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Zonas do Perfil de Alteracao Supérgena sobre Rochas Portadoras de Sulfetos

pO, = 0,2 bar

H;

4FeS; +150, + 14H,0 — 4 Fe(OH); + 8 H,S0,

4 CuFeS, + 17 0, + 10 H,0 — 4 Fe(OH); + 4 H,SO, + 4 CuSO,

2 CuSOy4(aq) + 2 Na;C035q —= Cuy(CO3)(OH); + 2 Na;S0y(sq + CO;

2 Cu;3(C0;);(0H); + H,0 —= 3 Cu,(CO;)(OH), + CO,

- s s Em

5 FeS, + 14 CuSO, + 12
CuFeS, + Cu

PbS + Cuf

4

pO, < 10740 par

Primary mineralisation,

Gossan

limonite Fe(OH),

A

N\

Leached
’Cu“(aq)

]
Oxide zone

Enrichment zone

Protore

Zzone

native copper Cu

malachite Cuz(COz)(OH)2
azurite Cu3(CO3)2(OH).

cuprite Cu,0

chrmcolli CuSiOzH,0

Watertable

chalcocite Cu,S ?
covelliet CuS
bornite CusFeS,

oxidising

reducing

chalcopyrite CuFeS;

Gossan (Chapéu de ferro):
constituido por materiais
oxidados

dominantemente
ferruginosos (limonita)

Zonade
<«— oXxidacao
SLF |m — _ —~.
-.— —

Zona de saturacéao ou
de enriquecimento

<«— Sulfeto primario

Imagem de: http://en.archaeometallurgie.de/gossan-iron-cap/
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alteracao supérgena de pirita Gossan e zona de oxidacdo

1

pirita
FeS, hidroxido férrico goethita, magnetita, hematita
l (a) Fe(OH),» CondigBes quentes e Umidas
S o (desidratacao)
FeSO, I(c) I~ — _
sulfatos (jarosita, melanterita)

(b)
\ Fe,(SO,), meio &cido e condi¢des

Sulfato de ferro (Il): loac _
sulfato ferroso B climaticas mais secas
sulfato férrico:
agente oxidante

poderoso solubilizacao de sulfetos
(primarios ou supérgenos)

sulfatos dos metais

, Ni, Cu, Pb, Cd, Zn, etc.
sao liberados para a solucao
sulfatada



Gossan (Chapéu de Ferro)

Provincia de cobre

do tipo podrfiro do

SW-EUA, Arizona
(esquerda)

Afloramento do
gossan de Adi Nefas -
o AT e - § e T . VMS-Zn,Ay,Cu-
HP W S R e e T . | A TR e Eritreia (direita)

BT - ; -

hp://www.rhkfesodrées.co/s/C
pperCreek.asp?ReportID=116885

Mechanical dispersion
Transported gossan | 3" pakeochannsis

Depositos VMS do Cinturao
Piritoso Ibérico
Ore Geology Reviews, 53, 2013,
p.186, fig. 3.

—-------~



Mobilidade dos Metais na Presenca de Sulfato Férrico

= Fe,(SO,);: € um agente essencial na alteracdo de sulfetos
- torna oxidante niveis mais profundos do perfil de alteracao.
- € constantemente regenerado a partir de sulfetos portadores de ferro.

= 0S metais contidos nos sulfetos da mineralizacao primaria séo liberados
na forma de sulfatos e serao diferentemente moéveis de acordo com a
solubilidade de seus sulfatos.

transporte dos sulfatos - migracao dos metais

solubilidade dos sulfatos ----> mobilidade dos metais

Zn> Ni> Co> Cu> Fe> Ag> Pb

(Zn - 530g/1) (Pb - 0,04g/l)
mais soluvel -----—-----—----oooe - > menos soluvel
------------- ! mobilidade ------------—--->

(temperatura = 20 °C)




veios e vénulas de

hematita em gossan

A - Vﬁe
;.cy‘ .:ﬁ-;:_ P = = ‘i}.’f"“"

Rt

boxwork limonitico-goethitico

- & B hag®

http://tonatiuh.igeofcu.unam.mx/~ccanet/mant_gossan.jpg

i

Martinelli, C. D’A., 1998, Tse dout

http://www.sydneyresource.com/i/photos/inde/gossan-vein-
in-lime.jpg

orado, UNESP - Rio Claro
(Mineralizagao aurifera dos Araés, Nova Xavantina, MT)



Gossan (Chapéu de Ferro)

Estruturas e microestruturas:

v’ residuais: celular ou boxwork.

v" neoformadas: coloforme, concrecionaria,
fibrosa, etc.

Composicao: limonita é o constituinte
essencial

Limonita: mistura dominante de hidroxidos e
oxidos de ferro hidratados ou nao

goethita, lepidocrocita, magnetita, hematita,
melanterita, jarosita, ferrihidrita, etc.

Goethita: Fe3*O(OH)
Coronadita: Pb(Mn);0,,

< -
i
&
J?
J‘-
GOETHITA EM

CAVIDADE COM

CORONADITA



Goethita - Fe3*O(0OH)

™ B B
¢ ”f'\ % Ry ‘f & Cann®y
s o https://youtu.be/gakKUshq4q88

Luz transmitida: textura coloforme, concéntrica, botrioidal, fibrosa
em goethita




wm TR BT
« | Bauxita pisolitica \

n “]I.IT[II]E m Heinrich Frank

6,94 mil inscritos

Goethita em luz refletida

‘g‘ \

# https://youtu.be/dkK-gzTmXdg

RS NESGE. SN T = Tk AR CW W ' J B e &

Fe3*O(OH)

Bauxita pisolitica

https://youtu.be/Ve)10tg06E| https://youtu.be/nspcBa2jRWg https://youtu.be/rCi8abwo8AU




KiMn,Mn)s016

VIELANO EM FRATURAS



Stage |

Upper Oligocene-Lower Miocene
Tectonic uplifting, deposit exhumation
and superg profile develop

Cinculation of oxygenated and acidic meteoric fluids

Precious metal mobilization by chloride complexes

High fineness gold
Fe-oxide facies

Gold indusions

Primary gold

------ Redox limit

Stage Il

Miocene-Pliocene oA~
Economic

of Economie Geologst:
mic Geology. v. 110, pp. 1-000

Deposit burial under carbonate-rich sedimentary cover o
Alpine reactivation of late-Variscan faults

Buffered fluids to neutral and slightly reduced conditions

jon by thiosulfate

Precious metal mobi

Au-Ag-Hg-amalgams
Leached black shales

High fineness gold
Fe-oxide facies

Siderite

Pyrite+galena

Glauconitic sands

Basal conglomerate

Oxidizing conditions
Leached black shales

Reducing conditions

Gold inclusions

Cinnabar
Medium fineness gold Primary gold
Fault breccia-related

Au-Ag-rich secondary ore

FI1G. 9. Two-stage genetic model for the Las Cruces Au mineralization. Stage 1. Precious metals mobilization and fixation during weathering of the massive sulfide
deposit and gossan and supergene profile development. Stage 2. Later supergene profile evolution beneath the carbonate-rich sedimentary cover. See text for explanation.

Gold Behavior in Supergene Profiles Under Changing Redox Conditions:
The Example of the Las Cruces Deposit, Iberian Pyrite Belt

LoLA YESARES,"' THOMAS AIGLSPERGER,? REINALDO SAEZ,! GABRIEL R. ALMODOVAR,! JosE: MIGUEL NIETO,!

JoAQUIN A. PROENZA,* CARMELO GOMEZ.3 AND JUAN MANUEL ESCOBAR?

Modelo genético de dois
estagios para a mineralizacao de
Au de Las Cruces.

Estagio 1. Mobilizacao e fixacao de
metais preciosos durante o
intemperismo do depdsito macico de
sulfeto e desenvolvimento de gossan
e perfil supergénico.

Estagio 2. Evolucao posterior do

perfil supergénico sob a cobertura
sedimentar rica em carbonatos.

Yesares et al. (2015)



Cu-rich
secondary ore

stockwork

primary sulfides

Imagens de microscopia de luz
refletida do depodsito supérgeno
Au de Las Cruces (Gossan)

(A) Textura de micro-bandas de siderita (sd) e goethita (gt)
alternadas, com galena (gn) e pirita (py) preenchendo
vazios; (B) aparéncia microscépica da fragao <53 fragGes
de concentrados pesados; (D) Graos de Au livres de forma
lobular; (E) Cristais de Au (Au) alongados associados a
galena esquelética (gn);

Yesares et al. (2015)



Perfil de Alteragao Supérgena: Zona de Oxidacao

pO, = 0,2 bar

N

H;

4FeS, + 150, + 14H,0 —= 4 Fe(OH); + 8 H,50,

4 CuFeS, + 17 0, + 10 H,0 —~ 4 Fe(OH); + 4 H,S0, + 4 CuSO,

2 CuSO4aq + 2 Na;COypg —= Cu,(CO3)(OH); + 2 Na,SO04 (g + O

2 Cu3(C0O;);3(0H); + H,0 — 3 Cu,(CO;)(OH); + CO,

- s s Em

5 FeS; + 14 CuSO, + 12
CuFeS,; + Cu

PbS + Cu

pO, < 10740 par

\

CO, — H,CO,4 \

Protore

Enrichment zone

Primary mineralisation,

native copper Cu

malachite Cuz(COz)(OH).
azurite Cuz(CO3)2(OH)2

cuprite Cu,0O

i socoll_a CuSiO;H,0

chalcocite Cu,S

covelliet CuS
bornite CusFeS,

chalcopyrite CuFeS;

* -

Watertable

©Bastian Asmus 2013

A

oxidising

E

reduc

Zona de Oxidagao:
mineralizacao
supérgena: oxianions
(oxidos, hidroxidos,
carbonatos, silicatos,

/ vanadatos, fosfatos,
etc)
| e o o= s SLF

Zona de saturacéao ou
de enriquecimento

<«— Sulfeto primario

Imagem de: http://en.archaeometallurgie.de/gossan-iron-cap/
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Z@ﬂa d@ @Xﬁd@@é@ Srn T S B [ SRR Em meio neutro a alcalino:

(“Green oxide zone”) M2+(SO4)2‘ + CaCO, <-—-- >
MCO; + Caz“(SO4)2

Surface

M representa o metal previamente
liberado por dissolucdo de seu sulfeto
na zona de oxidacao)

Leached

Zone

) )

Minerais mais comuns:
Cobre: malaquita, azurita,
crisocola
Ferro: goethita, hematita
Chumbo: anglesita,
cerussita
Manganés: pirolusita,
rodocrosita
= Niquel: gaspeita, garnierita

' Prata: prata nativa,
clorargirita
Zinco: smithsonita,
hemimorfita, zincita

B ———— - —— - -—----i—‘.———'-—"’-—

Secondary-Sulfide Zone

Supergene grade

Primary grade

Evements, Vor. 11, pp. 305-310 http://teuton.com/properties/pearson-property/



http://teuton.com/properties/pearson-property/

Deposicao de metais na zona de oxidacao

Minerais secundarios de metais de baixa solubilidade (Pb e Ag).
Presenca de rochas e minerais reativos (Cu e Zn).
podem formar depdsitos com teores mais elevados que os da mineralizacao primaria.
(reducéo de volume na zona de oxidacao e (acumulacao relativa e acumulacéo absoluta)

L%
galena ----

PbS

http://www.smenet.org/opaque-ore/plate50.htm http://www.ucm.es/info/crismine/gossan/Gossan.htm



AZURITA
E MALAQUITA
(CARBONATOS DE COBRE)

Azurita
Cu,(CO,),(0OH),

Malaquita:
Cu,(CO,)(0OH),

Azurita radial (reflexdes
internas azuis), malaquita
(reflexdes internas verdes),
goethita (reflexao interna

marrom), outros carbonatos
(transparentes); Neubulach,
Schwarzwald, Alemanha;
Luz Refletida; Nic. +

Pracejus (2008)



Zona de Oxidacao

Cus0;

Paramelaconite

WEIELI £ Goethita

Cristais de paramelaconita radiados (pleocroismo marrom a Paramelaconita (anisotropia marrom-escura a azul), malaquita
cinza, birrefletancia) em malaquita (cinza acastanhado com  (reflexos internos verdes), goethita (reflexos internos
tonalidade esverdeada ocasional, birrefletancia), goethita castanhos); Burra Burra Mine, MT. Lofty Ranges, South

(cinza azulado); Nic. // Australia, Australia; Nic. +




B e Minerais de cobre na zona de
1.04 x| antlerite oxidacao e de saturacao
o « - brochantite
Cu® qq) f\ malachite
T\\.\4\
%\Q’eo% Calcantita - CuSO,*5(H,0)
0.5 %0
e 10-1 Antlerita -Cu,(SO,)(OH)
tenorite T SERE oS
Eh PO, :
[V] [atm] Brochantita - Cu,(SO,)(OH),
0.0 .
Malaquita - Cu,(CO;)(OH), Carbonato
10-40
Tenorita - CuO ‘
-55
-0.5- L
Vadose zone ”Of/’, Grafico de condicdes redox (Eh) versus pH, mostrando
- Saoliary Kings eos,e 6’7/0, 1062 a estabilidade de espécies dissolvidas de cobre e

minerais de cobre no ambiente supérgeno (Sillitoe,
2005 em Reich & Vasconcelos (2015).

- Saturated zone
-1 0 ] 1 1 1 1 |

1
0 2 - 6 8 10 12 14
pH —» Erements, Vor. 11, pp. 305-310



R

Linarita - PbCu(SO,)(OH), ; Lepidocrocita - FeO(OH) ‘

2 YouTube

. Heinrich Frank
6,54 mil inscritos

https://youtu.be/BRc44br-96w be/InBiL1Kdz2c ;:—

Brochantita - Cu,(SO,)(OH), ‘ . Chlorargyrita - AgCl

] 4

« PR D
‘;’ :
T

https://youtu.be/RPa0a8GWhJk https://youtu.be/qg_6HEDwgcY




Malaquita - Cuz(C‘O';j(OH)2 5 Pseudomalaquita - Cu,(PO,),(OH),

2 YouTube

, Heinrich Frank
6,54 mil inscritos

https://youtu.be/ROOTINK74L4 https://youtu.be/MqtsfSxOzOY
Calcantita - CuSO,*5(H,0) Calcantl C 5 H =
4*5(H; fag ﬁag, (H; 034»\__,

% Vf‘\w ?g\u“ §§: ’vxﬁ?

. “’-“ﬁ\ e
RO¥ ) g‘d -
l;" . \

https://youtu.be/XORhRszmaeo

Calcantita - Luz Refletida - Nicdis Cruzados Calcantita - Luz Refletida - Nicéis Descruzados



1811-5209/15/0011-0317$2.50 DOI: 10.2113/gselements.11.5.317

Minerais encontrados depodsitos de minério
supérgenos que informam sobre condigoes
geoquimicas (e paleoclimaticas):

(1) Oxidagao da magnetita (Mag) para
hematita ocorre na na zona de oxidacao
(aumento de Eh) — seta reacao (1 );

(2) Hidratagao da magnetita ou hematita
para goethita (Gth): primeiro, hematita
é dissolvida formando Fe?* soluvel por
acidos carboxilicos, seguido pelo
subsequente reoxidagdo de Fe?* por O,
dissolvido em solugdes de
intemperismo.

+20
+15
+10

(1) 2 Fe;0, (mag) T %0, (dis) ** 3 Fe,0, (hem) =

{AG®,, =—49.375 kcal }

W Hydration of hematite

(2) F9203 (hem) + HZO (liq) <« 2 FeOOH (gt)
{AG°, = +0.567 kcal }

(2a) 4Fe,04 (hem) ¥ CH3COOH (,,, + 16 H* ., =» 8 Fez"(aq, +2 CO,4;) + 10 H,0 ()
{AG°,, =—96.99 kcal }

(2b) 2Fe* ;) +0.50, 4 +4 OH () #=> 2FeOOH ) + H,0
{AG°, = —104.286 kcal }

pe



Perfil de Alteragao Supérgena: Zona de Enriquecimento (Saturagao)

\ \\\\

O, hl\

s, — s 1A

fM

pO, = 0,2 bar

H;

4FeS; +150, + 14H,0 — 4 Fe(OH); + 8 H,S0,
4 CuFeS, + 17 0, + 10 H,0 — 4 Fe(OH); + 4 H,SO, + 4 CuSO,

Leached

2
,Cu +(aq)

[

Oxide zone

2 CuSOy(aq + 2 Na;CO0315p —= Cu,y(CO3)(OH); + 2 Na,S04(sq) + CO,
2 Cu;3(C0;);(0H); + H,0 —= 3 Cu,(CO;)(OH), + CO,

=

limonite Fe(OH); A
zZone o
£
1]
native copper Cu g
malachite Cuz(CO3)(OH). | ©

azurite Cu3(CO3)2(OH).
cuprite Cu,0
chrﬂ)colli CuSiOzH,0

5 FeS, + 14 CuSO, + 12
CuFeS, + Cu

PbS + Cuf

4

pO, < 10740 par

Enrichment zone

Watertable

?

chalcocite Cu,S

covelliet CuS
bornite CusFeS,

/

Primary mineralisation,
Protore

reducing

chalcopyrite CuFeS;

©Bastian Asmus 2013

Zona de enriquecimento:
Sulfetos supérgenos

Zonade
/ oxidagao
SLF |—m — _ —.

Zonade
enriguecimento

<«— Sulfeto primario

Imagem de: http://en.archaeometallurgie.de/gossan-iron-cap/

Elements, 2015, 11 (5), p. 305-310




Perfil de Alteragao Supérgena: Zona de Enriquecimento (Saturagao)

mce Primary sulfide assemblage (chalcopyrite) is
= exposed to weathering agents and leached

lLeached 4CuFesS, + 170,+10H,0 -

Goethite 4Fe(OH), + 4Cu**+8S0,* +8H'

Cu-rich solutions form “green Cu minerals*
under oxidizing conditions

EEUEENSE — Cu,S
Supergene grade

Primary grade Cu precipitates as secondary sulfides
under reducing conditions

Erements, Vor. 11, pp. 305-310




Zona de Enriguecimento Supérgeno

Sulfetos supérgenos (ou
secundarios) mais comuns:
Cobre: calcocita, bornita

galena supergénica
Niguel: violarita
Prata: acantita, prata nativa
Zinco: esfalerita supergénica,
wurtzite

Elevacao do teor:

v" Acumulagdo absoluta e, em
parte, de acumulag¢ao

relativa (e.g., argentita pré-
existente + argentita

supérgena;
v' Preservacido aproximada do
volume (reacdes de

substituicao ou troca).

Série de Schirmann (1888): escala de afinidade pelo enxofre

Pd, Hg, Ag, Cu, BI, Cd, Sh, Sn, Pb, Zn, Ni, Co, Fe, As, Tl, Mn

--------- ~ solubilidade crescente do sulfeto em agua ---------->

Ag substitui, por exemplo, Pb e Cu de seus sulfetos uma vez
gue estes metais tém menor afinidade que a Ag pelo enxofre.

mineral Cu (%) @ | Fe (%)
calcopirita (CuFeS,) 34 30
bornita (CugFeS,) 63 11
covelita (CuS) 66 | -
calcosita (Cu,S) 79 | -

((1) — conteudos aproximados no mineral)

Aumento de teor para Cu e Ag; raros exemplos para Pb e Zn.




Resistates: Cassiterite, Barite, Zircon, Rutile, Native Bismuth

Secondary silica,

Silicates Kaolinite, lllite, >

Jarosite

Carbonates ——»

Sphalerite k Tetrahedrite < Chalcopyrite < Bi-Sbh-Hg Sulphosalts |k  Galena 4 | Arsenopyrite | < Pyrite
) Group
Covellite (Gold)
|
Covellite Acanthite Covellite Anglesite Scorodite (Gold)
Digenite Digenite | l
Chalcocite
(Gold)
Y 1
Bindheimite Pb jarosite l
A4 (Pb,Ag) jarosite Beudantite _ \ 4
Native Ag Beudantite Bindheimite Goethite Goethite
Ag jarosite Cinnabar Ag jarosite Beudantite l
A Bindheimite Y \ /
Chalcocite Beudantite Chalcocite (Gold)
i Second generation l
4 anglesite
ZnSO, CuSO0, H.AsO, FH‘*234
(in solution) (in solution) (in solution) o 9,
(in solution)

Sequéncia de mineralizagao
supergénica formada a partir de
depositos de sulfeto macgicos
VMS de Bathurst (Boyle, 2003)

v’ As estabilidades dos sulfetos
sob condicdes oxidantes,
aumenta da esquerda para a
direita;

v’ Os sulfetos primarios a
esquerda (especialmente
calcopirita) sao prontamente
substituidos por sulfetos de
cobre secundarios na zona de
enriguecimento;

v A precipitacdo de ouro
durante a oxidacdo de
arsenopirita e pirita também é
indicadas.

https://pubs.usgs.gov/sir/2010/5
070/c/Chapter12SIR10-5070-C-
3.pdf



Gerag¢ao da estrutura celular ou boxwork na zona de
saturacao

Cu?*

{

Imagem de: Handbook of stratabound and stratiform ore deposits (K. H.

Wolf, editor), 1985, Vol. 13, p. 261-390, fig. 50.
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Reacgdes de troca entre: solucoes
sulfatadas e os sulfetos pré-existentes

RZ*(SO4)* + MS ------ > M?*(SO,)* + RS

A troca dos metais obedece basicamente:

O grau de calcofilia (afinidade quimica
pelo enxofre dos metais envolvidos)
A menor solubilidade do sulfeto
supérgeno neoformado.

dendriticas de Oxi-
hidréoxidos de ferro




Texturas Secundarias Resultantes de Substituicao

- Textura de Substituicao resulta de:

(I) Dissolucdo e subsequente reprecipitacao;
(I1) Oxidacao;
(111) Difusao em estado sélido.

- Depende de:

(1) Superficie do cristal: comumente a
substituicao ocorre nas suas bordas, canais
internos, clivagens e fraturas;

(1) Composi¢ao quimica da fase inicial;

Depositos de Cu do tipo Porfiro

Ciclos subsequentes de alteracdao supérgena podem
lixiviar e enriquecer a zona de enriquecimento
supérgeno formada anteriormente, produzindo massas
de rocha com calcocita e 0xido de cobre com teores
significativamente maiores do que o minério primario

/// /// // /
/ /7 / / /
,///////,’////
Ho0+ O+ CO,
'-,i'v“%;f{?% .,%5 o ——
O(g,.;%ge;% Gossan
Q2B RH80 (mainly FeOOH)

Oxidation zone Leached
zone

Oxide ore
(e.g. CuO cuprite)

Groundwater table

Redox boundary

i :*'i,ﬁ_‘*:i'-:: Secondary enrichment
Accumulation zone | fESSEEEEE by cementation
e.g.Cu,S chalcocite)

Primary ore

Primary zone (e.g. CuFeS; chalcopyrite)



| "NLuz refletida,
- polarizadores //

Covellita

"}
“
’

.‘;‘ ..ul (“‘YJ

¥

Textura de
Substituicao

Estagio Inicial

Carrolita Cu(Co,Ni)284
Covellita CuS

Carrolita anédrica (branco
cremoso), substituida por
covellita (azul); Mina de
Kolwezi, Katanga, Congo;

Nic. //

Pracejus (2008)



Covellita (azul
profundo) e
alguma bornita
marrom ocorre em
fraturas E-W
e N-S, cortando e
substituindo
calcopirita (amarela)

Luz refletida,
polarizadores //

Anna Hjeltstrom (2015)
Copper minerals under

the microscope. Uppsala
University.
https://www.diva-
portal.org/smash/get/diva2:
785865/FULLTEXT02




Cristais de hematita
placoide cinza azulado.
No centro e na extrema
direita ha calcopirita
amarela substituida por
bornita (marrom) e
covellita (azul profundo)

Luz refletida,
polarizadores //

Anna Hjeltstréom (2015)
Copper minerals under

the microscope. Uppsala
University.
https://www.diva-
portal.org/smash/get/diva2:
785865/FULLTEXT02




Substituicao e
cimentacao em sulfetos —
zona de enriquecimento
(saturacgao)

Cobre tem maior

afinidade com S

do que o Fe, que
é substituido

Imagem de: Handbook of
stratabound and stratiform ore
deposits (K. H. Wolf, editor), 1985,
Vol. 13, p. 261-390, figs. 50.

CuFeS, (calcopirita) --------> Cu., S (calcosita)

5FeS, + 14Cu *2 + 1450,2 + 12H,0— 7CU,S + 5Fe*2 + 24H* + 1750,




Covellita mostra cores
de anisotropia
brilhantes
caracteristicas
(vermelho, laranja
e marrom)

Luz refletida,
polarizadores #

Anna Hjeltstrom (2015)
Copper minerals under

the microscope. Uppsala
University.
https://www.diva-
portal.org/smash/get/diva2:
785865/FULLTEXT02




Cristais tabulares de
hematita cinza azulada e
uma faixa de goethita
cinza escuro, orientada
aproximadamente

na direcdo N-S. A direita
ha bornita marrom-
amarelado substituida
por covellita (azul
profundo)

Luz refletida,
polarizadores //

Anna Hjeltstrom (2015)
Copper minerals under

the microscope. Uppsala
University.
https://www.diva-
portal.org/smash/get/diva2:
785865/FULLTEXT02




Reflexdao interna marrom na
goethita. A anisotropia da
covellita é forte e as cores
sdo diferentes tons de
laranja, vermelho

e marrom.

Luz refletida,
polarizadores #

Anna Hjeltstrom (2015)
Copper minerals under

the microscope. Uppsala
University.
https://www.diva-
portal.org/smash/get/diva2:
785865/FULLTEXT02




Textura de
Substituicao

Goethita
Estagio Avancado

'

v Estagio Avancado

Luz refletida,
polarizadores //

Reliquia de mineral
primario (pirita), substituido
por calcosina e goethita
(Pracejus, 2008)




Texturas de Oxidacao
S

Fe mt hm @

A adicdo de oxigénio resulta na extracao de ferro das fases
minerais e a conversao da pirrotita hexagonal em pirrotita
monoclinica, em pirita ou marcassita. O ferro extraido pode
formar um oxido ou hidréxido (goethita, limonita) ou pode ser
removido do sistema por fluidos.

Agregados de
pirita e
marcassita
substituindo
pirrotita

*Rottier et al. (2012)
https://www.researchga
te.net/publication/2803
07478 Early_mineralizat
ion_at_Cerro_de_Pasco__
central_Peru_revisited


https://www.researchgate.net/profile/Bertrand_Rottier?_sg%5B0%5D=KC3U1HuscQRNi8unUibxgYue_bmnew_ZiT_8Z9OZOQW_WgA6XzL3du8wzdUe5g_IdzVNTJI.30b1QGyjdU7OlxMk5Qw6VIb3axDVzNOyrQZmTjmyU9smSpRk8AKEhH00t9cTRlj_2y9Fe1ytMLYKkZHn7w1p1A&_sg%5B1%5D=j0kqA21-LjUhKnUn_1ozdEQ8bGXlgK97bDceK6UHoGS6Ep76KDdD2D18ybWk3Dlu5cl61Ok.3XBI758mjQ8uReYwoB7tfNo1GbViZF-9pkS-v5RePPk3Bkn27uZX0RyKb1AZlcVVIRwDUUiEWdXioM3eWt6BUA

Intemperismo no Sistema Cu-Fe-S

% atbmica

Substituicao da calcopirita por bornita, digenita e covellita

% atomica 25°C

ﬂ N\ N\ /\ N py

O intemperismo dos sulfetos de cobre-
ferro é mostrado esquematicamente
pelo seta no sistema Cu-Fe-S.

O ferro é preferencialmente removido
da calcopirita (cp), formando bornita
(bn) e, em ultima instancia, digenita
(dg) e/ ou covellita (cv). A pirita pode
se formar, mas geralmente esta
ausente devido a dificuldade de
nucleagao pirita em baixas
temperaturas




Textura de
Substituicao

Estagio Avanc¢ado

Luz refletida,
polarizadores //

Covellita (azul,
birrefletancia forte)
substituindo bornita

(relictos acastanhados) e
calcopirita (lamelas
amarelas); Avila,
Salamanca, Espanha; Nic. //

Pracejus (2008)




Depositos de Cobre do tipo Porfiro

Sulfetos supérgenos em depdsitos do

tipo porfiro

TABLE 1. MINERALS IN THE SYSTEM Cu-S

Name Formula Cu:S
Chalcocite Cu,S 2
Djurleite CU31S16 1.9375
Digenite* CugS; 1.8
Roxbyite CugSs 1.8
Anilite CU7S4 1.75
Geerite CugSs 1.6
Spionkopite CuUz9S2s 1.39
Yarrowite CugSsg 1.125
Covellite CuS 1
Villamaninite CuS, 0.5

Note: * Digenite is stable only in the system Cu—Fe-S.

A agua reage com a pirita e forma acido sulfarico e ion
férrico [reacOes (1) e (2)] sob condicdes oxidantes, que
entao reage com calcopirita para dissolver o cobre pela
reacao (3):

FeS, + 7/20, + H,0 — Fe** + 2H' 42803~ (1)
Fe’t +1/40, + H" — Fe*" +1/2H,0  (2)

CuFeS, + 16Fe*t + 8H,0O — Cu?* + 17Fe*"
+16H" +250;~ (3)

Solugoes ricas em cobre migram para baixo e precipitam
sulfeto de cobre por reacao com sulfeto hipégenos. O
perfil supérgeno consiste em duas zonas: (1) uma zona
estéril e lixiviada na qual os sulfetos hipogenos foram
lixiviados e (2) uma zona de enriquecimento na qual
sulfetos supérgenos substituem sulfetos hipogénicos.




MINERALOGICAL PROFILE OF SUPERGENE SULFIDE ORE IN THE
WESTERN COPPER AREA, MORENCI MINE, ARIZONA

Pirita substituida por calcocita

14Cu** + 12H,0 — 7Cu,S + 5Fe* .
+24H" 43803~ (8)

Fotomicrografias de luz refletida (luz plana polarizada): (a) Calcopirita (amarelo
acobreado) é principalmente substituida por calcocita, enquanto a pirita associada Vol. 57, pp. 391-401 (2019)
(amarelo claro) é relativamente preservada. (b) Nenhuma calcopirita esta presente, e a DOI: 10.3749/canmin.1800020

pirita (amarelo claro) é contornada e parcialmente substituida por calcocita.

The Canadian Mineralogist



MINERALOGICAL PROFILE OF SUPERGENE SULFIDE ORE IN THE
WESTERN COPPER AREA, MORENCI MINE, ARIZONA

Fotomicrografias de luz refletida (a, c) e
imagens BSE (b, d).

(a) Duas geracOes de sulfetos de cobre
(cinza mosqueado a cinza azulado e azul)
com veios e substituicoes de calcopirita
(amarelo acobreado) (c) Calcopirita
substituida por sulfetos de cobre
semelhantes a covellita. (d) O sulfeto de
cobre azul, que parece ser uma fase
unica sob luz refletida, na imagem BSE
(d) corresponde a trés fases distintas
(com diferente razdo Cu+Fe/S)

The Canadian Mineralogist
Vol. 57, pp. 391-401 (2019)
DOI: 10.3749/canmin.1800020




Substituicao entre
sulfetos supérgenos

Calcocita substitui
covellita

Condigcoes mais
reduzidas
ou maior atividade
de Cu?*e Fe?* no
fluido descendente

Covellita substitui
a calcocita

Condicoes
oxidantes
(rebaixamento do
lencol freatico)

MINERALOGICAL PROFILE OF SUPERGENE SULFIDE ORE IN THE
WESTERN COPPER AREA, MORENCI MINE, ARIZONA

Substituicao da calcocita por covellita

Cu,S + 2Fe*™ — CuS + Cu’" + 2Fe*"

Calcocita Covellita

Exemplo de lixiviacao progressiva de
cobre, sob condi¢cOes oxidantes, de uma
geracao de sulfeto supérgeno mais
antiga devido ao rebaixamento do
lencol freatico

The Canadian Mineralogist
Vol. 57, pp. 391-401 (2019)

DOI: 10.3749/canmin.1800020



Associacoes minerais supergénicas em depdsitos de sulfeto maci¢o vulcanogénico (VMS) selecionados

New South
Wales, Australia’

Flambeau VMS
deposit, Wisconsin?

Bathurst deposits,
Canada?®

Bisha mine, Eritrea*

TAG site, Mid-Atlantic
Ridge®

Gossan:
goethite, hematite

Phosphate zone:
pyromorphite

Carbonate zone:
cerussite, smithsonite

Sulfate zone:

anglesite, alunite, plumbo-
Jjarosite, malachite,
azurite, barite, stolzite,
scorodite

Chert gossan:

quartz (chert), hematite,
gocthite, jarosite, native
copper, native gold

Argillic gossan:

quartz, hematite, goethite,
chlorite, montmorillonite,
alunite-jarosite

Ankerite gossan:
ankerite, hematite,
native gold

Oxide zone:
cuprite, goethite, mal
chite, azurite, native silver

Massive sulfide

gossan: goethite,
amorphous silica,
jarosite, plumbojarosite,
argentojarosite,
beudantite, scorodite,
bindheimite

Hematite-goethite-quartz
oxide zone (gossan):
hematite, goethite, quartz,
chalcedony, native gold,
pyrargyrite
Kaolinite-quartz-sulfate
zone: kaolinite, illite,
gypsum, alunite, quartz,
beudantite, anglesite,
cerrusite, siderite,
chlorargyrite, native gold

Oxidized sulfides:
amorphous Fe oxyhy-
droxide, goethite,
jarosite, amorphous
silica, atacamite,

native copper l

Zona de Oxidacao

Zona de

Supergene sulfide zone

Enriguecimento

chalcocite, enargite

chalcocite, bornite,
chalcopyrite

covellite, chalcocite,
digenite, acanthite,
anglesite

chalcocite, digenite,
covellite,
bornite, enargite

Supérgeno

digenite, covellite,
borite, native gold,
native copper

Primary massive sulfide

pyrite, sphalerite, galena,
chalcopyrite, arsenopyrite,
tetrahedrite-tennantite

pyrite, chalcopyrite,
sphalerite, galena,
pyrrhotite

pyrite, sphalerite,
galena,
chalcopyrite,
arsenopyrite

pyrite, sphalerite,
chalcopyrite, galena,
pyrrhotite, arsenopyrite,
tetrahedrite, tennantite

marcasite, pyrite,

https://pubs.usgs.gov/sir/2

sphalerite,
chalcopyrite, 010/5070/C/Cha pterlZSIRl
bornite 0-5070-C-3.pdf




Depdsitos VMS: Minerais Supérgenos

Mineral Formula
Supergene

chalcocite Cu,S

bornite Cu,FeS,

digenite Cu,S;

covellite CuS

enargite Cu,AsS,

chalcopyrite CuFeS,

acanthite Ag.S

Gossan

goethite FeO(OH)
hematite Fe O,
amorphous Fe oxyhydroxide H
amorphous silica Si0,*nH20
quartz Si0,
kaolinite ALSi1,0,(OH),
chlorite
montmorillonite
gypsum CaSO,*2H,0
jarosite KFe,(SO,),(OH),
plumbojarosite PbFe (S0O,),(OH),,
argentojarosite AgFe (SO,),(OH),
alunite KAIL(OH)(SO,),

beudantite
corkite
hinsdalite
plumbogummite
anglesite
barite
pyromorphite
siderite
cerussite
smithsonite
ankerite
malachite
azurite
scorodite
bindheimite
cinnabar
cuprite
stolzite
native silver
acanthite/argentite
chlorargyrite
iodargyrite
native gold
electrum
native copper
atacamite

PbFe,(AsO,)(SO,)(OH),
PbFe,(PO,)(SO,)(OH),
(Pb,Sr)AL(PO,)(SO,)(OH),
PbAL,(PO,)(PO,OH)(OH),
PbSO,

BaSO,
Pb.CI(PO,)
FeCO,

PbCO,

ZnCO,
CaFeMg(CO,),
Cu,CO,(OH),
Cu,(CO,),(OH),
FeAsO,*2H,0
Pb,Sb,0,(0,0H)
HgS

Cu,0

PbWO,

Ag

AgS

AgCl

Agl

Au

(Au,Ag)

Cu,CI(OH),

https://pubs.usgs.gov/sir/2
Cu 010/5070/c/Chapter12SIR1

0-5070-C-3.pdf




