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RESUMO

Os depdsitos de cobre pertencentes a sequéncia vulcano-
sedimentar (Salobo 3A e Bahia) e o depdsito de enriquecimento su-
pergénico da Serra Verde sao objetos de estudos deste trabalho, es
tando localizados na Provincia Mineral de Carajas (Municipio de Pa

rauapebas, Estado do Para).

Para a caracterizagao quimico-mineraldgica, procedeu-se:
(1) & difratometria de raios X; (2) & andlise quimica (colorimetria
e espectrofotometria de absorcao atdmica); e (3) o emprego do cal
culo esteguiométrico, fornecendo dados capazes de contribuir para o
esclarecimento do comportamento geoquimico das espécies de cobre e

dos minerais associados nos perfis de intemperismo.

Para se examinar mais detalhadamente as Aaltenaéaes geo
quinmicas inferidas nos ambientes geoldgicos dos trés depbsitos (Sa
lobo 3A, Bahia e Serra Verde), procedeu-se a um estudo tedrico s0
bre parametros termodinadmicos, compilados na literatura e manipulou-
-se tais dados nos calculos das energias livres de Gibbs e das cons
tantes de equilibrio das reagdes para os sistemas quimicos conside
rados. Tal estudo envolveu as relagoes de equilibrio entre os mi
nerais biotita (Fe), ciorita (Fe), montmorillonita (Fe), tremolita
(actinolita), caulinita, goethita, pirita, calcopirita, bornita,
brochantita, azurita, malaquita e pseudomalaquita, oriundos dos de
pdsitos de cobre na regiao da Serra dos Carajas. Objetivou-se a ela
boracao de diagramas de estabilidade destes minerais. Procedeu-se,
também, um breve estudo experimental, através da realizagao de me
didas de Eh e pH, em laboratdrio, mediante dissolugao do material
amostrado em &gua destilada, com a finalidade de enquadrar tais da

dos em diagrama Eh-pH, existente na literatura cientifica, na ten
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tativa de se obter informagoes sobre as caracteristicas dcidas, ba
sicas, oxidantes e redutores das espécies contidas nas amostras em

estudo.

0 estudo termodindmico tedrico diz respeito & aplicabili
dade dos calculos relacionados com o produto de solubilidade e a

energia livre de Gibbs.

A composicao final resultante do uso conjunto do trabalho
experimental com a investigacao tedrica permitiu averiguar as esta
bilidades das espdcies minerais detectadas, sendo possivel confir
mar as observagoes de campo. Para Serra Verde, os cdlculos termodi
nimicos demonstraram claramente que a estabilidade dos minerais su
pergénicos de cobre detectados crescem segundo a ordem malaquita-
azurita-brochantita-pseudomalaquita. As reagoes sugeridas no traba
lho revelam gue tanto a bornita como a calcopirita sofreram altéra
goes em meio oxidante (Eh positivo e algo elevado), produzindo os
referidos minerais supergénicos. Para o Salobo tal estudo mostra a
possibilidade de se determinar os campos de estabilidade dos sili
catos primidrios e alterados, provenientes da rocha hospedeira do
cobre, bem como os campos de estabilidade dos sulfetos de cobre e
de ferro (bornita e calcopirita), possibilitando a formagdo da bro
chantita, que ocorre localmente na &rea de estudo. Para a ocorrén
cia do Bahia a determinacao do campo de estabilidade foi feita do
mesmo modo que para o Salobo, sendo a calcopirita al encontrada em

forma disseminada.
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ABSTRACT

This study deals with the cooper deposits of Saloko 3A
and Bahia, which occur in a volcano-sedimentary sequence of the
Itacaiunas Supergroup and with the supergenic enrichment of Serra
Verde as well all of ﬁhese deposits occur in the Carajas Mineral

Province (PA).

For the chemical-mineralogical caracterization of the
minerals were used X~-ray diffraction and chemical analysis methods.
The calculation of the stoichiometric values allowed the study of

the geochemical behavior of the copper and associated minerals.

The geochemical alterations involving lateritic weathe
ring in the three deposits were examined in detail followed by a
theoretical study of the termodynamic parametres (Gibbs free

energies and solubility produts).

The data on free energies and equilibrium constants of
the reactions were used to construct stability diagrams. Physical
and chemical conditions are compared with experimental values of
Eh x pH computed from the literature in order to obtain parameters

of mineral behavior in aqueous solution.

This study shows that theoretical thermodynamic calcu-
lations and the use of thermodynamic data reveal some important
conclusions about chemical equilibria, mineral formation, solu-

bility and stability relations,

vii



1- INTRODUGZO

Nos processos geoquimicos, dos quais muitos evoluem en
condigoes que nao podem ser reproduzidas experimentalmente, a ter
modinadmica fornece meios para predizer as condigoOes nas quais cer

tas reagoes podem ocorrer na Natureza.

O estudo tedrico envolvendo os parametros de energia 1i
vre de Gibbs e produto de solubilidade, constitui assim método ade
quado no diagndstico das alteragoes geoquimicas. Com base nos dados
da energia de Gibbs e dos produtos de solubilidade das reagdes pa
ra os sistemas quimicos em equilibrio envolvendo os minerais detec
‘tados em um meio geoldgico € possivel determinar a espontaneidade
das reagoes e construir os diagramas de estabilidade possibilitan

do determinar o campo de estabilidade das espécies quimicas.

- P +1
O cobre ocorre na natureza com trés valencias (Cuo, Cu -,

Cu+2) e, por ser um elemento calcofilo, com seus mais importantes
minerais primdrios pertencem ao grupo dos sulfetos. Durante a cris
talizacao das rochas Igneas, o cobre concentra-se em maior propor
‘¢30 nas mificas e ultramificas, associando-se com freqléncia ao ni
quel nestas Ultimas. O cobre serad extraido de silicatos, sulfetos
e Oxidos durante os processos de remobilizagao ativos na Crosta Ter
‘restre e que alteram a composigao das rochas. A oXidagEo de sulfe
tos pode mobilizar aprecidveis concentragoes de cobre em solugoes
de intemperismo, por causa da alta solubilidade dos sulfetos de co
bre e concentragoes aprecidveis de Cu podem ser adsorvidas por mi
nerais argilosos, 6xido de ferro e matéria organica. Nas aguas na
turais & normalmente baixa a concentragao de cobre, embora concen

tragoes mais altas possam ocorrer. Os organismos terrestres contém,

usualmente, menos cobre do que os marinhos, porém, este faz parte
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do metabolismo vegetal e animal, concentrando-se acentuadamente em

algumas plantas.

No depdsito de cobre do Salobs~ 3A, o cobre a partir de
sua liberacao dos sulfetos primirios, & fixado em diversas fases
minerais. Estas fases secundirias sdo neoformadas e estdo direta-
mente ligadas 3 alteracao dos minerais primdrios (formagoes de pseu
domorfoses) ou indiretamente (remobilizagao dos produtos dissolvi
dos). Assim, o cobre além de ser fixado por minerais supergénicos
do tipo da malaquita, pode ainda ser capturado nas fases silic&ﬁi
cas (biotita e esmectitas verdes), nas fases ferruginosas (oxi-hi
drdxidos de ferro) e na fase mangnesifera (criptomelana) (TOLEDO-
GROKE et al, 1987), também envolvidos nos processos de intemperis-

mo.

Neste contexto, foram definidos como objetivos para esta

pesquisa, os seguintes:

a) caracterizacdo quimico-mineraldgica de porgoes de mi
nerais, tanto quanto possivel, puros e intimamente as

sociados entre si;

b) quantificagao dos parametros de energia livre de Gibbs
e produto de solubilidade para as espécies de cobre e
minerais associados detectados nos depbsitos de cobre

do Salobo 3A, Bahia e na ocorréncia de Serra Verde; —-

c) interpretacao dos resultados visando compor um quadro
realista sobre génese e alteragao de minerais, revelan
do algumas conclusoes acerca do equilibrio quimico, da
formagao de minerais, da estabilidade dés espécies qui

micas, da espontaneidade das reagoes quimicas e das
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caracteristicas acidas, basicas, oxidantes e redutoras

do meio geoldgico.

2- PESQUISA BIBLIOGRAFICA
2.1 Resumo de Trabalhos realizados na Regido da Serra dos Carajas

(ra)

BEISIEGEL et al. (1973, SANTOS (1980), MELFI (1982), FA
RIAS & SAURESSIG (1982), HIRATA (1982), HIRATA et al. (1982), TAS
SINARI et al. (1982), VEIGA (1983), MEIRELES et al. (1984), FONSE
CA et al. (1984), entre outros, desenvolveram trabalhos na regiao
dos Carajds, referentes aos aspectos da geologia regional, geogré
ficos e da geologia econdmica (estudo sobre as ocorréncias de co

bre), no referido distrito ferrifero.

COSTA & COSTA (1985) apreséntaram um trabalho identifican
de os minerais de cobre e associados, presentes na _oceoriéncia de
Serra Verde. Esta {iltima caracteriza-se por produtos de alteragao
de intemperismo de anfibdlio-xisto, rico em magnetita e contendo
bornita e calcocita como fontes primirias de cobre. Um vaRJdekpm;E
zo mineralizado a ouro, cobre e molibdénio, aflorante nesta “&rea,

corta a sequéncia de rochas gue ocorrem nesta area.

FERREIRA FILHO (1985) estuda os aspectos geoldgicos, pe
trograficos, petroquimicos, metalogenéticos e geocronolbgicos na
ocorréncia de cobre do Bahia. Na geologia desta area podem caracte
rizar-se trés unidades: (1) a vulcano-sedimentar (hospedeira das mi
neralizagoes cupriferasy; (2) a sedimentar e (3) a cobertura lateri
tica. Os tipos de rochas predominantes na sequéncia vulcano-sedimen

tar sao os metabasicas, os metassedimentos e as formagdes ferrife
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ras. Na zona de alteracao representada pelos produtos de reagao en
tre o fluido mineralizante e a rocha encaixante, as variagoes mine

ralogicas envolvem principalmente a cloritizacgao.

TOLEDO-GROKE (1986) estuda o minério alterado da jazida
de cobre do Salobo 3A, com o objetivo de caracterizar as transfor
macoes sofridas pelos minérios silicatados, formadores da rocha mi
neralizada, no decorrer da alteragao intempérica e localizar o co
bre nos diferentes produtos de alteragao. As técnicas empregadas pa
ra o estudo das amostrds foram: difracao de raios-X, microscopia
Sptica e eletrdnica (varredura e transmiss3o) e‘microssonda eletrd

nica.

Trabalhos relacionados com os aspectos termodinamicos a-
plicidvel aos depdsitos de cobre desta regiao nao sao de nosso conbe.
cimento, a nac ser b de COSTA & COSTA (1985) que utilizaram -os dia
gramas de estabilidade compilados por GARRELS & CHRIST (1965) e '
NRIAGU (1984), para explicar o comportamento dos minerais de cobre

presentes na Serra Verde.

2.2 Resumo de trabalhos envolvendo aspectos termodin@micos relacio
nados com as mineralizacoes de cobre associadas ao intemperis

mo lateritico

Trabalhos sobre diagramas de estabilidade em ‘funcdo do
Eh-pH, envolvendo oskminerais anglesita, bornita, .ealcopirita, cu
prita, goethita, glauconita, magnetita, malaquita, piriﬁa, pirroti
ta, etc., foram j& discutidos por MASON (1949), BLUMER (1950), KRIM
BEIN & GARRELS (1952), HUBER & GARRELS (1953), GARRELS (1954), BAAS

BECKING et al. (1960), GARRELS & CHRIST (1965), entre outros.
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Aplicacgles tedricas do potencial de oxidagdo que dizem
respeito aos problemas geogquimicos, tém sido discutidas por LATIMER

(1952), SATO (1960), BUTLER (1964, MASON (1971), entre outros.

GARRELS & CHRIST (1965) compilaram dados a 25°C e 1 atm
de pressido, relacionados com os sistemas Cu-COZ—Oz; Cu—SZ—OZ; Cu-

Fe-S., na construcao de diagramas de estabilidade envolvendo os mi

2
nerais azurita, bornita, calcocita, cobre nativo, cuprito, . coveli
ta, calcopirita, malaquita, pirita, pirrotita, tenorita. Para os
sistemas Cu-Fe-S$-0-H e Cu-HZO-Oz—S-COZ, foram construidms diagramas
de Eh-pH permitindo obter uma melhor visualizacao dos campos de es

tabilidade dos minerais de ferro formados na zona de enriquecimen-

to supergénico.

GARRELS & CHRIST (1965), HELGESON (1969), WAGMAN et al.,
(1969), ZEN (1972), WEDEPOHL (1974), TARDY & GARRELS (1974, 1976 e
1977), BEANE (1974), TARDY & GARTNER (1977), TARDY & VIEILLARD
(1977), KRAUSKOPF (1982), NRIAGU (1984), entre outros, apresentam
dados dé energia livré de Gibbs e do produto de solubilidade de si
licato (almandina, biotita, caulinita, clorita, enstatita, montmo
rillonita, moscovita, quartzo, tremolita-actinolita), carbona;os
(azurita, malaquita), sulfatos (brochantita), sulfetos (bormita, cal
copirita, pirita, pirrotita), fosfatos (pseudomalaquita), Oxidos
(cuprita, hematita, magnetita) e hidroxidos (gibbsita, goethita) em
diversos trabalhos publicados envolvendo um ou mais aspectos termo

dindmicos j& referidos.

HELGESON et al. (1969) apresentam diagrama de atividade
de log [Cu+]/ [H+] versus log'[Fe+2]/ [H+2] a 25°C, considerando
log HZS = =-2,0, enﬁolvendo a calcocita, calcopirita, pirita e

pirrotita.

BEANE (1974) esta a relagao de estabilidade de micas es-



&
curas (anita e flogopita), a 300°C e 1 bar de pressao total, na pre
senca do quartzo e em solugao aquosa, considerando a aﬁ + igual a

um, para o sistema KZO—FeO—A1203-SiO2 - H,0 em funcao do log ay +/

a,, + versus logo a +2/a§ + e para o sistema KZO-MgO-A1203—SiO2 -

H Fe

~ 2
H20 em funcao de log ay +/aH + versus log aMg+2 / ay

os minerais caulinita, moscovita, magnetita, hematita, clinocloro,

+, envolvendo

montmorillonita rica em Mg, sanidina e anita.

BARTON & SKINNER (1979), in BARNES (1979), estudam o dia
grama de atividade de 52 versus temperatura, para o sistema Fe-S,
envolvendo os minerais pirita e pirrotita. O siétema Cu-S envolve
um estudo de diagrama da composigac de cobre versus a temperatura
relacionando os minerais covelita, calcocita e digenita. O estudo
do diagrama de atividade do S, versus a atividade de FeS, para o
sistema ternario Cu-F-S, mostra o campo de estabilidade da coveli
ta-calcopirita na regiao sobressaturada da pirita. Neste altimo

$istema ocorre também a presenca da bornita.

ANDERSON (1982) apresenta um diagrama Eh-pH, mostrando o
campo de estabilidade dos minerais de cobre no sistema Cu—S—H20 e
dos minerais de ferro no sistema Fe-S—HZO, relacionando os campos
de estabilidade para os minerais antlerita, bornita, brochantita,
calcantita, calcocita, calcopirita, covelita, cuprita, goethita,
magnetita, malaqﬁita, pirita, pirrotita e tenorita. O estudo do
campo de estabilidade dos silicatos supergénicos e da silica foi '
feito de duas maneirés: (1) uma em funcao do Ion alcali-hidrogeéniod
versus atividade de acido ortossilicico.e(2) outra em fungdo do _pH
e da atividade dos ions alcalinos (K+ ou Na+), envolvendo os mi

nerais biotita, clorita, montmorillonita, caulinita, gibbsita, quart

zo, sericita, ortoclasio, albita, pirofilita e a silica amorfa.
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TISCHENDQRF & UNGETHUM (1964), in THORNBER & WILDMAN
(1984), estudam o campo de estabilidade do diagrama Eh-pH dos pa-

res Cu’ - Cu+2 e Fe+2-Fe+3. Pela dissolugao da calcopirita e da

' ~ +
bornita ocorre a liberagaoc do Cu , Cu+2’ e Fe+2. Em meio com pH su
perior a 6,0 o hidroxido instavel Ee(OH)3, se transforma em goethi
ta mais est@vel. Em seguida a goethita sera substituida pela hema

tita e a cuprita pela tenorita através da zona de oxidacao.

Em TITLEY (1983) aparecem varios trabalhos relacionados
com o estudo nos ambientes hipogénico é supergénico dos sistemas
porfiriticos de cobre; alteracao hidrotermal das rochas silicatadas,
estudo de mineralizacao, da alteracao e geogquimica dos depdsitos
porfiriticos de cobre localizados no Kalamazoo (Arizona) e em Hells
boro (Novo México). Toda compilagao bibliografica apresentada diz
respeito ao comportamento dos minerais biotita, bornita, calcocita,
calcopirita, clorita, caulinita, montmorillonita, moscovita e piri

ta.

NRIAGU (1984) estuda o campo de estabilidade, no diagra

ma pH x log a " HPO
- 4

_=2" , envolvendo as relagoes de fases para os
fosfatos de cobre de baixa temperatura, dos minerais cornelita, 1i

bethenita, pseudomalaquita e torbernita.

HELGESON & MCKENZIE (1985) apresentam diagramas de esta
bilidade no sistema Cu,S-FeS-H,S-0, -H,0-HCl & temperaturas varia
das desde 400 até 900°C e 2 kb de pressdo total, em fungao do log
qcu Fe |
calcocita, calcopirita, covelita, hematita, magnetita, pirita e pir

+/aH + e logo a +2/aH +, relacionando os minerais bornita,

rotita.

WILLIAMS et al (1986) no estudo das constantes de estabi

lidade e da formagao do Cu(II) e Zn(II) dos minerais fosfaticos na
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zona de oxidagao, apresentam um diagrama de estabeledidade pH ver
sus a atividade do Ion Cu(II) para os minerais libethenita, pseudo
malaquita e cornetita. Raramente estes trés minerais encontram-se
em um mesmo depdsito, sendo a ocorréncia de Saginaw Hill, Arizona
(USA). Um exemplo muito raro o qual, face ao trabalho de MAGALHAES
& JESUS (1986), pode ser interpretado como significando que a mine

ralogia supergénica em apreco &€ o resultado de varios "eventos".

VINK (1986) apresenta o estudo de um diagrama de Eh-pH no

2, a 25°C e 1 atm de press3o total. Consideran-

2

éistema Cu-O-H—Cog
do cut? = 10™%n e cog

tabilidade da azurita em pH = 3,26 e para a malaquita um pH= 5,10/

= 10_4M, temos para o limite inferior da es

com um valor de Eh = 0,16.

2.3 Sumario de correlagoes entre as mineralizagoes dos - depbsitos

de cobre

a) Depbsito porfiro de la Caridad, Sonora, México (SAEGART

et al., 1974)

A geologia da régiSo a noroeste de Sonora & constitulda
principalmente por rochas sedimentares do Paleozdico e Mesozdico,
recobertas  por rochas vulcadnicas de idade Mesd;Cenozéica. Nas pro
ximidades do depdsito existem quatro tipos de rochas pré-minerali
zadas: diorito, granodiorito, quartzo-monzonito pdorfiro e pegnmati
to. O tipo de alteracdao predominante neste depdsito & "filitica",
com a substituicao dos minerais formadores da rocha por quartzo, se
ricita e pirita. A mineralizacao hipogénica de sulfetos, que foi
formada contemporaneamente com a alteracao hidrotermal, inclui os
seguintes minerais em ordem decrescente de abundancia: pirita, cal

copirita, molibdenita, esfalerita, galena e, raramente, bornita. O
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conteudo em cobre na zona‘enriquecida & aproximadamente 3,5 vezes
aquele da zona hipogénica subjacente. A mineralizacao da zona enri
quecida supergenicamente simples e consiste de calcocita, raramen
te covelita, digenita, pirita e calcopirita remanescente, A oxida-
cao e a lixiviagdo dos sulfetos produziu uma série de Gkidos de

ferro autigénicos: hematita, goethita, jarosita.

b) Deposito Copper Flat, Millsboro, Novo Mé&xico (DUNN,

1982 in TITLEY, 1983

Este depdsito estd localizado no municipio de Sierra no
centro-sul do Novo México. A mineralizagao de cobre ocorre dentro
das rochas de quartzo-monzonita e das brechas mineralizadas. Os
principais minerais de sulfetos de cobre hipogénicos sao as calco
pirita (predominante) e a pirita; em quantidades subordinadas estao
a molibdenita, galena e esfalerita. Raras quantidades de bornita
ocorrem nas extremidades do corpo mineralizado. Neste depdsito fo
ram detectados trés estigios de mineralizacdo hipogénica seguida da
alteracao: o primeiro estadgio consta da presenga da pirita com quan
tidades subordinadas de calcopirita (a magnetita formada neste eg
tadgio estd substituindo os minerais maficos originais), associada
a essa mineralizacao ocorre a alteragao da sericita e clorita com
quantidades subordinadas de quartzo e presenca de tracos de carbo
natos; o segundo estigio comeca com a formagao das brechas e conti
nua até a cristalizacao da brecha matriz, a pirita e a calcopirita
foram depositadas com quantidades subordinadas de molibdenita e mag
netita, possuindo a presenca da esfalerita e galena como tragos; o
terceiro estigio de mineralizacao ocorre em quantidades limitadas
de quartzo, pirita e "vénulas" de calcopirita que cortam os frag-
mentos e a brecha matriz; a molibdenita ocorre nos veios de quart

zo, € a esfalerita e galena ocorrem nos veios de carbonatos.
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c) Depbsito profiro de Tyrone, Municipic de Grant, Novo

- México (KOLESSAN, 1982 in TITLEY, 1983)

O depbsito pdrfiro estd situado no distrito Burro de Moun
tains, municipio Grant, do Novo México. O corpo mineralizado ocor
re dentro do guartzo-monzonito e estad subjacente ao granito Precam
briano. Na zona de oxidac3o o mineral de cobre mais abundante & a
crisocola. A mineralizagao supergénica neste depdsito esta formada
pelos minerais tenorita, malaquita, azurita, rara cuprita; cobre na
tivo, brochantita e calcantita. A calcocita e a covelita sao os
minerais de sulfetos supergénicos que substituem a pirita, calcopi
rita e a esfalerita. A bornita ocorre em quantidades pequenas, sen
do substituida pela calcocita. Os minerais de fosfatos que ocorrem
neste depdsito sao a libethenita, torbernita, pseudomalaquita e tur

quesa.

d) Depdsito Christmas, Municipio Gila, Arizona (KOSKI &

' COOK, in TITLEY, 1983)

A sudoeste do municipio Gila, no Arizona (USA) estd loca
lizado o depdsito porfiritico Christmas. A pré-mineralizacgao de al
teracao deste depbsito consiste dos minerais actinolita-clorita-e-
pidoto. Os mais importantes minerais de sulfeto‘que ocorrem nas ro
chas igneas desde depdsito sao a pirita, calcopirita, bornita e mo
libdenita. Existem dois estdgios de alteragao nas rochas Igneas: o
primeiro estdgio consiste de uma alteracao do silicato’potissico,
estando associado a uma assembléia de sulfetos tais como calcopiri
ta-bornita, sendo mais abundantes do que a calcopirita-molibdenita
ou ainda calcopirita-pirita; o segundo estidgio consiste da altera

cao de clorita-sericita-quartzo.
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e) Depdsito pbSrfirc em Burkina Faso, Africa '(MOSSER &

ZEEGERS, 1988)

A Aarea estd localizada em Burkina Faso, no oeste da Afri
ca. O clima predominante nesta &rea & seco. A mineralizagao  de co
bre dentro das rochas granodiorito e vulca@nicas félsicas. Neste de
pdsito desenvolvem-se dois tipos de perfis: no perfil tipo A ocor
re a predominancia das argilas tais como esmectita e caulinita, en
quanto que no perfil tipo B, ocorre a lixiviacao de caulinita. Os
conteudos de cobre nos dois perfis sao elevados atingindo, cerca de
1.000 ppm. O cobre esta distribuido principalménte nos minerais se
cundarios constituintes, do produto de intemperismo, tais com os
silicatos (esmectita, filitos, cauiinita) ou Ooxidos (goethita, he
matita e 6xido de manganés). A caulinita € o principal mineral por
tador de cobre. No que diz respeito & exploragao geoquimica, o co
bre é muito estdvel no ambiente supergénico e a melhor fragao para
qgue seja detectado o cobre nos halos de dispersao secundaria nos so

los e nas amostras de sedimentos de corrente esta em torno de menos

de 65 micra em termos de intensidade anomala.
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3- ASPECTOS GEOGRAFICOS E GEOLOGICOS
3.1 Aspectos Geograficos

3.1.1 Localizacao

Este trabalho de pesquisa foi desenvolvido nas ocorréntias
de cobre do igarapé Bahia, em Serra Verde.e na jazida de cobre do

Salobo 3A (Fig. 1).

A jazida de cobre do Salobeo 3A situa-se & margem direi
ta do igarapé Salobd,. afluente do rio Itacailnas, entre os parale
los 5° 46' 42" e 5° 48' 12" de latitude sul e os meridianos 50°31'

o

24" e 507 33' 41" de longitude oeste.

A ocorréncia de cobre do Bahia esta localizada a 45 km a

leste da mina de ferro N4 da Serra dos Carajas.

A localizacgao da ocorréncia de Serra Verde estd aproxima
danente a 35 km da rodovia PA-275 que liga Marabd & Serra dos Cara

jas.

3.1.2 Geografia Fisica

Segundo os botdnicos do BRASIL. DNPM. RADAM (1974) na re
giao dos Carajas ocorrem trés tipos de vegetacgao: cerrado, flores
ta aberta e floresta densa, esta Ultima com a maior predominancia

na area do nosso trabalho.

A regiao apresenta clima quente e seco atenuado. O regi
me de chuvas (média anual de 2.203 mm no periodo de 1969/70 segug
do dados da AMZA - Serra dos Carajas) & caracterizado por duas es
tagoes bem definidas. Uma estagdo chuvosa, no periodo de novembro

a maior, durante a qual ocorre cerca de 90% da precipitagao anual,
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e uma estagao seca, geralmente no periodo de junho a outubro. A tem

peratura média oscila entre 19 e 21°C.

A maior parte da regiao & drenada pelo rio Itacailinas e
seus afluentes, que tem sua foz no rio Tocantins, em Maraba; a par
te oeste da mesopotamia & drenada por afluentes do rio Xingu, sen
do os principais: igarapés Sao Sebastiao, rio Bacaja e rio Fresco.
Os afluentes a sua margem direita sao os rios Parauapebas e Verme

lho.

A Serra dos Carajas compreende um conjunto devcnuﬁas con
tinuas, com orientacao geral E-W, caracterizando-se por constituir
o maior relevo montanhoso na regiao entre Maraba e S3@o Felix do Xin
gu. Essas cristas tém geralmente topos quase planares relacionados
com a distribuicao do minério de ferro e apresentam encostas ingrg
mes. O relevo local € da ordem de 300-400 m e o regional, em rela

cao a Maraba, chega a 800 m.

3.2 Aspectos Geoldgicos

3.2.1 Geologia Regional

A Provincia Mineral de Carajas (municipio de Parauapebas),
situada a sudeste do Estado do Para, abrange uma area limitada ao
norte pela Serra de Bacajad, ao sul pela Serra de Gradais, a leste

pelos rios Araguaia-Tocantins e a oeste pelo rio Xingu.

A coluna estratigrafica compilada por HIRATA et al., 1982,
foi modificada pelos pesquisadores da DOCEGEO, 1988 (Fig. 2), sen
do que as principais unidades litoldgicas da regiao da Serra dos Ca
rajas compreendem o Complexo Xingu, Supergrupo Itacailnas, Granito
Carajas e o Grupo Rio Fresco. O detalhamento geoldgico encontra-se

na Fig. 3.
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Complexo Xingau — Estd3 localizado na regido de Rio Maria,
compreende as rochas gnfissicas, as vezes migmatizadas, de composi
coes tonaliticas, trondjemiticas e/ou granodioriticas. Estas sao ti

das como resultado de retrabalhamento metamdrfico _:sobre terrenos
graniticos Arqueanos.

Supergrupo Itacaitmas — Tem como caracteristica bésica
ser um produto de evolugao em contexto vulcano-sedimentar, de ida
de Arqueaana, sendo dividido em cinco grupos distintos: (1) Igarapé
Salobo; (2) Igarapé Pojuca; (3) Grao-Para; (4) Igarapé Bahia e (5)
Buritirama, os guais contém importantes jazimentos de ferro, manga

nés e cobre.

1) Grupo Igarapé Salobo

Encontra-se em contato com o Complexo Xingu e com o Gru
po Pojuca e foi dividido em trés formagoes: Gnaisse Cascata, Trés
Alfa e Cinzento. A formagao Gnaisse Cascata estd constituida por
gnaisses cinzentos compostos por plagioclisio (albita-oligoclasio),
quartzo, clorita e feldspato potassico, como acessério'ocorrem tur
malina, allanita, apatita, zircao, rutilo e, ads vezes, sillimanita
e/ou cordierita. A formagdao Trés Alfa contém as mineralizacoes de
Cu (Au-Mo-Ag) da area Salobo, estando constituida principalmente,
por metassedimentos com variados tipos petrograficos, compreenden-
do rochas originadas por sedimentagao quimica e membros francamen
te detriticos, fixando como subordinadas as vulcanicas bésicas—ig
termedidrias. A formag3o Cinzento estd composta predominantemente
por quartzitos, possuindo como principal acessdorio a sericita e con

tém pequenas proporgoes de feldspato potdssico:

2) Grupo Igarapé Pojuca

Abrange as rochas vulcanicas bisicas e intermedilirias,

com sedimentos cl8sticos e quimicos intercalados, e graus metambr
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ficos variahdo de xisto verde e anfibolito, hospedando diversos de
positos de Cu e Cu (Zn), com Au e Mo associados. O melhor depdsito
detectado neste grupo foi a formagao do Corpo Quatro, sendo forma
do por dois grupos principais: as "rochas bandadas" compostas prin
cipalmente por quartzo, anfibolios (hastingsita/hornblenda, grune
rita), sulfetos (pirrotita, calcopirita, esfalerita), as vezes mag
netita e, freqlientemente almandina e/ou biotita, e os "xistos com
fragmentos" que bossuem como caracteristica principal a presenca de

quartzo.

3) Grupo Grao-Para

Foi definido como ﬁma sequéncia vulcano-sedimentar, com
posta por trés formacgoes: (1) Parauapebas que MEIRELES et al. (1984),
identificaram como vulcanicas félsicas, intercaladas na Paleovulca
nica Inferior (baéaltos); (2) Carajas (itabirito e minério de fer

ro; e (3) Paleovulcanica Superior (basaltos de topo).

4) Grupo Igarapé Bahia

Este grupo estad dividido em duas formacoes: Grota do Vi-

zinho e Sumidouroc. A formacao Grota do Vizinho consiste numa saﬂég

cia de rochas sedimentares (pelitos, grauvacas, ritmitos) e piro-
t

clastitos. A formacao Sumidouro estad constituida por arenitos,pla

giocldsio e fragmentos de "chert".

5) Grupo Buritirama

Estad formado da base para o topo por quartzitos micHceos,

mica-xistos, quartzito bandado e xistos variados.

Grupo Rio Fresco — Constitui-se principalmente de areni
tos, siltitos, argilitos e estd dividido em duas formagdes: Igara

pé Azul e Rio Inaja.
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Granito Carajas —— Sao intrusivos nos metassédimentos do

Grupo Rio Fesco (BEISIEGEL et al;, 1973), e épresentam ~idade de
1820 + 56 MA (U/Pb em zircdo) (WIRTH, 1986). Esta Gltima, portanto

corresponde 3 idade minima do Grupo Rio Fresco.

3.2.2 Geologia Local

Segundo VIANA et al. (1982), FARIAS & SAUERESSIG (1982 e
pesquisadores da DOCEGEO (1988), a jazida de cobre do Salocbo 3A con
.siste de um conjunto litoldogico de natureza vulcano—sedimentar,ﬁag
tante deformado, de idade pré—cambriana,zfazendo parte de um "trend"
regional que se estende por cerca de 80 m, segundo direcao WNW-ESE,
bordejando todo o flanco norte do sinclindrio Carajds. O depbsito
estd coberto por um manto de intemperismo cuja espessura média va
ria entre 30 e 100 metros. O pacote de rochas genericamente denomi
nadas como xistos estd encaixado entre gnaisses:e rochas quartzo felds: .
paticas,. sendo caracterizado por apresentar uma grande guantidade
de tipos petrograficos. Nele estao compreendidas desde as rochas
originadas por sedimentacaoc quimica até meﬁbros francahente detri
ticos. O minério de cobre desta jazida & constituido :principalmente
por calcocita e bornita com calcopirita subordinada e ganga oxido-
silicatada. Estes minerais encontram-se associados a um conjunto de
xistos contendo proporcoes variadas de magnetita, anfibdlio, bioﬁi
ta, granada, qguartzo e plagioclasio, que definem os diferentes ti

pos petrogradficos em ambientes de natureza vulcano-sedimentar.

Varios trabalhos efetuados na ocorréncia de cobre do Ba-
hia (BARBOSA et al., 1966; HIRATA.et al., 1982; SCHOBBENHAUS et al.,
1984; FERREIRA FILHO, 1985; DOCEGEO , 1981, 1988), consideram que nes:
ta area, localizada a cerca de 20 km a sul de SalOEO'ocorre uma se

quéncia vulcano-sedimentar, de baixo grau metamdrfico, com diregao
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NNW e mergulho de aproximadamente 70° para E, que contém depdsito
de cobre de baixo:te6r, bem como ocorréncias polimetilicas a NCu;
Au, Mo e Ag. Esta sequéncié esti constitulda por derfamés e solei
ras basicas, tufos intermedidrios a acidos, sedimentos clisticos e
formacoes ferriferas. Nas rochas metabdsicas os minerais mais im
portantes sao: actinolita, plagioclasio, clorita e quartzo e nos se
dimentos cla@sticos predominam quartzo e feldspatos. Os metassedimen
tos sd3o caracterizados por uma assocliagéo de quartzo, sericita, felds
pato e clorita, apresentando subordinadamente moscovita, bibtita,
oxido de ferro, calcopirita, bornita e granada._ Nas fofmagSes fer
riferas & a magnetita o constituinte mais comum. Os sulfetos de co

bre sao representados essencialmente por calcopirita, com bornita

subordinada.

A Serra Verde, constituida pela Sequéncia Salobo-Pojuca,
apresenta fégies metamorficas de médio a altb grau, formando ser-
ras lineares (WNW). kSegundo MEIRELES et al., (1984), nesta &rea pre
dominam anfibdlio-biotita-xisto, plagioclésio-biotita—xisto, anfi
bdlio-quartzo-xisto, biotita-xisto, anfibolitos, metadiab8sios, me

tabasaltos, anfibdlio-gnaisses, ortognaisses e corpos graniticos. .

Cortando esta sequéncia de rochas aflorante, na &rea, en
contra-se um veio de quartzobmineralizado a ouro, cobre e molibd§
nio.

COSTA & COSTA (1985) identificam, como minerais supergé
nicos de cobre, a pseudomalaquita, malaquita, brochantita, azurita,
libethenita, crisocola, além de outros minerais como -a hemafita,

goethita e quartzo.

Um estudo envolvendo a caracterizacdo mineraldgica com

recurso aos infravermelhos de minerais supergénicos dos perfis de
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de intemperismo implantados sobre as ocorréncias em estudo foi apre

sentado por SANTOS & LIMA (19288).

4- METODOLOGIA

4,1 Trabalho de Campo

O trabalho de campo constou da coléta de 58 amostras em

trés diferentes ocorréncias (Salobo 3A, Bahia e Serra Verde).

No Salobo 3A a amostragem foi feita em testemunhos de son
dagem, nos pocos abertos e nas galerias. Para a ocorréncia .de Co
bre do Bahia o material amostrado foi obtido dos testemunhos de son
dagem e em barrancos de estrada. A amostragem para a Serra Verde foi.
~coletada nas escavagaes feitas por garimpeiros e empresas procuran

do ouro, a uma profundidade de aproximadamente 40 m.

4,2 Trabalho de Laboratorio

4.2.1 Descricao das Amostras

bForam selecionados e separados trés grupos de amostras.,
Destas, doze correspondem ao depdsito de cobre do Sélobo 3A, cinco
d ocorréncia do Bahia e quatorze & mineralizagao da Serra Verde.As
designagaes (sA, BA.e SV) identificanm os depdsitos Salobo 3, Eﬂﬁa
e Serra Verde, e quando seguidas de algum indicativo (uma "barra"
e um numeral) caracterizam a pérg&o separada, visando nao sb aiﬂ@ﬁ
tificac3o, mas ainda facilitar a interpretacao final dos resulta-

dos.

Para nao se tornar um trabalho repetitivo dos perfis das
. amostras nessas ocorréncias, procurou-se fazer um estudo de detalha

mento de certas amostras pré-selecionadas, obtendo-se pcrgdes homo
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géneas -do material, separadas manualmente, com ajuda de ekstilete
e espatula de agao inoxidavel e de um pequeno martelo, protegido com

lamina de polietileno.

As caracteristicas macroscdpicas das amostras, oriundas

das trés ocorréncias mencionadas sao:

DES I GNACAO PROFUND I DADE (m) DESCRICAO

SA F62 8,02-9,69 Material bastante resistente, compacto, de
coloragao cinza-escuro, contendo um outro. '
disseminado verde e brilho vitreo. Presen-

tes também argilas brancas.

SA F55/1 25,28-26,78 Material de cor esverdeada, granulado, con

o tendo um outro disseminado de coloragao mar
rom, V '

SA F55/4 25,28-26,78 Material de cor entre castanho e preto, bri

lho reluzente, com clivagem micacea. Presen
¢a de um outro, alterado e de coloragac ama
relada.

- 1o~
B

SA F55/1 32,84{%&,&6 Material de coloragao marrom-amarelado, de
brilho sedoso, presenga de um outro com bri

lho metalico e cor cinza escuro.

SA F55/2 32,84-34,46 Material friével,‘esverdeado, contendo mine

ral de cor verde e brilho vitreo.

SA F55/4 32,84-34,46 Material de coloracao esverdeada, fridvel,
estando associado a um mineral de brilho me

talico e cor azul em matizes variados.

SA F35 738,4-743,14 Material bastante resistente, compacto, de
cor cinza, possuindo veios de cor azul dis

seminados na amostra.

SA P02/2 10,5-14,0 Material granulado, verde-amarelado, untuo
so, possuindo porcoes alteradas de cor ver
de,
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DESIGNACAO PROFUNDIDADE (m) DESCRICAQ

SA P02/3 10,5-14,0 Fragmento de rocha de cor castanha a preta,
brilho metalico, presenca de um outro mate

rial verde amarelado.

SA PO&/1 . 15,5-16,0 Material argiloso, bastante fridvel, terro

sos e de cor branca.

SA P06/1 29,0-29,5 Fragmento de rocha, castanho-amarelado, bri
lho opaco. Algumas fraturas presentes preen

chidas por um material vermelho-acastanhado.

SA GA2/2 130 Fragmento de rocha, verde-amarelado, brilho
sedoso, estando associado a pequenos cris-

tais magnéticos.

SERRA VERDE

SV 01 Material esverdeado, untuoso, friavel, bri-
lho nacarado, contendo porgdes ferruginosas
de cor marrom e possuindo ainda alguma tex

tura da matiz: ofiginal.

SV 05 Material verde-escuro, duro, compacto for-
mando carapagas esferoliticas de brilho se-

doso.

SV 14 Rocha pouco alterada, branca-acinzentada,
brilho sedoso, apresentando trés tipos de
material: (1) arenoso, eshranquigado, asso
ciado a: (2) ferruginoso, e ainda (3) um ou
tro cinzé-esverdeado preenchendo diminutas

fraturas.

SV 16 Fragmento de rocha bastante resistente, en

trecortada por quartzo, contendo mineral ‘!
com diversos matizes de cor verde, em micro
cristais brilhantes disseminados por toda a

matiz; presenca de material ferruginoso.

SV 18/2 Mineral verde-palido, polveronto e mineral
verde-brilhante, bastante resistentes, pre

enchendo fraturas finas, milimétricas. Dis
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DES I GNACRO PROFUNDIDADE (m) ‘DESCRIQAO

seminado pela mattiz, aparece material fer-

ruginoso, de cor marrom-amarelada.

SV 19 Mineral azul-celeste intenso, brilho vitreo,
contendo pequenos fragmentos de um mineral

de cor verde e um pouco de matriz de rocha.,

SV 22 Fragmentos de rocha cinza-azulada, contendo
mineral verde~azulado, preenchendo pequenas

fraturas e formando drusas milimetricas.

SV 24 Fragmento de material alterado, untuoso,fri
avel; presenca de material ferruginoso de

coloragao marrom..

SV 29/1 Mineral verde, brilho vitreo, bem cristali-
zado.
SV 29/2 Mineral verde associado a graos microscopi-

cos de mineral semelhante 3 pirita (materi-
al intimamente associado & rocha matriz,mui _

to resistente).

SV 30 Fragmento de rocha cinza azulada, presenca

de quartzo disseminado na amostra,

Sv 31 Fragmento de rocha bastante resistente, con
tendo um mineral de cor azul celeste inten-
so de brilho vitreo, estando associado a um

outro de cor verde brilhante,

SV 32/2 Fragmento de rocha dura, muito alterado, de
coloragao esverdeada; presenca de material

ferruginoso, de coloracao marrom-amarelada.

SV 32/3 Fragmento de rocha, muito alterado, bastan
te resistente, de coloragao marrom amarela-
da.

BAHIA

BA FO9 113-114 Fragmento de rocha, duro,compacto, de colo-
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'DESIGNACAO  "PROFUNDIDADE (m).  DESCRICEO

racao cinza-clara e bastante relevante,

BA Fl4 156-157 Material duro, resistente, compacto, de co

loragao cinza-escura,.algo esverdeado,

BA Flh 201-202 Material bastante resistente de coloragao

cinza-escura.

BA FO09 211-212 Fragmento de rocha duro, compacto, de colo-

ragao cinza-escura.

BA F08 217-218 Fragmento de rocha bastante resistente, de

coloragao cinza, cinza-clara,

4,2.2 Tratamento mecanico das amostras

O material coletado nas ocorréncias foi submetido a uma
separagdo mecdnica anual, utilizando estilete e espdtula de ago ino
xidivel e um pequeno martelo, visando a obtencdo de minerais isola
dos, levando-se em consideracao semelhancas quanto a textura, moxr
fologia e coloragao aparente, tanto a olho nu como com a ajuda de
uma ;upa.

ApOs esta iltima operacao, as porgoes separédas das amos
tras foram pulveyizadas em graal de agata, a uma granulometria apro

ximadamente de 100 mesh, considerada ideal para a andlise quimica.

4,2,3 Caracterizacao mineraldgica por difratrometriacde rajos-X

As porcgoes separadas de amostras pulverizadas no labora
tério foram submetidas 3 an&lise minerangica por difragio‘de raios-
X, de acordo com a técnica mais usual para o método do pd (AZAROF
‘& BUERGER, 1958; HUTCHISON, 1974). O difratdmetro utilizado foi ©
PHILIPS, mod. PW 1050/8Q, com monocromador de grafite, ﬁsando ra-

diagao Cdei.



26

Utilizaram-se as normas de JCPDS (1974) para a,interprg

tacdo dos difratogramas e identificacdo dos componentes minerais
presentes nas porgSes de amostra. Coﬂsﬁltou—se, também, a extensa
bibliografia existente para identificacdo de minerais em gerale de

argilominerais em particular (BROWN, 1961).

Na caracterizacao mineraldgica levamos ainda em conta o
trabalho de SANTOS & LIMA (1988) que usaram os infravermelhos na

identificagdo dos minerais das ocorréncias em estudo.

4,2.4 Métodos de Andlise Quimica

Apds a obtencdo das porgoes separadas manualmente das a
mostras originais e do reconhecimento preliminar do material amos
trado, em laboratdrio, feito por difragao de Raios~X e mesmo por
infravermelhos, foram as mesmas submetidas & decomposig&o quimica,
através de fusio al¢alina com metaborato de 1ftio anidro a uma tém
perétura de l.OOOOC, durante 30 minutos, em cadinho de platina; a
seguir,~dissolvéu—se o produto da fusdo ém meio acido (HCL ou HNO,

1:1).

O silicio foi dosado pelo método gravimétrico convencio-
nal, mediante separacao da siIlica por hidr6lise acida, seguida de

fluorizagdo do silicio pelo HF (MAXWELL, 1968).

Para a determinacdo do f&sforo, empregou-se a colorime-
tria, pelo método do azul de molibdénio, medindo-se a absorbancia

da radiacao 650 mm, em c€lula de 2 cm.

Por espectrofotometria de absorgdo atdmica foram determi
nados. os segquintes elementos: Al, Fe, Na, K, Mg, Cu e Mn (expres-
sos como 6xidos), utilizando-se o espectrdmetro de absorgdo atdmi-

ca ZEISS modelo FMD4. Para a determinagao do Al, com comprimento

!
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de onda 309,3 nm, usou-se uma chama de &xido de nitroso-acetileno
e adicionou-se 0,1% da solugd@o tampao de potadssio (10.000 ppm) pa
ra eliminar os interferentes de ionizag&o. Para os elementos Mg e
Ca, com comprimento de onda 405,5 e 422,00 nm, usou-se uma chama de
acetileno-ar e adicionou-se 0,5% e 1% da solugao tampao de lanté-
nio de (50.000 ppm). Na determinagdo dos elementos Na e K, cam com
primento de onda 589,6 e 404,4 nm, foram adicionados 0,04% e 0,1%
da solucdo tampdo de c&sio (10.000 ppm) e utilizou-se a chama de a
cetileno-ar. Para a determinacao dos elementos Fe, Cu e Mn, com com
primento de onda 372,0; 327,4 e 359,0 nm, utilizou-se a‘chama de a

cetileno-ar.

A perda ao fogo foi determinada a 1.000% (MAXWELL, 1968).

5- APRESENTACAO DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CaracterIsticas Quimico~Mineralbgicas das Amostras

O modelo de pesquisa experimental egpregado neste traba-
lho diz respeito 3 caracterizacdo quimico-mineral8gica em porgdes
separadas de amostras originais, dentro de uma mesma matriz, utili
zando referéncias tais como semelhancas de textura, morfologia e
coloragdo aparentes. Com os resultados alcancados através de andli
ses quimicas (instrumental e n3o instrumental) e mineral8giga (di-
fratrometria de Raios-X e infravermelhos), procurou-se correlacip

par cs constituintes quimicos expressos (SlOZ, A1203, Fe203’ etc.)

com a composicao mineraldgica revelada por difracao. A composigao
porcentual (em peso) foi determinada através do cailculo estag@omé
trico (ver anexo I), seguindo a metodologia corrente em nosso labo

ratorios (SANTOS et al., 1987).
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Os teores de~H20‘, co, e 803 presentes nas estruturas dos
minerais detectados nas amostras estudadas das trés ocorrénciasreg

tao incluidos nas perdas ao fogo.

Os‘valores das reflexSes basais mostrados no estudo deta
lhado das amostras, foram considerados pﬁra Oos picos de maior inten
sidade dos filossilifatos,. observados no difratograma de Raios-
X,

As Tabelas 1, 2 e 3 resumem os resultados de anélisescm@
micas e mineralggicas de 31 porgSés de amostras selecionadas nas '

trés ocorréncias.

5.1.1 Evidéncias quimico-mineral8gicas ‘do Salobo 3A

As evidéncias quimico-mineral8gicas obtidas nas 12 por-
goes de amostras do Salobo 3A, referem-se na Tabela l. Elas permi

tem as seguintes consideracdes:

Na'amostra SA F35 (738-743 m) considerou~se todo o teor
de CuO da andlise para a bornita. Pelos resultados da andlise e pe
lo difratograma constatou-se que a mica mais adequada para esta  §
mostra pode ser a stilpnomelana sendo considerada como dominante e
identificada com A’reflexaovde 11,94 :¢ possuindo maior intensidade

na amostra. A almandina e -a goethita estio associadas & bornita.

A porcao 1 da amostra SA F55 (25,28-26,78).m est§ consti
tuida praticamente de montmorillonita-Fe, sendo a 4n§ntronita com
uma-reflekao de‘15,76 2; e possuir 5% de Siozkdisseminadé na amos
tra. A perda aokfogo igual a 11,0% da andlise n3o estd porém, com
pativel com o teor da dgua de constituicao da montmorfillonita ob
tida através do cilculo estequiométrico que & igual a 20%. A mont
morillonita foi identificada através de lamina orientada (BROWN,

1961).
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TABELA § - ComposicRo quiwico-wineraldgica de 12 amostras no Salobo 3A (PA)

GAFIS GAFSS GAFSS GAFSS  GAFSS SAFSS  SAFA2 SAPO2  SATE2  SAPB6 SR PO 54

{1 em peso)  738-743/% 25-24/1 25-26/4 32,8-34/1 32,8-34/2 32,8-24/4 8-9,69/1 18,5-14/2 18,5-14/3 15,5-6/4 29-29,5/1 GA2/2

Sie2 25,06 51,84 48,76 3,18 29,49 29,45 30,53 39,74 AL,9% 40,40 5,53 27,88
#1203 3,5 92,47 7,M4 5,77 5,85 4,23 23,40 5,04 8,40 34,43 3,14 7.9
Fer8d 27,95 26,81 48,19 47,75 AR, &7 59,33 35,63 29,20 34,04 10,72 79.8% 54,72
a8 8,0 9,53 8,87 9,56 {15 8,76 8,22 8,10 8,27 9,80 0,00 8,25
Ngb ' x] 9,82 0,83 8,01 8,04 8,9 8,24 0,02 8,74 9,82 9,00 9,50
Na2d 8,23 2,40 0,68 8,42 8,42 8,01 $,35 9,85 8,05 0,485 8,05 8,02
X2 43 0 41 3,89 8,11 8,44 8,08 9,27 8,70 8,084 0,07 8,09 8,14
Cud 37,00 1, 3,83 7,32 12,48 18,33 8,24 2,32 3,43 9,15 1,35 1,14
Mn@ - 8,05 8,02 4,00 1,08 4,98 8,46 - &,46 16,30 8,25 6,98 0,19 8,00
P.F. 4,20 11,80 4,3 4,26 2,45 4,35 7,35 14,00 14,00 14,70 7,9 4,50
Tatal 09,73 104,00 162,77 100,22 101,24 106,01 106,81 101,94 99,87 109,72 99,74 100,25
¥ em peso)

Almandina sub. 29,2 28,4 28,7 5.3
Stilpnomelana  dom. ;

Biotita 45,2 ' dom. tr.

Clorita 4,4 dom. sub.

Hontwmoril. 192 : 6,2 dom. sub, 59,7
Caulinita ' tr. 59,7 7,14

Goethita tr. tr. g tr. i2.¢ 80,7 tr.
Hematita _ 33,6

¥zgnetita b, 2,6 33,8 39,0 tr. 4,1
Brochantita 4,3 1.4 8,9 14,7 ‘
Kalaquita :

Pseudomalag,

fzurita

Bornita 44,7

fzlcopirita tr. tr.

Pirita tr.

Quzrtzo 12,6 2,5 19,2 2,84 : 2,0

0BS: (+) incluindo sflica disceminada
abreviaturas) sub., subordinade; dom., dominante.,tr., tragos




30

O mineral supergénico‘de cobre presente na porcao 4 da a

mostra SA F55 (25,28-26,78 m) & a brochantita. O tipo de biotita
identificada pelo difratograma de raios=X possui uma reflexao basal
igual a 10,15 2, sendo constituida de 19% de Fe203, 4% de A1203 e

3,69% de K.,0. A clorita identificada com um reflexao basal igual

2
a 7,05 a° possui 9,0% de clorita-Al e 33% de clorita-Fe. Esta amos

tra possui ainda 12,0% de quartzo e 1,1% de MnO disseminado na amos

tra.

Nas porgoes 1, 2 e 3 da amostra SA F55 (32,84; 34,46 m),
a brochantita aparece associada a almandina, a"ﬁagnétita e ao quart
zo. Os silicatos presentes nesta amostra estao mais concentrados na
porgao 1, possuindo 29,2% de almandina e 22,5% de quartzo; encon
tra-se ainda disseminada‘nesta amostra 1,1% de Mn0; o mineral de:co
bre esta mais concentrado na porcao 2, com um teor de brochantita
igual a 18,0%. O teor de Fe203»é mais elevado na porcao 4 apresen
tando um mineral altamente magnético‘que & a magnetita com um teor
de 39,0%. Através do difratograma de raios-X a almandina foi iden

tificada com um reflexo igual a 2,59 R.

Na amostra SA F62 (8,2-9,69 m/1) a maior porcentagem de

S\'J}O2 e todo o teor dekv 23,6% em termos de A1203 da andlise esto pre
sentes nos 59,7% de caulinita. A montmorillonita identificada pos
sui 5,3% de moﬁtmorillonita—Fe e 0,9% de montmorillonita-Mg. O te
or de 33,6% eﬁ termos de Fe203 da analise, faz parte da estrutura

de hematita. A goethita nesta amostra estad como traco.

Na porgdo 3 da amostra SA P02 (10,5-14,1)m a biotita (10,09
A°) estd associada & clorita e 3 montmorillonita. A porcentagem com
posicional destes minerais foi determinada através da relacdo de in

tensidade entre os picos no difratograma de Raios-X. Na porcao 2
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desta amostra, com O teor de 10,3% em termos de MnO e o teor de
2,32% em termos de CuO, nao foi possivel identificar nenhum mineral
de Mn e Cu. Talvez esteja ocorrendo uma fixacao destes elementos
na estrutura dos filossilicatos identificados. Um teor de 3,43% em

termos de Cu estad disseminado na porgao 3.

A caulinita (7,13 ®) estd associada 3 goethita na amostra
SA P06 (15,5-16 m/l). Todo o teor de A1203v e SJ‘_O2 da analise estao
L]

associados a caulinita e todo o teor de Fe203 considerou-se como

parte exclusiva da estrutura da goethita.

Na amostra SA P06 (29,0-29,5 m/l), o teor de 1,35% em

termos de CuO estd disseminado na amostra. Os 3,14% de A1203 e 7,39%

de Fe 03 da andlise estao distribuidos na estrutura da almandina.A

2
goethita estd predominante nesta amostra, correspondendo-lhe o te

or de 72,5% em termos do Fe203 presente na analise.

A porgao 2 da amostra SA GA2 da galeria € altamente mag
nética possuindo através dos cilculos estequiométricos 43,23% de '
Fe,0; contidos estequiometricamente na estrutura da magnetita. O te
or de 1,14% em termos de CuO obtido da analise quimica estd disse
minado nesta amostra por nao se detectar nenhum mineral de cobre no
difratograma. O argilo mineral identificado possui na sua estrutu
ra 27,5% de montmorillonita=-Al, 30% de montmorillonita-Fe e 2,2% de

montmorillonita-Mg.

‘A Tabela 2 diz respeito ao estudo da caraCterizagSo qui
mico-mineraldgica das 14 porcoes de amostras na Serra Verde. A sua

anilise revela o seguinte:

A amostra SV 01l constitui-se basicamente pelos minerais



TABFLA 2 - Composicio quimico-mineraldaica de 14 amostras na Serra Verde (PA).

C(Lempeso) WAL SUAS SV 4 SV 14 5V 18/2 SV 19/2 GV D2 SU24 SV 29/4 SV 29/2 SV 30 SV 3L SV 32/1 SV 3273
qie2 44,58 1,22 45,02 8,96 4,54 £2.9¢ 3,98 38,44 (.73 8,66 50,44 10,19  AL,24 440
A1263 2,53 0,04 14,50 9,086 5,54 1,19 8,45 6,54 o142 8,00 2,36 477 8,27 9,958
Fe203 20,84 1,37 4,70 9,29 @,%2 18,42 17,29 34,82 9,79 20,00 49,75 5,52 20,04 24,97
£a@ 1,39 8,35 0,02 0,04 0,00 1,60 0,83 9,91 8,04 8,05 f6,4f  9,35 7,00 9,40
Hod 1,48 8,83 3,25 4,16 o, 1,95 8,85 {42 0,8 9,05 §,72  &,82 3,99 1,68
Na2® g,05 0,00 9,06 0,00 0,00 0,60 9,81 0,00 0,08 ¢,00 8,25 0,04 8,25 é,02
K28 8,02 90,800 8,41 9,08 0,00 8,80 0,00 9,00 2,00 0,00 8,44 9,8 8,17 9,083
Lud 2,08 67,34 4,95 79,68 461,34 45,38 55,40 5,49 78,99 72,79 1,95 55,644 10,55 4,74
Hnd 8,07 2,00 9,85 9,00 4,90 5,05 9,01 9,84 9,83 8,03 8,44 0,97 8,05 9,02
P95 e84 47,81 4,86 1,43 9,80 0.06 3,01 4,56 o090 0,09 1,40 0,00 3,78 i,68
p.F, 17,02 14,60 6,54 26,37 26,8 26,50 28,76 9,4¢ 24,00 7,80 2,86 26,26 5,45 18,42
Total 100,93 99,88 99,07 100,05 106,39 180,01 100,70 160,12 99,49  100;47 100,40 100,52 100,79 100,78
{1 em peso)

Llorita 49,9 dom. 5,0 13,4 25,46 tr.
Montworil. 88,8 dom. 83,6
fzulinita  sub. 4,4 3,0

Trem.actin. 12,4 83,2 2,5 57,4 :
Boethita 2.5 19,2 tr. 4,9
Halaquita 24,3 92,7 38,4 tr. 85,7 3,3 tr. :
Pseudowalag. 3,3 72,2 9,8 tr. i2,2 6,8 5,7 15,3 4,8
Libethenita 5,3

Azurita ' 65,6 89,4

Brochantita 3,9 47.% 12,8

Bornita - 82,3

Calcopirita 24,9

fuartzo 4,9 7.9 tr. 3,0 3,8

0RS: sub., subordinado: dom.., dominante; tr. tragos
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pseudomalaquita, cdulinita (7,02 X), monfmorillonita (15,22 X) e
quartzo. Todo o teor de Al,0, da anjlise estd presente na estrutu
fa da caulinita. Considerando todo o teor de E_‘eZO3 e Mg0 da analise
para a montmorillonita inferem-se 75% de montmorillita-Fe, 5% de
montmorillbnita-Mg e‘8,8% de montmorillonita-Al. O teor de 1,4% em
termos de Ca0 esta® disseminado na amostra, associado a montmorillo

nita (BROWN, 1961).

A pseudomalaquita e a malagquita possuem na sua estrutura
49,86% de 16,15% respectivamente do teor de CuO da anadlise na amos

e Fe.0 estao

tra SV 05.'0 teor de 1,2% e 1,39% em termos de éio2 203

disseminados na amostra.

Com o teor de 1,86% em termos de P205 constatou-se que
existe um mineral fosfato de cobre, talvez a libethenita, presente
na amostra SV 1l4. O teor de CuO da analise foi assim distribuido en
tre a brochantita e o fosfato de cobre. A clorita, identificada com
uma reflex3o basal 13,71 R, possui 29,1% de clorita-Al; 10,4% devckg,ﬁ

rita-Fe e 0,5% dé clorita-Mg.

A amostra SV 16 estd constituida de malaquita com 66,67%
de CuO e pseudomalaquita, possuindo na sua estrutura 4,01% de CuO

da andlise. O teor de 1,16% de MgO esta disseminado na amostra.

Na amostra SV 18/2 os teores de 4,2% de A1203 e 4,94% de
SiO2 da analise estao contidas na caulinita (7,17 X). O teor de CuO
esta distribuido entre a brochantita e a malaquita, e .0 . teor de

0,92% de FeZO3 est8 disseminado nesta amostra.

A amostra SV 19/2 contém basicamente os minerais azurita,
caulinita, goethita e tremolita-actinolita. Pelos calculos estequio

métricos obtém-se 7,9% para a tremolita e 4,5% para a actinolita.
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O teor de 4,6% de Si0, observado na anidlise estd associado ao Sio0,

disseminado na amostra.

O teor de CuO da andlise na amostra SV 22 esti distribui
do entre a malaquita e a pseudomalaquita. Todo o percentual de Fe203
estd presente na estrutura da goethita. O teor de 3,89% de Sioz’e§

td disseminado na amostra.

Para a amostra SV 24 o teor de 4,2% de Cu0Q esta relacio
nado com o cobre contido na estrutura da pseudomalaquita e o teor
de 2,29% de CuO esta associado com o cobre que faz parté da estru
tura da malaquita. Os teores da clorita, montmorillonita e qguartzo
n3o foram determinados através do cidlculo estequiométrico e sim- a

través da comparacdo das intensidades relativas dos seus picos (al

PR e . . .
silicatos possuem em comum na sua gstrutura somente o Si, ficando
o Al, Fe e Mg comum apenas na estrutura da clorita e montmorilioni

ta, o que impossibilita a composicao de sistemas de equacoes para

‘a determinacgao dos teores desses minerais.

A amostra SV 29/1 est& constituida praticamente de bro
chantita, apresentando um teor de 1,73% de SiO2 disseminado na amos

tra.

Na amostra SV 29/2 a presenca de 82,5% de bornita esta
associada a 16,9% de calcopirita. O teor de 0,66% de SiO2 estd dis

seminado na amostra.

A amostra SV 30 contém 47,9% de actinolita e 35,3% de tre
molita, sendo identificada no difratograma com uma reflex56 basal
8,73 X. A clorita identificada com reflex3o basal 13,46 R, possui

5,97% de clorita-Al.

tura) observados no difratograma; isto foi feito porque este: trés
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Na amostra SV 31 considerou—se'todo o teor de CuO da ana

lise contido na azurita. A clorita identificada possui 4,5% de clo
rita-Al e 8,6% de clorita-Fe. O anfibblio identificado possui 2,5%

de tremolita.

A clorita identificada na amostra SV 32/2 possui uma quan
tidade de 20,9% de clorita-Al e 4,7% de clorita-Fe.  Assotidda a

pseudomalaquita, aparecem 16,2% de tremolita e 41,2% de actinolita.

A amostra SV 32/3 possui 6,8% de pseudomalaquita, 33,2%de
montmorillonita-Al, 4,7% de montmorillonita-Mg e 50,7% de montmo~
rillonita-Fe. A goethita presente nesta amostra possui 4,41% de ...
Fe

203 da analise.

5.1.3 Evidencias guimico-mineraldgicas do Bahia

A Tabela 3 resume o estudo quimico-mineraldgico das cin

co porgoes de amostras da ocorréncia de cobre do Bahia.

Na amostra BA F08 (217-218 m) a biotita estd associada
com a clprita e a montmorillonita (13,8 R). Esta amostra possui
3,8% de calcopirita. O teor de 1,7% em termosbde Na20 disseminado
nesta amostra poderid estd associado 3 montmorillonita ou & biotita

(DEER et al., 1966).

A amostra BA F09 (113-114 m) estd constituida de biotita
(9,81 X), clorita (7,06 X):, quartzo e calcopirita. Nao foi possivel
determinar os teores dos silicatos presentes nesta amostra, pela
mesma justificativa observada na amostra SV 24, ou seja na estrutu
ra da biotita, clorita e quartzo;o Gnico elemento em comum entre es
tes minerais & o silicio, ficando o Al, Fe e o Mg comum apenas na
estrutura da biotita e clorita. O teor de 1,14% em termos de Na20

disseminado na amostra provavelmente estarad associado 3 biotita



Tabela 3 - Composigdo quimico-mineraldgica de 5 amostras do Ba-
hia (PA1.

| BA FO0B8 BA FDS9 BA FO9 BA F14 BA F14
(% em peso 217-218 113-114 | 211-212 156-157 201-202
SiO2 54,61 56,20 56,20 50,26 55,46
A1203 18,89 17,80 16,65 16,65 18,80
FBZUB 10,37 12,10 12,55 20,10 13,894
Cal 0,84 0,15 0,73 0,06 0,14
Mg 2,12 2,30 1,18 2,41 1,35
NaZU 1,70 1,04 0,15 0,12 0,17
KZO' 4,22 3,09 3,50 3,01 .3,99
Cul 1,64 1,589 1,41 1,57 1,30
MnO 0,00 ’ 0,01 0,01 0,02 0,01
P.F 6,50 6,44 7,12 6,50 4,32
‘Total 100, 88 1&0,52, 99,50 100,70 99,58
(% em pesol
Biotita sub. dom. sub. tr. tr.
Clorita ' dom. dom. dom. 76,0 70,5
Montmoril. dom.
Calcopirita 3,8 3,7 3,3 3,6 3,0
Pirita tr. ' |
Quartzo tr. - dom. = dom. 19,0 25,5

L e e e om e e e em e e e e e o e T e = mm em em M e mm e o M e M am e e em me S e am em e TS emoSm S S S

0BS; abreviaturas: sub., subordinado;
dom., dominantes;

tr., tracgos.
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(DEER et al., 1966).

A amostra BA F09 (211-212 m) -possui o maior teor de SJ".O2
dentre as amostras estudadas no Bahia. Sendo constituida principal

mente de clorita, biotita, calcopirita e quartzo.

Na amostra BA Fl4 (156-157 m) a clorita, identificada com
uma reflexao basal 6,93*3, possui 42,1 de clorita-Al, 54% de clori
ta-Mg e 28,7% de clorita-Fe. A biotita (9,65 R) presente nesta a
mostra, estd considerada como trago devido a observagdo de seus pi

cos no difratograma apresentarem pouca intensidade.

Dentre as amostras estudadas do Bahia observa-se que o
teor mais elevado de A1203 estd contido na amostra BA F14 (210-202m),
sendo constituida de biotita, calcopirita, quartzo, possuindo 47,8%

de clorita-Al, 3,1% de clorita-Mg e 19,6% de clorita-Fe.

5.1.4 Aspectos importantes a respeito da caracterizacdo guimico-

RN

" mineraldgica

As Tabelas 1, 2 e 3 revelam algumas relagoes de altera
gaes Importantes, entre os minerais, detectados nas amostras, tais
como: (1) biotita-clorita-montmorillonita; (2) caulinita-goethita,
(3) almandina-goethita; (4) almandina-bornita-magnetita; (5) alman
dina-brochantita-magnetita; (6) bornita-calcopirita; (7) tremolita
(actinolita)-caulinita-goethita; (8) tremolita (actinolita) e mi
nerais de cobre (malaquita, pseudomalaquita, azurita; (9) clorita-
montmorillonita e minerais de cobre (malaquita e pseudomalaquita),

entre outras.

A interpretagdo dessas relagoes ou associagbes pemmite su
gerir algumas sequéncias de alteragao geoquimica do tipo das que a

parecem referidas na literatura (LOGHMAN, 1969, TITLEY, 1983, por exemplo).
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Para os depdsitos de cobre do Salobo 3A e Bahia, da base

para o topo do perfil, observamos a seguinte sequéncia de minerais:
—biotita (Felﬂeélorité(ﬁé)‘—montmorillonita (Fe)-caulinita + goethi

ta + quartzo.

Para Serra Verde, da base para o topo do perfil, a aamég»
cia de alteragao segue o seguinte esquema: tremolita (actinolita)-

clorita-montmorillonita-caulinita + goethita + quartzo.

£ interessante observar que no Salobo 3A, ha enriqueci-
mento do cobre no reticulo cristalino de alguns‘mineraié,pmincipal
mente biotita e oxi-hidroxidos de ferro (VEIGA, 1983); a variedade
de espécies em Serra Verde sugere nao s acao fisico-quimica de so
lug5es por variagSes de temperatura e umidade, mas, ainda, nitida
influéncia de minerais acessdrios na rocha mae e, talvez, eventos

geoldgicos de natureza mecanica.

5.2 Estudo das relagoes entre a mineralogia e a geologia-geoquimi

ca dos depdsitos

0 estudo dos depdsitos apresentados na pesquisa bibliogra

fica nos revela que, apesar dos fatores climiticos, da composigao
4daé rochas hospedeiras, das mudangas}geomorfolégicas, falhas e ati
vidades wvulcdnicas, serem diferentes nos depOsitos, os ~resultados
da minerag3o hipogénica influenciam em muitas maneiras na alteracao
supergénica. Com isto verificamos que a sequéncia de mineralizagao
e de alteraca3o que ocorre nos depSsitos de cobre do México, Arizo
na, Novo México e Africa, estd quase semelhante com a (que ocorre
nos depbsitos de cobre do Salobo 3A, do Bahia e da ocorréncia de
Serra Verde, os quais comportam alguns dos minerais tais como bio-
tita, clorita, caulinita, montmorillonita, pirita, bornita, calco

pirita, malaquita, pseudomalagquita, azurita, goethita.
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5.3 Consideragoes termodindmicas

Do ponto de vista geogquimico, a termodinamica &€ talvez o
ramo mais importante da fisico-quimica, por porporcionar uma abor
dagem mais correta dos problemas de estabilidade, do equilibrio e
da transformagao quimica que afetaram as fases caracterizadas nos

ambientes estudados.

Antes de se proceder a composigao dos diagramas de esta
bilidade € necessario que se faca uma abordagem referente a alguns
parametros termodinamicos, tais como produto de solubilidade, ener
gia livre de Gibbs, potencial de oxiredugao (Eh)‘e pH, para melhor

compreensao dos mesmos.

O produto de solubilidade € a constante que limita a so
lubilidade de sais pouco soliiveis, dado pelo valor das concentragoes

idnicas (MASON, 1971).

vy

B e S

Seja a reagao literal A + B C + D, resultando se
gundo a lei da agEo das massas emn, V1 = KlA' B e V2 = K2 C. D, no
equilfbrio dindmico vV, =V,, entdo, K;'A. B =K, C.. D, onde

K = K;/K,, K& a contante de equilibrio da reagdo. &s condigoes '

pré-estabelecidas para a constante de equilibrio de uma reagao sao:

N

se K > 0, a reagdo tenderi para a direita, seu inverso ocorrerd '

gquando K < O, Quando a constante de equilibrio for igual a zero, is
to significa que a reacio estd em equilibrio (KRAUSKOPF, 1982).

-

A energia livre de Gibbs (AG) & dada pela equagao AG=AH-
TAS, ohde H € a entalpia, T a temperatura absoluta (OK) e S é&aen
tropia. A energia livre padrao de formagao (AG?) de um composto
& a variagdo da energia livre que se da quando da formagao de um
mol do composto a partir de seus elementos constituintes, .-em condi

¢oes padrdo. A energia livre padrao de formacao de todos os ele
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mentos & definida como zero. A variacgao de energia livre padrao de .
uma reacao (AG?), é obtida pela-somé dés energias livres de forma
cao dos produtos sendo subtraido da soma das energias livres de for
macao dos reagentes, ou seja, AG? = zAc° (produtos) ~z5G° (reagentes)
dada em Kcal/mol. Essas variagoes de energia nos permitem determi
nar até que ponto uma mistura de reagcao esta em equilibrio. Se AG
for menor que zero, isto significa energia‘desenvqlVida, a reagao
se processard espontaneamente, havendo uma forte tendéncia para a
dissolugdo, ocorrendo uma subsaturagdo na reagao. Se AG for maior
gue zero, isto significa a presenga de uma energia absorvida, a rea
¢do ndo serd espontadnea, ocorrendo com isto uma supersaturacio. Se

AG for igual a zero, a mistura da reagdo estard em equilibrio (MA-

SON, 1971; KRAUSKOPF, 1982).

A relacao entre a energia livre de Gibbs e a constante
de equilibrio esta baseada na seguinte formulacdo. Pela definig3o
de energia livre, G=H-TS=E+PV-TS, obtemos dG=dE+Pdv+VdP-TdS-SdT. !
Para uma situac3o em que somente pode ser executado o trabalho do
tipo pressao-volume, dE=dg-0dv, ent3o dG=dg+VdP=TdS-SdT. Igualando
TdS e dgq, obtemos dG=VAdP-SdT. Para uma variagao de press3ao em tem
 peratura constante dG=VdP. ‘'Para um mol de um gis ideal a equagao
dG=vdpr, fica dG=RT/P.dP, integrando eéta expressao, considerando um
dos limites de pressiao P°= 1 atm (pressao padrao) e g= ¢ (energia -

livre padrao para um mol de gas ideal, obtemos

G
J dG=RT/P.dP,

Go
G-8%'= RTln P/P_=RT 1nP. Quando P & a pressao de vapor a uma dada
temperatura, o ligquido e o vapor estao em equilibrio e G=0. ~ Entao

eé°”= RT 1nP Se a pressao de vapor for idéntica a canstante de

vapor’
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equilibrio para a reacao liquido'z:ﬁéu Vapor, obtemos: ~AG°=RT 1nkK,
relacionando ésta equagao com a atividade da substdncia a uma dada
temperatura, resultarid em -AG= RT ané, onde Ka € a constante de

equilibrio, sendo expressa em termos de atividade.

R= a constante do g&s ideal (1,99 cal/%K.mol)
T= temperatura absoluta (25°¢C)

In= 2,303 1oglO

O

r € a variagao de energia

AGO=-]1,364 logK_ (Kcal/mol), AG
-livre padrao de reacgao indicando que todas as substdncias presentes
na forma gasosa ou cristalina sao consideradas como atividades uni

tarias (KRAUSKOPF, 1969).

Com a ajuda dos calculos teerdinamicos os valores de Eh
e pH em um dado sistema Gmido, ilustram o campo de estabilidade en
tre as vlrias espécies quimicas de um elemento, expressando quanti
tativaménte o ambiente geoquimico. O‘potencial de. oxisrédugao (Eh)
mede a capacidade de um ambiente em fornecer el&trons a um agente
oxidante ou em retirar elétrons de um agente redutor. O pH de um
ambiente mede a capacidade de fornecer prdtons (ions de hidrogénio)
a uma base ou de retirar prbtons de um Scido (GARRELS g CHRIST,

1965; KRAUSKOPF, 1969, entre outros).

5.3.1 " Produto de solubilidade, energia livre de Gibbs e esponta-

A aplicacao do calculo da energia livre de Gibbs para a
reagao dos minerais de cobre presentes.-nas trés ocorréncias depen
kde do emprego dos valores numéricos de gngq;gi.a livre de Gibbs de for
macaoc de algumas espécies selecionadas apresentadas na Tabela 5 e

de certas equacoes existentes na Tabela 6, contendo valores de Kps

[



42

préximo do real, tais como para a malaquita, azurita, brochantita,

pseudomalaquita, calcopirita e,bornita.

a) malaquita ;

+2 +(:0"2

27 (aq)3M (aq) *C03 (aq) Z== Cup(OM),C0( ), portanto

° -
OH (aq)

(o]

© = ag° -206° . 42 -AG

e »
r CuZ(OH)2 CO3(5) Cu (aq

) -246 CO-Z(aq)

substituindo os valores numéricos das constantes fisico-quimicas,

Aa‘: = (-216,4k) -2(15,53) -2(-37,59)-(~126,221) = -46,10 Kcal/mol (reagdo es

pont&nea, como,
AG: = =1,364 log Kaq (em Kcal/mol), resulta
log Kaq = AGr /-1,364 = 33,80

b) azurita

+2 -2 - -
3 ™ gy 26037 (o) HOH (o) Cug (C0), 0y . como
£6° = A6° -306°. 42, -2A6°. -2 -246°0H-
r Cug (co3)2 (0“)2(5) Cu “(aq) °© co, (aq) (aq)

substituindo os walores numéricos da energia livre de formagao,

AG® -(=345,8) -3(15,53)-2 (-126,22) -2(-37,59) = -64,77 Kcal/mol
r .

(reag3o espontanea), logo

o—-
86 = 1,364 log Kaq’ resulta

log Kaq = -64,77/-1,36L4 = 47,50

c) brochantita

2

+1 - -2
(aq) ¥ 604 (aq) 50, (aq) —— Cuy, (OH)GSOA(S)

kcu
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A O _ Ap® A -4Ag° 2 -6'i° H -A (o} -2
6, = 4G Cuy, (OH) (SO, () AG70 %2 (5q) OHG 08 ()46 50, " (aq)

s 4 s -, A0
substituindo os valores numericos de AGf,

AG: = (-b34,62)-4(15,53)-6(-37,59)-(-177,34) = -93,96 Kcal/mol
(reagao espontanea), como AG$”= -1,36k4 log Keq, resulta

log Keq = 93,86/-1,364 = 68,81
d) pseudomalaquita

o~ +2 - -3 i |
50 (aq) M (aq)*?P0% 7 (aq) = C”S(POQ)Z(OH)M(s)

“506° 42, . .-kAG®
(aq)

o) o - o..~3"
cw ™ (a (aq) 226 PO (ag)

AGS = AG°
r Cu(Po,), (OH)A(S) OH (aq

. . -, (o]
substituindo os valores numéericos de AGf , Obtemos

AGD = (-662,5)-5(15,53)=4(~37,59)-2(-245,1) = -93,59 Kcal/mol (rea

cao espontfnea) como AG? ==1,36L4 log Keq, resulta

log Keq = -99,59/1-364 = 73,01

e) calcopirita

+2 +2 =2 —_—
W @) e ()P (aq) == MTa(s) -
O _ 4p0 _ap© Ap© —orp0 o
AG, = AG CuFesS, (o) 867 ¢, +2 (aq) AG Fe+2(aq)ZAG 52 (aq)

substituindo os valores numéricos da energia livre, obtemos.
AGD = { -h4,55)-(15,53)-(-20,3).2 (21,96) =--83,70 Keal/mol (reagdo
espontdnea), como AG$'= -1,364 log Keq, resulta

log Keq= -83;70/-1,364 = 61,36
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f) bornita

. +2 +2 7 g™2 ,

3
4

PUC TN uapO GO wreO e
86y = B8 CugFeS, ()08 0y (aq) A€ cut () A0 Fe*(aq) O s a0)

substituindo os valores numéricos das constantes fisico-quimicas.
AG° = (-86,70)-4(12,0)-(15,53) - (~20,3)-A(21,96)= 217,77 -Keal/mol
(reacao esponténea), como AGC:= -1,364 log Keq, resulta
log Keq= ~217,77/-1,364 = 183,66 - -
Para a interpretacao da estabilidade dos minerais, a Ta-

bela 4 ilustra os resultados obtidos através de calculo da energia

livre de Gibbs da reacao e da respectiva constante de equilibrio.

TABELA 4 — Resultados dos cilculos de energia livre de reagao para os minerais

"de cobre (calculados neste trabalho.e obtidos na literatura).

. MINERALS . 062 (Keal/mol) . . log.Keq .. '(‘T’gbg‘]’: 6)
Mahaquita -46,10 33,80 33,80
Calcopirita —83;?6 61:36 61,50
Azurita -64,77 : 47,50 45,96
Brochantita -93,86 ' 68,81 68,48
Pseudomalaquita -99,59 ' 73,01 75,80
Bornita o =217,77 159,66 160,50

Conclui-se que a estabilidade dos minera.s de cobre na
zona de oxidacac a 25°C, 1 atm de pressao e sem a presenca de outros
ions, tende a crescer segundo a ordem malaquita-calcopirita-azuri-
ta-brochantita, pseudomalaquita-bornita, resultados esses compati

veis com as observacoes de campo.
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Comparando os valores das constantes de equilibrio obti

dos pelos c8lculos e os coletados na literatura, ocorrerd uma peque
na modificagdo. entre a estabilidade dos minerais calcopirita e azu
rita. A crescente estabilidade dos minerais de acordo com os dados
de Kps obtidos na literatura serd: malaquita-azurita-calcopirita -
brochantita~pseudomalaquita-bornita. Dentre os minerais de cobre
estudados a bornita possui maior estabilidade, sendo mehos solavel

e & o mais espontineo, segundo a eguacdo para a sua formagdo.

5.3.2 Construcic dos Diagramas de Estabilidade relacionados oum as

espécie

O estudo termodindmico tedrico consistiu no levantamento
de dados sobre valores numéricos de energia livre de Gibbs‘(Tabela
5) e de constantes de equilibrio (Tabela 7), para os provaveis sis
temas quimicos em equilibrio, envolvendo os minerais detectados em
laboratdrio e considerando as observagoes de campo, além as numero

sas informagdes coletadas na literatura disponivel.

Os sistemas estudados abaixo permitiram a construgao dos
diagramas de estabilidade, utilizando como variaveis o pH e ativi
dades de espécies selecionados,e-Ommﬂgmaﬁﬁm-ds que apresentamos nou

tras oportunidades (FERREIRA & LIMA, 1988).

a) Sistema biotita (Fe)-clorita (Fe)-montmorillgnita (Fe)
caulinita + goethita

a.l) Biotita (Fe)-clorita (Fe)

Combinando-se e ajustando-se as equagdes (1) e (2) da Ta

bela 7, resulta ’
e i + s
ZKFeZAl$130;0 (0H) , (o) *,H (aq) Y20 (1) = FesAl,Si,0,,(0H) gy,

w5 +Fet?
(aq)

2 (aq)+3Hl;S'oll (aq); log Keq =-26,60 (transformacgao
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-nao espontanea) ;

k= [k*] 2. [Fe+ZJ . [HhSioujB/l-_HM], log Keq = 2, log [K*] +

tog [Fe+ZJ + 3log [HhSiohJ - L log 1H+J\considerando[ K+J = LFe+e=
-4 : . . -, " : ro

10 'M, obtemos, - =26,6 = 2f=4) + (-4) +. 3 log HLS10, +hpH, a "rel3

lacao obtida sera: -log LHhSioh) = (14,6 + 4 pH)/é

a.2) Clorita (Fe)-montmorillonita (Fe)

Combinando-se e ajustando-se as equagoes (2) e (3) da Ta

bela 7, resulta
FeSAIZSi30w(0H)8(s)+]2Al+3(>aq)+]9HhSi0h (,aq):6Fe0.l'67A]2.32
SL3.670]0(0H)2(S)+4Fef3 (aq)+28H+(aq)+22H20(]); log Keq= 36,6
(transformagao espontanea).
k= Lre*2) % 11 2%/ [P 112 [ wysi0,) 1. log Keg= b ToglFe*Zs

+28 Tog LH') =12 10g [A1%3])-19 10g TH,si0,]  considerando [Fe*? -
IA]+3J = IO_AM, obtemos

36,6 = 4 (-L4)- 28 pH- 12(-4) =19 log LHASEOAJ , a relacao obtida

sera: =log thSi04}~¥ (4,6 + 28 pH)/19.

a.3) Montmorillonita (Fe)-caulinita '+ goethita

Combinando-se e ajustando-se as‘eqanSes (3), (4) e (6)

obtidas da Tabela 7, resultard
| 3

. \ o +
6Feo,167“2,325'3,67010(‘QH)z(_s)"-ksﬁa_*(aq)n9”20 (1)*Fe T(aq) =

. . . ; . +3 N +2

log Keg= 29,56 (transformacao espontanea)

k= "3 )12, u,si0,] SN (S VT R S PR

log Keq= 12 Tog [A1*3] + 20 1og [Hh33-04]+ log [ Fe*d - 35 10g L)
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- log [Fe+31, considerando LA]+3J = &Fe+2J = [Fe+3J= ID-AM .
obtemos: _

29,56=12 (-4) + 20 1og(ﬂqsroh] + (<4)+35 pH- (~4), a relagSo obtida
ser: - log [H,510,] = (-77,56 + 35 pH) /20

A construgao do diagrama de estabilidade para este siste
ma estd iiustrada-na Fig. 4, ondé pode observar-se que somente sob
atividades mais baixas de &cido ortOssilicico,.H4Si04, é possivel

- a manutencao da biotita no sistema, fqéendo.deslocar o eguilibrio
para a formacao desse mineral; com o aumento da atividade do écidd,
consequentemente produz-se clorita, montmorillonita e caulinita (e
variedades de silica, conforme o caso), gragas a lixiviagao da si
lica. Enquanto os campos de estabilidade da biotita e da clorita nao
sofrem modificagSes com a variag@o de pH, a conversdo da biotita em
clorita requer, no entanto, um aumento de atividade de H4Si04. Ja
a alteragdo da montmorillonita (Fe) em caulinita-goethita requer a

precifiveis perdas de silica, o que implica, necessariamente, que o

equilibrio se desloque no sentido da formagao da montmorillonita,

situag@o essa correspondente a um intenso intemperismo (GARRELS &

CHRIST, 1965; LOUGHNAN, 1969). .

b) Sistema tremolita (actinolita)-clorita (Fe)-mdntmoril

lonita (Fe)~caulinita+goethita

b.1l) Tremolita (actinolita)-clorita (Fe)

Combinando-se e ajustandosse as equagoes (2) e (Sf da Ta

bela 7, obtemos:

. ~ +3 . _—
.CaZFeSSlBOZZ(OH)Z(S)+ 14 H20(1)+2Al‘ (aq) -z FeSAIZSlZOIOGEH)sk(S)

P - +2 . . - - -
.- ZHV(aq) +2Ca (aq)+5H4$l04(aq)’ log Keq 16,69 (transforma

¢ao ndo espontdnea),
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k= [, Lea*?) 2. [n,si0,) 5,'/‘[1\1".3“]7 2

log Keq= 2 log LH*] #2 log Tca™2] 45 log [HuSi‘Oh] -2 log- [_Al*fl,

constderando‘{Ca+2J ==LA1+3] = IO-AM; obtemos

-16,69 = 2 pH + 2(~4) +5 log . KﬁASFOAJ -2 (-4), a relacao obtida
serd:zlog [H,5i0,]= (16,692 pH)/5 |

b.2) clorita (Fe) -montmorillonita (Fe) (vide item a.2)

b.3) montmorillonita (Fe)-caulinita + goethita (wide item

a.3)

A Fig. 5 mostra o campo de estabilidade deste sistema, re
lacionado com as alteragbes envolvendo a cloritizagao de um anfibd
1io Bpredominantemente, segundo os resultados a@ui observados, a
actinolita, CazFes' >('_Si'80.22) (CH) 2] » seguida das transormagoes ja re
latadas Kde clorita (Pe) em montmorillonita (Fe) e desta, em cauli
nita + goethital!). Somente em atividade do (H4Si04) acima da ordem
de 1072 molar & possivel a manutencao do anfibbdlio no sistema em '
equilfbrio, por outro lado a um pH abaixo de 4 (condigdes muito a
cidas), inicia-se o processo de dissolﬁgio da tremolita (actinoli-
ta), sua alteragao em»clorita sendo facilitada com a diminuicao de

pH, principalmente sob atividades mais baixas de H,Si0,.

4 4

' ¢) Sistema bornita-calcopirita-pirita

c.l) bornita-calcopirita
Para esta transformagao utilizaram-se as equagoes:

. 2 1
Cu FeSQ(s)Z Fé&i(s) ‘—-'SCUFeSZ(s)+SZ (g)° (c))

5

+2H,.S ,

* v RPN * +2
ZCuFeSZ(S)"FhH (aq) pranm FeSZ(S)+2 Cu (aq).-l-Fe (aq) 2 (aq

o ()

+ -2 4
ZHZS(aq) —A= I"H (aq)+25 9 '(_C )

+2 -2 : 5
FeS Fe (aq)+ S +l/2$2(g), (c”)

Z (s) =
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somando as equagoes (cl) e (cz), obtemos:

+ — + +2 o
Cu5FeSh(s)+8H (aq)+2FeSZ(s) CuFeSZ(S)+hCu (aq)+2Fe (aq)

¥Sz(g), (c3)

combinando-se e ajuétando—se as eqﬁagaes (c3), (c4) e (05), resul-

ta:
.'+‘ i +
CuSFesu(S)+AH (aq) — CuFeSZ(S) +4Cu (aq) +2H S(aq) ‘portanto
(o] O 1o x pO o]
AG. = AG +HaAG .+ +2AG -AG ~4AGO +
r CUFeSz(S) Cu (aq) (a ) CUSFeSl‘ H (aq)

substituindo os valores numéricos da energia livre,
AG: = {-44,55) + 4(12,00)+ (-7,89) -(-86,7) = 74,37 Kcal/mol, (trans
formag3o nao espontanea), como, AG: = -1,364 log Keq, resulta

]Og Keq = 7"})37/—]’36"} = 54352

K= ICu+] h. [HZS]Z/ L H+J L', log Keq= 4 log [Cu-'_'li!-i' logt_H,ZSJ -4 ]0_9{_“+ 1,
, considerando £Cu+3= IO-AM, obtemos

-54,52= L(-4) + 2 log lﬂZSJ+ lpH, a relacao obtida sera:

-log[H25]= 19,26 + 2pH

c.2) Calcopirita-pirita

A equagao (7) da Tabela 7, nos d& esta transformagao

o + —_— + +2
ZCUFeSZ (S)+L|'H (aq) — FeSZ (S)+2CU (aq)'l'Fe (aq)"l"ZH S (aq) , como
EG =Ag2 +AG° + AG +256° . -246°

FeSy (s) * (aq) (aq) H s( ) CuFeS, )

o) e - . . .
-AAGH+, substituindo os valores numericos da energia livre de forma

¢do, resultara,

= (-36,0) +2(12,0)+ (-20,3)+2 (-7,89)-2 (-4k,55)= 41,0 Kcal/mol,

(transformagdo n3o espont3nea), como, AG: = ~-1,364 log Keq, entao
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k= Lcu2 Lret?). [HZS]Z/[H.*.J 4
log Keq = 2 log [Cutl + log [Fe+2J +2 log LHZS]-h log [HU
considerando como critério hipotético as atividades de
Teut] = Tre*?)- IO-L'M,N“obtemo§

l30,07= 2(-4) +-(-¥) +2 log [stjf-ApH{1 & relagdo obtida sera:

- log [st]= 9,03 + 2 pH

A construgao do diagrama desse sistema estd ilustrado na
Figura 6, onde observa-se que a transformagao da bornita em calco
pirita nao € espontdnea, como tamb&m nao o &, a desta eﬁ pirita. '
Por mais razoes, nas condigOes pré-estabelecidas de iguais ativida
des para os ions presentés no sistema em equilibrio, as conversSés
mais espontineas seriém ds de captura do cobre e enxofre pela piri
ta, produzindo a calcopirita; a cqnversEo, teoricamente, mais acei
tidvel & a da calcopirita; através dos aportes do Cu (II) e Cu (1),

pré-existentes em solugio, e pela perda do HZS para o ambiente,

No Salobo 3A a atividade hidrotermal provocou retrometa
morfismo/metassomatismo e alteracao, os quais afetaram a paragéne
se silicatada da formagao ferrifera bem como a transformacao dos
sulfetos, de calcopirita em bornita e esta em calcocita (LINDENMA

YER et al., 1988).
d) Sistema calcopirita-brochantita

O estudo para esta transformagdo, apresenta duas alterna
tivas envolvendo as varidveis pH e as atividades @HQSO4J e,lHZSJ,

no sistema.

d.l) Para o estudo da transformagao da calcopirita em
brochantita presente com o &cido sulffirico emprega

ram-se as reagoes abaixo !
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6CuFeS (s )+12H 0( )+2502( ) ——> LHFe0 (aq)+cuh()H)6504(s)+7HZSOh(aq)

2 1

+2£u$04(aq) +2Fe504( q)

hCu+?(aq)+60H (a )+S°4 (aq) == = Cuy (0H) SO,

+2 -
6CuFeSZ( )+12H 0( ) +4Cu (aq) +60H +2502( )+550

] (aq)

h (aq)‘———-

tanto: AG s 2862 +7AG +2AG° +2A6°
1AG° -6Ac <1282 . -hAGS 42, \-6AC .-, .
HFeOZ(aq) CuFes, () Hy0(1) Cu” (aq) OH (aq)

A - . o
, substituindo os valores numericos de AG_ da

o
-ZSAG AG p

%(g)  %(aq)
Tabela 5.

= 2(-h34,62)+7(-177,34)+2(-158,21)+2 (-198,3) + 4 (-90,61)-6

(-44,55)-12(-56,69)-4(15,53)-6(-37,59)-25(0)-(-177,34) = -1897,68
Kcal/mol (transformagdo espontanea, como
02 = -1,364 log Keq, resulta, log Keq =-1897,68/-1,364=1391,26
2 2 4 21 4 -6
K = [H,50,]7. [cuso,]?. [reso,}?. [nreo,)"/Tcu*™] ™, Tow™L
. 10.1%°. 15072 1og Keq = 7 log [H,50,] + 2 log [CusS0,] +2 log
2 ! 2>% I
[FeSOh] +4 1log [HFeoz] - 4 1og [cu*?- 6 1og[0H'J-25P02 - log

[SOL%L considerando [Cu504]= [F8504]=[HFeOJ = [cu*2] =[50;2]=

-4

=10 Me P0 = 1 atm de pressao, a relagao obtida sera:
2
log [stohj = (1344,16 pH)/7
d.2) Para o estudo da transformagao da calcopirita em bro

chantita na presenca de acido sulfidrico, utilizaram-

-se as reacgoes:

_ + . + +2
ZCUFeSZ(S) + l*H (aq) - ZCu (aq) +Fe (aq)'l'ZH S( q) +FeSz(s)
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+2
Lcu (aq1+eou.(§q)+soh(aq) Cuh(oulesoh( )

+2
2CuFeSz( )+4H (a )+hCu (

aq)+60H (

)+SO CUASOA(OH)6( )

aq h(aq) 4——-

+ - +2
+2Cu (aq)+Fe (aq)+2HZS( )+Fe52( ) portanto

AG° = AG® +2AG +AG o2
*(aq) (ac

+2AG -
2(s)
2762 -4ag® 42, -686°, -a62 2
CUFeSZ (S) Cu (GQ) OH 504 (aq) ,

substituindo os valores de energia livre da Tabela 5.

A6 = (-434,62)+(12,00)+(-20,3)+2(-7,89)+(36,0) -2 (-44,55) -4
(15,53)-6(37,59)-(~177,34) =--52,84 Kcal/mol" (transformagdo espon-
tanea), como AG: == 1,364 log Keq, resulta

log Keq = -52,84/-1,364 =38,74
k= Lcut]?. [Fe*d. [ s]2 /i, [cu*?) “.[OH'Jé.[seLZJ
log Keq = 2 log [CuMog [Fe*¥+2 log [H ,8] = 4 1og [H'] - 4,

log [Cu+ ]- 6 log[OHjj- log [SOL ], considerando

[cu+]=[Fe+2_]= [,cu+2_]= [SO;ZJ = lo-ﬁn’ Obtemos ‘
38,74-2 (-4) + (-4) +2 log H,S + lpH-b (-4)-6(=14 +pH)=(-4), a re-

lag3o obtida sera: =-log [HZSJ‘ = 26,63 -pH.

A construgao do diagrama de estabilidade envolvendo este
 sistema estd mostrado na Figura 7. Na Figura 7 (a) observa-gse que
a conversao da calcopirita em brochantita sofve-influéncia da varia
¢do do pH, & possivel a manutengao da brochantita no sistema somen
te sob‘atividades muito elevadas de HZSO4. Na Figura 7 (b) quando
se considera a presenga de H,S é possivel um exame sobre a iInflu

éncia do pH no sistema, assim, a medida que aumenta a atividade de

HZS no sistema, somente com o correspondente aumento de pH & possi
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vel a formagdo da brochantita. Combinando tais parametros, &, tegb
ricamente mais provavel, que a brochantita se estabilize em meio
alcalino desde que seja assegurada uma atividade elevada de sto4
no ambiente, ou no meio acido, desde que a atividade de HZS seja

baixissima.

e) Sistema malaquita-azurita-pseudomalaquita

A construcado de diagrama de estabilidade para estes mine

rais supergénicos de cobre foi feita com base nas variagoes de pH

+2

e atividade de Ion Cu .
(aqg)

e.l) malaquita

20u+? (a )+20H (aq) +CO,, CUZCO (OH)Z( y» Pportanto

3(aq) =
k=Lcut23 72 [ow™] "2.1 cogzj -1

log Keq= -2 log [Cu+2] -2 log [0H ]~ log Igo;%l considerando~[50;%]=
: lO-AM; recorrendo aos valores numéricos da constante de equilfi-
brio no item 5.3.1(a), e aplicando na equagao acima, a relacao obti

da sera: -log[Cu+2J = 0,9+pH.

e.2) azurita

+2

30077 L) Y20 (hq) +2C0, Cuy (€05, (OH) 1o

3(aq) —_— "3 2(s)’

go K = [cut?)3. Lon™) 2. [cogzj'2
log Keq=-3 log Lcu+2]-2 log [OH-] =2 log [Co-gl,considg

rando a atividade de [EO -2J= IO_AM,”é”apliéando"dealor numérico '

3
de log Keq obtido no item 5.3.1(b), a relacao obtida sera:

- log Leu*2]= (11,5 + 2 pH)/3.
e.3) brqchantita

+2 - -2 ~
llCu +60H (aq)+30h(aq) — CUASOA(OH)G(S)’ como

(aq)
k=L cu*?] ~*. Low’) '6.[50[*2]"
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log Keq= 4 log[Cu+2] -6 log I,OH-]— log LSOZ}%], considerando J’.so'ﬁ]=
IO-A molar, e o valor de log Keq do item 5.3.1(c), obtemos a seguin

te relagao: -log[Cu+ZJ = (19,19 + 6 pH)/k,
e.4) pseudomalaquita

e 2 - -3
5Cu (aq)+hou (aq) ¥2P0,7 (q) = Cug (Po,J), (0H)6(S), como

k= Lewt?) 72, Low )™, Lpoj3)2

i

log Keq==5 log [Cu+%]- log LOH_JfZ log [Po-z], considerando [P0;3J=

10~ molar e o valor de log Keq obtido no item 5.3.1(d), a relagao

resultante sera: -log LCu+2]= (9,01 + 4 pH)/5,

O estudo deste sistema estd ilustrado na Figura 8, onde

+2
(ag)’

da ordem de 10M, provavelmente nas condigoes pré-estabelecidas,nao

observa-se que com valores numéricos da atividade de Ions Cu

se formaria a}malaquita, sob qualquer valor de pH, o mesmo ocorren
do para a brochantita em condigoes ainda mais extremas. Por outro
lado, em condicdes normais de equilibrio quimico em solugdes dilul
das (BUTLER, 1964; GARRELS & CHRIST, 1965), com atividades de Ions
Cu+2(aq) da ordem de 10_5 a 10"8 molar, associados a outros fato-
res ambientais, € de se esperar a precipitagao de todas essas espé
cies envoividas, observando-se apenas uma crescente variacgao de pH,
desde a azurita com um valor de pH acima de umas duas unidades, pas
sando pela malaquita e a pseudomalaquita que somente se forma em '
condigSes de pH acima de 6 unidades. E natural, pois, que em condi
¢oes mais alcalinas, tipicas da rocha hospedeira em Serra Verde, ri
ca em Ca e Mg, as solugOes aquosas tenham favorecido sobremaneira
a formacdo simultl@nea de tais minerais, situagao essa perfeitamen

te compativel com as observacoes de campo.

f) Sistema bornita-brochantita
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Para esta transformagdo foram usadas as equagoes:

+2
Cu Fesh( )+kH (aq) — — 5cu7 (aq)+Fe (aq)2+H S( +Fe52( ) (eq.8,

q)
tabela 7).

hew* (aq)*GOH (aq)+504(aq) ps— CuhSOA(OH)6(S)

» s +2 - -2 <o,

aq
+ SCu+ +Fe+2 +2H S +FeS ortanto
(aq) (aq) "2 (aq) T ®32(s)* P

+546° +46°. +2  +246°

ae° = Ag®
r Cu (aq) Fe (aq)*” HZS(aq) +

Cu, S0, (Oﬂ)e(s)

(] (o]

+AG -AG . LApQp, +2 _enp0

o
) AG

oH (aq soh(aq), subs

tituindo os valores numéricos da energia livre de formagao,

= (-434,62)+5(12,00)+(~20,30)+2(-7,89)+(-36,0)~(-86,70)54(15,53)-
\-6(-37,591)?(-177,3h)= -19,24 (Kcal/mol (transformagdo espontanea,

como

AG: = -1,364 log Keq, resulta, log = +19,24/~1,364= 14,10, entdo

k=Lcu* 1. Ire*, Lu,8)° Y [ew*?) b tonP Ls0,™

log Keq =5 log[Cu+J+ log[Fe+%h 2 ]og[HZS]- L 1og CH'T-4 log[£u+%F
-6 log[OH-J- log[SOLZL considerando[Cu+J=[£u+%]-[Fe+%]=[50h-2]=

=_10-4M, a relagado obtida sera: log [H25]= 32,95 - pH

A Figura 9 mostra o campo de estabilidade de transforma
cao de um mineral no ambiente primario para um outro mineral predo
minante de um ambiente secundario. Esta conversao sobre a influén
cia de pH, ou seja 3 medida em que aumenta o pH, somente com o cor
respondente aumento da atividade do HZS no sistema & possiveleafqg

macdo da hrochantita em meio alcalino.

As atividades das espécies em estudo foram consideradas

na ordem 10‘-4 molar, pelo fato de representarem valores muito co
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Energia livre de Gibbs de formacao de espécies selecig

(calcopirital
(bornital

(0OH) CD (malaquital

5

U2 3(sl

3CC031 (DHJZL ]

4L0H18804( )Cbrochantital

CPD 1 [Oti]z(ﬁ ) (pseudomalaquital
(lactinolital

CaZFesslaozztﬁﬂlzf 3

KMg,Fel LAlSlaﬂjnltﬂHl (biotital
A1281205LDH]4letcaullnltal
(Al.Mgl ESlD 1 CDBl 12& Q

2 (S)
[montmorlllonltal

Cu {azurital

]

132,18

12,00
37,59
549,68

15,53
20,30

21,86

108,499

126,22
177,34

245,10
7,88

177,34
90,60
300, 30
36,00

198,30

158,20
44,55
86,70

216,44

345,80

434,862

B62,50

2358,55
1229,30

884,50.

1275, 34

(1)
P!
01
(1
(11
(1
(1
o1
)
1)
(31
(41
a1
€
@1
a1
41
@31
@1
21

Referéncias:

(18781.

(11 Garrels e Chhist (19651-(2) Helgeson et:al.(1969]
-(3) Beane (1974)-(4) Helgeson et al.
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Tabela B - Equagbes de dissolugao das constantes termodinamicas

para os minerais de cofire (25%, 1 atml.

Minerais Equagao de dissolugao log Kpé Ref.
SULFETOS
o : 42 e =2
Calcopirita CuFeS, = Cu "+Fe+2S - 61,50 (2)
Bornita CUSFeS4a:4Cu*+Cu+2+Fe*2+4s'2 -160,50 (2)
SULFATGS
Brochantita Cu4C0H18804;:;4Cu+2+BDH_+SD;2 - 68,48 (3)
CARBONATOS
+ - -

Malaguita Cu,C0, (ot = 2cu”?sco ®+200 - 33,80 (1)

) 2 -2 _ -
Azurita CuBLCOBJZLDH] 2 3Cu +ZCU§ +20H - 45,96 (3)
FOSFATO

Pseudomalaguita CUSLPD412LDH]4ziSCu+2wM}f+2PD:

2 - 754,80 (41

Referencia: (1) Garrels e Chpist (19B5)-(2) Helgeson (1969]1- (31
Wedepohl (19639}-(4) Nriagu (1984).
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muns ao estudar-se o equilibriovquimico (BUTLER, 1964; GARRELS &

CHRIST, 1965}.

0 estudo aqui aplicado assemelha-se com O estudo anteri
ormente feito sobre o tratamento termodindmico tedrico. aplicado &
génese e alteracdo de hidroxi-fosfatos ocorrentes no rnordeste do

Pari e noroeste do Maranhdo (LIMA & REYMAO, 1983).

5.4 Diagrama Eh-pH para as condigaes do intemperismo

O potencial de dxiredugao (Eh) de uma sdlugéo.aquosa € o
potencial elétrico (em volts) medido entre dois életrodos: o elé-
trodo inerte, sendo o de referéncia e o outro, correspondendo a so
lucio aquosa. Este potencial indica se um sistema estd em condigdes
oxidantes (quando o Eh & maior do que zero) ou em condigoes reduto

ras (se Eh & menor do que zero) (GARRELS & CHRIST, 1965).

A relacdo existente Eh e o EC esti baseado na equagdo de

Nernst

~ RT

o
Eh= E + F

log K

" onde Eh & o potencial de Oxi-redugdo relativo ao €letrodo padrdo
- de hidrogénio, Eo'é/o potencial padrdo do sistema considerado, n &
o nimero de &letrons envolvidos no equilibrio, T & a temperatura ab
soluta (em graus Keivin), F & a constante de Faraday, sendo R a
constante dos gasés perfeitos e K a constante de equilibrio (GARRELS

& CHRIST, 1965).

O agente oxidante mais forte, habitualmente encontrado na
natureza, & o oxigénio da atmosfera. O limite superior dos potenci
ais de oxi-reducgao préximg.da;superficie & definido pela equacao de
dissociacdo da agua.

+ -
-2H20(]) ~—— hH (aq) +02(g) + Le

aq
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onhde

AG° = uAGS + + 86y - -206°
. (aq) % " THa()

Aplicando os valores de AGf da Tabela na equacdo acima,
obtém~-se o valor numérico de 113,4 Kcal. Como

%= AG: /nF, resulta

E® = 113,474 (23,1) = 1,23 volt
Finalmen;e,

E (GARRELS & CHRIST, 1965).

h

=%+ 9,059 log*IH'P_]l'-pO2
3

Como .a pressao do oxigénio da atmosfera nos ambientes su
perficiais & igual a 1/5 atm, o valor minimo do potencial de oxida

¢do, em presenga de 3gua, serd
E, = 1,23 - 0,059 pH (GARRELS & CHRIST, 1965),

— O limite inferior do potencial de éxi-redugdo & obtido a

través da reagdo do életrodo de hidrogénio:

+ - - -
Ha(q) == - 2H (aq)* 2¢

Substituindo na equacgao para Eh, resulta

E,= E% -Qigég-flog L1204
2

Cbmo AG? =0eE° = 0, resulta

0,0
Eh = - —~—722— log pH2 - 0,059 pH

Como a pressao do gis hidrogénio nos ambientes quase su-
perficiais ndo pode exceder a 1 atm, o miximo potenc¢ial de redugio,

em presenca de Agua sera

E, = 0,059 pH  (GARRELS & CHRIST, 1965),
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Os limites inferiores e superiores de Eh-pH podem ser re
presentados graficamente, plotando-se os valores de Eh como ordena
da e os valores de pH como abcissas, sendo mostrado na Figufa 10

(KRAUSKOPF, 1982).

Na maioria dos ambientes superficiais, considera-se que

o pH das aguas naturais varia entre 4 e 9 (KRAUSKOPF, 1982).

No trabalho experimental aqui desenvolvido, procedeu-se
determinagao das medidas de pH e Eh nas solugles agquosas de amos
tras sOlidas, obtidas do material coletado nas trés ocorréncias em
estudo. Misturou-se 1 g de material sblido pulverizado com 8 ml de
gua destilada e deionizada, possuindo-pH em 6,2 e Eh em 0,68 volt

(bastante aerada).

A Tabela 8 mostra os valores de Eh e pH obtidos em labo
ratdrio; a Fig. 10 representa um diagrama Eh-Ph resultante desses
valores plotados no grafico existente na literatura cientifica '

(KRAUSKOPF, 1982).

Um exame preliminar na Fig. 10 revela valores de pH abai
x0 de 7 (a maioria dos‘casos) e alguns poucoé exemplos acima desse
indice. Considerando, no entanto, que se trata de &gua em pH 6,2 '
usada como solvente, as solugoes que apresentem valores numéricos
acima de 6,2 devem refletir interagSes com substancias um tanto al
calinas, na tentativa de neutralizagao do meio. Por sua vez, os va
lores de Eh indicam um meio sempre oxidante, como alids, seria de
se esperar tendo em vista que se tratam de solugoes obtidas em la

boratério, em ambiente aerado.

E de se esperar, também, que as interagoes entre os mine

rais e &gua produzem equilibrios resultantes dos processos de dis
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Tabela 8 - Leituras das medidas de pH e EK em solugao aquosa das
‘amostras do Salcho 3A, Bahia e Serra Verde (regiao

da Serra dos Carajas, PAl.

Amostras Eb (veltl pH

SA F35 738-743/1 0,53 7,57
SA F55 32,8-34/1 g, 8 | 5,39
SA F55 32,8-34/2 0,59 5,07
SA E55 32,8-34/4 0,8 5,40
SA F55 10,5-14/3 0,7 | 6,06
SA P06 23-29,5/1 0,76 . 5,25
SA GA 2/2 0,66 5,12
SV 05 0,65 5,35
sV 14 Q,53. 7,00
sV 18 0,44 6,60
SV 22 0,49 5,48
sV 2a/2 0,65 5,67
sV 30 0,37 5,94
SV 32/2 0,54 6,45
BA FO8 217-218 a,39 8,42
BA F.03 113-114 0,77 5,08
BA F14 156-157 0,53 . 5,44
BA F14 201-202 0,45 7,60

Kgua. destilada, deiponizada 0,89 6,20

T we e am e A e En - e R S T G e E e R M e R e e e e m M e En R em e R e e e E e M om e = R e am = e e e = = e = .

4
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solugao, e cujas consequéncias sejam espécies solvatadas, capazes de
produzir maior ou menor atividade de mt (GARRELS & CHRIST, 1965).
E evidente gque as amostras SA F35 738-743/1 (rica em espécies alca
linas), SV 14 (com clorita-Fe e azurita dominantes), BA F08 217-218
(com predcminéncia de uma clorita bastante preservada, rica em Kl
e BA Fl4 201-202 (situacao praticamente idéntica 3 anterior) produ
zem interagbes nas quais haja certa predominincia de Ions hidroxila
resultante da dissociagdo da &gua pela dissolugdo provocada em la
boratdrio. Também as amostras SV 16 (com malaquita predominante), SV 22
(com situacao idéntica a anterior) SV 32/2 (com a tremolita—actino— -
lita, rica em calcio e magnésio, e/a clorita dominantes) oferecem
valores de pH acima do Indice de 6.2, que € o da agua empregada co
mo solvente de dissolucao das amostras; tais fatos corroboram a exis
téncia de Ions hidrdxila em solugao, liberadas pela dissolucgao dos
minerais em agua, fazendo elevar ligeiramenté o valor de pH, na ten

tativa de neutralizagado do meio.

J& as amostras que apresentam solugoes com pH mais baixos
(notadamente SA F55 32,8-34/2 e SA GA 2/2) resultam de interacoes
que produzem dissolucOes algo mais &cidas (sulfato, da brechantita,

e montmorillonita-Fe).

No que diz respeito aos valores de Eh, & valido destacar

Que somente as amostras algo mais ricas em espécies redutoras pro
duzirao ligeiros efeitos de diminuicao no valor de Eh, posto que se
trata aqui de solugSes produzidas em laboratdrio. Chama-se a aten
c83o para os Indices das amostras SA F55 25-26/1 (montmorillonita-
Fe praticamente pura), SV 30, SV 32/2 (ricas em tremolita-actinolita)
e SV 32/3 (também predominante em montmorillonita). Tais efeitos, en
tretanto, represéntam muito pouco para merecer especulagoes maiores,

j& que tanto as espécies detectadas como a solugao produzida se en

contram em ambiente aerado.
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6 COMPORTAMENTO Do COBRE E DOS MINERAIS ASSOCIADOS NO' AMBIENTE: SU
PERGENICO

6.1 Generalidades

O cobre, por ser um metal calcdfilo, tem tendéncia para
concentrar-se nos depdsitos de sulfeto. Este metal normalmente es
t3 presente em dezenas de ppm ém minerais de todos os grupos, for
mando nitratos, fosfatos, carbonatos, 6xidos e hidrdxidos, silica
tos e muitos outros. Cerca de um terco dos minerais de cobre apa
rece como hidrdxidos e sao muitos os sais complexos que ele forma.
Participagao mitua com a Ag ocorre em sulfetos,‘e em menor escala
com Au. Nas rochas Igneas o cobre encontra-se preferencialmente en
riquecido nas basilticas e gabrdicas, estando altamente concentra
do nos minerais ferruginosos, tais como piroxénio e biotita (WEDE-

PHOHL, 1974).

Os depbsitos de sulfetos primdrios consistem de galena
(PbS), esfalerita (ZnS)‘e.calcopirita (CuFeS,) disseminados em cal
carios e na matriz das rochas Igenas. Estes depdsitos ocorrem em as
sociagdes estdveis, no meio existente sob o nivel freadtico (alcali
nobe moderadamente redutor), e quando expostas 4 erosao, na super
ficie tornam~se instlveis onde iniciam os processos de oxidagao e

solubilizagao (GARRELS, 1954).

A natureza dos sulfetos primdrios de cobre & muito impor
tante para se saber qual o tipo de mineral que vai se formar apbs
a alteracao desses sulfetos, dando condicdes para conduzir a forma
950 dos compostos tais como: carbonatos, oxidos, sulfatos, silica
tos ou fosfatos de cobre, etc, por agado das Aguas metebricas, gque
sdo ricas em CO, e O, atmosférico. A composicdo da solucdo de alte

rac3o destes compostos depende da rocha mie. Alguns dos trabalhos
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" que referem o aparecimento destes compostos de cobre, podem ser en
contrados ao analisar a literatura que estuda as zonas‘de oxidagao
ou de cementagﬁo das jazidas de Chuquicamata e Copiapd no Chile (REN

TZSCH, 1974); Mindéuli e Djenguilé no Congo (KOUD, 1985).

Por outro lado o estudo dos perfis de alteracao desenvol
vidos a partir da mineralizagao de ¢obre, revela que os filossili
catos e os Oxi-hidrdxidos de ferro e manganés apresentam teores de
cobre muito elevados. Os locais que posSuam tais ' caracteristicas
sao, observados, por exemplo, em Ukaparinga na Australia (HENLEY &
BROWN, 1974); Chingola na Zambia (NOTEBAART, 1978 in KIBONZI - KOU

YELA, 1986); Carajas no Brasil (TOLEDO-GROKE et al., 1986).
6.2 Estudos petroldgico e geoquimico dos depdsitos cupriferos

A literatura cientifica cont&m um j& aprecidvel nimero de
trabalhos relacionados com estudos petroldgicos e geoquimicos de de

pdsitos cupriferos no mundo inteiro.

A distribuicdo dos minerais de cobre nas jazidas, peden
ser analisados quer através da zona de oxidacao, quer mesmo da 2o

na de cementagdd (KIBONZI-KOUYELA, 1986).

6.2.1 Zona de oxidagao

O cobre & normalmente mdvel na zona de oxidagdo e insold
vel na zona de enriquecimento supergéhico a nivel da superficie:pie
zométrica. Devido a estas caracteristicas e ao intenso intemperis-
mo gue ocorre na suﬁgrficie para a parte profunda, ocorrendo a for
macao dos minerais &cidos pela preéipitagﬁo do Cu (II) reagindo com
os Ions carbonatos, sulfatos, silicatoé, fosfatos, sendo também pre
cipitado nesta zbna o cobre nativo. A formagao dos carbonatos de

cobre & favorecida pela ganga da calcita ou dolomita capazes de '
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fornecer para a solugdo os Ions carbonatos ou bicarbonatos; os oxi
dos se formam a partir do oxigénio dissolvido na solugido, os sulfe
tos e fosfatos a partir dos Ions sulfatos e fbsfatos provenientes

da oxidagao do sulfeto.

O comportamento dos Oxidos de cobre nesta zona seria o

seguinte:

1) Os oxidos

Os &xidos de cobre que s3o mais comuns nesta zona sao a
tenorita, CuO e a cuprita, Cu20, sendo muito in@ensa a mistura des
ses dois O6xidos nos perfis, as suas associagaes com oS éxi—hidréxi
‘dos de ferro sao muitobfreqﬁentes, tal como a cuprita que aparece

associada com a goethita, FeOOH.

2) Os sulfatos

Apesar da grande variedade dos sulfatos de cobre que se
conhecem, & raro encontra-los na natureza. A presenga da antlerita
Cu3SQ4(OH)4; da brochantita Cu,SO, (OH)6; e da calcantita CuSO;.
5H

2
que KOUD (1985) encontrou somente a calcantita em Djenguite no Con

0 & referida em Chuquicamata no Chile (BATEMAN, 1959), enquanto

go.

3)'Os‘Carbonatos

A precipitacao desses minerais ocorre de preferéncia nas
cavidades de dissolucao de outros minerais, sendo representados pe
. . y . .
la malaquita Cu,CO, (OH) , e azurita (Cu, (CO3)2,(OH)2. Na zona de
alteragEo a malaquita € mais abundante no topo do perfil e a azuri

ta é mais dominante na base deste perfil.

4) Os fosfatos
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A precipitac@o dos fosfatos de cobre pode estar relacio

nada com a presenca de hidfoxilapatita Ca5(PO4)3(OH). Esta fornece
ra com OS grupos (PO4T3’eque com os fons de cobre (II), originaria
minerais tais como libethenita Cuzmﬁf&Lpseudomalaquita Cu5 (PO4)2
(OH)4, cornetita Cu3PO4(OH)3, os quais foram encontrados em Broken

Kill na Zambia e em Saginaw Hill no Arizona (WILLIAMS et al., 1986).
5) Silicatos
Associagdo geoldgica indica que a crisocola, CuSio3.2H20
se forma no lugar da brochantita nesta zona, quando as solugbes que

se deslocam por capilaridade possuem um alto teor de silica dissol

vida (ANDERSON, 1982).

6.2.2  7Zona de cementacao

Nesta zona o cobre em solugao que escapa da zona de oxi-
dac3o, atinge a superficie piezométrica onde as condicoes sao redu
toras, e se deposita para formar novos minerais de sulfeto,os quais
s3o chamados de sulfetos secundirios de cobre. Entre estes muito co

comuns sSo:: Goyélita (Cus), calcocita (Cu,8).

De um modo geral a sequéncia dos minerais de alteracdo, es
t3a compativel com & gue KOUD (1985) encontrou para as duas jazidas

cupriferas de Niari no Congo, sendo o seguinte:

Sxidos : superficie
carbonatos + silicatos

sulfatos (+ metais nativos)

sulfetos secundarios (supergénicos)

sulfetos primarios (hipogé€nicos) base
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6.3 Os filossilicatos cupriferos

HENLEY e BROWN (1974) estudam as hidrobiotitas do perfil
de alteracado desenvolvido sobre os xistos pré=cambiianos’de Ukapa-
ringa (Austrdlia). Os resultados da andlise quimica mostram que os
teores de cobre estao acima de 3% (3% Cu). Nos perfis as hidrobig

titas estdo associadas aos carbonatos e 6xidos de cobre.

NOTEBAART (1978 in KIBONZI-KOUYELA, 1988) descreve os ti
lossilicatos interestratificados (mica-clorita) contendo mais de
8% de Cu, associados a pequenas quantidades de malaquita, crisoco
la e pseudomalaquita, de um perfil de alteragEo‘desenvolvido scbre

os metassedimentos pré-cambrianos de Chingola na Zambia.

TOLEDO-GROKE et al. (1985, 1986 e 1987) ﬁostram ‘gue no
perfil que se desenvolve sobre a formagao vulcano-sedimentar da Ser
ra dos Caraj8s, ocorrem filossilicatos e Oxi-hidrdxidos de ferro e
de manganés, ficos em cobre. A malaquita foi o Gnico mineral de co

bre que foi observado neste depdsito.

A rocha mae vulcano-sedimentar, apresenta ﬁaikas ricas em
magnetita,’biotita e anfibdlio. A seqﬁéncia de alteracao da bioti
ta foi identificada da seguinte maneira: biotita —€>‘biotita-vermi
culita (interestratificados) e vermiculita — caulinita~biotitai =<3

caulinita.

ILDEFONSE et al. (1986) registraram que sao "nulos" os
contelidos de cobre nas biotitas ndo intemperizadas, enguanto que na
vermiculita cuprifera formada duiante o intemperisnm>daiﬁot£2§ (Fe),
nas argilas interestratificadas e nas esmectitas os teores de cobre
cariam entre 0 a 16% CuO. Isto comprova o caridter supergénico do

—enriquecimento de cobre nestgs filossilicatos.
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6.4 Localizagado do cobre na estrutura cristalina dos filossilica

tos

Existe uma grande controvérsia sobre a posicao do cobre
nos filossilicatos. HENLEY & BROWN (1974) acham que o cobre pode
estar na posicao octaédrica ou interfoliada dentro das hidrobioti
tas; NOTEBAART (1978 in KINBONZI-KOUYELA, 1986) concluiu, que o co
bre esta ha posigao octaédrica dentro das ldminas de mica interes
tratificadas com a clorita; VEIGA (1983) concluiu que o cobre do
Salobo 3A se fixou”por co-precipitacgao ou adsorcao posterior, nos
hidréxidos de ferro, descartando a possibilidade de substituigdo iso
‘mérfica; TOLEGO-GROKE et al. (1986) pleiteiam a favor da posigi.in
terfoliada onde o cobre, nos filossilicatos, estarad fixado nas po
sicdes de coordenaciao 6 pertencentes & camada octaédrica de tipo bru

citico.

7- CONSIDERAGCOES FINAIS

’ " - . - . ‘

Para se compreender melhor a sequéncia paragenetica dos
minerais de cobre (malagquita, azurita, pseudomalaquita, brochanti
ta) e dxi-hidroxidos de ferro (goethita, magnetita, etc.), na zona
de enriquecimento supergénico, € necess@rio que se faga um estudo
das condigdes fisico-quimicas, alguns parametros dos quais envolven
do o potencial de oxidagao e o pH da solugao sao muito importantes.

. . R LI N . ~ - .

Para a compreensao da sequencia de alteragao supergénica de alguns
silicatos tais como a biotita, clorita originando montmorillonita
e caulinita & necessfrio que se construam diagramas de estabilida

de adequados.

No dep8sito de Saginaw Hill, no Arizona (USA) foram detec

tados os minerais libethenita, Cu,PO,OH; pseudomalaquita, CMSGKM)Z
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(OH) , e cornetita, Cu;PO, (OH) ;. Para se compreender a oxdem da cris
talizagao destes fosfatos no ambiente supergénico foi construido
um diagrama envolvendo o pH da solugao e a atividade do ion Cu+2;
com o aumento do pH e da atividade verificou-se, no diagrama,‘ que
a sequéncia de estabilidade de tais minerais era- ortofosfato de co
bre —> libethenita —> pseudomalaguita —> cornetita. Tal seqﬁég
cia foi comprovada por numerosas observagaes de campo (BERRY, 1950;
MCOLL, 1978; KOROWSKI & NOTEBAART, 1978; ROE, 1980; NOBLE, :1980;
HENDERSON, 1981; MAGALHAES & JESUS, 1986). A pseudomalaquita & o
mineral de Cu (II) mais comumente observado nos‘depésitbs e as as
sociacoes minerais (libethenita-pseudomalaquita) e (pseudomalaéui—
ta-cornetita), sao as mais freqﬁentemente detectadas. | Estes trés
minerais raramente s3o encontrados em um mesmo depdsito, uma nota
vel ocorréncia esta em Saginaw Hill, no qual a pseudomalaquita subs

titui tanto a libethenita como a cornetita.

O fosfato de cobre detectado em Serra Verde, pode ter si

do formado através da precipitac¢ao envolvendo os ions PO43 (prove
nientes talvez da apatita), Cu 2 e OH , todos mantidos em . solugao

e que ddo precipitados em meio de tendéncia alcalina.

A relacdo de estabilidade da malaguita e azurita com res

peito ao P 8 analisada através de um diagrama envolvendo pH-log

Co2
Tcut?) construido por KERN G & WEISBROD (1967) e do qual estes auto

. . ~ +2 .
res concluiram que para baixas concentragoes de Cu =, a azurita, ma
laquita ou tenorita precipitam-se, e em tais circunst@ncias o con

tefido de CO, da atmosfera acima da solugdo ndo tem influéncia acen

2
tuada sobre a precipitacgao destas fases de minerais. Devido ao fa

to da solubilidade maxima do carbonato em &gua pura circulante a-

-4,4 2

través do calcario puro ser aproximadamente 10 M para o co; e
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-4,05

10 M para o HCO; e sob tais condigdes, o pH varia entre 9 e 10

e considerando ainda que o pH em sistemas aquosos contendo carbona

to de calcio em equilibrio com atmosfera &€ igual a 8,4 com corres
-4,9

pondentes solubilidades de gog e HCQQ? iguais a 10

os diagramas de Eh-pH para o sistema Cu-—O-H—COS2 (ZSQC, _1 atm de

e 10730

pressdo), apresentados por VINK (1986) mostram que tais condigdes
invariavelmente favorecem a formagao. da malaquita para uma ativida
de do Ion Cu"'2 igual a IO-GM. Quando se consideram condigdes natu
rais com &gua circulando através de material calcario "impuro", a
atividade do carbonato serd muito mais baixa, 'xeduiindéase assim
substancialmente o campo de estabilidade da azurita. Sob tais con
digoes o pH diminuird, porém, sera ainda maior do que.7,0 que conti

nua favorecendo a formacao da malaquita.

Na construgao do diagrama de pH-log LSOZZ]envolvendo\o v
contefido de cobre na agua natural, em equilibrio com a tenorita,
brochantita, antlerita e calcantita'(ZSOC, 1 atm); RICHARD (1970)
concluiu que a brochantita afeta a solubilidade do ion Cu+2 :a  um
pH <7 e log Lcu™® <6 em baixos valores de log [;SOZﬁ. Este {@ltimo
mineral torna-se estivel com relacdo d malaquita gquando log[.SOsz§
~2,317. Em equilibrio com solugoes contendo co, atmosférico a bro-
chantita torna-se estdvel com respeito a malaquita a um pH = 5,5 -
6,5, com concentragaes de sulfato de 1 a 100 ppm, porém, tais con

centragbes sdo inibidas a um pH= 7.

O cobre em sistemés de &gua doce comporta-se de trés ma
neiras: (1) brigina precipitados inorganicos (particularmente a ma
laquita, mas tamb&m a brochantita); (2) € adsorvido sob a particu
la inorgédnica; e (3] & fixado na matéria orgdnica viva ou em decom
posicdo. ASHRY (1973)‘mo$tna gue o cobre nos sedimentos do Nilo

"Egipcio estd preferencialmente concentrado nas particulas de carbo
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nato do tamanho das argilas, confirmando as considerac¢des tedricas

de RICKARD (1970).

Dados expefimentais, termodindmicos e geolbgicos sugerem
que os valores de pH nas solucoes de capilaridade controlam a ming
ralogia dos compostos supergénicos de cobre, ferro e silica forma
dos durante a oxidagdo e o enriquecimento ou iixiviagao de tais mi
nerais. O diagrama de Eh-pH compilado por ANDERSON (1982) mostra o
campo de estabilidade dos minerais.de cobre no sistema Cuﬁhﬂéo,Neﬁ
te diagrama observa-se que a brochantita se estabiliza a um pH va
riando entre 5 e 6 em ambiente oxidante; ja a malaquita necessita
de uma variacdo de pH mais elevada para se estabilizar entre 6 e 8.
Os minerais de cobre primarios (bornita e‘calcopirita) se estabili
zaram em ambiente redutor dentro de um amplo espectro de valores de

pH (entre 0-14).

O campo de estabilidade de alguns minerais de ferro esta
ilustrado no diagrama de Eh-pH para o sistema;Fe-S-Hzo compilado
por ANDERSON (1982), onde observa-se que a pirita, magnetita se es
tabilizam de um modo geral somente em ambientes fortemente reduto-
res, a goethita e a hematita se éstabilizam em ambientes okidantes,
sendo os campos de estabilidade destes minerais afetados pelas con

-2 2

centragSes de H,S, HSO,” ou so,

4~ (GARRELS & CHRIST, 1965), presen

tes nas &guas.

O campo de estabilidade dos silicatos (clorita, caulini-
ta, montmorillonita, biotita e quartzo) esta igualmente ilustrado
nos diagramas compilados por ANDERSON (1982). Destes diagramaé po
demos tirar algumas coﬁélusSes a respeito do comportamento de tais
minerais. Assim (1) a caulinita se estabiliza a um pH <7, tendo um

log Lk oulva™ /18*] <6,5 e 10g( H,4Si04] menor do que a atividade
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de log‘tH4SiOA da montmorillonita que se estabiliza a um pH <7 e
possui um log'[Kfou Na+J / [Hf]>6,5; (2) o gquartzo se estabiliza a
uma atividade de log*LH4SiO4J entre -4,0 e ~2,7; (3) a clorita se
estabiliza a um pH >7 sendo que a concentragao dos fons K' ou. Na'
.contidos na estrutura da clorita & menor do que as contidas na mont
morillonita; (4) a biotita se estabiliza em ambiente alcalino com
altos valores de logLK+J ou[Naf], ja que estes dois elementos, par

ticularmente.o-K, s3o essenciais para a génese da biotita.

Sobre b campo de estabilidade envolvendo as micas no sig
tema KZO—FeO-A1203-Si02-H20, tal como se pode concluir do diagrama
log [Fe+?] /log [KﬂAHﬁ , BEANE (1974)kmostrou Que a transformagao
da mica “trioctraédrica (anita) em mica dioctaédrica (mgscovita) '
ocorrerd para altos valores do log'KFe+zl com valores do log[,K*J/
-[Hjé 2,8. Com valores pequenos do log-, KKf]/[ﬁf]a mica trioctaé

drica transforma-se em caulinita.

As biotitas hidrotermais na zona de alteracao potéssica
situadas nos depdsitos porfiriticos de cobre na América do Norte sdo
composicionalmente‘diférentes das biotitas igneas ém rochas hospe
deiras do tipo granito-granodiorito. As biotitas Igneas geralmente
-apresentam valores ;l,d para a razao Mg/Fe, enquanto que as de al
teraggo parecem ser caracterizadas por valores de Mg/Fe >1,5 eE@*3
/Fe"'2 <0,3. A composigSo da biotita ferromagnesiana como foi mos
trada por WONES e EUGSTER (1965), varia em funéao da temperatura,

'

pressao e a fugacidade do oxigénio de acordo com as condigoes de

formacao deste mineral.

A mobilidade dos elementos Ca, Na, Mg, Cu, Si, P, K, .Mn
e Al, que fazem parte da estrutura dos minerais detectados nas trés

. o~ X . - s 0 )
ocorrencias em estudo, no ambiente secundario podem ser apreciadas
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analisando a Tabela 9, a qual foi organizada por ANDREWS-JONES (1968).

Tabela 9 - Mohilidade dos elementos Ca, Na, Mg, Cu, Si, P, K, Mn e Al em ambien
te secundirio, segundo ANDREWS-JONES (1968)

Mobilidade Condicoes do ambiente
Eh pH . pH Eh

(oxidante) (acido) (neutro p/alcalino) (redutor)
Alta Ca,Na,Mg Ca,Na,Mg,Cu Ca,Na,Mg . Ca,Na,Mg
Média Cu

Si,P,K Si,P,K Si,P,K

Baixa sSi,P,K Fe,Mn Fe,Mn . Fe,Mn
Muito baixa Fe,Mn Al Al T Al
p/imovel Al
Imovel Cu Cu

Dentre os elementos da Tabela 9, os que possuem mobilida
de fortemente dependentes das condigbes de Eh-pH s3o o Fe, Mn e
Cu. As condicdes redutoras e as solugoes muito &cidas promovem a

solugdo do ret? e mn*?

.0 cobre possui uma mobilidade média nas con
dicdes oxidantes e uma mobilidade alta em solugao acida e,torna-se

imdvel nas condicdes redutoras e em solucoes béasicas.

ouando alguns destes elementos precipitam-se como hidrd

xidos em solugdo diluida seu pH de hidrdlise sera:

+3 +2 +3 +2 +2 +2

Elementos ~~  Fe Fe Al Cu Mn Mg

pH de hidrélise 2,0 5,5 b1 5,3 6,5-8,5 10,5

Fonte: BRITTON, 1955.

Somente os elementos Mn e Mg precipitam-se em solucao ba

sica quando formam hidroxidos.
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Os valores do pH da solugEo em contato com os minerais,

pode ser observado pela Tabela 10.

Tabela 10 = Valores de pH de abrasdo de alguns minerais, segundo (LOUGHNAN, :-_,

1969) .
- Mineral _ , .F5rmul§ aEEaggo : :gzr%ig g:];iga-
Csilicatos
Actinolita CaZ(Mg,Fe)55i8022(0H22« 11,0 -
.Tremolita Ca Mg Sigh,, (OH), 10,1 32,28
Biotita K(Mg,Fe)y (AISi; 00)(0R), 8,9 . 30,47
Moscovi ta KAT, (AlSi3)010(0H)2 7,8 32,49
Montmorillonita ~  Al,Si 0, (OH),.nH,0 6,7 -
Caulinita AIZSi'zﬂs(OH)Ll 5,7 -
Oxidos
 Quartzo ' sio, 6,7 37,32
Hematita Fe303 6,0 -

A mineralogia exerce um controle na circulagao das solu
¢oes. Por um lado condiciona a velocidade das reagoes em fungao da
alterabilidade dos minerais, por outro lado provoca diferenca na '
cbmposigéo das solugdes, de ponto para ponto, em fungéb do pH. Va
lores altos de pH, ﬁnnvenientescaeacondt§5esimaiswaléalinag,ffa?m;
recenn & génese qué ofigipam altdés pH de abrasdo tais como actinoli
ta, tremolita, tipicos da rocha hospedeira em Serra Verde, rica em
Ca e Mg. O quartzo & o mineral mais resistente ao intemperismo por

possuir maior energia de ligacao.

Através da solubilidade de alguns componentes liberados

pelo intemperismo quimico em funcdo do pH, LOUGHNAN (1969) concluiu
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. que o Fe+3 se solubiliza somente a um pH = 3 sendo, portanto, um
ion mais acido que o art3 qgque se solubiliza a um pH = 4,5. _Assinm,
sua imobilizacl3o no ciclo supergeno & mais efetiva que & do alumi
nio, sendo mobilizado (o Fe+3) somente em condigoes "muito "&ac¢idas:
relativamente raras na superficie da Terra. A solubilidade da sili
ca & mais baixa em condigOes &cidas, tendendo a aumentar em condi

coes alcalinas.

A estabilidade dos minerais de cobre na zona de oxidagao
pode ser apreciédo através do produto de solubilidade, como ilus-

trado na Tabela 11.

Os dados da solubilidade dos minerais (azurita, malaqui
ta, pseudomalaquita, bwvochantita) podem ser empregados para predi
zer os niveis de cobre necessarios, para permitir a precipitacgao
de tais minerais na &gua do mar ou em solugao saturada. Entre os mi
nerais referidos na Tabela 11, a brochantita é que possui maior quan
tidade de anion (SOZZ) na agua do mar,‘como também possui maior a

tividade do fon cu'? em solugcao saturada.

HELGESON (1969) mostrou a importancia da termodindmica
para a compreensao do comportamento de sulfetos de cobbre, Oxidos,
silicatos, sulfatos e carbonatos em sistemas de natureza hidroter
mal acima de 3009C na presenca de cloretos abundantes. Estes estu
dos, embgra limitados pela perda de informacao termogquimica detalha
da acerca das importantes fases de.minerais; demonstram que a solu
bilidade estequiamétrica da covelita, calcita, calcopirita e bornita
sdo adequadas a altas temperaturas de salmoura para determinar a
formagdo dos depdsitos "prim8rios" de minerais de cobre. O cobre
 dissolvido nestes sistemas hidrotermais estd na forma de complexos

‘envolvendo o anion Cl1 .
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Em regides de clima tropical a &gua encontra-se em abun

dincia, as reagoes de intemperismo se processam com maior facilida
de afetando todos os minerais alteriveis, que desaparecem rapidamen

te, dando lugar a produtos secundirios neoformados.

Durante o intemperismo das rochas cristalinas os fons 1i
berados pelos silicatos nos processos de hidrblise seguem diferen
tes caminhos. Alguns s3o removidos pela acdo da agua de origem me
tebrica, outros entram na estrutura dos minérais de neoformagao ou
transformagdo e outros sdo adsorvidos pelos materiais colodais ori

ginadas pelo intemperismo.

As leis termodindmicas nos permitem abordar a natureza de
equilibrios entre os minerais primirios, secundarios e as solugoes.
Este método pode ser usado quando reconhecemos a composigao gquimi
ca dos minerais n3o s& da rocha original mas também dos neoformados
ou transformados durante o intemperismo. Normalmente este proble
ma & de dificil solugdo, mas pode ser abordado pelo estudo de ca
sos "simples", como o que envolve a definicao dos campos de estabi
lidade da gibpsita, caulinita, montmorillonita e feldspatos (GARRELS,
1957, 1960; WOLLAST, 1961, 1963; FETH et al., 1964; GARRELS & CHRIST,

1965; RAYMANHASHAY, 1968 e KRAMER, 1968).

Os minerais argilosos formadores em contato com a agua '

doce podem refletir e modificar as condig¢des fisico-quimicas do am
biente (STUMM e MORGAN, 1981; MERINO e RANSON, 1982; JONES e WHEIR,
1983). A abundincia e a influéncia dos minerais argilosos alumino
silicatos nas variedades dos ambientes geoguimicos, sugerem que ha
necessidade da medida gquantitativa das estabilidadeé termodinamicas
destes minerais, particularmente para os filossilicatos mais comms

(caulinita, esmectita, ilita, clorita e vermiculita).
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A gibbsita e a caulinita s&o minerais de composigao sim

ples, comumente ocorrendo sob formas bem cristalizadas, substanci
almente livres de impurezas} espécies relativamente puras tém sido
usadas no estudo da solubilidade a partir da qual os ‘valores:da ener
-gia livre foram derivadas (KITTRICK, 1966 a,b; SINGH, 1976; MAY et

al., 1979).

No sistema A1203—Si02—H20 (25°C, 1 atm) a caulinita e o
guartzo sao termodinamicamente'fases estiveis e os minerais réta-
cionados, tais como gibbsita, caulinita (menos cristalizada) e sé
lica amorfa, formam fases meta-estdveis (ROBIE et al., 1978; LIPP
MANN, 1982) que parecem persistir no ambiente geoquimico por razoes

cinéticas.

A biotita & um mineral formador de rocha a elevadas tem
peraturas e pressoes, e ocorre em varias fases. A quantidade daEé+3
na biotita estd relacionada com as condigoes redo%. O equilibrio
de fase para o sistema Fe—Mg-AlSi308—O-H tem sido examinado por va
rios pesquisadores (EUGSTER & WONES, 1962; WONES & EUGSTER, 1965;
RUTHERFORD, 1969; HEWITT & WONES, 1985).

;
A biotita pode ficar no solo sob condicoes intempéricas

mesmo quando outros minerais ferromagnesianos j& se dlteram (JACK
SON, 1964), ou pode ser oxidada, mostrando uma marcada resisténcia
para a alteraggo.(KILKES et al., 1972). Nestas condigaes a bioti
ta pode tornar-se uma fonte importante para os elementos K, Mg, Zn
e Mn existentes;nos solos. As particulas de biotita-isoladaska so

. . R . L a . +3
los e nas rochas intemperizadas invariavelmente contem mais Fe

do
que as particulas separadas a partir do material original. Eventu
almente a conversao para vermiculita ou montmorillonita (BARSHARD,
1966) pode resultar da perda dos cltions da biotita sem mudangas a

centuadas na estrutura cristalina.
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A clorita contém na sua estrutura muito mais Agua do que

é biotita, & mineral de menor temperatura, porém, na natureza a fg
lacao da complexa hidratagad—desidrataggo entre os dois minerais,
na auséncia dos carbonatos, ndo esta ainda explicada. As rochas con
tendo actinolita implicam em dizer que as micas que contém potassio

sao mais ricas em aluminio do que a clorita (McNAMARA, 1966).

0 piroxénio e o anfib8lio (tremolita)l constituem importan
tes minerais formadores de rocha na superficie, e em contato com a
biotita, de origem primdria, sdo as principais fontes dq Fe e Mg no
intemperismo. A liberacao preferencial na solugao do Ca e Mg rela
tivo ao Si, a partir da tremolita, com o Ca sendo liberado em mai
or gquantidade, o que estd de acordo com os valores sob a energia do

Ca e Mg na tremolita (SCHOTT et al., 1981].

A biotita de origem ignea ¢é o mineral que apresenta um
iargo espectro no contelido de cobre, com valores variando de 4 a
4.600 ppm (PUIMAN e BURNHAM, 1963; PARRY e NACKOWSKI, 1963; PUIMAN e ALFORS,
1969; LOVERING, 1969). Estes trabalhos indicam porém, que 'a biotita
fignea tende a ter um baixo contetido de Cu, a menos que uma altera-
cao hidrotermal esteja associada com sua roché hospedeira. A adsor
¢do do Ni (II) e Cu (II) pelas cloritas, ilitas e caulinitas, esta

ilustrada na Tabela 12.

‘Tabela 12 — Dados de adsorcgao dos fons Ni (I1) e Cu (Il), segundo KOPPELMAN &
DILLARD (1977).

ARGILAS FON METAL ADSORVIDO pH pH (final)

’ R ’ (moles M(11)/q argila) (inicial) (apos 7 dias)
Clorita NE(rt) 6,13 6,00 6,69
ita Ni(rr) 4,09 6,00 6,25
Caulinita Ni(rt) 0,69 6,00 5,08
Clorita cultr) 9,4k » 5,00 4,63
[lita Cu(rt) 2,52 5,00 4,73

Caulinita Cu(ll) 1,26 5,00 4,86
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A adsorcio do fons Ni (II) com as argilas inicia-se a um

pH= 6, ji a adsorcao do Cu (II) com argilas inicia-se a um pH = 5.
Para o Ni (II) adsorvida pelas clorita e ilita o pH cresce e decres -

ce no.caso‘de caulinita; para o Cu (II) de adsorcao para todas as

argilas (clorita, ilita e caulinita) o pH cresce. A gquantidade de

fon adsorvido em moles de Cu (IT) ou Ni (II)/grama de argila cres

ce da seguinte maneira: clorita > ilita > caulinita.

FORBES et al. (1976) evidenciam que a afinidade especifi
ca de adsorgdo pela goethita cresce na ovdem Cd<Co<Zn<Pb<Cu. De a
cordo com MCLAREN & GRAWFORD (1973), o maximo de Cu adsorvido pelos
oxidos de ferro estd na faixa de 8010 ppm,a um pH= 5,5. O cobre po
de ocupar varias posigoes cristalograficas na estrutura das esmec
titas, quer seja: (1) nos locais octaédricos (MCBRIDE & MORTLAND,
1974); (2) nas superficies das intercamadas e interlamelares (MCBRT
DE - & MORTLAND; 1974; VELGHE et al., 1977; HARSH e DONER, 1984); e
(3) ainda nos locais de adsorgéo superficial (MCBRIDE, 1976; FARRAH

' & PICKERING, 1976; KOPPELMAN e DILLARD, 1977; HARSH e DONER, 1984).

Os valores maximos de Cu adsorvidos pela caulinita e mont
morillonita a um pH= 5,5, estao em torno de 120 ppm e 370 ppm res

pectivamente (MCLAREN e CRAWFORD, 1973).

A exploragao geoquimica do Cu em perfis de intemperismo
desenvolvidos sob clima tropical permite as seguintes conclusoes:
(1) o cobre lixiviado a partir dos sulfetos disseminados "é forte
mente estivel nos perfis de intemperismo tropical quando o©os mine
rais secunddrios principais s35 . esmectita ou caulinita; (2) o co
bre estd localizado nas estfuturas dos minerais supergénicoé e nao
adsorvidos, a estes minerais, significando isto que o metal nao se

ra liberado com facilidade pelas técnicas de extragao; (3) a maio
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ria dos minerais portadores de Cu, estdo contidos na fracio <63y,
parecendo ser este o melhor tamanho para reter o Cu nos perfis de
intemperismo desenvolvidos em regiao tropical (MOSSER e ZEEGERS, 1988),
Esta evidéncia deve ser levada em conta nos programas de exploragao

geoquimica do Cu em Sreas com tal clima.

Consideréveis pesquisas tém sido desenvolvidas para ‘com
preender o efeito da adsorgdo e da troca idnica dos fons Cu nas pro
priedades dos minerais. Tem sido estudadas, argilas, tais como pa
ra micas (HAZEN & WONES, 1972; FISHER & NOTEBAART 1976), Dbiotita
vermlnulltlzada (SAYIN, 1982) e biotita cuprlfera (HENLEY & BROWN,

1974; AYRES et al., 1977).

O material integrante dos perfis de intemperismo desenvol
vidos a partir dos basaltos da Bacia do Parani (Brasil) apresenta

peliculas ricas em cobre (TAZAKI et al., 1988a).

Em resumc, a biotita intemperizada pode originar hidrobio
tita, Al-vermiculita, caulinita e gibbsita - (LODDING, 1961; MITSU

DA, 1961 in TSUZUKI et al., 1968).

O cobre parece estar énriquecido nos produtos argilosos
originados do intemperismo, sendo o Cu em alguns filossilicatos da
zona de oxidagao de muito difficil remogao pela lixiviag3o (STEPHENZ

& METZ, 1967).

Os Sxidos e os 8xihidrdxidos de Fe-Al s3o igualmente ca

pazes de adsorver o Cu+2 sob a forma nao trocavel (KINNINBURG et al.

1976).
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8 CONCLUSOES

Os sulfetos de cobre prim8rios detectados através das a
nilises difratométricas para o Salobo foram a bornita, com calcopi
rita subbrdinada; Para o Bahia detectou-se a calcopirita, e em Ser
ra Verde os minerais de cobre primarios detectados foram a bornita
e a calcopirita, e os minerais supergénicos de cobre foram a mala
quita, azurita, brochantita e pseudomalaquita, sendo estes tltimos

devido 3 alteracao intempérica.

Os relativamente altos teores CuO obtidos, para as por-

¢des do Salobo ndo estdo relacionadas com a formagao dos minerais

e¥eb]
especificos de cobre, mais sim ‘associados ao filossilicatos e Oxi-

hidréxidos de ferro, comprovando o cardter supergénico de enrique

cimento de cobre nos filossilicatos e 6xidos. J& para o Bahia o te
or de cobre determinado, estd praticamente associado na estrutura
do sulfeto primlrio de cobre (calcopirita). Em Serra Verde, devido
a grande variedade de minerais supergénicos de cobre, os teores de

cobre estdo numa faixa de 2 a 73% de CuO.

A difratometria de raios-X permitiu ratificar a mineralo
gia j& apresentada por outros pesquisadores.que trabalharam nas é
reas do Salobo, Bahia e Serra Verde (SANTOS & LIMA, 1988). Foi po
rém, possivel caracterizar a presenga da brochantita no Salobo. Nes
ta ocorréncia TOLEDO-GROKE (1986) encontrou somente a malaquita co

mo mineral supergénico.

A anilise quimica das porcoes de amostras para .as trés
ocorréncias (Salobo, Bahia e Serra Verde), permitiu determinar com
base nas unidades de f8rmula das espécies minerais "puras", a com

posicao mineral8gica do material analisado.
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O estudo das condigoes fisico-quimicas do ambiente de for
macdo dos sulfetos secundérios, principalmente Eh X pH, foi neces

sario para se compreender a formagao do enriquecimento supergénico.

‘A evolugdo da seqléncia de alteragdo para os silicatos pa

ra as trés ocorréncias aqui estudadas, foi:

a) Salobo e Bahia (da base para o topo do perfil)
— biotita (Fe), de cariter bisico transformou-se em clo
rita (Fe) tambdm de cariter bisico, proporcionando uma

reagao nao espontanea, conforme os cdlculos aplicados

- I's Ld . & o
através dos parametros termodinamicos tais como: .AGr

e Keqg;

— a clorita (Fe), de cariter bisico sofre a alteragao
transformando-se em montmorillonita (Fe), cardter &aci

do sendo uma reagao gue ocorreu espontaneamente;

— montmorillonita (Fe), de carater acido, produziu por
intemperismo a caulinita+goethitat+quartzo, sendo tipi
ca de uma reagao acida e proveniente de um ambiente oxi

dante.

b) Serra Verde (da base para o 'topo do perfil)

— tremolita (actinolita) de caridter basico e estavel em
ambiente redutor, ao ser alterada transformou-se em
clorita (Fe), de cariter basico, proporcionando uma '

reagao nao espontdnea;

- a clorita.(Fél produziu, por intemperismo a montmoril
! lonita (Fe) —» caulinitatgoethita+quartzo, resultan

do em uma hidrdlise acida, num ambiente oxidante.

Para os minerais de cobre, através dos mecanismos de al
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teracdo geoquimica analisadas neste trabalho conclui-se que:

a) bornita —> calcopirita, (ambos os minerais sao tipi
cos de um ambiente redutor) proporcionou uma reagéo

nao espontanea;

b) calcopirita —> pirita, provenientes do ambiente redu

tor, a reacdo també&m foi nao espontanea;

c) calcopirita (ambiente redutor) —> brochantita (ambi-

ente oxidante), a reacdo &€ do tipo espontanea;

d) bornita (ambiente redutor) —> brochantita (ambiente

oxidante), reagao espontanea.

Os silicatos formadores da rocha hospedeira no Salobo sao
os anfibdlios, granada (almandina) e biotita (Fe); no Bahia s3o os
piroxénios e piagioclésio; em Serra Verde sao os anfibdlios (tremo
lita-actinolita). Os sulfetqs de cobre tais como bornita e calco
pirita s3o as fontes de cobre localizadas nas rochas inalteradas pa

ra as tré&s ocorréncias.

No Salobo 3A enquanto que obsérvou—se a brochantita como
principal mineral de alteragao, resultante de intemperismo de sili
cato associado 8s fontes de cobre, nao se detectou nenhum mineral
de aiteragﬁo no Bahia nas profundidades examinadas; por sua vez, 0s

minerais de alteracdo em Serra Verde sao abundantes em variedades.

Nas amostras do Salobo tais como SA F55 25-26/1, SA P06
29-29,5/1'por exemplo, enquanto que observou-se enriquecimento, sem,
no entanto; identificar-se mineral espécffico, em Serra Verde pro
cessou-se aprecifivel concentracao de cobre através da formagao de
carbonatos, sulfatos~e fosfatos provavelmente a partir do lento pro

cessamento supergénico.
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Os processos de alteracao intempérica envolvides: nas-trang

formagdes dos sulfetos para sulfatos de ferro (III) e dos minerais
‘de Cu (I) a Cu (II), s3o todos resultantes de reagdes espontaneas

e caracteristicas do ambiente oxidante. -

Com a apliagdo dos parametros térmodinamicos calculados
neste trabalho e relacionados com o produto de solubilidade e ener
gia livre de Gibbs, evidenciou-se que a atividade do acido ortossi
licio H,Si0, e o pH constituem fatores fundameﬁtais no controle fi

sico-quimico da génese e das alteracoes geoquimicas aqui estudadas.

Os meéanismos de alteragdo dos minerais na natureza sao
fendmenos muito complexos. Um estudo termodinamico permite prever
as possibilidades de evolucgao da associagab de minerais. Nosso es
tudo mostra que a solubilidéde do cobre € maxima a um pH &cido e du
rante a forte atividade dos Ions sulfatos em solugao; o cobre em
migragdo na zona de oxidagao talvez seja fixado pelos filossilica-

tos e 6xido-hidrbéxidos de ferro e manganés.
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ANEXO

CALCULO ESTEQUIOMETRICO

Para um melhor entendimento da aplicabilidade do célbulo
estequiométrico empregado neste trabalho com a finalidade de se de
terminar os percentuais mineraldgicos das amostras, tomou-se comb
exemplo a amostra SA F62 (8-9,69)m/1, Cujos principais minerais‘dg
tectados no digratograma de Raios-X foram a caulinita, :mbhtmoril-

lonita e hematita. Sua composicdao quimica & a seguinte: -

SiO2 = 30,53%
A1203 = 23,60%
Fe203 = 35,63%
(oF-10) = 0,22%
Mgo = 0,21%
Na20 = 0,35%
K20 = 0,27%
Cuo = 0,31%
Mn0O = 0,16%
. P.F. . = 9,53%

TOTAL: 100,81%

a) Cilculo do teor da caulinita

Considerando que todo teor de Al,0; obtido na andlise qui
mica que & igual a 23,60%, estando contido na estrutura da caulini

ta, temos:

Mol do Ale3 = 102 g

Mol do AL, Si,0 (OH), = 258 g

Alo ® @ & 9 5 & 5. 5 5 6 0 06 0 s s 0o Al i
20, 281205(,0H)2
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102 g eueenn. e 258 g

23,60% v.niiiinnnn. e X = 59,70%

Como a estrutura da caulinita & constituida também de ...
sio, e H,0 , faz-se necessario também determinar tais teores, en-
tao:

Mol do Si0, = 60 g

zsioz ® 5 6 8 5 0.0 0 06 0 &0 6 6 00 e Alzsizos (OH) 4
2 x 60 g 258 g
y = 27,77% 59,7%

Mol do H,0 =18 g

2H20 ® 9 ® @ 0 06 60 9 0600000000 Aleizos(oH)4
2x18 g 258 g

7 = 8,33% | 59,7%

Apbds o calculo estequiométrico para a determinagao do te
or da caulinita, condlui-se que sua composicao quimica € a segupnte:

A1203 = 23,60%; §i0, = 27,77% e H20 = 8.33%

b) C&lculo do teor da montmorillonita

Nessa amostra por considerarmos qué todo o teor de A12q3
estd contido na estrutura da caulinita, a montmorillonita a ser de
terminada ser8 em termos de montmorillonita-Mg. _.e “mofitmorilloni-

ta-Fe.

‘Considerando que todo de Mg0 obtido na analise estd con

tido na estrutura da montmorillonita-Mg, temos

Mol do MgO = 4Qg

Mol do Mgg (51401013(0H110.12H20 =13%4 g

8Mgo ® 68 05 05 0080800000080 Mgs (Si401013(_OH)10012H20
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8 x 40 g 1394 ¢

0.21% x = 0.91%

E necess@rio tamb&m que se determine os teores de 8i0, e
H20-contidos nos 0.91% da montmorillonita~Mg por fazerem parte da

sua estrutura, entao:

128102 ® 6 0 008 8 0000000000 Mgs(si4010)3012H20

12 x 60 g | 1394 g

y = 0.47% 0.91%

17H20 " @ c e 06 0800000000000 Mg8 (Si4010)3‘(03)_10.12H20
17 x 18 g 1394 g

Z = 0.20% 0.91%

Para o calculo do teor da montmorillonita-Fe, & necessa
rio que se saiba o teor de Si02-restante, entao:
- Sio0

% Si0 = Si0 - Si0

2 2 2 2
mont.~-Fe total caulinita mont.,-Mg
% SiO2 = 30.53 - 27,77 - 0.47 = 2,30%"
‘ mont.-Fe
Mol do FeS(Si4010)3(OH)10.12H20 = 1650 g

128102 ® & 0 50 0 0 00 000 00 0 e o0 Fes(sl4olo)3(oH)lO.12H20 e

12 x.60-g 1650 g

2,30% X =5,27%

‘Mol do Fe,0; = 160 g

4Fe203 ® & & & 0 9 & S 0SS O .0 s Fe8 (Si4010)3(OH) 10.i2H20
4 x 160 g 1650 g
y = 2,02% 5,27 3
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17H20-. . e & 0 ." .‘. .'v. .. L] ... LK BN Fe8 (,Si4010)'3 ();H)_10.12H20-
17 x 18 g 168D g

Z = 0.98% 5,27%

Montmorillonita = % Mont.-Mg + %Mont.-Fe

Montmorillonita = 0,91% + 5.27% = 6.18%

Sua composi¢ao quimica serd: Mg0 = 0.21%; si0, = 2,77% e

H.0O = 1.18%.

c) Calculo da Agua de constituigdo total

mont . ~Fe

Hy0total = H2%caulinita ¥ H20 mont.-mg T H2O

% Hzotouﬂ.= 8.33% + 0.20% + 0.98 = 9,51%

d) Calculo do teor da hematita

% Fe,0 = Fe,0 - % Fe,Q
2 3hamﬂita 2 3touﬂ 2 31mmtc{b

% Fe

20 35,63 - 2,02% = 33,61%
: Thematita ‘

A composigao mineraldgica da amostra SA F62 (8-9,69) m/l

sera:
Caulinita = 59,70%
Montmorillonita = 6,18%
Hematita = " '33,61%
TOTAL: 99,49%

Os 0.51% restantes para completar os iOO% da composicao
minerald8gica fazem parte da estrutura da goethita que se encontra

como traco.




