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ABSTRACT

In the Schramm gold mine, sulfosalts occur in paragenesis with native gold that substitute

chalcopyrite, pyrite and galena. These sulfosalts are located between the composition poles of
" the lillianite-galenobismutite, mainly belonging to the lillianite-gustavite series, and show radial
and simplectict textures (exsolution lamellas). The main differences in the sulfosalts compositions
are the changes in Bi and Pb contents. Those changes allowed the determination of the maximum
temperature of sulfosalts stability as 425 £ 25°C. The Bi+Ag+Cu galena contents are between
0.93 and 5.19 wt%, and are classified as solid solution of galena (PbS,). The immiscibility of
sulfosalts in galena is due to the reduction of the solid solubility with the temperature reduction.
This process happens because the metals with low ionic radii replace the lead in the structure of
sulfosalts and confirm the existence of recorrent mineralization processes.

RESUMO

Na mina do Schramm, os sulfossais ocorrem em paragénese com o ouro nativo, substituindo a
calcopirita, pirita e galena. Esses sulfossais situam-se entre os pdélos da lillianita-
galenobismutinita, pertencendo, principalmente, a série da lillianita-gustavita, e apresentam rex-
turas radial e simplectitica (lamelas de exsolucdo). As principais diferencas na composicdo dos
sulfossais sdo as variacées nos contetidos de Bi e Pb. Essas variagdes permitiram estabelecer as
condicdes de temperatura mdxima de estabilidade em 425 +25°C. A galena apresenta teores de
Bi+Ag+Cu entre 0,93 e 5,19 %, e foi classificada como sendo uma solugdo sélida de galena
(PbS). A imiscibilidade dos sulfossais na galena é devida a diminui¢cdo da solubilidade solida
com o abaixamento da temperatura. Este processo ocorre devido aos metais de raio iénico me-
nor substituirem o Ph na estrutura dos sulfossais e comprova a existéncia de processos recorrein-
tes de mineralizacdo.
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INTRODUGAO

Na paragénese do minério da mina de ouro
do Schramm, ocorrem sulfossais da série
lillianita-gustavita (Pb-Bi-Ag-Cu), em estreita
associacdo espacial com o ouro nativo. Os
mineradores, mesmo ndo sabendo tratar-se de
sulfossais, reconhecem as zonas mais ricas da
mina por meio da localizacao destes minerais,
utilizando-os como guia de prospeccao.

A associacdo dos sulfossais em depésitos
minerais tem sido amplamente estudada (Craig,
1967; Foord er al., 1988; Foord & Shawe, 1989),
porém nao foi identificada sua relacdo parage-
nética com o ouro. A importancia da investiga-
¢do da associacdo entre estes minerais deve-se
ainda a possibilidade dos sulfossais fornecerem
informacgdes relativas as condigdes fisico-qui-
micas de deposicao do minério.

A mina do Schramm localiza-se na regiao
centro-leste do estado de Santa Catarina, na drea
do Ribeirdo do Arraial, cerca de 12 km a NNE
da cidade de Gaspar. Nesta drea, existem 44
veios de quartzo com ouro (Biondi er al., 1992),
entre os quais, além da mina do Schramm ocor-
rem os depoésitos do Limao e do Ceval (Farina
etal., 1997).

O filao de quartzo-siderita-sulfetos-ouro for-
mou-se através do preenchimento, em duas fa-
ses sucessivas, de uma fratura de distensdo de
direcio WNW-ESSE. O fildo corta gnaisses
granuliticos quartzo-feldspaticos e mafico-ul-
tramaficos, com intercala¢des de lentes de for-
macio ferrifera bandada a magnetita, de idade
arqueana (Hartmann er al., 1979a). Tanto os
sulfossais como o ouro nativo sao minerais ca-
racteristicos da fase tardia de preenchimento.
apresentando texturas indicativas de substitui-
cdo dos sulfetos de metais bdsicos da fase ini-
cial de preenchimento.

METODOLOGIA

Durante o mapeamento geoldgico da mina
do Schramm (escala 1:100), foram coletadas
amostras nos perfis, realizados de 5 em 5 me-
tros, ao longo da galeria. As amostras analisa-
das neste estudo provém da principal coluna de
enriquecimento do minério, onde os teores de
ouro sao mais elevados. .

Apos a andlise por microscopia otica, foram
selecionados os locais para analises por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e
microssonda eletrénica (ME). As andlises por
MEYV foram realizadas no equipamento CAME-
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CA, modelo JSM-5800, com energia de radia-
¢do de 20 kV; as andlises por ME foram reali-
zadas no equipamento CAMECA, modelo SX-
50. As condi¢Oes analiticas utilizadas para a
galena foram as seguintes: energia 20 keV, cor-
rente 25 nA, largura do feixe 5 mm e intervalo
de leitura de 20 s. Utilizaram-se os seguintes
padrdes: FeKa (CUSF), CoKa (COQ), NiKa
(NiO), AuLo (CALA), CuKo (CuSF), ZnKo
(ZnS), MnKo (MnHO), PbLao (PbS), SKo
(CuSF), AgL.a (C499), SbLa (C318) e BiMa
(C499). As andlises dos sulfossais exigiram uma
nova calibraciao em virtude da interferéncia en-
tre os picos do Pb e do As. Inicialmente, foi
realizada uma varredura (RT Peak) para verifi-
car os elementos presentes nos sulfossais e seus
respectivos background. Com base nos resulta-
dos desta etapa, foram adotados os seguintes
padroes: PrMa (REF3), AglLo (C499), PbMo
(PbS), CuKa (CuSF), SKa (CuSF) e BiMa
(C499).

As andlises por ME foram realizadas no la-
boratério do Centro de Estudos em Petrologia
e Geoquimica (CPGq) e as por MEV no Centro
de Microscopia Eletrénica (CME), ambos per-
tencentes a Universidade Federal do Rio Gran-
de do Sul (UFRGS).

CONTEXTO GEOLOGICO DA
MINERALIZACAO

A mina do Schramm est4 localizada no dis-
trito do Ribeirdo do Arraial, préximo ao conta-
to entre o Complexo Granulitico de Santa Ca-
tarina (CGSC) (Hartmann er al., 1979a) e o
Grupo Itajai (GI) (Silva & Dias, 1981), na por-
cdo centro-leste do Escudo Catarinense (EC)
(Fig. 1).

Nesta area, afloram arenitos grosseiros lito-
feldspaticos de coloracao bordd, com lentes de
conglomerado polimitico do GI, que se sobre-
pdem aos gnaisses noriticos e enderbiticos do
CGSC. Os gnaisses do CGSC apresentam ban-
damento N26°W/SV e sao afetados por uma
zona de falha transcorrente de direcao NNE.
Esta zona de falha tem sua atividade relaciona-
da as grandes zonas de cisalhamento de Ribei-
rdo da Prata (ZCRP) e Major Gercino (ZCMG)
de direcio NE-SW e transformaram os gnais-
ses em milonitos, blastomilonitos e cataclasitos
(Biondi er al., 1992). Nestas zonas, os gnaisses
foram afetados por retrometamorfismo de fa-
cies xisto-verde, ocorrendo a neoformacio de
clorita—epidoto—microclinio (Hartmann et
al.,1979b).
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MINA DO SCHRAMM

O fildo da mina do Schramm (Rocha er al..
2003) é controlado por uma zona de fratura de
distensao com direcao N85°W/80°SW, que corta
gnaisses granuliticos mafico-ultramaéficos com
uma intercalacdo de gnaisse quartzo-feldspético
e diversas lentes de formacao ferrifera bandada
amagnetita (Fig. 2). pertencentes ao CGSC. Es-
tas rochas apresentam bandamento decimétrico
e textura equigranular granoblastica poligonal e
inequigranular interlobada a poligonal. respecti-
vamente. Subordinadamente, ocorre hornblenda-
gnaisse com textura nematoblastica. cortado por
veios pegmatéides de composicio trondjemitica.
e olivina-basalto com textura offtica.

O contato com a encaixante é brusco. tanto
na lapa como na capa do fildo. A zona de alte-
racdo hidrotermal tem espessura mdxima de 60
cm, sendo caracterizada por carbonatacgdo.
cloritizacdo e sulfetacdo. que oblitera a matriz
darocha. A encaixante é, ainda, freqlientemen-
te cortada por vénulas de siderita, siderita-clorita
e quartzo-clorita. Na extremidade leste do fildo.
a encaixante € cortada por uma série de veios
de quartzo leitoso. mais antigos que a minerali-
zagao.

As maiores concentracdes de ouro ocorrem
em trés colunas. de 5 m de extensao por 20 m
de altura. aproximadamente. Estas colunas co-
incidem com os segmentos da encaixante. onde
ocorrem as lentes de formacdo ferrifera a mag-
netita.

A paragénese do fildao € composta por
siderita, quartzo e clorita, formando a ganga.
pirita, calcopirita. esfalerita. galena. sulfossais
da série gustavita-lillianita e ouro nativo, como
minerais metdlicos. Esta paragénese foi depo-
sitada em duas fases sucessivas (Rocha er al..
2003), formando uma estrutura continua de pre-
enchimento simétrico. com minério da fase 1.
na borda, e o da fase 2. no centro da caixa
filoneana. A primeira fase de preenchimento &
composta por siderita. que ocorre com textura
macica e coloracdo bege, apresentando cresci-
mento sintaxial dos cristais romboédricos-
escalenoédricos centimétricos. A clorita ocorre
de forma subordinada, formando aglomerados
centimétricos de cristais idiomoérficos pseudo-
hexagonais de coloragéo verde escura, que ocu-
pam pequenos espacgos entre os cristais de
siderita.

A segunda fase de preenchimento do fildo é
caracterizada pela deposicao de uma banda cen-
timétrica continua de siderita e clorita, seguida
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pela deposicdo de quartzo macico leitoso. O
quartzo constitui 95% do preenchimento, apre-
sentando variagdo textural e granulométrica,
sendo microcristalino. na borda da fase 2, a gros-
seiro, no centro (cristais centimétricos com tex-
tura em pente). Em meio ao quartzo, ocorrem
agregados centimétricos de cristais de clorita
idiomérfica intercrescidos com o quartzo e in-
tercalagdes de bandas milimétricas descontinuas
de siderita no centro do fildo. O ouro ocorre,
predominantemente. como trilhas na interface
entre os preenchimentos das fases 1 e 2 ou nas
bandas mais precoces da fase 2.

O fildo bifurca-se no setor oeste da mina em
dois ramos. O ramo sul € constituido pelo veio
de siderita da fase 1 e o ramo norte por quartzo
leitoso macico com banda centimétrica de
siderita-clorita da fase 2. E marcante a presen-
ca de cocardes no veio da fase 2, formados por
fragmentos da rocha com auréolas de siderita-
clorita desta fase.

No extremo oeste da galeria, o veio de
siderita da fase 1 € cortado pelo veio de quartzo
da fase 2, afinando, gradativamente, a partir do
cruzamento, até os veios atingirem espessuras
milimétricas no final da galeria. Entretanto, a
continuidade do filao em superficie para oeste
indica que. provavelmente, o avanco da galeria
atingird zonas mais espessas.

CARACTERISTICAS GERAIS DO GRUPO
DOS SULFOSSAIS

Existem cerca de 200 espécies de sulfossais
(Mozgova, 2000), que geralmente ocorrem
como acessorios nos depésitos minerais (Craig,
1967) e que apresentam férmula geral AmBnXP,
onde o sitio A pode ser ocupado por um ou mais
metais (Pb, Ag, Cu), o sitio B, por um semimetal
(Bi, As, Sb) e o sitio X, por S ou Se (Berry,
1965, apud Craig, 1967). Desta maneira, sao
distinguidos, com base nos sulfodnions, trés
grupos: sulfobismutinetos. sulfoantimonietos e
sulfoarsenietos, sendo que a mistura entre estes
sulfoénions é rara (Mozgova, 2000).

Os sulfossais tém propriedades fisicas muito
similares, tais como brilho metélico, cor cinza
chumbo, dureza baixa (2-4) e alta densidade
(4-7). a qual aumenta, conforme a composi-
¢do, na seguinte ordem Cu—Ag—Pb. Os ha-
bitos cristalinos sao bastante diversos, sendo
mais comuns os cristais prismaticos e acicula-
res. Os padrdes de difracdo de raios X sdo muito
similares, o que dificulta a distin¢do por esta
técnica.
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Esses minerais apresentam algumas carac-
teristicas, tais como férmulas quimicas ndo de-
finidas, composi¢des muito préximas e micro-

intercrescimentos de fases minerais similares,

que dificultam a definicio exata das espécies
(Craig, 1967).
A estrutura cristalina complexa mostra rela-
¢do com as estruturas de sulfetos simples, dos
. quais derivam por substitui¢cdes, omissdes e
adi¢des de 4tomos ou distor¢gdes (estruturas
derivadas). Um grande ntimero de sulfossais
tem estruturas compostas, formadas por maclas
ou cisalhamento de estruturas simples com va-
rias orientacdes (Mozgova, 2000). A auséncia
de estequiometria estd relacionada 2 mudanca
na composicao e a exsolucdo em fases mine-
rais separadas. Desta maneira, sdo formadas
fases homélogas, sob a influéncia nas variacdes
das condic¢des fisico-quimicas, normalmente por
decréscimo da temperatura (Mozgova, 2000).
Por essa razdo, os sulfossais foram classifica-
dos em séries, que reinem minerais quimica-
mente diferentes, com a mesma topologia es-
trutural (Makovicky, 1989, Mozgova, 2000).

OS SULFOSSAIS NOS DEPOSITOS
MINERAIS

Os sulfossais ocorrem em varios tipos de de-
positos hidrotermais, onde os sulfobismutinetos,
os sulfoantimonietos e os sulfoarsenietos crista-
lizam-se, respectivamente. em temperaturas alta,
intermedidria e baixa (Malakhov, 1968; Karup-
Moller, 1977, apud Foord et al.. 1988). Cada
depésito tem uma assembléia galena-sulfossal
distintiva, como no depésito de ouro de Mount
Pleasant (EUA), onde ocorre exclusivamente
sulfossais de Bi (Foord & Shawe, 1989).

Foord e Shawe (1989) revisaram os estudos
em galena, sulfossais e suas associacdes, suge-
rindo que a complexidade da paragénese € re-
sultado de miiltiplos episédios de mineralizacdo.
Estes episédios sdo demonstrados pela coexis-
téncia de galena, solucao sélida da galena (PbS_)
e sulfossais de composicdo variada, com textu-
ras indicativas de substitui¢des sucessivas (Foord
et al., 1988). A solugdo sélida de galena (PbS_)
€ considerada, arbitrariamente, por apresentar
conteddo maior que 0,5% de metais diferentes
do Pb na estrutura (Foord & Shawe, 1989).

A presenca de outros metais na galena deve-
se as inclusdes microscopicas de minerais
(Nesterova, 1958, apud Foord & Shawe, 1989),
como, por exemplo, o contetido de Bi, verifica-
do nos depdsitos polimetdlicos do tipo skarn,
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devidos as inclusdes de galenobismutinita
(Khetchikov, 1958, Foord & Shawe, 1989).

O SISTEMA Ag-Bi-Pb-S

O sistema Ag-Bi-Pb-S envolve, além dos
sulfossais, sulfetos simples e minerais nativos.
A posicao de cada uma das fases € mostrada na
Figura 3, sendo que, do ponto de vista geolégi-
co, as espécies mais importantes sdo aquelas
que se localizam entre os membros galena (PbS)
e bismutinita (Bi,S,) (Craig, 1967).

A investigacdo das relagdes de fase do siste-
ma Ag-Bi-Pb-S fornece informacdes aplicaveis
ao conhecimento das condic¢des de pressao e
temperatura de formacdo de depdsitos minerais.
Os minerais deste sistema ocorrem em VAarios
tipos de depoésitos, incluindo fumarolas vulca-
nicas (Ilhas Lipari, Itdlia), corpos macigos
(Leadville, EUA) e em veios (Cobalt, Canada)
(Craig, 1967). :

Os sulfossais podem ter sua formacdo vin-
culada a quebra de calcopirita, decorrente de
fatores geoquimicos que possibilitam a adi¢do
de Bi, Pb e/ou Ag em temperatura menor que
220°C (Foord & Shawe, 1989).

As temperaturas de estabilidade dos mine-
rais formados no sistema Ag-Bi-Pb-S foram
investigadas experimentalmente por Van Hook
(1960) e Craig (1967). Van Hook (1960) apon-
tou a existéncia de uma correlagao definida en-
tre altas temperaturas e o alto contetido de Bi,
na galena. A solucdo sélida da galena com a
bismutinita aumenta com a temperatura de for-
macao, admitindo até um méaximo de 10 mol%
de Bi,S,, para uma temperatura de 829 + 6°C
(Craig, 1967).

Os dados de equilibrio de fases (Craig, 1967),
inclusdes fluidas e isétopos estaveis (Nedachi
etal., 1973, apud Foord & Shawe, 1989) indi-
cam que os minerais formados a partir do siste-
ma Ag-(Cu)-Pb-Bi-S cristalizam em tempera-
turas entre 200 e 400°C (Foord & Shawe, 1989).
Foord er al. (1988) utilizaram a composi¢cdo
mineral dos sulfossais para determinar as tem-
peraturas de precipitacdo, obtendo os seguintes
resultados: Sb/Bi < 0,06 = T 200-300°C; Sb/
Bi>6,0-13 = T 100-160°C.

AS RELACOES PARAGENETICAS E
SUBSTITUICOES

Os sulfossais tendem a se cristalizar depois
dos sulfetos (Kostov & Minceva-Stefanova,
1982, apud Foord et al., 1989). Em muitos de-
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 p6sitos e em sistemas sintéticos envolvendo
sulfetos e sulfossais de Pb e Bi, observa-se uma
seqiliéncia paragenética geral, onde os minerais
ricos em Pb formam-se antes dos ricos em Bi
(Chang & Beven, 1973; Czamanske & Hall,
1975, Foord er al., 1988).

Os minerais formados no sistema Pb-Bi-
Ag-(Cu)-S exibem, freqiientemente, progres-
sivo enriquecimento em Pb e/ou Ag, com o de-
créscimo de temperatura (Karup-Moller, 1977,
apud Foord er al.., 1988). Estes dados foram
comprovados com o estudo dos membros da
série lillianita-gustavita e dos sulfossais rela-
cionados (Ontoyev et al., 1982 apud Foord et
al., 1988).

Nos sulfobismutinetos, os poliedros BiS, tém
distancias e dngulos de ligacdes similares aos
poliedros octaédricos PbS,. Conseqiientemen-
te, vdrias estruturas do tipo da galena podem
ser formadas através da combinacido de
poliedros de Bi e Pb (Makovicky. 1981, apud
Chang er al., 1988).

A substituicdo de Bi, na galena, e a conse-
qiiente diminuicdo do tamanho da cela unitdria
foram demonstradas por Wasserstein (1951,
apud Foord & Shawe, 1989). A substituicdao do
Pb (RI=1,19 A) pelo Bi (RI= 1,03 A). na galena,
promove o reequilibrio da estrutura mineral,
gerando a formacio dos sulfossais de Pb e Bi.
que passam a constituir inclusdes minerais na
galena.

A galena pode conter quantidades significa-
tivas de Ag e Bi em soluc@o sélida (até 25 mol%
AgBiS,). Van Hook (1960) demonstrou que a
galena pode apresentar contetido de Ag leve-
mente maior que o de Bi, mesmo em altas tem-
peraturas, ou o contetido de Bi maior que o de
Ag. Na maioria dos casos, a razao Bi/Ag é de
cerca de 2:1 (% peso) ou 1:1 (% atdbmica), re-
fletindo a substituicio Bi** + Ag* — 2Pb*.
Chang er al. (1988) identificaram nove espé-
cies de solugdes solidas no sistema Ag,S-Cu,S-
PbS-Bi,S, para a temperatura de 500°C, que
representam as substitui¢Oes acopladas entre a
Ag (Cu) + Bi — 2Pb, as substitui¢cdes simples
de Ag — Cu, e de Bi — Pb (Cu) e, ainda. a
adi¢do intersticial de Cu, na estrutura. Segundo
estes autores, muitos sulfobismutinetos tém
composi¢des varidveis, devido a dois principais
tipos de substituicdes, simples, entre Ag e Cu,
¢ acoplada, entre Ag + Bi e 2Pb. Essas substi-
tui¢des sdo extensivas na série lillianita-
gustavita (Pb,Bi,S -PbAgBi ,S)) e na série de
solugdo sélida da heyrovskita (Pb ,Bi,S .-
Pb,Ag Bi,S ) (Chang et al., 1988). Craig &
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Kullerud (1958) indicaram que a galena pode
conter solucio sélida limitada de Cu somente
abaixo de 200°C.

Uma caracteristica comum dos sulfossais de
Pb e Bi sdo os intercrescimentos lamelares com-
plexos, sugestivos de exsolucdo e/ou separagao
de fases intermedidrias de alta temperatura (Van
Hook, 1960; Craig, 1967).

As solucgdes sélidas intersticiais sdo fre-
qlientemente observadas em minerais nao es-
tequiométricos. Dentre os critérios de
exsolucdo em minerais metdlicos, esta a rela-
cdo de raio atdmico menor da fase mineral
exsolvida em relacdo a fase hospedeira
(Augustithis, 1984).

Nos sulfossais, € comum a ocorréncia de
inclusdes lamelares, paralelas a certos planos
cristalogréficos. O intercrescimento lamelar é
resultante do decréscimo da solubilidade s6li-
da dos sulfossais, devido a imiscibilidade du-
rante o resfriamento (Van Hook, 1960; Craig,
1967: Foord er al., 1988; Foord & Shawe,
1989).

OS SULFOSSAIS DA MINA
DE OURO DO SCHRAMM

Na paragénese metilica da mina do Schramm,
ocorrem sulfossais (Pb-Bi-Ag-Cu) em estreita
relacdo espacial com o ouro nativo (Fig. 4a).
Estes minerais encontram-se intercrescidos com
o0 ouro em arranjos bastante complexos ou pre-
enchendo planos de fratura e de clivagem na
siderita, evidenciando a cristalizacdo concomi-
tante (Rocha et al., 2003).

Tanto os sulfossais como o ouro mantém
relacoes texturais indicativas de processos de
substituicdo com a calcopirita, a pirita e a
galena constituintes do minério. Certas carac-
teristicas, como a cristalizacdo dos sulfossais
nas bordas dos sulfetos e os contatos arredon-
dados (Fig. 4a), evidenciam estes processos de
substituigdo.

Os cristais de sulfossais, aparentemente ho-
mogéneos ao microscopio petrografico de luz
refletida (Fig. 4b), mostram, nas imagens de elé-
trons retoespalhados, lamelas de exsolugio,

“onde a fase mineral hospedeira €, em geral, a

galena e as fases exsolvidas sdo sulfobismuti-
netos de composicao variada. Estas exsolugdes
apresentam textura radial (Fig. 4c) ou simplec-
titica (Fig. 4d).

A galena e os sulfossais foram analisados uti-
lizando microssonda eletronica e os resultados
sdo apresentados na Tabela 1. Observa-se que
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Figura 4 — Fotomicrografias (*) e imagens de elétrons retroespelhados (**) do minério da mina do Schramm,
[4a]* ouro (Au e sulfossais da série lillianita-gustavita (Li-Gu) substituindo a calcopirita (Ccp); [4b]* lillianita-
-gustavita (Li-Gu) ocupando planos de clivagem da siderita do infcio da fase 2: [4c]**exsolucdo na lillianita-
gustavita (Li-Gu) com padrio radiado em matriz de siderita (Sd): [4d]** exsolucfo na lillianita-gustavita
(Li-Gu) com padrao simplectitico em matriz de siderita (Sd).

as mudancas na composi¢io dos sulfossais séo
representadas, principalmente, por variacoes
nos contetdos de Bi e Pb, acompanhadas, su-
bordinadamente, por variacdes nos contetidos
de Ag e Cu.

Os resultados das andlises foram converti-
dos em propor¢ao molar (mol%) e lancados

no diagrama mol% versus temperatura para o
sistema PbS - Bi,S, de Craig (1967), consta-
tando-se que os sulfossais abordados neste
estudo (Fig. 5) situam-se no campo correspon-
dente ao da cosalita, com temperatura maxi-
ma de estabilidade de 425 £ 25°C (22 a 47
mol% de Bi,S,).

Tabela 1a — Resultados das andlises por microssonda eletronica da galena e PbS_,.

Amostra SR-30 SR-19 SR-22

Ponto A2 A131 A14 ~ A15.2 B3.1 C5 ce.2 Cc7 c8.1 Cg.1 c11.1
Pr n.d. 0,26 0,06 0,08 0,06 0,13 0,15 0,33 0,16 0,28 0,13
Ag 0,25 0,05 0,03 1,65 0,33 1,51 1,6 1,73 1,16 1,27 147
Pb 8534 84,03 8516 80,01 83,99 |81,08 8061 80,05 82,65 81,2 81,7
Cu 0 0,03 0,07 0,02 0,03 0 0,04 n.d. 0,03 0,02 0,01
S 13,46 13,75 - 13,69 13,85 .| 13,72 13,92 54373 13,8 21343 13,61 13,7
Bi n.d. 0,85 0,97 3,54 1,36 3,67 3,55 3,39 2,97 2,71 2,61
Total 99,06 9896 9997 99,04 | 9948 [100,31 99,67 99,3 100,7 99,1 99,32

n.d.= nao detectado.
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Tabela 1b - Resultados das andlises por microssonda eletronica dos sulfossais 1.

Amostra| SR-30 SR-19 SR-22

Ponto | A13 B3 B4 B5 B6 C6.1 B7.1 Cc8 C9 C9.2 C10 C10.1 C10.2
Pr nd. | 0,07 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d..ond
Ag 021| 483 056 063 479 798 035 511 2,77 288 281 281 289
Pb 38,07 |32,01 36,96 37,38 31,85 32,98 3565 40,56 34,83 3562 3536 34,71 3444
Cu 19| 0,21 204 202 0,8 0,04 047 | 4,32 16:°. 164 " 154. 154 1,5
S 16,49 |16,45 16,54 16,61 16,65 1532 1642 |16,26 16,74 16,38 16,52 16,55 16,72
Bi 43,03 | 452 4261 42,92 46,09 4041 46,78 ‘ 33,2 43,71 42,89 42,91 43,46 43,02
Total 99,7 |198,77 98,7 9957 99,56 96,74 99,77 |99.45 9965 9941 99,14 99,08 98,56

n.d.= nao detectado.

Tabela 1¢c — Resultados das andlises por microssonda
eletrbnica dos sulfossais 11

Amostra SR-30 SR-19 SR-22

Ponto A15 A15.1 B7 C6 C11
Pr n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Ag =16-7-893 n.d. 7,49 7,28
Pb 19,99 19,20 | 21,43 |20,03 20,00
Cu 6,11 0,14 6,42 574 6,19
S 17,52 17,45 | 17,62 17,13 17,20
Bi 49,99 5427 | 54,33 47,81 47,76
Total 100,77 99,98 | 99,80 98,20 9845

n.d.= nao detectado.

A galena com exsolugdes de sulfossais e
préxima ao ouro apresenta teores de outros
metais (Bi+Ag+Cu), variando de 0,93 a 5,19%,
com média aritmética de 3,32%, sendo, por-
tanto, classificada como solugao sélida de
galena (PbS_,) (Foord & Shawe, 1989). Entre
os metais contidos nas solugdes sélidas de
galena, os mais importantes sdo o Bi, que va-
ria de 0,85 a 3,67%, com média aritmética de
2,56%, e aAg, que variade 0,03 a 1,73%, com
média de 0,97%.

Os intercrescimentos nos sulfossais, assim
como os metais contidos nas solugdes sélidas
de galena, sdo decorrentes da imiscibilidade das
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Figura 5 — Diagrama de propor¢do molecular (mol%) dos componentes principais dos sulfobismutinetros
(PbS-Bi,S,) versus temperatura de estabilidade (modificado de Craig, 1967), mostrando o campo de

estabilidade dos sulfossais estudados.
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fases minerais por diminui¢do da solubilidade
sélida, com o abaixamento da temperatura (Van
Hook, 1960; Craig, 1967; Chang er al., 1988;
Foord & Shawe, 1989). Desta forma, os metais
de raio idnico menor (Tabela 2) substituem o
Pb na estrutura da galena e sdo responsaveis
pelas variagdes composicionais dos sulfossais
e por possiveis defeitos estruturais.

Tabela 2 — Raios iénicos (A) e diferencas de raio
iénico (%) em relacdo ao Pb (entre colchetes) dos
metais constituintes dos sulfobismutinetos (modifi-
cado de Klein & Hurlbut, 1999).

173

A substitui¢do acoplada 2Pb <» Bi+Ag, pro-
posta por diversos autores, foi comprovada
através da correlacdo negativa entre estes ele-
mentos, para a qual se obteve o valor de -0,99
(Fig. 6). Nesta correlacao, néao foi considera-
do o elemento Cu, uma vez que este ocupa a
posicdo da Ag na estrutura dos sulfobismuti-
netos.

As diferencas do raio idnico do Pb em rela-
¢do aos da Ag, Bi e Cu indicam que estes ele-
mentos ocupam a posicdo do Pb, nesta ordem
de preferéncia, sendo que a substitui¢do do Cu
deve promover defeitos estruturais, devido a
grande diferenca de raio idnico. Observa-se

Valéncia Pb Bi Ag Cu que o V'Au*! (RI=1,37A) apresenta diferenga
+1 V11,15 [-3] ¥0,77 [-35] de +15% em relacdo ao Pb, sendo esta uma
e vi{ 28 [-0,7] possivel justificativa da auséncia de ouro na
+2 vi1.19 vig 73 [-38] estrutl%ra dos sulfossais da série lillianita-
vl 29 gustavita.
: = As altas correlacdes negativas entre Ag+Bi
+3 1,03 [-13] com o Pb (-0,97) sdo consideradas normais,
M7 9] sendo indicativas do processo de substituigao
90—
g o PbS,
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Figura 6 — Diagrama Pb versus Ag+Bi de solucdes sé6lidas de galenas ¢ sulfobismutinetos da mina do
Schramm. A correlag@o negativa é demonstrativa do processo de substitui¢cdo acoplada (2Pb Ag+Bi).
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na estrutura dos sulfossais. A mesma observa-
céo pode ser feita a partir da correlacdo negati-
va da Ag+Bi com o Cu (-0.96). uma vez que
este elemento ocupa preferencialmente o sitio
da Ag. A correlacio positiva do Bi com a Ag
(0,88), também, confirma a existéncia da subs-
tituicdo 2Pb**«>Ag*+Bi**, estabelecida por di-
versos autores (Van Hook, 1960: Craig. 1967:
Foord et al., 1988, Chang et al., 1988).

Altos indices de correlacdo, considerados
andmalos, ocorrem entre o Cu e o Pb (0.90),
entre o Bi+Cu e o Pb (0.85) e entre Ag+Cu e o
Bi (-0,92). Observa-se que, nestes casos, o Cu
estd sempre presente, sendo atribuidas a este
elemento as anomalias. Estas podem estar rela-
cionadas a grande diferenca de raio iénico do
Cu (Tabela 2) ou aos processos de substituicdo
da calcopirita que podem formar sulfossais
(Foord & Shawe, 1989). Uma possivel evidén-
cia da formacdo de sulfossais a partir da substi-
tui¢do da calcopirita é indicada pela correlacédo
negativa da Ag com o Cu nos sulfossais do gru-
po II (-0.99), que pode ser herdada. Conside-
rando a grande heterogeneidade nos teores de
Cu, a heranca e a remobilizacdo deste elemen-
to nos processos de substituicdo devem ser
melhor estudadas.

Na galena, os indices de correlacdo nido apre-
sentam anomalias: entre a Ag e o Pb (-0.96). Bi
e Pb (-0,93) e Ag e Bi (0,98).

Assim, o fluido pode ter remobilizado Au.
Ag e Cuda calcopirita e pirita; Pb. Bi,Ag. Aue
Cu da galena, para formar a paragénese sulfo-
bismutinetos-ouro.

Tendo em vista o problema da classificacao dos
sulfossais, anteriormente discutida. os minerais
abordados neste trabalho foram. inicialmente,
agrupados em relagdo a seus contetdos de Pb e
Bi. Dessa maneira, distinguiu-se claramente as
~ solugdes solidas de galena (PbS,) e dois grupos
de sulfossais. informalmente denominados
sulfossais I e IT (Tabela 1). De uma forma geral. a
composicdo média destes sulfossais € compativel
com a série da lillianita-gustavita, segundo o es-
quema classificatério de Strunz (Mineralogy
Database). Entretanto. alguns sulfossais apresen-
taram composi¢des incompativeis com esta série.
verificada em suas férmulas estruturais.

A classificacdo com base nas proporgdes
moleculares (mol%) das fases minerais princi-
pais PbS-Bi,S, (Craig. 1967) demonstrou, igual-
mente, uma gfande dispersdo dos resultados,
sendo que a maior parte dos minerais analisa-
dos tem composicdes compativeis com mine-
rais da série da lillianita-gustavita.
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A forma mais adequada de diferenciar as
amostras dos sulfossais I e II foi através da uti-
lizacdo do diagrama triangular com as propor-
¢Oes atdmicas dos constituintes principais (Fig.
7). Adicionalmente, foram determinadas as pro-
porcdes moleculares (Fig. 8), que permitiram,
também, diferenciar os dois grupos. Embora nao
tenham sido observadas diferencas significati-
vas nas classificagOes dos sulfossais entre os
diferentes diagramas. A distribui¢do dos
sulfossais analisados em relacdo aos sulfobis-
mutinetos com férmulas minerais atualmente
estabelecidas (Mineralogy Database) indica
certa similaridade com os membros da série da
lillianita-gustavita. Porém, alguns sulfossais
apresentam composi¢des préximas da série
cosalita-galenobismutinita ou mesmo coinci-
dentes com a composicio da berryita e da
lindstromita, que pertencem a séries distintas
daquelas citadas anteriormente. Essa variabili-
dade pode ser devida a solugdes sélidas forma-
das entre as diferentes séries, como demonstra-
do por Chang er al. (1988). De uma maneira
genérica, pode-se estabelecer os limites com-
posicionais destes sulfossais entre os pdlos da
lillianita-galenobismutinita.

Segundo Van Hook (1960), as solucdes SOll-
das de galena (PbS_,) apresentam variabilida-
des composicionais mais comuns, que ocorrem
entre os polos da galena e da matildita, admi-
tindo um maximo de 2 mol% do componente
AgBiS_. Na mina do Schramm, as solu¢des so6-
lidas de galena (PbS,) ocorrem ras bordas de
cristais euédricos de galena ou como inclusdes
intersticiais nos cristais de sulfossais, em am-
bos os casos. freqiientemente, em paragénese
com O ouro nativo.

CONCLUSOES

Na mina do Schramm, o ouro nativo ocorre
em estreita associac@o paragenética com os
sulfossais. ambos pertencentes a segunda fase
de preenchimento. Portanto, sua caracterizacao
permite extrapolar para as condi¢des de depo-
sicdo do ouro.

Os sulfossais identificados sdo espécies das
séries lillianita-gustavita e cosalita-galenobismu-
tinita e apresentam texturas de exsolucio em
padrdes radial e simplectitico. As principais di-
ferencas na composicio desses sulfossais sfo as
variacdes nos contetidos de Bi e Pb e, de modo
mais restrito, nos de Ag e Cu. Os sulfossais do
grupo I sdo mais ricos em Pb, enquanto os do
grupo II sdo mais ricos em Ag e Cu.
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Figura 7 — Diagrama triangular das proporc¢des atdmicas de Bi Pb -Ag+Cu: (a) de sulfobismutinetos com
composicoes ideais (Mineralogy Database) e (b) de solucdes sélidas de galena e sulfossais da mina do
Schramm. Legenda: k=kitaibelita; pd=paderaita; ma=matildita: mu=mummeita; cp=cupropavonita;
pv=pavonita; ld=lindstromita; t=treasurita; bj=benjaminita: be=berryita; s=schirmerita; v=vinkingita:
e=eskimoita; o=ourayita; n=nuffieldita; g=gustavita; x=xilingolita; li=lillianita; bu=bursaita; c=cosalita;
gb=galenobismutinita; ga=galena.
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Figura 8 — Diagrama triangular das propor¢des moleculares (mol%) dos membros Bi,S, PbS Ag.S: (a) de
sulfobismutinetos com composicoes ideais (Mineralogy Database) e (b) de solugdes sélidas de galena e
sulfossais da mina do Schramm. Legenda: k=kitaibelita; pd=paderaita; ma=matildita; mu=mummeita;
cp=cupropavonita; pv=pavonita; ld=lindstromita; t=treasurita: bj=benjaminita; be=berryita; s=schirmerita;
v=vinkingita; e=eskimoita; o=ourayita; n=nuffieldita; g=gustavita; x=xilingolita; li=lillianita; bu=bursaita;
c=cosalita; gb=galenobismutinita.
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Os diagramas de proporgdes atdmicas (Bi-
Ag+Cu-Pb) e de proporgGes moleculares (Bi,S,-
Ag S-PbS) permitiram classificd-los entre os
polos da lillianita-galenobismutinita. As varia-
¢cOes das proporgdes moleculares dos membros
PbS-Bi,S, indicaram um intervalo de tempera-
tura de cristalizacdo destes sulfossais e, conse-
qiientemente do ouro, entre 200 e 425°C.

A galena, com exsolucdes de sulfossais, apre-
senta teores de Bi+Ag+Cu entre 0,93 e 5,19%,
sendo classificada como solucdo sdlida de
galena (PbS_ ). Entre os metais que substituem
o chumbo da PbS__, os mais importantes sdo o
Bi(0,85a3,67%) ¢ aAg (0,03 a1,73%).

A imiscibilidade dos sulfossais na galena re-
sultou da diminui¢do da solubilidade sélida com
o abaixamento da temperatura. Este processo
deve-se aos metais de raio idnico menor substi-
tuirem o Pb, sendo responséveis pelas variagdes
composicionais g pelos possiveis defeitos es-
truturais existentes nos sulfossais. A correlacdo
entre os dois grupos de sulfossais e PbS_  com-
prova a ocorréncia desse processo de
imiscibilidade e da substitui¢cdo 2Pb ~ Bi+Ag.
As correlacdes entre Ag+Bi com o Pb, Ag+Bi
com o Cu e do Bi com a Ag também evidenci-
am o processo de substituic@o na estrutura dos
sulfossais.

As correlagdes andmalas do Cu com o Pb,
do Bi+Cu com o Pb e da Ag+Cu com o Bi de-
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vem-se, provavelmente, a grande diferenca de
raio idnico do Cu. A correlacdo da Ag com o
Cu nos sulfossais do grupo II (-0,99) € uma
evidéncia da substituicdo da calcopirita na for-
macdo dos sulfossais. Na galena, as substitui-
¢cdes Ag—Pb, Bi—Pb e a correlacdo entre a Ag
e o Bi sdo concordantes com as apresentadas
na literatura.

As associacdes complexas entre a galena
e os sulfossais confirmam a afirmacéo de
Foord e Shawe (1989) da existéncia de pro-
cessos recorrentes de mineralizacdo. Estes sdo
ainda verificados nas texturas de substituicéo
dos sulfossais e do ouro nativo com a calco-
pirita e pirita e da exsolug@o de sulfossais da
galena. _

Com base nas texturas e correlagcdes entre
elementos, conclui-se que o fluido mineralizante
remobilizou Au, Ag e Cu da calcopirita e pirita,
e Pb, Bi, Ag, Au e Cu da galena, para formar a
paragénese sulfobismutinetos-ouro.
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