de lixiviagdo tratado pela
Corporacién Minera de Bolivia (COMIBOL, 1992) a Ag permaneceu sempre associada
ao Sh. Devido a estes processos serem inviaveis, ndo se dispde de um esquema

alternativo na recuperagao do metal Ag.




Excetuando o informe metaltrgico da empresa BAREMSA (1993), a qual esta
tratando exclusivamente rejeitos da jazida de San José acumulados dun:ante décadas
de exploragéo (1,8 milhdes de toneladas com 200 g/t de Ag) (KAPPES & QUINONES,
1995), poucas s&o as referéncias a estudos sobre a microcomposi¢cdo e mineralogia
aplicada do minério beneficiado. Resulta que cada empresa em particular, conserva
cuidadosamente seu know how, e pouco ou nada é publicado, e as conclusdes dessas
empresas séo geralmente tratadas com extrema reserva (A. Quifiones, informagéo
verbal, 1996).

1.1 - OBJETIVOS

Este trabalho teve como finalidade estudar as caracteristicas mineralégicas e
cristaloquimicas do depésito de prata hidrotermal, do Centro Minero San José-Oruro,
procurando identificar as possiveis causas dos problemas encontrados nos processos

metaltirgicos.

1.2 - LOCALIZACAO

O Centro Minero San José, pertence a um grupo de colinas com 6 km de
comprimento por 3 km de largura, conhecidas como Serrania de Oruro, que erguem-se
isoladamente no Altiplano central da Bolivia. Suas coordenadas geogréficas centrais
sdo 67°09' de longitude e 17°58' de latitude (Figura 1). O Centro Minero esta
aproximadamente a 8 km da Cordilheira Oriental dos Andes e tem 4.100 m de altitude.
O Centro corresponde a paisagem vulcanica modelada pela eroséo fluvial e edlica, a
qual se associam depdésitos lacustres modernos e alguns terracos com calcéarios e
algas pertencentes ao lago Minchin, antecessor Pleistocénico do atual lago Poopé
(AVILAS-SALINAS, 1993).




ALTIPLANO
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Figura 1 - Mapa de localizagdo do Centro Minero San José e da cidade de Oruro -
Bolivia (modificado de CHACE, 1948, FERNANDEZ E., 1988 e SERVICIO
GEOLOGICO DE BOLIVIA, 1992)
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A 3816 m de altitude, nas margens das colinas do Centro Minero' San José, se
encontra a cidade de Oruro, situada ao longo das principais vias rodoviarias da Bolivia.
Estrada N-S interliga-a com La Paz (225 km ao noroeste) e Potosi (344 km a
sudeste);a estrada E-W, liga-a a Cochabamba e Santa Cruz e com o pais vizinho
Chile. Por ferrovia, esta interligada com La Paz e Cochabamba; Chile e Argentina
através das linhas Oruro-Uyuni-Antofagasta e Oruro-Uyuni—Villazén-Buenos Aires,
respectivamente; e com o Peru através da linha Oruro-Viacha-Arica.

O clima da regido é frio, sendo que as temperaturas no verdo sio de 24° como
maximo e no inverno - 10° como minimo. A precipitagéo pluvial alcanga um maximo de
425 mm/ano, considerada como zona seca a semi-umida (COMIBOL, 1992 e
SERVICIO GEOLOGICO DE BOLIVIA, 1992).

1.3 - GEOLOGIA DA AREA

Conforme CAMPBELL (1942), CHACE (1948), FERNANDEZ E. (1988),
COMIBOL (1992) e Fernandez A. citado por AVILA-SALINAS (1993), o Centro Minero
San José é formado por rochas do Paleozéico‘junto com um sistema vulcanico do
Terciario além de sedimentos do Quaternario (Figuras 2 e 3).

1.3.1 - Formagdes paleozéicas

As rochas do Paleozéico séo representadas pelas Formagdes Liallagua e Uncia
principalmente, as quais se superpSem a Formacdo Cancafiiri, composta por uma
alternancia de arenitos e pelitos com fragmentos de pelitos e quartzitos e grauvacas
contendo fragmentos de pelitos e quartzitos. A Formacgao Llallagua consiste de filitos
(segundo AVILA-SALINAS, 1993, Formagdo Huanuni) na parte inferior e uma
alternancia de arenitos, quartzitos e ardésias predominantes na parte superior. Esta
formacao é importante para muitos depésitos tipo veios da regiéo. A Formagéo Uncia é
composta principalmente por ardédsias com intercalagdo de arenitos. CHACE (1948)
denominou-a Formagdo Oruro, embora incluindo também as outras formagdes. Na
parte superior do Siluriano encontra-se a Formagédo Catavi. Consiste de arenitos com

intercalacdes finas de arddsias.
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Figura 2 - Coluna geoldgica da area de Oruro e do Centro Minero San José

(FERNANDEZ E., 1988)

1.3.2 - Sistema vulcénico Terciario

O Centro Minero San José é& formado por rochas da Formagdo Uncia,

secionados por trés stocks vulcanicos: San Pedro, San José e ltos. A maior parte da

mineralizacdo esta associada aos dois ultimos (Figura 3). Os stocks tem contornos

conicos, irregulares, que se adelgagam em profundidade. As rochas intrusivas com
idade média de 16,1 Ma (REEDWOOD & MACYNTIRE, 1989) s&o porfiriticas e contém
35-40 % andesina, 25-30 % sanidina, 20 % quartzo e 15 % de biotita, denominada por
CHACE (1948) de quartzo porfiro latito, embora esteja alterada hidrotermalmente.
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Figura 3 - Mapa geoldgico do Centro Minero San José (SAAVEDRA & BECCAR, 1985)
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AHLFELD & SCHNEIDER-SCHERBINA (1964) mostram que a formagéo Uncia
ao longo do contato com as rochas igneas foi transformada em xistos com andaluzita
(knotenschiefer) ou ardésias mosqueadas segundo AVILA-SALINAS (1993).

Na mina San José, junto aos stocks e arddsias ocorrem diques e corpos
irregulares formados por fragmentos subangulares de rochas porfiriticas e arddsias,
todos em uma matriz de ardésia cisalhada (cominuida), denominada de brecha
hidrotermal (CHACE, 1948 e AHLFELD & SCHNEIDER-SCHERBINA, 1964) (Figura 4).
A brecha é pliocénica posterior a intrusdo e anterior a deposi¢cdo das mineralizagtes

nas fissuras.

LEGENDA

- Brecha porfiritica

Ardésias Devonianas

+=-=-—--. Falha

Figura 4 - Se¢éo horizontal do nivel 200 m mostrando a brecha e mineralizagcdo do
stock San José (AHLFELD & SCHNEIDER-SCHERBINA, 1964).
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Lavas e tufos daciticos pliocénicos da Formag&o Morococala (6,3 Ma, segundo
GRANT et al. 1979), embora nao relacionados com a mineralizagdo (CHACE, 1948),
sdo geralmente macigos ou estratificados. As lavas daciticas (Figura 3) apresentam
juntas colunares e estruturas de fluxo e s&o compostas de quartzo, plagioclasios,
biotita e pequenas quantidades de hornblenda como fenocristais (FERNANDEZ E.,
1988). Essas lavas estdo pouco alteradas e variam de quartzo latito a dacito pérfiro
(SILLITOE et al. 1975).

1.3.3 - Sedimentos do Quaternério
O Quaternario consiste de depdésitos glaciais, aluviais e sedimentos quimicos
(halita, calcério e gesso) distribuidos irregularmente (Figura 3).

1.4 - ALTERACAO E SISTEMA DE VEIOS

Os stocks e as brechas foram afetadas por diversos tipos de alteracdo
metasomatica (AHLFELD & SCHNEIDER-SCHERBINA, 1964 e SILLITOE et al. 1975),
promovida pela agao vulcanica e solugbes hipoggnicas e metedricas. CHACE (1948) e
SILLITOE et al. (1975), reconheceram as seguintes facies de alteragdo hidrotermal:
seritizacdo, propilitizagdo, argilizagdo, quartzo-turmalinica e silicificagdo (AVILA-
SALINAS, 1993). Os quartzo latitos pérfiros numa primeira fase foram alterados por
propilitizacdo. Os plagioclasios foram transformados em sericita, clorita e calcita e as
biotitas em clorita e hematita. Uma segunda fase consistiu de seritizacéo e piritizagéo
intensa. Em outra fase posterior, limitada & rocha adjacente aos veios, ocorreu a
formacéo de quartzo, caolinita e pirita. A turmalina é contemporanea com a cassiterita,
sendo limitada aos niveis mais profundos. A silicificagdo foi restrita e & representada
por quartzo e ainda disseminagao de pirita.

A faixa mineralizada que cruza a Serranifa na diregdo ESE-WNW, tem 2000 m
de comprimento e 1200 m de largura (COMIBOL, 1992). O Centro Minero compreende
os sistemas filonianos, San José, Colorada e Itos. Os veios sdo contorcidos, pequenos
e irregulares. A mineralizagdo mais rica encontra-se nas zonas de contato entre o

quartzo porfiro latito e a ardésia como também nas brechas. Ao penetrar na ardésia, os
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veios se ramificam e s8o mais pobres. A mineralogia varia & medida que se aprofunda
no sistema de veios (AHLFELD & SCHNEIDER-SCHERBINA, 1964). |

A jazida apresenta muitos veios agrupados em formas paralelas e com
preferéncia em duas direcdes. Os principais sistemas mineralizados no sistema San
José tem um rumo predominante NE, existindo no sistema de Itos outras diregbes com
rumos N45°W e E-W. Os mergulhos variam de E a W tendendo a formar juntas em
profundidade (perto do nivel 380), onde podem ser encontrados corpos mineralizados
para avaliacdo de maci¢cos (mineralizacdo tipo disseminado). No sistema NE, estdo os
veios Grande, Ramos Grande, Carnaval, Amarilla, San Isidro e San José; no sistema
NW, os veios San Luis, Crucero Grande, Remedios, Esperada, Bamin, ltos | e ltos Il; e

no E-W, veios Bronce e Purisima. Alguns deles estdo apresentados nas figuras 4 e 5.
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Figura 5 - Segéo transversal mostrando alguns sistemas de veios e os shafts para
auxiliar a lavra (COMIBOL, 1992)
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O comprimento dos veios varia entre 150 a 600 m, na profundidade de 300 a
700 m (COMIBOL, 1992), com possibilidades de continuidade na bonanga de minerais
de Ag (COMISION GEOLOGICA ALEMANA, 1960). A largura dos veios varia de 0,1 m
até 5m. :

1.5 - RESUMO DE ESTUDOS REALIZADOS NO CENTRO MINERO SAN JOSE

As jazidas do Centro Minero San José, conhecidas por mais de 400 anos, foram
estudadas fém diferentes épocas. Aos estudos preliminares de Lincoln e Kittl ambos
citados por CHACE (1948), seguiram trabalhos de LINDGREN & ABBOTT (1931)
sobre mineralogia dos veios; \posteriormente Kozlowsky & Jazlowsky citados por
CHACE (1948) sobre geologia e mineralogia, com pouca atengdo sobre o sistema de
veios; CAMPBELL (1942) e CHACE (1948), ddo ampla cobertura geoldgica, sendo o
estudo deste Uitimo, detalhado, incluindo referéncias de geologia da area, dos
sistemas de veios, das mineralizagbes associadas, além de compilagdo da mineralogia
conhecida até esse tempo.

Mais adiante, ALHFELD & SCHNEIDER-SCHERBINA (1964) e SILLITOE et al.
(1975), fizeram recompilagdes do principal trabalho de CHACE (1948), incluindo toda a
informacgéo disponivel até essa época. SILLITOE et al. (1975), atribui status de estanho
porfiritico & jazida. SAAVEDRA & BECCAR (1985), fazem apreciagdes petrolégicas do
setor Itos. REDWOOD & MACINTYRE (1989), realizam datagdo K-Ar nas colinas de
Oruro.

Mais recentemente, FERNANDEZ, E. (1988) e AVILA-SALINAS (1993)
publicaram dados sobre o Centro Minero San José. O primeiro sobre a mineralogia e
sua paragénese e o segundo sobre a histéria eruptiva da jazida. Todos os trabalhos
publicados se referem a estudos dos niveis superiores a 380 m. Recentemente a
empresa BAREMSA (1993), desenvolveu estudos metalurgicos, ainda reservados,
sobre tratamento de rejeitos da Planta de beneficiamento de Itos.
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2 - MATERIAIS E METODOS
2.1 - TRABALHOS DE AMOSTRAGEM

Foram coletadas 43 amostras no Centro Minero San José-Segdo San José. Trés
amostras de propriedade do Museu de Geociéncias da Universidade Federal do Para e
4 segbes polidas com minerais padrdes cedidos pelo Eng. Gregorio Perez (Instituto de
Investigaciones Minero Metalurgicos-Bolivia) também foram utilizadas neste trabalho.

O Centro ésté apenas com atividades de manutencido restritas aos veios
Grande, San José e San Isidro nos niveis -460, -420 e -380 m. Os demais niveis, acima
e abaixo, sdo atualmente inacessiveis. O intervalo de minério mais rico, segundo
engenheiros da mina esta na profundidade abaixo do nivel =340 m.

Foram amostrados os veios Grande (niveis -460, 420 e -380 m), San José
(niveis 460 e -420 m) e San lIsidro (nivel -380 m). Os locais de amostragem s&o
apresentados e estdo expostos nas Figuras 6, 7 e 8.

As amostras foram coletadas manualmer}}e e puntualmente no centro e nas
margens de blocks numerados (denominativo dado a um intervalo longitudinal de veio,
marcado pela Corporacién Minera de Bolivia, para a realizacdo de avaliagdo econémica
da jazida) ao longo dos veios, no teto das galerias. Os veios em corte transversal
apresentam larguras de 0,5 a 1,3 m. Para a coleta destas amostras foi considerada a
ocorréncia do minério, ndo somente no veio principal, também aquelas em vénulas
mineralizadas e a encaixante mineralizada. Também foram coletadas amostras da
encaixante ndo mineralizada (ocorrente nas margens dos veios) (Figura 9). As
distribuicdo destas amostras seguindo os veios e niveis, esta indicada na Tabela 1.

A quantidade de cada amostra coletada variou de 1 a 5 kg.
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Tabela 1 - Distribuicdo das amostras coletadas seguindo os veios Grande, San José e
San Isidro nos seus diferentes niveis e modo de ocorréncia.

Veio grande Veio San José Veio San
Isidro
Nivel Nivel Nivel
Ocorréncia - 460 - 420 - 380 - 460 - 420 —380
BE0006G |B90058 |BB89038 |B90079 |B71277 | B86031 |toplevel | BS0039 | B 83163 | top fevel | B 83073
OCH1 OCHS OCH14 |OCH16 |OCH28 |OCH35 |OCH37 |OCH11 |OCH20 |OCH24
Veio principal | OCH2 OCH8 OCH17 | OCH30 OCH23 | OCH25
OCcH26
Encaixante OCH3 OCH7 OCH18 |OCH20 |OCH34 |OCH36 |OCH10 OCH39
mineralizada OCH12 OCH40
Vénula OCH4 OCH15 OCH27 | OCH33 OCH41
mineralizada OCH32 OCH42
OCH5 OCH13 OCH31 OCH38 | OCH9 OCH19 OCH43
Encaixante OCH21
OCH22
TOTAL 4 4 3 3 3 3 3 4 5 3 5

B = block, intervalo longitudinal de veio marcado pela Corporacién Minera de Bolivia, para a realizagdo da avaliagdo econdmica da jazida.
Neste trabalho o niimero da amostra corresponde ao block amostrado.
Top level = local onde a lavra foi paralisada.

,( ' Q&///
(L
t};’_"’ SHAFT AUXILIAR CENTRAL
caragioa tos — L N MINA SAN JoSE
ot T e NIVEL -
f LEGENDA
PONTOR
AMOSTRADCS
ESCALA 1:2000

Figura 6 - Seg&o horizontal no nivel -460 m, indicando os pontos de amostragem ao
longo de intervalos (blocks) dos veios Grande e San José (COMIBOL, 1992).
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MINA SAN JOSE
NIVEL - 420
LEGENDA

ESCALA 1:2000

LAY

Figura 7 - Sec¢éo horizontal no nivel -420 m, indicando os pontos de amostragem ao
longo de intervalos (blocks) dos veios Grande e San José (até o top level)

(COMIBOL, 1992).
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MINA SAN JOSE
NIVEL - 380

LEGENDA

PONTOS
AMOETRADOE

ESCALA 1:2000

Figura 8 - Seg&o horizontal no nivel —=380 m, indicando os pontos de amostragem ao
longo de intervalos (blocks) dos veios Grande (até o top level) e San Isidro

(COMIBOL, 1992).
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Figura 9 - Esquema de um corte transversal de veio mostrando a ocorréncia do minério
no veio principal, encaixante mineralizada e vénula mineralizada.

2.2 - PROCEDIMENTOS ANALITICOS
2.2.1 - Tratamento prévio

As amostras inicialmente foram quarteadas e posteriormente observadas
macroscopica e microscopicamente com auxilio do estereomicroscépio para identificar
os principais aspectos gerais dos sulfetos e sulfossais, sé entdo foram extraidas das
mesmas amostras para analises por difragéo de raios-X. Outra porgéo foi utilizada para
confecgdo de 43 sec¢des polidas para analises em microscopia de luz refletida. Entre

estas foram selecionadas 23 para analises por microscopia eletronica de varredura.

2.2.2 - Analises mineralégicas por microscopia de luz refletida

Essas andlises foram realizadas no Centro de Geociéncias da UFPA a partir de
secdes polidas e usando-se um microscépio de polarizagéao por luz refletida Zeiss H-PI-
Pol. Observou-se as relagdes texturais entre as fases minerais presentes, tamanho,
estruturas internas e outras carateristicas mineralégicas, com base nos trabalhos de
UYTENBOGART & BURKE (1971), RAMDOHR (1980), CRAIG & VAUGHAN (1981) e
PICOT & JOHAN (1982).
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2.2.3 - Anilises mineral6gicas e calculo da cela unitaria por difragéo de raios-X
(DRX)

Foram feitos anélises de amostras totais e de monominerais. Foram efetuadas
90 anédlises no laboratério de raios-X do Centro de Geociéncias da UFPA. Os
parametros instrumentais nas analises por difragdo de raios-X foram: goniémetro
PHILIPS PW 3020 com fenda de divergéncia automatica e monocromador de grafite;
tubo de raios-X com anodo de cobre operando a 45 kV e 40 mA com varredura
continua de 0,04° 20/Seg e amostragem a cada 0,02 20; controle automatico PHILIPS
PW 3710 acoplado a microcomputador. Os difratogramas foram interpretados com o
software APD (Automated Powder Difraction) e as fichas PDF do ICDD (International
Centre for Difraction Data)

A determinacdo dos parametros de cela unitaria, foi feito a partir de amostra
monomineral selecionada sob o microscopio e seguido de micropreparagéo. O intervalo
20 (dependendo dos valores d segundo as ficpas PDF) variou para cada mineral
analisado, sendo de 20-120° para galena, 5-60° para zinkenita e, 5-75° para franckeita.
Os passos foram de 0,02°. Os calculos de refinamento seguiram o método de minimos

quadrados.

2.2.4 - Microandlise quimica por microscépio eletrénico de varredura

As microanalises quimicas em 23 seg¢bes polidas, assim como as imagens dos
minerais, foi realizada no Laboratério de Caraterizagdo Tecnol6gica da Escola
Politécnica da USP, usando o Microscopio Eletrébnico de Varredura (MEV)
STEROESCAN 440 da Leica-Cambridge, com detetor de Ge, acoplado a um Sistema
de Energia Dispersiva (EDS) modelo eXLIl da Link Analytical e software ZAF4/FLS.

As andlises quimicas foram feitas em particulas com dimensdes superiores a
S5um. Efetuou-se 163 analises, das quais foram consideradas quantitativas aquelas
com fit index (F.l.) < 5 e erro estatistico < 1/3 sob o total do elemento analisado, foram
consideradas semiquantitativas aquelas analises com fit index (F.l.) > 5. OF.l. é um

indice matematico calculado pelo aparelho, que depende das condigdes instrumentais
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(diferentes ajustes do aparelho) e das condigdes da amostra (qualidade de polimento,
volume das particulas, tamanho de grdo entre outras). Cada valor‘ do elemento
analisado tem o seu valor de erro estatistico. Quando o valor deste erro estatistico
dividido pelo valor do elemento analisado é < 1/3, entdo a analise deste elemento é
considerado analiticamente aceitavel, se for > 1/3 é desprezada.

O limite de detecgdo do MEV-EDS, depende do elemento analisado. Esse limite
normaimente é de ~ 0,1 % (KAHN, 1996). No presente estudo os teores minimos
detectados para Ag, Sb, Cd e Fe foram ~ 0,35; 0,50; 0,45 e 0,1 %, respectivamente.
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3 - CARATERIZACAO MINERALOGICA E QUIMICA MINERAL

Na Tabela 2 estdo apresentados os minerais portadores € nao portadores de Ag

_identificados no Centro Minero San José. Esta divisdo foi efetuada em fungéo dos

conteudos de Ag que apresentam estes minerais.

Dos minerais portadores de Ag, galena (PbS) é o principal entre os sulfetos,
sendo alguns veios formados inteiramente deste mineral. Franckeita
((PbSn*Z)eFez*Sn42*Sb§S14)) é o principal sulfossal portador de Ag no minério, mas
também esténita-kesterita (Cu,ZnSnS,-Cu,FeSnS,), zinkenita (Pb,Sb,,S,,), bournonita
(CuPbSbS,) e sulfossais complexos tipos (a) (Pb-Sb-Sb-ZnAs-S), (b) (Pb-Sb-Sn-S-0O) e

(c) (Pb-Sb-Sn-S-0), estéo presentes em menores quantidades.

Tabela 2 - Minerais presentes nos veios Grande, San José e San Isidro do Centro
Minero San José

Minerais de minério . Minerais ganga
principais acessorios minerais de silicatos
oxidagao
galena estanita-kesterita
franckeita zinkenita
Portadores bournonita
de sulfossais complexos:
Ag tipos (a)*,(b)**,(c) **
esfalerita pirita anglesita quartzo
boulangerita arsenopirita alunita turmalina:
jamesonita calcopirita gipso schérlita
Nao wurtzita jarosita olenita
portadores pirrotita natrojarosita caolinita
de Ag marcassita melanterita  dickita
cassiterita rozenita
halotrichita
escorodita
mineral de
pb-s-0

* a = sulfossal complexo tipo (a)
** b-c= sulfossais complexos com contetdos de oxigénio tipos (b) e (c)
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Entre os minerais ndo portadores de Ag, a pirita & o principal sulfeto do minério.
Esfalerita (ZnS), arsenopirita (FeAsS), calcopirita (CuFeS,), wurtzita (ZnS), pirrotita (Fe,.
S) e marcassita (FeS,) sdo os outros sulfetos presentes, embora, em menor
abundancia. Os sulfossais boulangerita (Pbs;Sb,S,;) e jamesonita (Pb,FeSb,S,,)
também ndo contém Ag, sendo o primeiro mais abundante que o segundo. Cassiterita
(Sn0,) é o Unico 6xido identificado no minério. Quartzo (SiO,) € o mineral de ganga
encontrado em maior quantidade, sendo que outros, como turmalina
(schrolita:Nai=e3A|6(BOG,)3Si6018 e olenita: Na(Al,Mn,Li),Al{(BO,),Si;O,,), caolinita
(AlLSi,04(0OH),) e dickita (Al,Si,O;(OH),) estdao presentes, em menor quantidade. Entres
os minerais de oxidagao, a anglesita (PbSQO,) é o principal sulfato, produto de alteragao
da galena; outro menos importante é o mineral de Pb-S-O. Outros minerais de oxidagéao
menos abundantes s&o: alunita (KAI3(SO,)2(OH)q2), gipso (CaSO..H,0), jarosita
(KFe3(S04)2(0OH)g), natrojarosita (NaFe3(SO,4)2(OH)s), melanterita (FeSO,.7H,0),
halotrichita (FeAl,(S0,)4.22H,0), escorodita (FeAsO4.2H20)} e rozenita (FeS0,4.4H,0).
Estes se encontram inseridos nos veios e frequgntemente em superficies préximas
onde os veios afloram. Escorodita e rozenita sdo espécies minerais identificadas pela

primeira vez no Centro Minero San José.

3.1 - MINERAIS DE MINERIO

Galena (PbS). E o principal sulfeto portador de Ag. Usualmente os cristais de
galena encontram-se formando massas compactas de 15 cm e agregados granulares
finos. As vezes a galena ocorre disseminada na rocha encaixante e sob a forma de
vénulas finas com 1 a 2 mm de espessura, e ainda como vénulas na matriz piritosa do
minério.

Por vezes apresenta-se livre de inclusbes e os seus cristais isolados,
apresentam tamanhos de 5 até 500 uym. Este sulfeto encontra-se associado com a
franckeita (Figura 10), boulangerita (Figura 11), zinkenita e estanita-kesterita, de vez
em quando como intercrescimento grafico e outras texturas de substituicdo. O

intercrescimento sugere que houve precipitagéo simultanea. As texturas indicam que a
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galena antecedeu aos sulfossais. Pode ser também encontrada associada intimamente
com a esfalerita, marcassita e alunita (Figura 12).

A galena apresenta inclusdes idiomérficas a hipidiomérficas frequentes de
quartzo, pirita, arsenopirita (Figura 13) e cassiterita (Figura 14). Nos seus planos de
clivagem podem ocorrer inclusdes irregulares de esfalerita (Figura 13) e estanita
(Figura 15). Na galena as vezes encontram-se inclusbes de zinkenita com textura
poligonal.

As inclusdes de anglesita e outros de composigéo variavel de Pb-S-O (Figuras
15 e 16) ocorrem ao longo dos planos de clivagem da galena, como produtos de
oxidacéo, em cor marrom.

A galena pode apresentar também lamelas curtas e alongadas ou curvas de
mineral, com cores variando de branca a esverdeada a cinza esverdeada, orientadas
paralelamente ou mesmo caoticamente, alta refletividade e medianamente pleocroicas.
Podem ocupar planos de clivagem ou se apresentar como manchas dispersas ou em
forma de lentes, virgulas, agulhas ou cometas. Essas lamelas segundo andlises por
MEV correspondem a boulangerita e franckeita, ou ainda sulfossais complexos de Ag
com Pb, Sb, Fe, Zn, Sn, As e Cu (Figuras 14, 15,46, 17, 18 e 19).

As anélises de MEV-EDS mostram galena com até 0,94 % Ag (média de 0,54 %)
com Sb (média de 2,04 %), As (1,96 %) e Cd (1,11%) e ainda quantidades menores
de Zn, Fe e Sn (Tabela 3).




Figura 10 - Galena com lamelas retas e curvadas de franckeita, as vezes independen-
tes dos seus planos da clivagem e pits. Imagem de elétrons retroespalhados

no MEV.

Figura 11 - Galena e boulangerita. Imagem de elétrons retroespalhados no MEV.

<« houlangerita

' 3opm - ——

OCH-37 IV
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Figura 12 - a) Galena com marcassita e alunita. b) Ampliagédo da area maior da figura anterior mostrando
esfalerita reniforme e xenoblastos de marcassita e alunita. ¢) Ampliagdo da area menor da
figura a, mostrando cristais de alunita em galena. d) Ampliagéo da area da figura ¢ mostrando
formas, tamanhos e zonagao de cristais de alunita. Imagem de elétrons retroespalhados no
MEV.

Figura 13. Galena com esfalerita ao longo dos planos de clivagem e inclusdes de
arsenopirita hipidiomoérfica e mineral de ganga (nicéis //, luz refletida).
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Figura 14 - Galena com inclusdes de cassiterita e boulangerita. Dois cristais
hexagonais de quartzo aparecem também inclusos na galena. Imagem
de elétrons retroespalhados no MEV.

Figura 15 - Galena com inclusbes de estanita-kesterita e lamelas curvadas de
franckeita e sulfossal complexo tipo (a), as vezes seguindo a clivagem. A
anglesita e mineral de Pb-S-O preenchem os planos de clivagem. Se
observam inclusées de minerais de ganga (cor preto). Imagem de elétrons
retroespalhados no MEV.
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Figura 16 - Galena com inclusdes lamelares de franckeita interceptando a sua cliva-
gem. Na parte superior mineral de Pb-S-O (pox). Imagem de elétrons
retroespalhados no MEV.

ganga

Figura 17 - Galena com inclusGes lamelares e irregulares de franckeita de tamanhos
pequenos, além de mineral de ganga. Imagem de elétrons retroespalhados
no MEV.




Figura 18 - Galena com inclusées de boulangerita, as vezes orientadas segundo os
planos de clivagem ou distribuidas caoticamente. Imagem de elétrons
retroespalhados no MEV.

francke

Figura 19 - a) Galena e franckeita b) Detalhe da figura anterior mostrando galena com
inclusdes lamelares (exsolugdo) de boulangerita. Imagem de elétrons
retroespalhados no MEV.
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Tabela 3 - Composi¢cao quimica da galena dos veios Grande e San José obtida por

MEV-EDS.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
ochl7 ochl?7 och29 och29 och30 och30 och30 och30 och33 och33  och33
Cu nd de de nd nd nd nd de nd nd de
As nd nd 2,82 de de de 4,88 3,50 de de de
Pb 7870 79,80 77,80 81,50 8390 64,00 68,50 70,20 7990 84,10 84,80
Ag de nd 0,55 nd de 0,67 0,85 0,94 de de de
Zn nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Sh 5,39 5,32 0,76 de 0,49 7,59 0,75 de 3,30 de de
Cd 1,05 0,80 0,93 0,55 1,02 0,58 1,80 1,55 0,92 1,35 0,97
] 14,30 13,60 16,60 1790 14,10 17,90 2330 2380 1490 14,50 14,20
Fe de de nd nd de 1,43 nd de de de de
Sn 0,55 0.4 0,48 de 0,56 7,85 de de 0,94 de de
Total 99,99 9992 9994 9995 100,07 100,02 100,08 9999 9996 99,95 9997
FI 1,61 2,14 0,99 1,21 1,63 1,58 1,51 1,35 3,55 5,27 1,38
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
och33  och35 och35 och35 och35 och37 och37 och37 och27 och27  och23
Cu nd nd de nd nd nd nd nd nd 0,74 de
As de de de de de nd de nd 1,88 de nd
Pb 84,00 82,70 81,70 80,70 81,60 8630 8560 8560 81,20 82,20 84,10
Ag de de nd 0,75 de de de de de de de
Zn nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Sb de de de nd de de de de 0,55 0,56 de
Cd 1,15 1,11 1,10 1,31 1,27 0,78 0,94 1,04 0,93 1,04 0,71
s 14,10 16,20 17,20 17,20 17,20 13,00 ® 13,50 12,70 15,00 15,00 14,70
Fe de nd nd de nd nd nd de de de nd
Sn 0,74 de de de de de nd 0,67 0,42 0,48 0,51
Total 99,99 100,01 100,00 9996 100,07 100,08 100,04 100,01 99,98 100,02 100,02
FI 4,26 1,79 1,76 3,62 2,94 3,19 2,88 2,07 2,47 2,14 1,42
23 24 25 26 27 28
och24 och24 och24 och24 och24 och26 | média
Cu de de nd nd de nd 0,04
As 2.4 4,13 2,39 2,21 de 3,28 1,96
Pb 7540 75,10 76,60 76,00 82,70 77,20 79,70
Ag 0,58 de 0,71 0,74 0,41 0,79 0,54
Zn nd nd de nd nd nd
Sb 0,55 de 0,57 0,67 de de 2,04
Cd 1,29 1,30 1,37 1,49 0,98 1,69 1,11
S 19,30 19,00 18,40 18,40 1500 17,00 16,40
Fe nd de de nd 0,62 de 0,16
Sn 0,52 0,51 de 0,49 0,32 de 0,97
Total | 100,04 100,04 100,04 100,00 100,03 9996 102,92
F1 6,70 6,17 3,75 5,32 2,55 3,02

1-21 Veio Grande 22-28 Veio San José FI=fit index
nd = néo detectado
de = desprezado pelo erro estatistico
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Esfalerita (ZnS). Os cristais de esfalerita ocorrem como agregados granulares e
arredondados e disseminados na pirita. Também na forma de coloformes como
microestalactiticos e botroidal nas cavidades (1 cm) na matriz galena. Apresenta-se
também associada com cassiterita e quartzo, bem como com crostas de wurtzita, com
este ultimo também se confunde.

Ao microscopio a esfalerita € xenoblastica e forma agregados reniformes (Figura
20), apresentando caVidades preenchidas com minerais de ganga. Também ocorre nos
planos da ciivagem da galena (Figura 13). O contato com os demais minerais €
geralmente curvo e corroido, sugerindo que esfalerita foi depositada posteriormente a
pirita e anteriormente a galena e aos sulfossais (Figuras 20 e 21). A esfalerita contém
exsolugdes irregulares e disseminadas de calcopirita como tipo blebs (Figura 22) e
inclusbes irregulares de franckeita (Figura 20), galena boulangerita e cristais
hipidiomérficos de pirita (Figura 21) e cassiterita.

E intima sua associagdo com a galena, franckeita,‘ cassiterita e boulangerita
(Figuras 20 e 21). As vezes é observada também associada com alunita e marcassita.

A esfalerita contém Fe entre 2,60 % (-; 10,40 % sugerindo uma ampla
substituicdo de Zn por Fe. Este sulfeto ainda contém quantidades menores de Cd, Cu,
Pb, Sb e Sn. Nao foi detectada Ag, exceto a analises n°3 (2,84 % de Ag) (Tabela 4).

Tabela 4 - Composigéo quimica da esfalerita dos veios Grande e San José obtida por

MEV-EDS.

1 2 3 4 5 6

ochl7 ochl7 ochl7 ochl7 och33 och20 |média
Cu 1,24 1,54 de 0,64 de 2,17 1,40
As nd de de nd de de
Pb de nd 6,05 de de nd| 2,02
Ag nd nd 2,84 nd nd nd 0,47
Zn 60,70 60,60 50,30 64,40 65,70 54,60 59,40
Sh nd nd 7,68 nd de »nd 1,54
Cd 0,97 1,20 1,15 0,46 1,69 nd| 0,91
S | 3040 30,20 27,10 30,50 30,00 32,80 30,20
Fe 550 528 495 4,00 260 1040( 545
Sn 1,15 1,23 de de de nd 0,79
Total 99,96 100,05 100,07 100,00 99,99 99,97| 102,18
FI 1,50 1,64 1,14 1,41 7,38 1,32

1-5 veio Grande 6 veio San José FI=fit index

nd = ndo detectado de = desprezado pelo erro estatistico




cstalerita

franckeitas-.

Figura 20 - a) Esfalerita com inclusdes de franckeita. Bordejando a esfalerita ocorrem franckeita, galena e
quartzo. b) A mesma imagem anterior com outro contraste de imagem para enaltecer
franckeita e esfalerita; aqui a galena se confunde com a franckeita. No interior da esfalerita
ocorrem também inclusfes de quartzo. Imagem de elétrons retroespalhados no MEV.

OCH-1'f

agpum  |——|

Figura 21 - Cristal de esfalerita substituindo pirita. A boulangerita se apresenta inclusa e
bordejando a esfalerita, além de mineral de ganga. Imagem de elétrons
retroespalhados no MEV.
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Figura 22 - Esfalerita reniforme com blebs exsolvidos de calcopirita. Também é obser-
vado mineral de ganga com inclusédo de pirita (parte central da fotografia) e
galena intercrescida com esfalerita (direita da fotografia) (nicéis //, luz
refletida). »

Arsenopirita (FeAsS). A arsenopirita ocorre em todos os veios do Centro Minero
San José. Seus cristais s@o prismaticos estriados, formando aglomerados e bandas
finas (espessura aproximada 1 a 2 mm) dentro da rocha encaixante.

Cristais idiomérficos a hipidiomérficos de arsenopirita formam agregados em
mosaicos, 0 que sugere o carater primario da sua formagéo (Figura 23). O tamanho
desses cristais varia de ~5 um até 0,4 mm. Encontra-se associada com a pirita,
franckeita, galena e esfalerita. A arsenopirita também pode ser encontrada como
inclusdes na galena.

Este sulfeto contém Sb (média de 1,33 %) provavelmente substituindo As,
sugerido pelo empaobrecimento em As (média de 37,20 %) da arsenopirita do Centro

Minero San José com relag&o ao As tedrico (47,60 %) (Tabela 5).
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Figura 23 - Cristais idiomérficos a hipidiomorficos de arsenopirita e pirita inclusos nos
minerais de ganga (nicois //, luz refletida).

Tabela 5 - Composicéo quimica da arsenopirita, pirita € marcassita dos veios San José
e Grande obtida por MEV-EDS.

ARSENOPIRITA PIRITA MARCASSITA
1 2 3 4 5 6 7 8
ochll och30 och39 och30 och30 |média |ochl7 och30 |média |och35
Cu de de de de nd de nd nd
As 38,70 35,70 3720 38,00 36,50| 37,20 2,50 0,94 1,72 de
Pb de nd nd de nd nd de de
Ag nd nd nd nd nd nd nd | nd
Zn nd nd de nd de de nd | nd
Sh 1,46 nd 1,56 2,00 1,62 1,33 de nd | de
Cd de nd de nd nd nd de nd
S 22,80 2640 2440 23,10 2430| 2420| 50,70 5590 53,30) 54,60
Fe 37.00 37,50 36,90 36,90 37,60| 37,20) 46,80 43,20 45,00] 45,40
Sn de nd nd nd nd de nd de
Total | 9996 99,60 100,06 100,00 100,02 | 99,931100,00 99,94 | 100,02 } 100,00
FI 3,64 1,88 223 211 2,53 2,35 233 1,48
1 veio San José
2-8 veio Grande FI = fit index

nd = nio detectado
de = desprezado pelo erro estatistico
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Calcopirita (CuFeS;). Calcopirita ndo &€ comum na area estudada. Foi
encontrada com galena e franckeita como embagcamentos (peliculas finas) de cor
amarelo latdo a iridiscente. Ao microscépio apresenta-se como corpos irregulares ou
como blebs de exsolugdo na esfalerita (Figura 22). Os blebs, sob nicéis cruzados,
mostram maclamento em forma de lamelas de cor marrom a cinza azulado, claramente
influenciado pelo hoépedeiro, a esfalerita rica em Fe (UYTENBOGART & BURKE,
1971). Os tamanhos dos blebs alcangam até 0,05 mm (tamanho médio de 30 ym).

- Wurtzita (ZnS). Foi encontrada no nivel —380 do veio Grande como crosta
envolvendo a forma microestalactitica e botroidal da esfalerita em pequenas cavidades
(1 cm) da matriz galena. A wurtzita é rara.

Pirita (FeS,). A pirita & o sulfeto mais abundante dos veios. Encontra-se
~ associada principalmente com quartzo, cassiterita e arsenopirita, além de galena,
boulangerita, jamesonita, franckeita, estanita-kesterita e esfalerita. Ocorre como
agregados granulares e massas compactas de aproximadamente 10 cm de espessura
ou como vénulas preenchendo fissuras da roch:\ encaixante, as vezes em habito
~ drasico. Os cristais podem ser cubicos, octaédricos a piritoédricos, isolados ou
| combinagdes destes.

Ao microscépio, a pirita é idiomoérfica a hipidiomérfica (tamanhos de 1 até 500
pum) (Figura 23), as vezes encontra-se zonada. A pirita hospeda inclusbes de
cassiterita, arsenopirita, galena e cristais irregulares de pirrotita (Figura 24).

A pirita pode conter quantidade significativa de As (1,72 %) (Tabela 5).

Pirrotita (Fe;., S). Ocorre associada a pirita e ocasionalmente com a franckeita -
em todos os niveis amostrados. Apresenta-se como inclusdo irregular e lenticular de
até 0,1 mm (tamanho médio de 50 um) na pirita (Figura 24).

Marcassita (FeS,). Encontra-se no nivel =380 do veio Grande com a esfalerita,
galena e por vezes com franckeita, arsenopirita, pirita e alunita. Sob o microscépio é
xenoblastica, porosa e levemente pleocréica. Sob nicois cruzadds os xenoblastos
mostram-se como rosetas formando mosaicos multicoloridos e equigranulares sendo

fortemente anisotropicos.
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A marcassita tem composigdo quimica (Tabela 5) praticamente similar a tedrica
(Fe:46,60 %; S:53,50 %).

Figura 24 - Pirita com inclus&o irregular de pirrotita (nicéis //, luz refletida).

Franckeita ((Pb,Sn"?)sFe®*Sn,**Sb,S4). Ocorre em abundancia no veio Grande
e esporadicamente nos veios San José (nivel —420) e San Isidro (nivel —380) formando
vénulas na galena e na pirita da rocha encaixante. Cristais tabulares usualmente
agrupam-se em massas esféricas com diametros < 2 cm. A franckeita tem clivagem
perfeita e & maleavel.

Sob o microscopio a franckeita € levemente pleocréica e quando cruzados os
nicois € aniso6tropa, com cores que variam de cinza claro a branco e marrom escuro.
Forma agregados prismaticos retos e curvados ou rosetas (lamelas de corrugagéo
segundo RAMDOHR, 1980) (Figuras 25 e 26). O tamanho dos cristais de franckeita
varia de 5 a 500 um. A franckeita contém incluses de pirita e galena lamelar (Figura
27). Também forma intercrescimentos com a galena e € embagada pela anglesita.
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Entre as fibras de franckeita e anglesita ocorrem sulfossais complexos tipos (b) e (c)
(Figura 26). E usual encontrar lamelas retas ou curvadas inclusas na galéna (Figuras
10, 15, 16 e 17), cujos tamanhos variam de 3 ym até 150 pm de comprimento, com um
tamanho médio aproximado de 30 pym.

A franckeita dos veios Grande e San José contém teores de 0,41 a 0,86 % de Ag
(média de 0,48 %). Quando comparada com a composi¢do quimica da franckeita
tedrica (Tabela 6), a do Centro Minero San José € mais rica em prata. Os teores de Pb,
Fe, Sn, Sb e S sao similares ao da composi¢ao tedrica. A franckeita contém também
quantidades menores de Cd, As e Cu, embora nao em todas as amostras. Sua férmula

estrutural com base aos 25 atomos (M:S=11:14) & Pb, 71Feq 35n2 19Sb1 96514 50.

Tabela 6 - Composi¢ao quimica da franckeita dos veios Grande e San José obtida por

MEV-EDS.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

ochl4 och30 och30 och30 och30 och30 och30 och30 och30 och30 och30 och33
Cu de nd nd de nd nd de nd nd de nd de
As nd de de de 227 231 & de 2,78 4,09 de de
Pb 54,10 46,50 52,30 54,20 37,00 36,10 37,80 39,00 54,50 48,90 47,60 53,80
Ag 0,81 de 0,81 0,41 de de de 0,74 de de 0,86 de
Zn nd nd de de nd nd nd de nd de nd nd
Sb 10,80 10,00 12,01 11,20 14,80 14,80 14,80 14,20 1,75 8,66 10,90 11,60
Cd 0,84 1,26 0,64 de 0,86 0,88 0,92 1,27 1,18 1,17 1,31 0,67
b 15,20 28,90 20,30 19,90 26,60 27,10 27,10 26,20 25,10 26,50 25,90 19,10
Fe 2,46 1,43 2,05 2,25 2,73 2,85 2,84 2,61 1,38 1,85 1,94 2,35

Sn 11,80 12,00 11,90 12,00 1570 1590 16,50 16,00 7,35 888 11,50 12,50
Total | 100,01 100,09 100,01 99,96 99,96 9994 9996 100,02 100,04 100,05 100,01 100,02

FI 4,62 1,22 1,72 1,94 1,74 1,74 1,58 1,95 1,67 111 3,47 0,69

13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 frk-
tebrica

och35 och33 och37 och37 och37 och23 och23 och23 och23 och23 | média

Cu nd de nd nd de nd 0,75 nd de de 0,06

As de de de nd de de de de de de 1,91

Pb 4510 46,30 52,70 5530 53,60 50,20 48,00 51,20 51,00 49,50 48,40 49,70

Ag de de 0,61 0,74 de de de de de 0,64 0,48

Zn nd nd nd nd nd nd de nd nd nd

Sb 13,70 12,70 11,50 10,90 12,00 12,60 12,10 12,80 11,50 11,70 12,00 11,70

Cd de de de de de 0,61 de de 0,61 0,87

S 23,90 24,10 20,00 19,50 19,50 21,80 2200 20,9 21,80 21,90 23,10 21,50

Fe 247 2,22 2,29 2,29 2,52 2,60 2,72 2,37 2,33 2,33 2,31

Sn 1490 14,70 12,00 11,40 12,30 1290 13,80 12,80 13,30 13,30| 12,90 11,50

Total | 100,07 100,02 99,10 100,13 9992 100,01 9998 100,07 9993 99,98| 100,03 100,05

FI 2,10 2,47 1,33 1,46 3,82 1,61 5,95 1,83 1,36 1,51
1-17 veio Grande 18-22 veio San José frk-tedrica = franckeita teérica FI =fit index
nd = nio detectado  de = desprezado pelo erro estatistico




Figura 25 - Franckeita fibrosa corrugada com inclusdes de galena e anglesita. Entre as
fibras se observam espacgos vazios. Imagem de elétrons retroespalhados no
MEV.

Figura 26 - a) Textura tipo roseta e agregados prismaticos de franckeita em intima associacao

com galena e anglesita. b) Ampliagao do quadro da figura anterior mostrando

entre as fibras de franckeita e anglesita os sulfossais complexos tipos (b) (ssc b) e
(c) (ssc ¢). Imagem de elétrons retroespalhados no MEV.
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estanita

Figura 27 - Franckeita com estanita-kesterita e inclus6es de galena. O tom negro re-
presenta espacgo vazio. Imagem de elétrons retroespalhados no MEV.

Boulangerita (PbsSb,S;1). E um sulfossal abundante nos veios Grande e San
José. Ocorre associada a jamesonita como vénulas dentro da galena. Também em
associagdo com pirita preenchem fissuras de espessura de 1 a 3 mm da rocha
encaixante. Sao cristais aciculares, de tamanhos < 2 ¢cm formando massas fibrosas e
habito plumoso, disseminados na matriz de galena ou em pequenas cavidades dentro
desta.

Embora a textura fibrosa seja majoritaria na boulangerita (Figuras 11 e 28), esta
também ocorre como formas tabulares delimitadas por cristais de pirita e quartzo
(Figura 29). A boulangerita se apresenta como inclusdes em forma de agulhas, lentes e
corpos irregulares dentro da galena (Figuras 14, 18 e 19), cujos tamanhos variam de 1

um a 150 um de comprimento, tendo um tamanho médio aproximado de 15 uym.
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Neste sulfossal ocorrem inclusdes de estanita-kesterita, pirita, cassiterita (Figura

30) e galena. Ocasionalmente sob a boulangerita ocorrem embagamentos de anglesita,

provavelmente como produtos de oxidagéo da galena (Figura 30).

A boulangerita do Centro Minero San José contém menos Pb (53,20 %) do que o

tedrico Pb (55,20 %). Cd esta presente em praticamente todas as analises obtidas com

cerca de 0,7 %. As e Fe sdo encontrados esporadicamente e Ag em apenas uma

determinagéo (n° 3) com 0,36 % (Tabela 7). Mesmo assim a boulangerita do Centro

Minero tem composi¢cao préxima a da composigao tedrica. A formula estrutural obtida é:

Pby 75Sb407S10 80

Tabela 7 - Composicao quimica da boulangerita dos veios Grande e San José, obtida

por MEV-EDS.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

och8 och8 och8 ochl7 ochl?7 ochl7 ochl7 och8 och29 och29 och33 och33 och33 och35
Cu nd nd nd nd de de nd de nd de de nd de nd
As de de nd nd nd nd de de 1,91 nd de nd de nd
Pb 53,30 57,90 56,90 35490 5570 55,50 5340 54,60 5020 54,70 5230 5280 54,50 57,70
Ag de nd 0,36 de nd de nd de de de de de nd
Zn nd nd nd nd nd de nd nd nd nd nd de de nd
Sb 27,50 24,70 24,60 26,70 2590 2620 2740 26,70 2690 2650 27,80 2720 26590 23,80
Cd 0,63 de 082 0,72 048 044 060 080 086 068 0,74 0,82 de de
S 18,60 1740 1730 17,80 1740 1790 179 18,00 1940 1820 19,10 18,20 18,70 18,50
Fe nd nd nd de de de 0,27 nd de nd nd de de de
Sn nd nd nd de 049 de 0,50 de 0,80 de de 098 de de
Total 1 100,03 100,00 9998 100,12 99,97 100,04 100,07 100,10 100,07 100,08 99,94 100,00 100,10 100,00
FI 1,39 221 2,42 284 2,62 2,85 2,50 1,99 1,66 1,12 4,04 465 354 2,02

15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 blg-

tedrica

och35 och37 och37 och37 och27 och27 och27 och27 och28 och28 och20 | média
Cu nd de nd nd de de nd 0,68 de nd nd 0,05
As 4,94 nd nd de nd de de 2,03 de de de| 0,68
Pb 4740 57,10 5550 53,40 56,80 49,10 50,50 48,50 4860 4850 50,50 53,20 55,20
Ag nd de nd de de de nd de de de de| 0,05
Zn nd nd nd de de nd nd nd nd nd nd
Sb 25,60 25,10 26,50 26,50 23,50 29,10 28,70 2740 29,00 29,70 29,20| 26,80 26,00
Cd 0,71 0,61 de 0,78 0,62 0,85 0,67 0,61 nd 1,01 0,72 0,67
S 21,40 17,10 18,00 18,60 17,90 20,20 20,20 1970 22,10 20,90 18,70 18,80 18,80
Fe nd de nd de 066 026 nd 0,21 0,32 de de 0,12
Sn de de de 0,71 0,53 0,54 de 0,82 de de 0,76 0,51
Total | 100,05 99,91 100,00 99,99 100,01 100,05 100,07 9995 100,02 100,11 99,88 | 100,88 100,00
FI 1,71 1,65 3,00 1,41 2,62 5,16 2,58 2,83 2,01 4,11 2,67
1-24 veio Grande 25 veio San José blg-teérica = boulangerita teérica FI = fit index

nd = ndo detectado
de = desprezado pelo erro estatistico
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Figura 28 - Intercrescimento tipo grafico de boulangerita e galena, além de mineral de
ganga. Imagem de elétrons retroespalhados no MEV.

pirita

boulangerita

galcfia 3

Figura 29 - a) Boulangerita (com cristal de quartzo incluso), pirita € mineral de ganga.
b) Detalhe da imagem anterior com boulangerita com inclusdes de galena.
Imagem de elétrons retroespalhados no MEV.
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Figura 30 - Boulangerita com inclusdes de galena, cassiterita e anglesita. Imagem de
elétrons retroespalhados no MEV.

Estanita-kesterita (Cu,ZnSnS,-Cu,FeSnS,). Encontra-se em todos os niveis do
Centro Minero San José associada com cassiterita, galena, esfalerita, pirita,
boulangerita, jamesonita e franckeita.

E geralmente porosa com maclas polissintéticas de inversdo e com formas
poligonais irregulares. Os cristais alcancam até 0,3 mm (Figura 31).

Usualmente a estanita-kesterita &€ observada como inclusdes irregulares em
galena (Figura 15), em tamanhos de 30-50 um de dificil determinagao, devida a forma
irregular de suas texturas. Em particulas de 100 um (Figura 32a) algumas texturas da
estanita-kesterita parecem ser fase de exsolugdo da galena e boulangerita, mas
quando elas sdo detalhadamente observadas (10 pm) (Figura 32b), nota-se
intercrescimento mirmequitico destes trés componentes. Devido a auséncia de habito
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cristalino e ao tamanho deste intercrescimento, é dificil explicar sua ocorréncia, porém
sugere-se que seja produto de cristalizag&o simuitanea. '

A estanita-kesterita, assim denominada pelos seus contetdos variaveis de Zn
(entre 0,98 e 5,00 %) e Fe (entre 8,71 e 12,60 %), contém Ag entre 0,33 e 0,50 %
(média 0,33 %) sendo assim importante portador deste metal precioso (Tabela 8), o
segundo em importancia ap6s a franckeita no Centro Minero. A estanita-kesterita deste
Centro é mais pobre‘ em Cu (26,10 %) e S (27,90) e ligeiramente mais rica em Sn
(29,40 %) dd que a tedrica (Cu:29,60 %; Fe:13,00 %; Sn:27,60 %; S:29,80 %; Cu:28,90
%: Zn:14,90 %; Sn;27,00 %; S:29,20 %); pode conter quantidades significativas de Pb,
aém de Sb e Cd. A féormula estrutural recalculada é a seguinte:

Cuy,84(Zn,Fe)1,045n1,0953 g5.

Tabela 8 - Composigdo quimica da estanita-kesterita e jamésonita dos veios Grande e
San José obtida por MEV-EDS.

[ ]
'ESTANITA-KESTERITA JAMESONITA
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 jam-
teérica
ochll och23 ochi4 och30 och30 och30 och30 och27 média Jochll ochll | média
Cu 28,40 28,20 27,50 20,60 23,80 27,00 27,00 26,50 26,10 nd de
As de nd nd de de de nd de de nd
Pb nd de de de de 7,88 8,19 de  5,36] 36,40 42,00 3920 42,90
Ag nd de 034 0,49 de de de 050 0,33 de nd
Zn 341 1,46 4,93 2,20 2,14 0,98 1,63 500 272 nd nd
Sb de nd de de de 1,13 0,87 092 0,73] 38,00 3590 37,00 33,80
Cd de nd de 0,54 nd 072 082 1,35 0,571 0,56 de| 0,56

S 27,70 28,80 28,00 33,80 31,90 2250 22,60 2820 27,90] 22,00 19,40 20,70 20,70
Fe 11,10 12,60 983 10,50 11,30 11,80 11,20 8,7t 1090)] 295 2,64 280 2,58
Sn 29,40 28,90 29,30 31,90 31,00 27,90 27,50 2890 29,40 de de
Total | 100,01 99,96 99,90 100,03 100,14 99,91 99,81 100,08 104,01f 99,91 99,94]100,26 99,98

FI 28 480 574 3,02 145 174 354 516 1,78 222
1-2 veio San José FI = fit index
3-8 veio Grande jam-teérica = jamesonita teérica

nd = nfo detectado
de = desprezado pelo erro estatistico
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g ciamesonila
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0CH-11

loopm p—o |

Figura 31- Estanita-kesterita associada com galena e jamesonita. Inclusdes lenticulares
de bournonita sdo observaveis na estanita-kesterita. Imagem de elétrons
retroespalhados no MEV.

Figura 32 - a) Galena e boulangerita intercrescida graficamente e com inclustes
iregulares de estanita-kesterita. b) Em detalhe, a estanita-kesterita
intercrescida mirmequiticamente com boulangerita e galena. Imagem de
elétrons retroespalhados no MEV.
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Jamesonita (PbsFeSbgSy4). Ocorre como vénulas de 1 a 3 mm de espessura
dentro da pirita e'galena, nesta Ultima as vezes em pequenas cavidades sob a forma de
agulhas entrecruzadas. Os cristais aciculares estriados ao longo da sua elongagéo,
formam massas fibrosas e plumosas, confundindo-se com a boulangerita.

Ao microscopio de luz refletida os cristais aciculares de jamesonita mostram-se
maclados e as massas fibrosas reticuladas. Os tamanhos destes cristais sdo de 30 a
160 pm, raramehte alcanga 0,5 mm. A jamesonita também se apresenta como cristais
tabulares em contato com estanita, pirita e galena (Figura 31).

A jamesonita do Centro Minero San José tem sua formula estrutural
Pb; gsFe1 05Sbg 3851360, SimMilar a jamesonita tedrica. As duas uUnicas analises nédo
apresentam Ag, uma apenas Cd (Tabela 8).

Zinkenita (PbgSb,,S,,). E encontrada esporadicamente nos veios Grande e San
José como vénulas e fissuras em cristais de pirita da rocha encaixante. Devido a forma
acicular do seus cristais, confunde-se faciimente com a galena, jamesonita e
boulangerita. Também ocorre usualmente como iffclusdes na galena, sendo que uma
microfotografia mostrou inclusdo de zinkenita de aspecto poligonal, aparentemente
secionado transversalmente (Figura 33). Sob nicéis cruzados apresentas-se fortemente
anisétropa.

Uma analise quimica da zinkenita apresenta 0,47 % de Ag e Cd (0,61 %) (Tabela
9). Sua férmula estrutural recalculada é: Pb; 5,Sbys 30843 g0, divergindo parcialmente da
tedrica.

Bournonita (CuPbSbS;). E um mineral raro, encontrado apenas no nivel —460 _
do veio San José, ocorrendo como inclusGes lenticulares de 5 um na estanita-kesterita
(Figura 31). Ela contém Ag (0,43 %), Sn (5,66 %), Fe (1,88 %) e Zn (1,07 %), (Tabela
9). Sua formula estrutural apresenta deficiéncia de cobre (2 andlises):
Cup,37Pbo,08Sbo 9753 17.
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Figura 33 - Galena com inclusdo de zinkenita, mineral de ganga e espagos vazios
(parte superior direita). Imagem de elétrons retroespalhados no MEV.

Tabela 9 - Composigéo quimica da zinkenita (znk), bournonita e sulfossais complexos
tipos (a) ssa, (b) ssb e (¢) ssc dos veios San José e Grande obtida por MEV-

EDS.
znk bournonita ssca sscb SsC C
1 2 3 4 5 6 7
och24 Jochll ochll |média |och30 |och33 Joch33 och33 | média
Cu nd 3,36 6,30 4,83 nd nd de de
As de de de de 3,70 de de nd
Pb 27,80 4490 3730( 41,10 54,001 19440] 3830 2930 33,80
Ag 0,47 0,43 0,42 0,43 1,08 1,56 de 0,85 0,43
Zn nd 0,86 1,28 1,07 nd 3,21 1,08 1,65 1,37
Sb 46,20 2570 22,20| 23,90 4,01 21,50| 20,30 1920| 19,80
Cd 0,61 de 0,89 0,89 2,26 de de de
) 25001 1990 2140 20,70| 28,40 5,40 4,46 6,01 5,24
Fe de 1,27 2,48 1,88 0,71 0,69 0,48 0,79 0,64
Sn de 3,55 7,77 5,66 5,88 23,40] 22,00 21,20 21,60
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 24,80 13,40 21,00| 17,20
Total | 100,08 99,97 100,04 | 100,46 100,04 | 99,96| 100,02 100,00 | 100,08
FI 3,32 2,60 3,27 1,62 2,49 1,17 1,78
1-3 veio San José ssc a = sulfossal complexo tipo (a)
4-7 veio Grande ss¢ b = sulfossal oxidada complexa tipo (b)
FI = fit index ssc ¢ = sulfossal oxidada complexa tipo (¢}

nd = nio detectado
de = desprezado pelo erro estatistico
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Sulfossal tipo (a): Pb-Sn-Sb-Zn-As-S. Ocorre localmente como lamelas (40 um
de comprimento, aproximadamente) com formas variadas dentro da galena (Figura 15)
e junto a franckeita. E formada de Pb (54,00 %), S (28,40 %), Sn (5,88 %), Sb (4,01 %),
Zn (4,09 %) e As (3,70 %) (Tabela 9). Em razdo do reduzido tamanho da particula
analisada, é provavel que a andlise de Pb, S, Sn e Sb esteja influenciada pela
proximidade dos minerais galena e franckeita. Contém 1,08 % de Ag muito acima da
média de 0,54 % de Ag da galena; contém ainda Cd (2,26 %) e Fe (0,71 %).

Sulfossais tipos (b) e (¢): Pb-Sb-Sn-S-O. Foram encontrados no nivel —380 do
veio Grande como cristais irregulares entre as fibras de franckeita e cristais de anglesita
(Figura 26).

O sulfossal tipo (b) é formado principalmente de Pb (19,40 %), Sb (21,50 %), Sn
(23,40 %) e de quantidades menores de S (5,40 %), Zn (3,21 %) e Fe (0,69 %). E
notavel a presenca de O (24,80 %). Essa Unica andlise mostra também contetido
significativo de Ag (1,56 %) (Tabela 9).

O sulfossal tipo (c) é formado de Pb (33,80‘%), Sb (19,80 %), Sn (21,60 %), S
(5,24 %) e O (17,20 %). Também contém Ag (0,43 %) e Zn (1,37 %) (Tabela 9)

Os teores de oxigénio de ambos sulfossais provavelmente estdo influenciados
pela presenga de anglesita e, os teores de Pb, Sb e Sn pelo mineral hospedeiro,
franckeita, constituido por esses metais.

E de se notar que, praticamente, n&o existe diferenga na forma de apresentagéo
dos sulfossais tipos (b) e (c), embora estes tenham distinta composigcdo quimica
estando intimamente associados.

As formas apresentadas pelos sulfossais tipos (b) e (c), sugerem que os mesmos
estdo substituindo franckeita, portanto com formagao posterior a este mineral. Seus
cristais apresentam tamanhos de 100 ym e 60 ym respectivamente, sendo dificil a
determinagdo do tamanho minimo. Devido o habito com esses tamanhos, nédo foi

possivel obter as propriedades fisicas e 6pticas dessas espécies.
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Quando se compara o sulfossal tipo (a) com os sulfossais tipos (b) e (c), se
observa que o primeiro ndo contém oxigénio, enquanto nos outros dois ;) oxigénio é
elemento notavel, sugerindo ambientes de formacéo diferentes.

Cassiterita (SnO,). Ocorre em ampla associagdo ¢om a pirita, quartzo e
turmalina, e, ocasionalmente, com a esfalerita, estanita, boulangerita, jamesonita,
franckeita e galena. Apresenta-se como prismas tetragonais, agregados granulares
bandados dentro da pirita da rocha encaixante. A cassiterita também forma inclusées
idiomorficas e hipidiomérficas em pirita, galena, esfalerita e boulangerita (Figuras 14 e
30).

As andlises quimicas da cassiterita mostram que ela pode conter pequenas
quantidades de Sb, Pb e Fe (Tabela 10), mas sua férmula estrutural &€ praticamente

estequiométrica: Sny 104 7.

Tabela 10 - Composigdo quimica da cassiterita, anglesita e mineral de Pb-S-O dos
veios Grande e San José obtida por MEV-EDS.

CASSITERITA ANGLESITA Mineral de Pb-S-O

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ochll ochl7 ochl7 och29 |média Joch23 och33 och33 |média |och30 och30 och30 | média
Cu de de nd de de nd nd nd de nd
As nd nd nd nd de de nd de 3,87 4,05 3,96
Pb de de de 2,71 2,71 65,60 68,70 66,60 67,001 41,50 41,50 4430 42,40
Ag de nd nd nd de de nd de de de
Zn nd de de nd nd 1,14 nd 0,38 nd nd nd
Sb 1,20 1,92 1,04 0,74 1,23 nd de de 2,81 nd nd| 0,94
Cd nd nd nd de 0,80 1,13 0,91 0,95 1,18 1,56 1,03 1,26
S de de de de 12,40 12,80 1090 12,10} 18,70 17,00 16,00 17,20
Fe 0,26 de 0,10 0,15 0,13 nd de de 0,30 de de| 0,30
Sn 79,90 77,10 77,70 75,20 77,50] 0,42 0,48 de| 045 3,29 de de| 3,29
(0] 18,60 21,00 20,90 21,20 20,40| 20,80 15,70 21,60 19,40} 32,20 36,00 34,60 3430
Total | 9996 100,02 99,74 100,00 |101,97{100,02 99,95 100,01|100,28] 99,98 99,93 99,98 | 103,65
FI 3,98 8,44 7,15 5,10 1,29 5,41 1,25 1,39 1,43 1,25

1 eSveio San Jos€¢  FI = fit index
2-4 e 6-10 veio Grande

nd = niio detectado

de = desprezado pelo erro estatistico
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3.2 - MINERAIS DE GANGA
Anglesita (PbSO,) e mineral de Pb-O-S. A anglesita usualmente se apresenta
alojada junto aos planos de clivagem da galena (Figuras 15 e 34), as vezes formando
atéis; também se encontra como manchas na galena e boulangerita (Figura 30) e, entre
as fibras de franckeita (Figuras 25 e 26). A sua distribui¢cao € irregular com tamanho
variando de 1 a 100 um; as formas que seguem as clivagens da galena e franckeita
s&o alongadas.
Ja o mineral de Pb-O-S esta apenas nos planos de clivagens da galena (Figuras

15 e 16) e tem um tamanho médio de 25 pm.

Figura 34 - Microfotografia da anglesita nos planos da clivagem e nos limites zonais
dos cristais de galena. Na parte inferior observa-se esfalerita (nicéis //, luz
refletida).

A anglesita contém quantidades menores de Pb (67,00 %) e O (19,40 %), e
maiores de S (12,10 %) com relagdo a anglesita tedrica (Pb:68,30 %; 0:21,10 %,;
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S:10,60) (Tabela 10), provavelmente em decorréncia das pequenas quantidades de Zn,
Cd, Fe e Sn ou pode ser erro da prépria analise. '

O mineral de Pb-S-O contém Pb (42,40 %), O (34,30 %) e S (17,20 %) (Tabela
10) distinta, portanto da anglesita. Também contém As, Sb, Cd, Fe e Sn em proporgGes
menores. Nao foi possivel identificar a fase mineral.

As texturas que apresentam estes minerais, tipicas de substituicdo, mostram que
derivaram da galena do Centro Minero San José.

Alunifa (KAI3(S0O4)2(OH)42). Ocorre como lentes de 1 a 4 mm na galena e
raramente na pirita € como crostas recobrindo os cristais de pirita. Sob o MEV, a alunita
se apresenta como aglomerados retangulares e trapezoidais (Figura 12) associada
intimamente a galena, esfalerita e marcassita.

Gipso (CaS0,.H,0). Ocorre associado com outros sulfatos como melanterita,
rozenita, jarosita, natrojarosita e halotrichita, formando camadas pulverulentas
envolvendo superficialmente a turmalina, quartzo, pirita, galéna e franckeita. As vezes
os agregados de cristais do gipso apresentam-se como rosetas.

Jarosita (KFe3(SO4)2(OH)s), Natrojarosita‘(NaFe3(SO4)2(OH)6) e Halotrichita
(FeAly(S04)4.22H,0) ocorrem como massas terrosas e geralmente envolvendo a pirita,
turmalina, quartzo e ainda a galena, boulangerita e franckeita.

Melanterita (FeSO,.7H,0) e Rozenita (FeSO,.4H,0) encontram-se intimamente
associadas, a primeira como cristais tabulares estriados formando crostas (espessura
até 0,5 cm) sobre a turmalina, quartzo e pirita. Cristais de melanterita também formam

estalactites nas atuais galerias do Cenfro Minero San José. A rozenita & microcristalina,

sendo esta a primeira vez que se faz referéncia a este mineral no Centro Minero San

José. ROBERTS et al. (1990) descrevem rozenita como eflorescéncia sobre gnaisses
com pirita intemperizados.

Escorodita (FeAsO,.2H,0). Foi encontrada no nivel -460 do veio San José,
como crosta dura e fina sobre a turmalina, principalmente. Da mesma forma que a

rozenita, este &€ a primeira citagdo deste mineral no Centro Minero San José.
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Quartzo (SiO,) e turmalina (schrolita:NaFe,Al{(BO;);Si;O,; € olenita:
Na(Al,Mn,Li),Als(BO,),Si;O,s). Quarzto é o principal mineral de ganga no Centro Minero
San José. Ocorre associado a pirita e a quantidades menores de cassiterita, como
agregados granulares e macigos preenchendo cavidades da rocha encaixante e
vénulas bem definidas. O quartzo ocorre também como drusas e como microcristais
idiomoérficos a hipidiomorficos.

Turmalina. é oUtro mineral de ganga, embora em menor quantidade, ocorrendo
como agregados microcristalinos e disseminados na rocha encaixante.

A associagdo mineralégica quartzo e turmalina, obviamente, inclui os varios
sulfetos e sulfossais, sendo galena, franckeita e boulangerita os principais.

Caolinita, dickita (Al,Si,O5(OH),). Com excec¢do de dickita, que esta restrita ao
nivel -380 m do veio Grande, a caolinita encontra-se em todos os niveis amostrados.
Ocorrem como massas terrosas como bandas e impregnag¢des em torno do quartzo e

turmalina.

3.3 - SUCESSAO MINERALOGICA

As mineralizagbes em veios hidrotermais no Centro Minero San José estao
encaixadas em rochas vulcanicas porfiriticas, brechas e ardésias. Formaram-se em
dois estagios principais (Figura 35): 1) Estagio de mineralizagdo primaria, com uma
fase precoce e outra tardia, que depositou o minério primario; 2) Estagio de
mineralizagdo secundaria que deu origem ao minério oxidado e superficial.

O estagio precoce da mineralizagdo primaria esta representada pela formagéao
de quartzo, pirita, cassiterita, pequenas quantidades de pirrotita exsolvida e de
arSenopirita. Localmente contém turmalina. O quartzo, principal mineral de ganga dos
veios, apresenta grande quantidade de inclusdes de pirita. O modo de ocorréncia da
pirita em veios macigos ou substituindo a rocha encaixante mostra a sua origem
primaria. Cassiterita co-precipitou-se com quartzo e pirita em um intervalo de formagao
restrito. A pirrotita também foi formada neste estagio precoce, por exsolugao da pirita.

Na fase tardia deste estagio formou-se quantidade minima de arsenopirita.
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Movimentagdes tectdnicas subsequentes reativaram os veios e uma nova

mineralizagdo, com sulfetos e sulfossais, definiu o estagio de mineralizagéo primaria

tardia.

Mineralizagéo priméria | Mineralizagao secundaéria

precoce

tardia

quartzo
pirita
turmalina
cassiterita
pirrotita
arsenopirita
esfalerita
calcopirita
galena
estanita-kesterita
bournonita
boulangerita .
zinkenita
jamesonita
franckeita
wurtzita
marcassita
alunita
caolinita
dickita
jarosita
natrojarosita
gipso
halotrichita
escorodita
melanterita
rozenita

anglesita

Figura 35 - Sucessao mineralogica nos veios hidrotermais do Centro Minero San José.
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O estagio de mineralizagdo primaria tardia ocorreu’ em condi¢gdes de baixa
temperatura. A sua mineralogia é complexa, ocorrendo sulfetos é sulfossais,
associados com quartzo e alguns sulfatos. Esse estagio, iniciou com a formagédo de
esfalerita, que no Ultimo periodo da sua formagdo produziu calcopirita exsolvida.
Posteriormente cristalizou-se galena, estanita-kesterita e bournonita. A esses minerais
sobreposicionaram-se os sulfossais boulangerita, zinkenita, jamesonita e franckeita,
substituindo-os. |

Na fase final (acida) depositaram-se marcassita, alunita, kaolinita e dickita.
Marcassita e alunita sdo, claramente, minerais deste estagio, evidenciado pela sua
ocorréncia em fissuras da galena.

Apés o estagio de mineralizagéo tardia, os veios situados préximos a superficie,
foram oxidados, dando inicio ao estagio de mineralizagdo secundaria, cuja seqliiéncia
mineralégica é de dificil reconhecimento. Em profundidade (abaixo do nivel 380 m),
evidencia-se a formagdo dos minerais jarosita, natrojarosita, gipso, halotrichita,
escorodita, melanterita, rozenita e anglesita, indic.:ando que estes minerais ndo sdo
restritos a zona de oxidagéo (acima do nivel 150 m) como afirmam CHACE (1948) e
AHLFELD & SCHNEIDER-SCHERBINA (1964). Estes minerais apresentam-se como

crostas e massas terrosas com textura tipo boxwork.

3.4 - DISTRIBUICAO DA PRATA

E peculiar no depdsito do Centro Minero San José a grande variedade de
espécies minerais identificadas, assumindo importdncia econdémica os sulfetos e
sulfossais mineralizados em Ag, Pb, Sn, Sb e Zn.

Estudos anteriores sobre a mineralogia do Centro Minero San José, indicam
ocorréncia de espécies minerais de Ag, estudos estes concentrados aos niveis
superiores a 380 m. No presente estudo, realizado sob o nivel =380 m n&o foram
encontrados minerais de Ag, sugerindo que estes estariam restritos aos niveis

superiores, indicando variagdo mineralégica segundo a profundidade.
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A mineralizagdo argentifera é persistente nos veios estudados, envolvendo
sucessivas areas em sentido vertical e lateral. A distribuicido de Ag em algﬁmas sec¢bes
€ homogénea, mas limitada a uma média de 0,5 % de Ag.

Os principais minerais portadores de Ag sdo galena e franckeita (médias de 0,54
e 0,48 % respectivamente). Estanita-kesterita (média de 0,33 %), zinkenita (0,47%),
bournonita (média de 0,43 %) e sulfossais complexos tipos (a) (1,08 %), (b) (1,56 %) e
(c) (média de 0,43 %) também s&o portadores de Ag, porém estdo em pequenas
quantidades no minério. O maximo teor de Ag (1,56 %) analisado corresponde ao
sulfossal complexo tipo (b).

A galena ocorre nos trés veios estudados, ao passo que os sulfossais franckeita,
estanita-kesterita, zinkenita e estanita-kesterita estdo limitados aos veios Grande e San
José. Os sulfossais complexos tipos (a), (b) e (¢) encontram-se restritos ao veio Grande

do nivel =380 m localmente associada a galena, franckeita e anglesita.
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4 - CRISTALOQUIMICA DA PRATA NOS SULFETOS E SULFOSSAIS
Os resultados anteriores mostraram que minerais portadores de Ag s&o: galena,

franckeita, zinkenita, estanita-kesterita e bournonita.

4.1 - GALENA

As andlises quimicas da galena, mostram além da Ag os elementos Sb, Cd e As
na composi¢do quimica deste mineral. A distribuicdo destes elementos nas galenas
permite individualizar dois modos composicionais: 1) grubo Ag-Cd e 2) grupo Ag-Cd-
Sb-As (Tabela 11), sugestivo de substituigdes idnicas na estrutura deste sulfeto.

Tabela 11 - Analises quimicas e propor¢des atdmicas da galena segundo os dois
grupos.

% peso

8 15 27 28 3 ¢ 72 25 2%
Pb| 7020 80,70 8270 7/20| 7780 6850 7540 7660 76,00
Ag| 084 075 o041 o0m]| 055 08 0SB 071 074
Sb|] nd nd de de] 071 075 05 057 067
As| 35 de de 38| 282 48 24 2% 221
cd| 155 131 0% 16| 0= 180 129 137 140
Fe| de de 062 de| nd nd nd de nd
sn| de de 032 de| 048 de 052 de 040
Cul|] de nd de nd| de nd de nd nd
s| 2380 1700 1500 1700|1660 2330 1930 1840 1840

proporc3o atdmica
Pb| 047 0735 085 070210722 0456 0605 064 0638
Ag | 0012 0013 0009 0014| 0010 0011 0000 0011 0012

Sb 0012 0008 0008 0008 0010
As | 0,063 008210073 0080 0054 0056 0051
Cd | 0019 0022 0019 0028 0016 0022 0019 0021 0023
Fe 0,024

Sn 0058 0,006 0007 0018 0008 0,007
Cu

S$]11000 1000 1000 10001000 1000 1000 1,000 1000
INA | 16551 1828 1913 182611833 1606 1685 1740 1734
(*) = normalizado para 1 4tomo de S .
nd = ndo detectado; - de = desprezado pelo erro estatistico, = NA = nGimero de dtomos




57

4.1.1 - Grupo 1. Substituigao simples Pb-Ag

Neste grupo as andlises quimicas da galena reportam concentragbes de Ag,
entre 0,41 % (0,47 % mol de Ag.S) até 0,94 % (1,27 % mol de Ag,S). Utilizando-se o
diagrama ternario Ag,S-PbS-Sb,S; observou-se que devido aos baixos valores de Ag
encontrados, a composi¢do quimica deste grupo situa-se exclusivamente no vértice
PbS (Figura 36).

Os valores maximos de solubilidade de Ag,S variam de acordo com a
temperatura. Segundo VAN HOOK (1960) a maxima solubilidade da Ag,S é 0,6 % mol
a 800°C, enquanto SHARP & BUSCECK (1993) encontraram valores maximos de 0,4
% mol a 700°C. AMCOFF (1984) indica que a temperatura ambiente a solubilidade é
quase infima. PRING & WILLIAMS (1994) reportam que o limite de substituicdo de Ag
em galena solugdo sélida natural (sem Sb e Bi) é provavelmente menor que 0,1 % mol.

Quando se compara os valores encontrados de Agzs (0,47-1,27 % mol) com
aqueles da literatura observa-se que o valor maximo (1,27 %) € o dobro do valor
proposto por VAN HOOK (1960) e trés vezes ‘maior do proposto por SHARP &
BUSCECK (1993). Estes valores de solubilidade elevados, podem ser explicados: 1)
pela presenga de Cd, simpatético geoquimicamente com Ag mostrando miscibilidade
(WASSERSTEIN, 1951)(Figura 37), 2) pela presenga de As, que segundo VAN HOOK
(1960), pode elevar sensivelmente a solubilidade da Ag e, 3) pela provavel existéncia
de Sb em pequenas quantidades nao detectadas por MEV-EDS.

Devida as concentragdes menores de Ag na galena de San José e as
caracteristicas de solubilidade limitada, sugere-se uma solucdo sélida substitucional de
Pb por Ag nas posi¢cdes octaédricas da galena, mas o mecanismo de formagéo desta
solucdo sblida provavelmente seja muito mais complexo podendo envolver posigbes
intersticiais, j& que se observa deficiéncia de cations com relagdo a 1 atomo de S
normalizado (Tabela 11).




58

&  fases identificadas neste estudo PbS

@®  outras fases conhecidas

boulangerita

oWl

i ita
freislebenita ¢ zinken

diaphorita 4 fulopita

AQZS pirargirita miargirita Sb,S3

Figura 36 - Diagrama ternario Ag,S-PbS-Sb,S;, cdm as fases minerais identificadas
neste estudo além de outras fases conhecidas (modificado de HOLLER &
GANDHI, 1995).

08 10 12 14 16 18 20
Cd

Figura 37 - Diagrama de dispersdo Ag vs. Cd para galena (grupo 1) em % peso.
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4.1.2 - Grupo 2. Substituigdo acoplada 2Pb*'=Sb*"+Ag"

As analises quimicas da galena neste grupo mostram }Ag, Cd, Sb e As. Segundo
VAN HOOK (1960), BETHKE & BARTON (1971), HODA & CHANG (1975), AMCOFF
(1984), SHARP & BUSECK (1993) e HUSTON et al. (1996) Sb aumenta radicaimente a
solubilidade da Ag na galena. De acordo com HODA & CHANG (1975) e AMCOFF
(1984) a solubilidade da Ag na galena é de 4 % mol a 300°C e 2 % mol a 250°C,
indiCando que a solubilidade é completa sobre 400°C no sistema PbS-AgSbS..

A solubilidade existente ao longo do binario PbS-AgSbS, do sistema PbS-Ag,S-
Sb,S; (Figura 36) sugere que as galenas com teores de Ag-Sb tenham substituigdes
ibnicas de 2Pb por Ag e Sb, acoplados. ‘

O sistema ternério da Figura 36, pode ser convertido em gréafico bidimensional
seguindo as relagbes de variagdo composicional PbS = 1 - 1,5 Sbge;S € PbS=1 - 0,5
Ag.S, tendo Ag e Sb como variaveis. Para comprovar a existéncia de solubilidade ou
de substituicdo acoplada, as variaveis Sb e Ag devem seguir o sistema binario PbS-
AgosSbosS (Figura 38a), como por exemplo para diaphorita, a qual teria Sbogz S= 2/3
(1 - 3/8) => PbS = 0,375. O diagrama esta normalizado para 1 atomo de S e as
escalas em proporcao atdmica de PbS-Ag,S variam de 0 a 2, e para PbS-Sbge;S de 0
a0,67.

Ao longo do sistema PbS-AgpsSbgsS ocorrem diversas fases do tipo Pb,Sb,Ag,S
onde z, x e y estdo em proporcéo atdmica (z+x+y=1). Por exemplo, para a diaphorita e
freislebenita teria se Pbog Agas Sbag S € PbysAg1sSb1sS, respectivamente.

As proporcbes atdmicas da Ag (0,009 a 0,012) em presenca de Sb (0,008 a
0,012) (Tabela 11, grupo 2) na galena do Centro Minero San José mostram valores
baixos, localizando-se junto ao vértice da fase PbS da Figura 38a. Ampliando-se este
vértice (Figura 38b), pode notar-se que as proporgdes atdmicas plotadas seguem a
linha de substituicdo acoplada PbS - AgesSbgsS.
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Prata que se encontra mais concentrada qL_l'e antimdénio (ZAg/ZSb =
0,011/0,009), sugere que ha defeitos adicionais, tanto como vacancias de Pb, ou outros
elementos para manter o balango na carga ou ainda, este excesso pode provocar
substituicdo intersticial (PRIDMORE & SHUEY, 1976, AMCOFF et al, 1985 e
HOLLNER & GANDHI, 1995). Além de Sb, é muito provavel que As aumente a
solubilidade da Ag como citado anteriormente. Cd também pode provocar um aumento,

j& que se correlaciona positivamente com a Ag (r=0,93) (Figura 39).

a) b)

Ac = Acantita
Dph= Diaporita

Fri = Freieslebenita
Ga = Galena

Mia= Miargirita
Stb= Antimonita

0.05

4  grupo2
@
"
. 0.04 -
®»
2 g
gt_ 14 g o003+
? <
= -
® i 002
- 2
o o
0.01- ad{
DAU.D L I T I L] I L) I T ;
000 00t 002 003 004 005
PbS =1 -1,58b0’678
0« G :
PbS 0.0 0.3 06 Sb 0,67 S
PbhS=1-1,5Sb 0,67 S

Figura 38 - a) Diagrama ternario Ag,S-PbS-Sbqg;S, normalizado para 1 atomo de S.
b) Ampliacdo do vértice da fase PbS do diagrama ternario da figura a)
mostrando os valores ao longo da linha de substituicio acoplada.
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1,0

0,9 -
0,8 -

0,7

Ag

0,8 -

0.5 1

04 -

08 10 12 14 18 18 20
Cd

Figura 39 - Diagrama de dispers&o Ag vs. Cd na galena (grupo 2) em % peso.

Como conseqliéncia das substituicbes idnicas de Pb por Ag e Sb na galena,
pode notar-se uma ligeira diminuigdo do parametro de cela unitaria a (5,933+0,001 A)
da galena do Centro Minero San Jose com relaggo a aquelas consideradas referéncia
a (5,93610,002 a 5,94 A) (Tabela 12), essa pequena variagio é devida ao raio idnico
do Sb (0,090 nm) que pode contrair a cela cubica da galena (SHARP & BUSECK,
1993)

Tabela 12 - Parametros de cela unitaria da galena

Galena a(A) Observacbes
Centro Minero San | 5933+0,001 Este trabalho, obtido pelo método
José dos minimos quadrados.
Padrest @ @@ | 594; 59360+0,002; 5,936; 5,9362

"V \Wyckoff citado SHARP et al. (1990) e SHARP & BUSCEK (1893)
@ CRAIG (1967), CZAMANSKE & HALL (1975)
® ROBERTS et al. (1980), KLEIN & HURLBURT (1993) e HOLZEL {1989)
“ ppF:5-592 (ICDD, 1993).
A substituicdo ionica identificada, pode ser também qualitativamente descrita
pela comparacdo do tamanho dos raios idnicos da Ag® (0,129 nm), Pb%* (0,130 nm) e

Sb> (0,090 nm) (Shanon citado por SHARP et al., 1990). O raio idnico da Ag" é quase
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idéntico ao sz", mas o de Sb™> é menor, podendo resultar em uma significativa
contragdo local quando esteja substituindo Pb®*. Se a substituicio de Ag’ e Sb>
ocorrer em grupos pode haver provaveis contragdes de celas unitarias.

Em funcdo das diversas consideragdes acima, conclui-se a existéncia de
substituigio acoplada do tipo Ag® + (Sb)>* = 2Pb?". Neste tipo de substituigio a carga e
raios idnicos estdo balanceados, podendo apresentar altas concentragbes de Ag. A
substituicdo ao longo do sistema PbS-AgqsSbpsS ocorre com baixos conteidos de Ag e
Sb (solubilidade até Ag:1,17 % mol e Sb:0,91 % mol), sugerindo uma substituicdo em
proporc;éo atdmica 2 vezes de Pb pela Ag e Sb.

4.2 - FRANCKEITA

A férmula estrutural da franckeita do Centro Minero San José
Pb,ssFeosoSn2 11Sb1 61S1400 (Normalizada para 14 atomos de S) quando comparada
com a franckeita dada por FLEISCHER & MANDARINO (1991)
(Pb,Sn*")sFe®*Sn,* Sb,>S14, mostra maior proporgdo atdmica de Sn*, o que faz supor
que parte da diferenga (2,11 - 2 = 0,11) encontra-se como Sn®" junto ao Pb®. Somando
as proporgBes atdmicas de Pb* (4,55) + Sn?*(0,11) = 4,66, nota-se que este valor &
ainda menor q&e o valor ideal (6) da sua formula tedrica. Esta deficiéncia indica que a
Ag (0,09) podera estar substituindo Pb** da mesma forma que o Sn*. A soma destes
trés ions Pb (4,55) + Sn**(0,11)+ Ag (0,09) = (4,75), ainda é menor que a somatdria
ideal (6). Esta deficiéncia ainda pode ser completada pelos ions Cu, As ou Cd, embora
estes estejam distribuidos irregularmente.

Recentemente WANG et al. (1995) revelou uma composi¢cdo aproximada da
franckeita de ~ PbsFeSnsSb.S,4. Se comparada com franckeita do Cenfro Minero San
José PbyssFe0s0Sn2,11Sb1 0151400, © Pb encontra-se ainda abaixo do ideal (5), o que faz
refor¢ar que a Ag de fato substitui Pb.

Para ROBERTS et al. (1990), HOLZEL (1989) e ICDD (1993) a franckeita
apresenta-se como PbsSn3Sb.S;s sem Fe e baseada em 24 atomos. Estudos de
SACHDEV & CHANG (1975), mostram que franckeita ndo é observada no sistema
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PbS-SnS-SnS,-Sb,S3 sintético, e que para a formagéo desta fase mineral Fe deve
estar necessariamente presente. Portanto, a franckeita do Centro Minero San José se
formou a partir de composig¢des contendo Fe (2,31 % ou 0,81 de propor¢céo atdmica).

Esta variagdo na composi¢cdo quimica da franckeita se reflete também nos
parametros dasUa cela unitaria.

Para a determinagéo dos parémetros da cela unitéria da franckeita usou-se a
técnica de micropreparacéo de amostras, fazendo-se varias medidas. Observou-se que
o tamanho do grdo é fundamental para a obtencdo de bons resultados, devido a
estrutura da franckeita em camadas, produzindo orientag@o preferencial dos cristais ao
longo do eixo c. A franckeita muito fina (Figura 40) mostra efeitos extremos de
orientacio preferencial e acentuado background. A franckeita grossa apresenta melhor
resultado pois minimiza a tendéncia a orientagdo preferencial (Figura 40). Esta
diferenca pode ser observada através da area sombreada entre os dois difratogramas.
Ambos mostram picos do tipo (00/). Nota-se também que 'o valord = 17,229 A [26 =
5,125, (hk/):(001)] néo é reportado na ficha PDF:4.3-1 480 (Figura 40).

O valor calculado do parametro ¢ (17,35 A) é obtido a partir dos valores (00/)
multiplos devido a orientag@o preferencial da franckeita (Tabela 13). Os parametros a e
b, ambos 5,856 A, sdo semi-quantitativos em virtude de ter s6 um valor para cada
constante [(hki) = (-220) para a; (hkl) = (304) para b respectivamente] (Tabela anexa a
Figura 40). Os parametros de cela unitaria foram determinados usando o anguio B =
94,2°,
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a(A) a(A) hkl
43-1480 CMS.J.
17,23 001
8,631 8,630 002
5,771 5,760 003
4324 4,320 004
3,458 3,460 005
2914 020
2,880 2,883 006
[counts] 247 007
2427 213
3600 - ‘116
2,339 204
4 2,300 116
2,228 025
2,160 2,163 008
2500 2,062 2,069 220
1,922 009
. 1,398 224
1,826 131
J 019
1660 1,809 225
-132
. 1,727 1,731 304
1,571 1,573 0011
900 - 1,439 1,443 0012
06 1,328 1,331 0013
237
T 1,016 0017
400
100
ﬂ_ﬂIIIIIIIIII||]|I||[|I||||||[[|IllllPl{llllllllllilllll'lllllll|||I|
1] 10 20 30 40 50 60 [°Zo1]

Figura 40 - Difratograma da fase mineral franckeita, mostrando a orientagdo
preferencial (00/) e a diferenga de tamanho de grao. Difratograma de cor
azul, representa franckeita fina e a vermelha a grossa. Na parte superior
direita, a comparagéo entre a ficha PDF:43-1480 com a franckeita do
Centro Minero San José (C.M.S.J.) em fungéo da distancia interplanar d.

Tabela 13 - Parametros de cela unitaria da franckeita (frk)

a (A) b (A) c (A) Observagdes
frk C.M.San José 5867 |s586() |1735 |Este trabalho, obtido pelo método dos
minimos quadrados
frk 43-1480(" 5,85 5,83 17,34 C.M. San José (sistema monoclinico)
frk Wang(z} 5,82 5,79 17,2 T (pseudotetragonal)
6,3 3,65 17,2 H (pseudohexagonal)
frk franckeita

) calculado sé para a (-220) e b (304)
" extraidas da ficha PDF: 43-1480 (ICDD, 1993 )
@ WANG et al. (1995) e Williams & Hyde citado por SHARP & BUSECK (1993)
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Os parametros da cela unitaria a (5,86 A), b (5,86 A) e ¢ (17,35 A) da franckeita
do Centro Minero San José sao ligeiramente maiores do que os parametros a (5,85 A)
b (5,83 A) e ¢ (17,34 A) da ficha PDF:43-1480 e a (5,82 A), b (5,79 A)e ¢ (17,2 A) (T
pseudotetragonal) reportado por WANG et al. (1995), exceto para a camada H deste
ultimo. Essa pequena variacédo provavelmente seja devida aos dados semiquantitativos
experimentais obtidos que n&o refletem sua verdadeira exatidao.

N&o ha referencias quanto a influencia da Ag na estrutura da franckeita, mas a

ilustracéo abaixo pode dar uma idéia (Figura 41).
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Figura 41 - Projec¢éo da estrutura da franckeita [100] em camadas (H=pseudohexagonal
e T=pseudotetragonal) e onde ocorreria as provaveis substituicbes do ion

Ag (modificado de WANG et al., 1995).
Segundo WANG et al. (1995), a franckeita consiste de camadas pseudo-
tetragonais (T) e pseudohexagonais (H). As camadas H tem estrutura da berndita

(8SnS,), na qual dois planos de atomos de S estdo densamente empacotados e muitos

sitios octaédricos estdo ocupados por Sn*". Cada camada pseudotetragonal (T) inclui



duas camadas de Pb-S, tendo uma estrutura tipo galena, sendo provéavel que nesta
ocorra a substituicdo de Pb* pela Ag” e Sb™. Estas substituicdes idnicas podem
provocar a distorgdo nos parametros da cela unitéria da franckeita, j& que segundo
WANG et al. (1995) e SHARP & BUSCEK (1993) existe um aumento das camadas T e
H pelo exoessd de Sb (naturaimente Ag) substituindo Pb, que podem provocar
desajuste na estrutura da franckeita (os raios idnicos de Ag e Pb s8o comparaveis em

coordenacgéo octaédrica ~ 0,13 nm e ndo assim do Sb igual a 0,09 nm). Pequenas
quantidades de Sn podem ser substituidas por Fe®* nas camadas H, e pequenas
quantidades de Pb podem ser substituidas por Sb* ou Sn** nas camadas T, e neste
caso a Ag' substitui Sn>*, novamente na camada T (WANG et al., 1995) (Figura 41).

Os aspectos indicados permitem sugerir substituicdo ibnica simples de Pb por
Ag, limitada a uma média de 0,48 % em peso e com forte presenca de Sb; A Ag’ pode
substituir também Sn**, que junto ao Pb®* , poderia dar lugar & substituigio simples do

tipo 2Ag*=(Pb,Sn)** de acordo ao proposto por DAQUING (1991), iguaimente restrito

as condi¢gdes nomeadas. ¢

4.3 - ZINKENITA

As andlises quimicas da zinkenita revelam uma composicdo quimica mais
proxima da fulopita (Figura 36), mas as propriedades fisicas e os padrdes de difragdo
de raios-X indicam zinkenita. Seguindo o sistema ternario PbS-Ag,S-Sb,S;, HODA &
CHANG (1975) e BIRCH (1981) determinaram que as fases sélidas estaveis a 500°C
sdo: boulangerita, zinkenita e andorita solugdo sélida (PbAgSbiSe), além de uma

solugédo sélida que se estende de miargirita & galena. Nesta solugdo sélida tem-se uma

substituico desordenada de ions Pb* por Ag” e Sb*, que é preservada quando
esfriada rapidamente. Este aspecto indica que a substituicdo idnica na zinkenita seja
produto da assembléia de equilibrio com essa solugéo sélida. A substituicio de Pb por
Ag esta limitada a uma média de 0,47 % de Ag.

Por comparagdo da relagdo Pb/Sb < 0,409 (% atdmico) da zinkenita teérica
PbgSbxSs; (SMITH, 1986) e Pb/Sb = 0,34 (% atdmico) da zinkenita
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(Pb752A00.24Sb21 20S4380) do Centro Minero San José, justifica-se deficiéncia de Pb em
San José. Isto pode sugerir que Ag, provavelmente, possa estar substituindo Pb.
Quando Pb ¢é substituido por Ag a razéo (Pb + Ag)/Sb = (O 1 + 0,0034)/0,29 = 0,36 (%
atdmico) continua menor que o valor teérico.

Este tipo de substituicdo idnica, provavelmente, modificara muito pouco os
parametros a (22,111+0.004) e ¢ (4,322+0,001) da cela unitaria da zinkenita do Centro
Minero de San José. Isto é evidente, j&4 que quando se comparam estes parametros

com aquelas da literatura (Tabela 14), eles s&o praticamente idénticos.

Tabela 14 - Parametros de cela unitaria da zinkenita (znk)

a(hd) c(A) Observagbes

znk C.M. San José 22,111+£0.004 | 4,322140,001 | Este trabalho, obtido pelo método dos minimos
quadrados. Ag(0,47%);Cd(0,61%)

znk 45-1424 22,125 4,324 Centro Minero San José-Bolivia Cu(0,3%)

znk Wolfsberg® 22,108 4,3265 Wolfsberg, Alemanha

znk = zinkenita
 axtraida da ficha PDF:45-1424 (mo 1993)
@ SMITH (1986)

4.4 - ESTANITA-KESTERITA E BOURNONITA

A estanita-kesterita do Centro Minero San José com propor¢cdes atdmicas
Cu:(Fe+Zn):Sn= 1,82:1,04:1,09 exibe um clara deficiéncia de Cu com relagdo a
estanita ideal de proporgdes atdmicas Cu:(Fe+Zn):Sn= 2:1:1. Este aspecto sugere a

ocorréncia de substituicdo idnica de Cu® por Ag’ na estrutura da estanita-kesterita,
devido principalmente a afinidade quimica (SPRINGER, 1968). A limitacdo nesta
substituicdo é de 0,33 % de Ag.

A presenca de 0,39 % de Sb na estanita-kesterita sugere que Sb esteja
substituindo Sn, aumentando suas propor¢des atdbmicas.

Bournonita, segundo ROSS (1957), YAMANAKA & KATO (1976) e WU & BIRNIE
(1977) existe como extensivas séries de solucdes sélidas Ag-As-Sb-S e Cu-As-Sb-S,
nas quais Ag e Cu se substituem mutuamente devido, principalmente, as ligagcdes
fortes Cu-S e Ag-S que se encaixam bem nas suas estruturas, e ndo assim com a fraca
ligagéo Pb-S que permite a substituicdo de Pb por Sb e As. Como na estanita-kesterita

é possivel também substituicio simples Ag'=Cu’, limitada a 0,43 % de Ag.
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4.5 - PRATA EM SOLUGCOES SOLIDAS E INCLUSOES
A partir dos resultados mineralégicos e cristaloguimicos nos minerais portadores
de Ag do Centro Minero San José, observa-se que a Ag encontra-se como solugdes

sélidas e como inclusdes, que ser&o discutidas a seguir.

4.5.1 - Ag como solugdes sélidas
Os estudos cristaloquimicos da Ag na galena, franckeita, zinkenita, estanita-
kesterita e bournonita sugerem a existéncia de substituicdo idnica simples de Pb por

Ag nos trés primeiros e Ag'=Cu’ nos dois Ultimos minerais. Essas substituicbes estéo
limitadas a uma média aproximada de 0,5 % de Ag. Na galena também deve ocorrer
substituigio acoplada do tipo Ag® + (Sb)** = 2Pb* devido as concentragdes de Ag
serem quase similares as de Sb. |

Na galena, franckeita e zinkenita, ndo se tem dificuldade em correlacionar o

tamanho do ion com substituicdo isomérfica de Pb® por Ag’, estando claro que o
tamanho dos ions (raio ibnico ~ 0,13 nm) (SHARR et al., 1990) estdo em harmonia com
as substituicbes comuns encontradas. A adicdo de Ag requer balanco de cargas por
algum mecanismo dentro do cristal para se manter a estrutura original da galena, da
franckeita e da zinkenita, possivelmente envolvendo posi¢des intersticiais.

Devido as carateristicas morfoldgicas da galena, franckeita e zinkenita livres de

inclusdes e com substituicbes de Pb* por Ag’, acompanhado de elementos como Sb,
Cd, As, Sn e Fe na galena, As e Cd na franckeita e Cd na zinkenita, pode-se
considerar que estes minerais portadores de Ag, quase invariavelmente, sdo resultado
de solugbes sélidas (NICKEL, 1992) complexas. De maneira semelhante, estanita-

kesterita com Ag também pode ser considerada solugéo sélida.

4.5.2 - Ag como inclusbes

Galena apresenta inclusGes de franckeita, boulangerita (n&o portadora de Ag),
zinkenita e estanita-kesterita. Estanita-kesterita apresenta inclusdes de bournonita.

A abundancia de inclusbes de boulangerita e franckeita que coexistem

mutuamente na galena, mostra que a Ag tem preferéncia na substituicdo de Pb da
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franckeita e n3o da boulangerita a qual se comporta como n&o portador de Ag.
Aparentemente este fato é devido as estabilidades destes minerais frente as diferentes
temperaturas de formagéo, que permitem de certo modo a mobilidade da Ag.

As fases minerais galena-boulangerita-zinkenita tem sido estudadas através do
sistema ternario Ag,S-PbS-Sb,S; (KEIGHIN & HONEA, 1969; HODA & CHANG, 1975;
AMCOFF, 1984 e AMCOFF et al., 1985) observando-se uma complexidade
consideravel do mesmo. Esta complexidade é devida & grande possibilidade de nimero
de fases ao longo do sistema PbS-Sb,S; bem como a existéncia de uma solugéo
sélida que se estende desde miargirita até galena (Figura 36).

Essas inclusGes minerais na forma de franckeita, boulangerita e zinkenita séo
interpretadas como exsolucdo de uma fase galena rica em Ag-Sb em decorréncia da
diminuicdo da solubilidade desses elementos na galena a baixa temperatura.

Os parametros da cela unitéria da galena (a:5,933+0,001 A); franckeita (a e b:
5,86 A) e zinkenita (c:4,322+0,001 A) indicam um espagamento atdbmico similar
permitindo marcantes relagdes topoaxiais entre e.stes minerais. As fases lamelares em
continuidade cristalografica com a fase encaixante, s&o coerentes com as inclusdes
observadas.

A bournonita ocorre inteiramente como inclusdes na estanita-kesterita, estando
assim sua ocorréncia limitada a esta fase mineral, cuja textura lenticular e sem
orientagdo definida permite considera-la como fase estavel (STANLEY & VAUGHAN,
1981).

As inclusbes com formas de agulhas, corrugados retos ou curvados da
franckeita; agulhas, lentes e corpos irregulares da boulangerita; formas poligonais da
zinkenita, bem como a orientagdo ortogonal, distribuigdo homogénea e semelhangas
com as relagbes topoaxiais da galena indicam fortes evidéncias de exsolugéo.
Inclusdes de estanita-kesterita de forma poligonal irregular na galena e, bournonita na
forma de blebs ou como gréaos dissolvidos na estanita-kesterita, também s&o devidos a

exsolugéo.
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5 - OS MINERAIS PORTADORES E NAO PORTADORES DE PRATA E SUA

CONOTACAO METALURGICA: CAUSAS E PROBLEMAS.

A caracterizagdo mineralégica ndao somente permitiu identificar os minerais
- portadores de Ag, como também identiﬁcar outros nao portadores de Ag, como: pirita,
arsenopirita, esfalerita, wurtzita, calcopirita, marcassita e pirrotita como sulfetos,
boulangerita e jamesonita como sulfossais. Ainda foram identificados sulfatos,
arsenato, 6xidos e silicatos.

Relacibnando estes minerais de minério aos problemas de processos
metallrgicos, o estudo mineralégico permitiu identificar causas e problemas inerentes

ao tratamento dos minerais de Ag, os quais estdo agrupados como:

- Locking quimico ou solugéo sélida dos minerais portadores de Ag
- Existéncia de embagamentos ou revestimentos de produtos de oxidagao
- Presenga de ferro como sulfetos e sulfetos de metais base

- Presenga de abundantes minerais de Sb. Presenga do Sb, Cd e As.
[ ]

5.1 - LOCKING QUIMICO OU LOCKING SOLUGAO SOLIDA NOS MINERAIS
PORTADORES DE PRATA.

Galena e o sulfossal franckeita sdo os principais minerais portadores de Ag
(ambos com 0,5 % de Ag) do Centro Minero San José; os sulfossais estanita-kesterita
(com 0,3 % Ag), zinkenita (0,5 % Ag) e bournonita (com 0,4 % Ag), embora contenham
valores importantes s&o minerais muito menos abundantes.

Devido a Ag encontrar-se em solugdes sélidas e como inclusées com contetidos -
de Ag aproximados a 0,5 % e a nao identificagdo de minerais de Ag neste Centro
Minero, € que os minerais portadores de Ag podem ser denominados como locking
quimico ou locking solugao sélida. "

As solugcbes sblidas e suas fases exsolvidas com conteidos de Ag > 0,5 %
podem ser consideradas como /ocking quimico limitado (AMSTUTZ, 1961 e ADISON,
1980) e contetidos de Ag < 0,5 % (n&o detectados por MEV-EDS, devido ao limite de

deteccdo) como Jocking quimico severo. Este aspecto é& importante para o
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desenvolvimento de estratégias na recuperagio da Ag por processos metaldrgicos. O
tratamento da Ag deve ser efetuado como minerais de metais base e a sua liberagéo

granulométrica deve assim ser efetuada.

5.1.1 - Liberagido granulométrica dos minerais portadores de Ag

As solugdes solidas e inclusdes minerais portadores de Ag séo classificadas por
tipos, sem cbnotag:éo genética e considerando-se somente a forma geométrica com
base nas classificagdes propostas por AMSTUTZ (1961), CRAIG & VAUGHAN (1981) e
GASPARINI (1993) (Figuras 42, 43 e 44).

Tipo 1b

Classificagdo: | Tipos 1a -1b. Simples locking ou simples intercrescimento. Liberagao
facil

Textura: Limites retilineos, angulares e mutuamente curvados sendo desiguais
quanto ao tamanho de grao. Todos estes minerais apresentam parcial
penetracdo ou encontram-se manchados ou mosqueados no mineral
principal.

Figura 42 - Classificagao textural das solugdes sdlidas do tipo 1a e 1b, sem conotagéao
genética. A direita ilustram-se estes tipos (AMSTUTZ, 1961; CRAIG &
VAUGHAN, 1981).
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Tipo1d

Classificagao.

Tipo 1d. Dificeis ou impossiveis de ter completa liberagao, requerendo
tratamento quimico, freqlientemente.

Texturas:

A franckeita tem lamelas com limites curvados, assemelhando-se a
retdngulos alongados truncados nas pontas e raras vezes retilineas, as
vezes se apresentam como gotas. A estanita-kesterita tem limites
curvados irregulares. A bournonita como gotas dispersas. A
boulangerita tem lamelas com limites retilineos quase sempre com
terminag&o em angulo agudo.

Figura 43 - Classificagao textural das inclusdes franckeita, estanita-kesterita, bournonita
e boulangerita do tipo 1d, sem conotagdo genética. Na parte inferior
ilustra-se este tipo (AMSTUTZ, 1961; CRAIG & VAUGHAN, 1981).
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galena

Classificagao: | Tipo 1¢. Mirmequitico. Liberagao dificultosa ou impossivel

Textura: Com profunda micropenetragdo de diferente- tamanho e dificil
determinacéo.

Figura 44 - Classificacdo textural da galena, boulangerita e estanita-kesterita
mirmequiticos do tipo 1c, sem conotagdo genética. A direita ilustra-se
este tipo (AMSTUTZ, 1961; CRAIG & VAUGHAN, 1981).

5.1.2 - Conotacao metalurgica

A galena é quebradica e a franckeita maleavel, ambos com clivagens excelentes,
poderiam ter, portanto, sua liberagcdo granulométrica sem nenhum problema. O
fraturamento desigual na boulangerita e zinkenita facilitaria bastante a sua liberagéo
granulométrica.

As fases exsolvidas (inclusbes mineraldgicas) com Ag, como franckeita,
zinkenita, estanita-kesterita e bournonita, podem ser convenientemente liberadas junto
- com a fase mineral encaixante.

Alguns minerais ja apresentam tamanhos de grdo ~ 10 pm que sdo aptos para
sua separagdo por flotagdo, particulas menores que estes devem ser tratados
guimicamente.

Para que seja econdmico, o tratamento dos minerais que apresentam locking

quimico severo, precisaria de processos de oxidagao (a cianetagéo seria proibitiva) com
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calcinagéo termal quimica ou oxidagdo bacteriana (YVON et al., 1991). Mas estes
processos envolvem custos elevados, limitando a extragdo, principalmente quando os

corpos de minério s&o pequenos.

5.2 - EXISTENCIA DE EMBAGAMENTOS E REVESTIMENTOS DE ANGLESITA,

MINERAL DE Pb-S-O E SULFOSSAIS COMPLEXOS TIPOS (b) E (c)

A galena é quebradiga ao longo da sua clivagem {100}, e segundo (TOSSELL &
VAUGHAN, 1987), devida a fraca ligagédo cation-anion que apresenta. As superficies
dos cristais produzidos por esta propriedade, encontram-se facilmente expostas ao
ataque por ar ou por solugdes, dando lugar a formagéo de minerais anglesita e mineral
de Pb-S-O. Entre os corrugados da franckeita (com clivagem perfeita (00l))
freqlientemente ocorrem sulfossais oxidados tipos (b) e (¢). Na boulangerita geralmente
se observam embagamentos de anglesita, sendo provavel qtje seja inclusbes de galena
oxidada. '

A formacgédo destas fases minerais oxida:las pode ocorrer em questdo de
segundos a minutos; segundo RICHARDSOM (1995), isto tem a ver com os potenciais
de oxidagao e os campos de estabilidade dos minerais submetidos a agao do meio. Por
exemplo, a galena quando observada inicialmente ao microscopio possui superficies e
clivagens limpidas, mas em questdo de minutos tornam-se oxidadas (acréscimo de
potencial) principalmente ao longo das clivagens. Apds horas de exposicdo ficam
estaveis (estado de potencial misto). Nao ha referencias quanto aos minerais franckeita

e boulangerita sdo oxidaveis, porquanto é pertinente estudar a estabilidade destes.
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Classificagao: |Tipo 2a. A liberacdo pode ser dificultada se o grdo estiver
continuamente envolvido por camadas.

Textura: A anglesita, além de ser observada em intima associagdo com galena
e franckeita na forma de atol, encontra-se também revestindo-os como
manto, coroa, orla, fios retilineos ou curvados intergranulares. Na
boulangerita e as vezes na franckeita ela aparece como manchas. O
mineral Pb-S-O tem aspecto de atol envolvendo a galena enquanto os
sulfossais complexos tipos (b) e (c) sdo irregulares assemelhando-se a
correntes.

Figura 45 - Classificagao textural dos embagamentos e revestimentos de anglesita e
mineral de Pb-S-O e sulfossais tipos (b) e (c) do tipo 2a, sem conotagéo
genética. A direita da parte inferior visualiza-se este tipo 2a. (AMSTUTZ,
1961; CRAIG & VAUGHAN, 1981).

5.2.1 - Liberagao granulométrica e conotagao metallrgica

A libera¢ao granulométrica dos minerais portadores de Ag sera dificultada se o
grao estiver continuamente embacado ou revestido por camadas de anglesita e mineral
de Pb-S-O. Usualmente estas superficies (Figura 45), podem ser removidas pela
moagem e obter uma eficiente liberagao, mas o tempo de exposi¢éo e as condigbes de
operagao dentro do moinho, provavelmente, poderiam incrementar a quantidade dos
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minerais anglesita ou Pb-S-O. Este fato, segundo TOSSELL & VAUGHAN (1987) e
WELHAM (1997) é devido porque a cominuigdo produz aumento na reatividade dentro
do moinho provocando ligeiras solubilizagdes dos ions e formando componentes
sulfatados com estes ions.

Na flotagédo dos minerais portadores de Ag (principalmente galena e franckeita),
as camadas de anglesita e mineral de Pb-S-O podem interferir, diminuindo a eficiéncia
do processo, pois estes minerais tem propriedades semicondutivas que desfavorecem
a flotagao (RICHARDSOM, 1995).

Os minerais portadores de prata envolvidas com fases oxidadas também causam
problemas a cianetagdo (se for possivel) e dependendo do locking limitado ou severo
destes, podem requerer longo tempo de lixiviagdo. Segundo ADISSON (1980), na
cianetacdo, € necessario, remover previamente os revestimentos das fases oxidadas.
O pretratamento desses minérios com varios compostos quimicos, particularmente
acidos, podem eliminar essa limitagao. |

Como é comum a alteragdo superficial da galena como da franckeita e
boulangerita, seria importante conhecer qual é o.comportamento destes minerais na
moagem e na flotagéo. Isto levanta os seguintes questionamentos: a) os produtos s&o
autoinduzidos ?; b) qual é a hidrofobicidade ou hidrofilicidade dos revestimentos e
camadas ? e; c) os produtos sédo soliveis, produzem cations metalicos na solugdo e
absorvem ou reagem com outros minerais ?, respondendo a estas perguntas, deve-se
indicar que tipo de coletor & preciso na flotagdo e posteriormente qual seria a sua

influéncia nos processos hidrometalurgicos (cianetagéo).

5.3 - PRESENCA DE FERRO COMO SULFETOS E SULFETOS DE METAIS BASE

A pirita € o mineral de ferro mais abundante, ocorrendo ainda arsenopirita,
calcopirita como inclus@o da esfalerita, pirrotita como incluséo da pirita @ marcassita no
minério de San José. A esfalerita é o principal fonte do metal base de Zn; outro de
menor significado & a wurtzita. Nenhum destes sulfetos, entretanto contém prata e a
sua importancia reside apenas por estar associados com os minerais portadores de

prata.
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Tipo 1b

Classificagao: | Tipos a-b, simples intercrescimento, liberagao facil. Tipo d, inclusdes,
liberagao completa dificil ou impossivel

| Texturas: Pirita, marcassita e esfalerita apresentam limites retilineos, angulares e
’ curvados com 0s minerais portadores de prata.

’ . Figura 46 - Classificagdo de texturas de alguns sulfetos ndo portadores de Ag do tipo 1a,
' 1b e 1d, sem conotagdo genética. Notar o tamanho da pirita na figura
superior a esquerda encapsulando galena.

5.3.1 - Liberagao granulométrica e conotagao metalurgica

A liberagéo dos sulfetos de ferro e sulfetos de metais base é considerada fAcil,
exceto aqueles de tamanho muito fino (1-5 pym), assim como exsolugbes de pirrotita
que sao dificeis ou impossiveis de liberar.

A abundancia de pirita no minério € problematica, porque diminui o grau do
concentrado e a recuperacdo de Ag. Os concentrados de Ag com elevadas

quantidades de pirita precisam ser oxidadas previamente a cianetagdo. Outro
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problema, é que a pirita, de granulometria muito fina (Figura 46) permite que os
minerais portadores de Ag sejam carreados péra o rejeito. A esfalerita deve ser
concentrada junto aos minerais portadores de prata através da flotagéo de pirita, mas
as quantidades de pirita nao devem diminuir a recuperagéo e grau de concentragéo dos
minerais portadores de Ag.

A dissolugdo da Ag na cianetagdo depende de um adequado fornecimento de
oxigénio, e 0s mineréis marcassita e pirrotita (minerais cianicidas) e algumas piritas
consumem 6xigénio podendo inibir os processos. Calcopirita, arsenopirita e também
pirita poderiam se dissolver na solugédo cianetada, resultando em excessivo consumo
de cianeto ou em extremos casos reprecipitando a prata (o cobre dissolvido da
calcopirita pode inibir a dissolugdo de prata e precipitar com o cimento de Zn,
constituindo uma impureza dificil de remover no refinamento). Usualmente a marcassita
tem elevado consumo de reagente no processo, que pode ser prevenido através da
aeragéo com cal da polpa previamente a cianetagéo. Esfaler}ita com blebs de calcopirita
néo sao cianetadas diretamente, devido terem coniumo elevado de cianeto e cal.

5.4 - PRESENCA ABUNDANTE DE MINERAIS DE Sb. Sb, As E Cd.

O numero de minerais de Sb presentes em San José é grande, sendo eles os
sulfossais boulangerita, franckeita, jamesonita, zinkenita e bournonita. Sb esta contido
algumas vezes em galena, estanita-kesterita, pirita, arsenopirita e esfalerita (s6 uma
analise mostra Sb:7,68 %). Os sulfossais complexos tipos (a), (b) e (c) contém
guantidades significativas de Sb (4,01 %), (20,30 %) e (19,20 %), respectivamente.

A distribuicdo de Cd é homogénea, sendo galena, esfalerita, franckeita, -
boulangerita, estanita, zinkenita, sufossal complexo tipo (a), anglesita e mineral Pb-S-O
os portadores deste metal. Teores de Cd nestes minerais variam entre 0,44 a 2,26%. O
As, as vezes, esta presente nos minerais galena (1,88 a 4,88 %), pirita (0,94 a 2,79 %),
franckeita (1,91 a 4,09 %), boulangerita (1,91 a 4,94 %) e sulfossal complexo tipo (c)
(3,70 %).
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5.4.1 - Liberagdo granulométrica e conotagao metaldrgica

Jamesonita, como a maioria dos minerais de Sb anteriormente referidos, é
classificada como tipo a-b (simples locking). A liberacdo da jamesonita néo &
problematica devido seus cristais de formas alongadas apresentarem fraturamento
desigual, facilitada também por apresentar as vezes carater plumoso. Boulangerita de
carater plumoso seria liberada de maneira similar a da jamesonita.

N3o s30 conhecidos métodos de separagao entre os sulfossais portadores e nao
portadores d.e Ag (boulangerita e jamesonita), e por essa razéo estdo presentes nos
concentrados de San José. InclusGes de minerais de Sb nos minerais portadores de Ag
também contaminam os concentrados. Estes dois aspectos explicam o porque dos
concentrados de San José conterem elevadas concentragdes de Sb.

A calcinagdo dos sulfossais e sulfetos contendo Sb pode ser problematica
durante a fusdo dos concentrados, ja que podem formar clinquer e tampar os fornos. A
calcinagao destes minerais pode produzir revestimentos imp'ermeéveis de antimoniatos
(GASPARINI, 1993) sobre as superficies dos minerais, impedindo a redugdo dos
minerais portadores de Ag. *

O efeito dos minerais de Sb sobre os processos hidrometallrgicos ainda nao
esta totalmente compreendido, conhece-se apenas seu carater nocivo (ADISSON,
1980). Na cianetagdo podem ocorrer dois problemas. O primeiro refere-se a formacgao
de revestimentos desses minerais sobre as particulas dos minerais portadores de
prata, mascarando a dissolugdo. O segundo refere-se aos minerais que se oxidam na
polpa reduzindo o conteudo de oxigénio fazendo com que a cianetagdo ndo ocorra
(GASPARINI, 1993).

Os minerais portadores de As e Cd, devem ser calcinados anteriormente a
cianetagdo. A presenga de minerais de arsénio em solugdes cianetadas interfere na
precipitagédo da prata. As produz também gas arsina (AsH,, formado pela hidrélise de
arsenetos ou pela redugdo de minerais de As) a partir de solugées de precipitagdo. Cd

também é considerado nocivo do ponto de vista téxico.
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6 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Durante o estagio de formagdo do minério no Centro Minero San José, grande
parte da Ag foi incorporada por solugdo sélida parcial na galena (0,5 %), franckeita
(0,5%), estanita-kesterita (0,3 %), zinkenita (0,5 %) e bournonita (0,4 %).

Os estudos sobre composigéo mineral e sucess&o mineraldgica mostram que a
Ag se precipitou em um estagio tardio na mineralizagdo, iniciado com estanita-kesterita,
seguida pela bournonita exsolvida, galena, zinkenita, e provavelmente na parte final
deste estagio, em franckeita.

Ag como solugdes sélidas em galena, franckeita, zinkenita, estanita-kesterita e
bournonita & evidenciada por dois aspectos: a) os teores de Ag sédo de 0,5 %
aproximadamente e, b) as caracteristicas micromorfolégicas, identificadas em escala de
microns, mostram auséncia de inclusées mineralégicas de minerais de Ag. Estes
aspectos fisicos e quimicos, permitem denomina-los como Jocking quimico ou locking
solugdo solida. ' .

Galena e franckeita, por serem os minerais mais abundantes, sdo os principais
minerais portadores de Ag e as estratégias para a extragdo da Ag no “Centro Minero
San José” devem, portanto, considerar estes minerais e ser beneficiados como
minerais de metais base.

Nestas solugdes sélidas ocorrem substituigdes idnicas simples de Pb por Ag nos
minerais galena (com presenc¢a de Cd, As e Sb), franckeita (com Sb) e zinkenita (com
Sb), e Ag’=Cu’ nos minerais estanita-kesterita e bournonita. Os limites de solubilidade
da Ag nestas substituicdes sdo de 0,5 % para os trés primeiros e de 0,3 % e 0,4 %,
respectivamente, para os dois ultimos. As substituicdes sdo coerentes, considerando o
raio ibnico e a valéncia.

Na galena ocorre também substituigdo acoplada do tipo Ag'+Sb*=2Pb*. O
antimonio aumenta a solubilidade da Ag neste sulfeto. A substituicao ocorre com ligeiro
excesso de Ag em relagdo ao Sb. A substituicdo acoplada afeta ligeiramente a cela

unitaria da galena, diminuindo o parametro a.
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Ag foi exsolvida da matriz galena como inclusdes de franckeita, zinkenita e
estanita-kesterita, indicando que esse mineral experimentou estadgio a baixa
temperatura. Estas inclusdes mineralégicas, por apresentarem orientagéo ortogonal e
cadtica, distribuicdo homogénea e relagdes topoaxiais semelhantes com a galena,
evidenciam ser produtos de exsolugéo.

Os minerais n&ao portadores de Ag, também sulfetos e sulfossais, se apresentam
como problemas nos processos metallrgicos de extracdo da Ag, pelos seguintes
aspectos:

- Existéncia de embagamentos ou revestimentos de anglesita em grande
proporgéo e, mineral de Pb-S-O em menor proporgdo, em torno da galena e franckeita
causando hidrofobia.

- Abundancia de pirita, além de menores quantidades de arsenopirita, marcassita
e pirrotita exsolvida, bem como minerais de metais base como esfalerita, wurtzita e

calcopirita exsolvida que consomem reagente, inibem os processos de cianetagéo e
constituem impurezas dificeis de serem removidas Do refinamento.

- Presenga de minerais de Sb (boulangerita, franckeita, jamesonita, zinkenita e
bournonita exsolvida) e de Sb, As e Cd. Sb esta presente, também, na estrutura da
galena, estanita-kesterita, pirita, arsenopirita e sulfossais tipos (a), (b) e (c); Cd esta na
galena e esfalerita e em todos os sulfossais; As na galena, pirita, franckeita,
boulangerita e sulfossal complexo tipo (a). Esses minerais e os teores de Sb, Cd e As
sdo nocivos aos diferentes processos metallrgicos, ja que tornam impraticavel a
cianetacdo da Ag e formam produtos pirometalargicos (clinker e gases toxicos).

A liberagdo granulométrica dos minerais portadores e ndo portadores de Ag seria
facil, com excegado das fases exsolvidas e mirmequiticas, as quais seriam dificeis ou
impossiveis de liberagao.

Pelo exposto recomenda-se:

- Estudar mineralégica e quimicamente os concentrados e rejeitos obtidos nos
processos de beneficiamento (liberagdo e separagdao), com o intuito de avaliar o

comportamento dos minerais portadores de Ag apés estes processos.
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- Fazer andlises granulométricas quantitativas dos produtos de cominuigéo
(produtos de britagem e moagem) para avaliar o grau de liberagdo dos minerais de
interesse.

- Em sintese, sugere-se realizar estudos mineralégicos voltados aos processos
de beneficiamento, com o objetivo de obter um modelo alternativo, ou otimizagédo do
existente objetivando auxilios na implantagéo de um processo que permita a obtengao

de concentrados de Ag, com menos de 13 % Sb, vidveis economicamente.
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