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INTRODUGAO

A jarosita e a plumbojarosita pertencem a familia da alunita-jarosita, de férmula geral
AB3(X04)2(0H)s, onde A representa um cation grande de coordenagdo dodecaédrica
(H30*, Na*, K*, Rb*, Ag*, NH**, Pb®*, Hg?*) e B um cation menor, de coordenagéo
octaédrica (Fe>*, AP*, Cu2*, Zn?"). O anion XO4'- pode ser SO4%, POs%, AsO4™", CO37,
Sb04™, CrO4% ou SiO4*. Baseando-se na natureza dos anions, a familia divide-se em
trés grandes grupos: grupo da alunita, grupo da woodhousseita e grupo da crandalita. No
grupo da alunita, os dois &nions XO4 séo divalentes (sulfatos), e quando o sitio B € ocupado
principalmente por Al, os minerais s&o alunitas. Se por Fe, sao jarositas, que se subdividem
numa variedade de espécies em fungéo do cation que predomina no sitio A. Quando € K"
a espécie & jarosita, de formula KFe3(SO4)2(OH)e. Quando & Pb?*, trata-se de plumboja-
rosita, de formula Pbo,5 [0,5Fe3(S04)2(OH)s.

Em Canoas, as jarositas ocorrem em gossans derivados da oxidagao de niveis
sulfetados ricos em galena, esfalerita e pirita, encontrando-se sempre intimamente asso-
ciadas a goethita. O objetivo deste trabalho € o de caracterizar esses materiais do ponto
de vista mineralégico e geoquimico, estabelecer sua génese e discutir os aspectos
termodinamicos e cinéticos de sua presenga nos gossans.

MATERIAIS E METODOS

As jarositas foram amostradas em um afloramento-de minério oxidado situado sobre a
galeria de entrada da mina abandonada de Canoas 1. Ocorrem como um material de
coloragdo amarelada, disperso no seio de uma massa terrosa avermelhada de composi¢éo
essencialmente goethitica.

Os fragmentos amostrados foram impregnados com resina epoxy para permitir a
laminac&o. As segdes delgadas foram polidas para exame ao microscoépio optico e ao MEV
equipado com microanalisador EDS. Uma parte das amostras foi moida a -200 mesh para
andlise quimica de maiores e tragos, difragdo de raios X, ATD e espectroscopia Mossbauer.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo microscopico das laminas delgadas mostrou que a jarosita ocorre sempre
intimamente associada a goethita, muitas vezes em cristais de forma acicular bem
desenvolvidos, medindo até 50m de comprimento. Ao microscépio eletrénico de varredura,
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a jarosita aparece em cristais de alguns micrémetros de diametro, com forma pseudo-he-
xagonal bem caracteristica, geraimente envolvidos por goethita microcristalina.

O padrao difratomeétrico é tipico da jarosita. O célculo dos parametros da cela unitaria
forneceu os valores de a = 7,299 A e ¢ = 17,172 A. Esses valores nao diferem muito

daqueles fornecidos para a jarosita puramente potassica de Brophy & Sheridan (1964): a
=7288Aec=17,192 A.

A determinagdo da composicdo quimica global de uma amostra de jarosita contendo
também alguma goethita e hematita (E 506), permitiu o calculo da formula estrutural para
a jarosita:

(Ko,59Pbo,09Nao,04 [10,28)(Fe2,90Al0,10)(S1,.98P0,0204)2(0OH)e.

O procedimento adotado para o calculo foi o proposto por Scott (1987), com base em
dois moles de XO4. O sitio B foi calculado na base de trés moles, excluindo-se o excedente
de ferro, considerado como contaminag&o por goethita e hematita. O resultado indica uma
jarosita guase que puramente potassica, com cerca de 30% de vacancia no sitio A.

O espectro Mdssbauer a 78 K para essa mesma amostra consiste de um dubleto
acompanhado por dois sextetos. O primeiro sexteto pode ser atribuido & goethita e o
segundo a hematita. O dubleto caracteristico da jarosita de Canoas a essa temperatura
apresenta um desdobramento quadripolar ( A ) de 1,28 mm/s e um deslocamento isomeérico
(6) de 0,47 mm/s. Esses valores s&o da mesma ordem de grandeza dos apresentados por
Leclerc (1980) a temperatura ambiente. A estimativa das areas sob cada uma das curvas
do espectro permite avaliar aproximadamente a distribuicao do ferro nas diferentes fases.
Segundo esses dados, apenas 60% do ferro total da amostra estaria na jarosita, estando
o resto na goethita e na hematita. Usando-se essa informagao adicional, é possivel dar
uma melhor aproximag&o do nimero de atomos de Fe na férmula estrutural da jarosita:

(Ko,59Pbo,09Nao,04 [ 0,28)(Fez,16Al0, 10 0 )(S1,98P0,0204)2(OH)s.

A analise termo-diferencial de uma amostra de jarosita pura mostrou dois picos
endotérmicos a 423°C e a 720°C, além de um pequeno pico exotérmico a aproximada-
mente 5000C. Esses dados sdo compativeis com os apresentados por Kulp & Adler (1950).

Quatro se¢des foram examinadas ao MEV e analisadas pontualmente por EDS. As
duas primeiras apresentam cristais nitidamente zonados. A micrografia de raios X de um
desses cristais mostra um nucleo de jarosita e bordas de plumbojarosita. A formula
estrutural média para a borda e para o nucleo &, respectivamente:

(Ko,07Pboes 0 . )(Fe264Al0,02 0 0,34)(SO4)2(OH)s
(Ko,78Pbg,13 1 0,09)(Fez,63Al0,03 01 0,31)(S04)2(OH)s.

As duas outras segdes apresentam cristais homogéneos, ricos ac mesmo tempo em
Pb e K, ou essencialmente potassicos.
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De modo geral, as plumbojarositas analisadas apresentam, em média, vacancia de
33% dos sitios A e excesso de carga em A; nos sitios B a vacancia é da ordem de 10% e
ha deficiéncia de carga. Nas jarositas potassicas, a vacancia em A esta em torno de 10%
e ha ligeiro excesso de carga; em B, tal como nas plumbojarositas, a vacancia é da ordem
de 10% e ha deficiéncia de carga.

IMPLICACOES GENETICAS

As jarositas encontradas nos gossans de Canoas sdo minerais secundarios neoforma-
dos a partir da oxidag@o dos sulfetos primarios que teriam fornecido Fe, S e Pb, e da
hidrélise do ortoclasio da ganga que teria fornecido K. O frequiente zoneamento dos cristais
poderia refletir uma disponibilidade mais tardia do chumbo no processo de alteracéo
intempérica do minério e da ganga. De fato, a observagéo petrografica do minério em vias
de alteragdo indica que enquanto a pirita e a esfalerita ja estéo alteradas, a galena ainda
permanece fresca. Assim, o chumbo sé estaria disponivel depois que os nlcleos jarositicos
estivessem formados, e precipitaria como plumbojarosita em torno deles.

As jarositas de Canoas encontram-se sempre associadas a goethita, que € também
derivada da oxidagao da pirita. As relagdes de equilibrio entre essas trés espécies a 25°C
e 1 atm foram calculadas por Brown (1971), e indicaram que a coexisténcia de jarosita e
goethita & instavel em ambiente superficial percolado por aguas meteodricas. Essa associ-
acdo so6 subsiste no minério oxidado devido a lentidéo da reagdo de transformagéo jarosita
goethita. Entretanto, em nas zonas mais lixiviadas do perfil de alteragéo, a jarosita
desestabiliza-se, o chumbo é novamente posto em disponibilidade, e vai associar-se
principalmente a goethita, que € o principal componente dos gossans mais evoluidos.
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