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Condicoes de Formacao dos Minérios

CONCEITOS BASICOS

==
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Fugacidade (/S,, f0,, fCO,

Pressao parcial do vapor (fase gasosa) exercida sobre os sdlidos

Atividade (a@S,, @0, aC0O,)

E a relacdo entre pressdo parcial do vapor (fase gasosa) exercida sobre
os solidos e a pressao parcial de vapor no estado padrao, na condicao
de gas perfeito.

Selucde Sélida (s.s.)

Fase mineral homogénea na qual os seus componentes se combinam
em proporcoes variaveis. Exemplo: Esfalerita (Zn,Fe)S

Solucao ideal: a atividade do componente é igual concentracao molar
na solucao.




CONCEITOS BASICOS

Compostos Quimicos

Minerais com composicao quimica definida

Atividade do Composto Quimicos

A atividade de um composto quimico puro e estequiométrico é igual a
unidade. Exemplo: na esfalerita pura, aZznS =1

Minerais n@o-estequimétricos

Minerais nos quais a relagcao entre metais e anions é variavel.
Ex.: Fe, S, Fe,,O




Petrografia de Minérios e Equilibrio Quimico

(analise termodinamica de texturas de equilibrio)

.

Condicoes fisico-quimicas de equilibrio

Variavel TEMPO é fundamental

Texturas de desequilibrio e cinética

v

Sequéncia de eventos e estagios de mineralizacao



Equilibrio Quimico

SISTEMA QUIMICO = constituido por minerais e fluido
instersticial (fases)

Sistemas Quimicos:
Fe-S; Fe-O; Fe-S-0O; Cu-S; Cu-Fe-S; Fe-Ti-O; Ni-S; Fe-Ni-S; Zn-S-O; Fe-As-S

Em condig¢des de P, T, fO,, fS, e pH especificas em um tempo suficientemente
longo, os atomos do sistema (rocha) vao se agrupar na configuragao mais
estavel possivel

Mesmo em equilibrio os atomos estao em movimento, havendo troca de uma
fase para outra, mas nao ha mudanc¢a na quantidade ou composicao de cada
fase em um dado periodo de tempo.




composicao de cada mineral) é

determinada por T, P, fO,, fS, e
pH

o “Paragénese mineral” refere-se

a uma associacao mineral em
equilibrio

Minerais reliquiares ou produtos
de alteracao tardios sao

excluidos dessa associacao

Equilibrio Quimico
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Equilibrio Quimico

silicatos e 6xidos
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Tempo para atingir o equlibrio (anos)

Esfalerita, pirita e
arsenopirita sao os
sulfetos mais
refratarios, porém
menos refratarios
que silicatos e
oxidos.

O tempo de reacao
aumenta
exponencialmente
com o aumento da
temperatura



Regra de Fases de Gibbs

F=c—p+2

Sistema: todo heterogéneo
Fases: partes homogéneas do
sistema

Por exemplo:

Sistema Quimico: Pb-S
Componentes (C): Pb e S
Fases a baixa T (P): Pb, S, PbS
(galena)

O numero de variaveis (F) necessarias
para descrever o estado de equilibrio
o sistema é dado pela regra de fases

Nickelina (NiAs)
intearsticial em
cromita

DEPOSITOS MAGMARGLCOS




DIAGRAMAS DE FASE

Regra de Fases de =
Gibbs: 40

F=c-p+2, onde: 15
F = numero total de
variaveis, ¢ = numero de
componentes, p = niumero
de fases
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Exemplo: Copo de agua (Componente =
H,0)

Agua liquida (1 fase) = amplo intervalo
de T e P (2 variaveis)

Coexisténcia de agua e vapor (2 fases) 0 +——
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Diagramas de Fase

PT = Pressao (kbar) vs. Temperatura (°C)
TX = Temperatura (°C) vs. composicao dos minerais e
solucoes solidas (wt%, mol% ou at%)

FT e AT = fugacidade (atm) ou atividade vs. Temperatura
(°C)

FF e AA = fugacidade vs. fugacidade ou atividade vs.
fugacidade

FpH ou ApH = fugacidade ou atividade vs. pH

pH-Eh = pH (acidez ou alcalinidade das solucdes) vs. Eh
(carater oxidante ou redutor das solucées)

Secoes isotérmicas (diagramas triangulares): mostram
relacdes em sistemas de trés componentes em uma
dada temperatura;



Fases sdlidas do Enxofre:
Fase ortorrombica de baixa temperatura
Fase monoclinica estavel entre 102-114 °C

Acima de 114 °C: fusao do enxofre soélido

Fases vapor: espécies gasosas de S (S,, S, ...... S,0)

Tendéncia de polimerizacao

Concentragdo de S, na mistura: aumenta com a diminui¢do da P e elevacaoda T
(aumento acentuado a T > 700 °C)

Reacoes de sulfetacao: considera-se toda a fase vapor como S,
Representadas em diagramas entre log aS, versus 1000/T (K)




Diagrama Iongz vs. T (Toulmin e Barton, 1964)

Solucao sdlida
da pirrotita

Sistema
Fe-S
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solucao solida
103/T (K) pirrotita em
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vapor
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Pirita = Pirrotita + SL
Pirrotita = Fe metalico + pirita =M presenca da fase vapor
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Oxigénio
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Sistema Fe-0O-S

(Holland, 1959; Figueiredo, 1992)
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Reag¢des envolvendo apenas sulfetos sdo insensiveis a fO, (linhas horizontais) e reagbes
envolvendo apenas oxidos sdo insensiveis a fS, (linhas verticais)
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L1 = Fusao Sulfetada
L2 = Enxofre Liquido
L1 e L2 sdo liquidos
imisciveis

Pirita FeS,
Pirrotita Fe,_S
Troilita FeS

Pirita = Pirrotita + SL
Pirrotita = Fe metalico
+ pirita

(Kellured e Yoder,
1959; Arnold,
1971)




Sistema Fe-0O-S: sec¢Oes isotérmicas

S Fases bindrias (com dois componentes):
750°C. sao representadas nos lados do
triangulo
Fases ternarias sao representadas no
interior do triangulo
S
po v 743-700 °C

Tie-lines: linhas que indicam quais fases podem
coexistir em equilibrio

(Kellured, 1978) Fe



675 °C

Sistema Fe-0O-S

(Kellured, 197

700-675 °C

Regra do paralelograma: tie-lines nao
podem se cruzar.

Reacdes ocorrem entre fases situadas
em vérices opostos (unidas pelas
diagonais)

Ex: po +hm = py + mt

e



Diagramas de Fases

O uso de diagramas de fase depende do conhecimento
das condicoes nas quais foram foram gerados durante
experimentos;

Diagramas de fase sao mais precisos em condicoes de
alta T, devido a cinética mais rapida das reacoes;

Existem diferencas em relacao ao tempo das reacdes nos
experimentos e na natureza;



Influéncia da Temperatura na Formacao do Minério

Composicao de um corpo de minério:
40% S e 60% Fe (em peso)

400 °C: pirita + pirrotita
ricaem S (A)

850 °C: pirrotita + enxofre
liguido (B)

1100 °C: pirrotita + fusao
sulfetada (C)

Acima de 1188 °C: liquido
sulfetado (D)

743 °C: temperatura
maxima de estabilidade da
pirita
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Influéncia da Fugacidade de Oxigénio
na formacgao do minério Aumento da foz

Em uma mesma temperatura,
e aumento da fO, pode
desestabilizar paragéneses
existentes:

(1) Pirrotita + magnetita
(2) Pirrotita + magnetita + pirita
(3) Pirita + magnetita + hematita
(4) Pirita + hematita + vapor (SO,)

(Kellured, 1978)

Fe mt hm @



Influéncia da Fugacidade de Enxofre na formacao do minério

Aumento da fS,

Em uma mesma temperatura,
aumento da fS, pode
desestabilizar paragéneses
existentes:

(1) Pirrotita rica em metal (Fe)
VA v (2) Pirrotita rica em enxofre
(3) Pirita
(Kellured, 1978)

Fe mt hm @




Condicoes Redox e pH dos Fluidos
Mineralizantes
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SITES RECOMENDADOS

Virtual Atlas of Opaque and Ore Minerals in their
Associations
http://www.atlas-of-ore-minerals.com/

Ore mineralogy laboratory (Natural History Museum)
https://www.nhm.ac.uk/our-science/departments-and-
staff/core-research-labs/ore-mineralogy-laboratory.html

Recommended abbreviations for ore microscopy
https://www.unige.ch/sciences/terre/research/Groups/mineral

resources/opaques/ore abbreviations.php

Photomicrographs lllustrating Ore Suites Studied in Ore
Microscopy

http://web.mst.edu/~rhagni/oremicphotos.html

Richard D. Hagni, Department of Geology and Geophysics,
School of Mines and Metallurgy, University of Missouri-Rolla
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