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ABSTRACT JAROSITE AND PLUMBOJAROSITE IN GOSSANS OF THE CANOAS DISTRICT,
PARANÁ STATE Jarosites and plumbojarosites in gossans related to Pb-Zn mineralization in the Canoas Distríct
are descríbed. They are always associated with goethite and in a minor extent with hematite. Some crystals show
zoning with a core of jarosite and a rim of plumbojarosite. Others are rather homogeneous with intermediate
composition. In the general formula AB3(SO4)2(OH)6, A sites are occupied by K and Pb and B sites by Fe, Al and
Zn. A and B sites are often incompletely filled. A sites generally show excess of charge. B sites show deficiency.
Jarosites and plumbojarosites are secondary minerais formed by sulfur, iron and lead derived from the weatheríng of
sulphides, and potassium from the gangue mineral orthoclase. The jarosite-goethite association in gossans percolated
by meteoric waters is thermodynamically unstable. It persists due to the sluggishness of the transformation of the
jarosite into goethite. Thus, the Canoas Jarosites are transitory Pb bearing phases. In the mature gossans Pb is associated
only with the oxyhydroxides.
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RESUMO São caracterizados, neste trabalho, jarosita e plumbojarosita em perfis de alteração do tipo gossan,
provenientes do intemperismo de níveis mineralizados ricos em galena, esfalerita e pirita, contidos na sequência me-
tapelítica da Formação Perau. Esses sulfatos encontram-se sempre associados à goethita e subordinadamente à hema-
tita. Ocorrem seja como cristais zonados, com núcleo de jarosita e borda de plumbojarosita, seja como cristais homo-
géneos de composição intermediária. Apresentam fórmula geral AB3(SO4)2(OH)6, onde A é ocupado por K e Pb, e
B por Fe, Al e Zn. De modo geral, há vacância e excesso de carga em A, e vacância e deficiência de carga em B.
As jarositas e plumbojarositas são minerais secundários neoformados a partir da oxidação dos sulfetos primários que
teriam fornecido o ferro, enxofre e chumbo, e da hidrólise do ortoclásio da ganga que teria fornecido o potássio. A
associação jarosita-goethita num gossan percolado pelas águas meteóricas é, do ponto de vista termodinâmico,
instável, e só se mantém devido à lentidão da transformação, da jarosita em goetnita. Assim, as jarositas de Canoas
não passam de uma armadilha provisória para o chumbo, que acaba se associando exclusivamente à goetnita nos
gossans mais maduros.
Palavras-chave: jarosita, plumbojarosita, gossan

INTRODUÇÃO A jarosita e a plumbojarosita per-
tencem à família da alunita-jarosita, de fórmula geral
AB3(XO4)2(OH)6, onde A representa um cátion grande de
coordenação dodecaédrica (H3O+, Na+, K+, Rb+, Ag+, NH4

+,
Pb2+, Hg ) e B um cátion menor, de coordenação octaédrica
(Fe3+, A13+, Cu2+, Zn2+). O ânion XO4

y- pode ser SO4
2-, PO4

3-,
AsO4

3-, CO3
2-, SbO4 , CrO4

3- ou SiO4
4-. Baseando-se na

natureza dos ânions, a família divide-se em três grandes
grupos: grupo da alunita com 2 ânions XO4 divalentes (sulfa-
tos) e geralmente cátions A monovalentes, grupo da wood-
houseíta, com um ânion XO4 divalente e outro trivalente
(sulfofosfatos ou sulfoarsenatos) e geralmente cátions A di-
valentes e, finalmente, o grupo da crandalita (fosfates ou
arsenatos), com dois ânions XÒ4 trivalentes e cátions A diva-
lentes ou trivalentes (Kato & Miura 1977). No grupo da
alunita, quando o sítio B é ocupado principalmente por Al, os
minerais são alunitas. Se por Fe, são jarositas, que se subdi-
videm numa variedade de espécies em função do cátion que
predomina no sítio A. Quando o sítio A é ocupado por K+ , a
espécie é jarosita, de fórmula KFe3(SO4)2(OH)6. Quando é
ocupado por Pb2+, trata-se de plumbojarosita, de fórmula
Pb0,5     0,5Fe3(S04)2(OH)6.

A estrutura das alunitas e jarositas foi determinada por
Hendricks (1937). Em termos simplificados, a estrutura é de
folha, na qual os cátions trivalentes (Fe e Al) formam octae-
dros de R3+(O,OH) ligados pêlos vértices num plano paralelo
a (001). Os três oxigênios apicais de cada tríade de octaedros
formam a base para os tetraedros XO4. Essas camadas oc-

taédrícas são empilhadas ao longo do eixo c, de modo a
acomodar entre elas os cátions dodecaédricos como K+, Na+,
Sr2+ ou Pb2+. Assim, a substituição entre os cátions trivalentes
afeta principalmente a dimensão a, enquanto a substituição
entre os cátions de coordenação dodecaédrica afeta principal-
mente a dimensão c.

As jarositas pertencem ao grupo espacial romboédrico R3m
e são descritas em termos da cela hexagonal, na qual a= 7 Å
e c = 17 Å, aproximadamente, quando o cátion dodecaédrico
é o K+. No caso da plumbojarosita, o balanço de carga é obtido
porque apenas metade dos sítios A é ocupada pelo Pb2+ (50%
de vacância em A); o eixo c, portanto, dobra (aproximada-
mente 34 Å), e a fórmula torna-se Pb[Fe3(SO4)2(OH)6]2, que
é equivalente a Pb0,5 0,5Fe3(SO4)2(OH)6 (Jambor & Dutrizac,
1983).

Esses minerais ocorrem numa grande variedade de ambi-
entes geológicos (Brophy & Sheridan 1964), mas são mais
comuns em áreas de hidrotermalismo ativo (Allen et al. 1935,
Johnston 1977) e nas porções oxidadas dos perfis de alteração
intempérica sobre formações sulfetadas (Amorós et al, 1981;
Taylor & Appleyard 1983; Scott 1987; Oliveira et al., 1993).

Em Canoas, as jarositas ocorrem em gossans derivados da
oxidação de níveis sulfetados ricos em galena, esfalerita e
pirita, encontrando-se sempre intimamente associadas à
goethita. O objetivo deste trabalho é o de caracterizar esses
materiais do ponto de vista mineralógico e geoquímico, esta-
belecer sua gênese e discutir os aspectos termodinâmicos e
cinéticos de sua presença nos gossans.
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CONTEXTO GEOLÓGICO O distrito mineiro de
Canoas, situado no município de Adrianópolis, estado do
Paraná, junto à divisa do estado de São Paulo (Fig.l),
compreende vários corpos mineralizados, totalizando
525.000 ton de minério com teor médio de 3,1% de Pb, 3,1%
de Zn e 60g/ton de Ag (Queiroga, N., com. oral). Dois corpos
já estiveram em exploração, Canoas l, entre 1985 e 1991 e
Canoas 2 entre 1991 e 1995. O minério está contido na
sequência metapelítico-carbonática da Formação Perau,
sendo composto por sulfetos (pirita, galena e esfalerita,
associadas a menores quantidades de calcopirita e pirrotita)
disseminados principalmente em determinados leitos ao
longo da foliação (Daitx & Venusso 1992). Quando os leitos
mineralizados afloram, são intensamente afetados pelo
intemperismo, resultando em gossans, que contêm os
seguintes minerais: goethita, hematita, smithsonita, jarosita,
plumbojarosita, clorita zincífera e traços de cerussita e
piromoffita, além dos minerais da ganga, principalmente
quartzo, barita, talco e acessoriamente ortoclásio.

Para este trabalho, foi amostrado um afloramento situado
sobre a galeria de entrada da mina abandonada de Canoas 1.
As jarositas ocorrem como um material de coloração amare-
lada, disperso no seio de uma massa terrosa avermelhada de
composição essencialmente goethítica. Apesar do esforço no
sentido de separar as porções mais amareladas, as amostras
coletadas sempre estavam contaminadas, em maior ou menor
proporção, por goethita.

MÉTODOS Os fragmentos amostrados foram impreg-
nados com resina epoxy para permitir a laminação. As seções
delgadas foram polidas para exame ao microscópio óptico e
ao microscópio eletrônico de varredura equipado com mi-
croanalisador EDS, no Laboratório de Microscopia Eletrônica
da ORSTOM, França.

Uma parte das amostras foi moída a -200 mesh para análise
química de maiores e traços, duração de raios X, análise
termo-diferencial e espectroscopia Mössbauer.

Os difratogramas de raios X foram obtidos usando um
difratômetro Philips, equipado com monocromadorde grafite
e tubo de Cu. O registro foi efetuado passo a passo, à veloci-
dade de 0,040° 20 715 seg., de 5° a 120°. Os parâmetros da
cela unitária da jarosita foram calculados pelo método de
Rietveld, a partir do programa DBWS-9411 (Young et al.
1995).

Um espectro Mössbauer foi obtido a 78 K, usando um
espeetrômetro convencional de aceleração constante e fonte
Rh (57Co), no Instituto de Física da Universidade de São
Paulo. A pastilha foi preparada, pressionando a amostra entre
duas placas de lucita para atingir a espessura de l0mg/cm2 Fe.
O espectro foi ajustado a funções gaussianas por um al-
gorítimo de quadrados mínimos não lineares.

A curva térmica foi obtida num equipamento Netzsche, na
ORSTOM, França. A velocidade de aquecimento foi de
10°C/min.

As análises químicas multielementares do material moído
foram realizadas por ICP precedido de fusão para os elemen-
tos maiores, e ICP precedido de digestão ácida para os ele-
mentos traços (Activation Laboratories Ltda., Ancaster, On-
tario, Canada).

RESULTADOS E DISCUSSÃO O estudo microscó-
pico das lâminas delgadas mostrou que a jarosita ocorre sem-
pre associada à goethita, podendo apresentar-se em cristais de
forma acicular bem desenvolvidos, medindo até 50µm de
comprimento (Fig.2). Ao microscópio eletrônico de varredu-
ra, a jarosita aparece em cristais de alguns micrômetros de
diâmetro, com forma pseudo-hexagonal bem característica
(Fig.3), geralmente envolvidos por goethita microcristalina
(Fig.4).

Figura 1 -Mapa de localização da área estudada.
Figure l •  Location map of the studied á rea.

O padrão difratométrico é típico da jarosita. A Tabela l
mostra as distâncias interplanares e as intensidades relativas
dos picos obtidos para a jarosita de Canoas e os valores
correspondentes para as jarositas sintéticas de Dutrizac &
Kaiman (1976) e para a jarosita ASTM. Digno de nota é a
presença de um pico de fraca intensidade, correspondente à
distância interplanar de 11,28 Å (003). Segundo Jambor &
Dutrizac (1983), a presença desse pico não é fenómeno raro.
Embora típico de plumbojarosita com c = 34 Å aproximada-
mente, pode ocorrer tanto em jarositas sintéticas com quanti-
dades variáveis de Pb, como em jarositas naturais essencial-
mente potássicas, o que sugere, segundo esses autores, que
alguns dos conceitos sobre a estrutura cristalina das jarositas
necessitam revisão. No caso da jarosita de Canoas, o cálculo
dos parâmetros da cela unitária forneceu os valores de a =
7,299 Å e c = 17,172 Å. Esses valores não diferem muito
daqueles fornecidos para a jarosita puramente potássica de
Brophy & Sheridan (1964): a = 7,288 Å e c = 17,192 A.

A determinação da composição química global de uma
amostra de jarosita contendo também alguma goethita e he-
matita (E 506), permitiu o cálculo da fórmula estrutural para
a jarosita:

O procedimento adotado para o cálculo foi o proposto por
Scott (1987), com base em dois moles de XO4. O sítio B foi
calculado na base de três moles, excluindo-se o excedente de
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Figura 2 - Fotomicrografia de cristais aciculares dejarosita.
Figure 2 - Photomicrograph of acicular crystals of jarosite.

Figura 4 - Jarosita associada à goethita ao MEV (elétrons
secundários).
Figure 4 - SEM (secondary electrons) image of jarosite associated with
goethite.

Figura 3 - Cristais dejarosita ao MEV (elétrons secundários).
Espectro EDS dajarosita.
Figure 3 - SEM (secondary electrons) image of jarosite. EDS spectrum of
jarosite.

Tabela l - Dados de difração de raios X para jarositas de
Canoas, jarosita ASTM, e jarositas sintéticas: 1 - K-jarosita
e 2 = Pb-jarosita (Dutrizac & Kaiman, 1976).
Table l - X ray diffraction data for Canoas jarosite, ASTM jarosite and
synthetic jarosites:   l = K-jarosite and 2 = Pb-jarosite (Dutrizac & Kaiman,
1976).

ferro, considerado como contaminação por goethita e hema-
tita. O resultado indica uma jarosita quase que puramente
potássica, com cerca de 30% de vacância no sítio A.

O espectro Mösbauer a 78 K para essa mesma amostra está
mostrado na figura 5. Consiste de um dubleto acompanhado
por dois sextetos. Os parâmetros do ajuste são apresentados
na tabela 2. O primeiro sexteto pode ser atribuído à goethita
(Forsyth et al. 1968) e o segundo à hematita (Kundig et al.
1966). Quanto à jarosita, a 78 K não há ordenação magnética
para o aparecimento de um sexteto (Takano et al. 1969;
Afanasev et al, 1974). O dubleto característico dajarosita de
Canoas a essa temperatura apresenta um desdobramento
quadripolar (∆) de l ,28 mm/s e um deslocamento isomérico
(δ) de 0,47 mm/s. Esses valores são da mesma ordem de
grandeza dos apresentados por Takano et al. (1968) e por
Leclerc (1980) a temperatura ambiente, e por Afanasev et al.



Revista Brasileira de Geociências, Volume 26,1996

Figura 5 - Espectro Mössbauer a 78 K de jarosita associada
a goethita e hematita (amostra E 506).
Figure 5 - Mössbauer spectrum at 78 K of jarosite associated with goethite
and hematite (sample E 506).

nitidamente zonados (Fig. 7). A micrografia de raios X de um
desses cristais indica claramente tratar-se de um cristal com
núcleo de jarosita e bordas de plumbojarosita (Fig. 8). O
cálculo do número de átomos referidos a XO4 = 2 moles para
os pontos analisados neste e noutros cristais igualmente
zonados consta da Tabela 3. Para o cristal mostrado na figura
8, a fórmula estrutural média para a borda (F52, F55, F56) e
para o núcleo (F46, F47, F48) é, respectivamente:

Cristais pseudo-hexagonais zonados de jarosita semelhan-
tes aos de Canoas foram descritos na Tintic Standard Mine,
em Utah, Estados Unidos. Szymansky (1985) descreveu dois
cristais dessa mina com núcleo de jarosita e borda de plum-
bojarosita. Tambor & Dutrizac (1983) mostraram outros cris-
tais da mesma mina, com zoneamento mais complexo: núcleo
de jarosita, camada intermediária de plumbojarosita e borda
de natrojarosita. Em ambos os casos, trata-se de cristais de
mais de l00µm de diâmetro, sendo, portanto, bem maiores que
os encontrados em Canoas.

Tabela 2 - Parâmetros de espectro Mössbauer para a amostra
E 506 a 78 K.

∆   =   desdobramento   quadripolar,   δ   =   deslocamento
isomérico, Bhf = campo hiperfino.
Table 2 - Mössbauer spectrum parameters at 78 K - Sample E 506
A = quadrupole splitting, 5 = isomer shift, Bhf = hyperfïne field.

(1974) a 77 K. A estimativa das áreas sob cada uma das curvas
do espectro permite avaliar aproximadamente a distribuição
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 (Tab. 2) Usando-se essa
informação adicional, é possível dar uma melhor aproximação
ao número de átomos de Fe na fórmula estrutural da jarosita.
Assim, para (S + P) - 2, Fe = 2,16 e não 2,90, como acima
calculado. A fórmula estrutural da jarosita seria, portanto:

Essa proposta de fórmula estrutural para a jarosita da
amostra E 506 será discutida mais adiante, com base nos dados
químicos microsituados de outras quatro amostras.

A análise termo-diferencial de uma amostra de jarosita pura
(Fig. 6) mostrou dois picos endotérmicos a 423°C e a 720°C,
além de um pequeno pico exotérmico a aproximadamente
500°C (Fig.6). Segundo Kulp & Adler (1950), o primeiro pico

endotérmico corresponde à seguinte reação:
O pico exotérmico reflete a cristalização do Fe2O3, e o

segundo pico endotérmico corresponde à quebra do
K2SO4.Fe2(SO4)3 em K2SO4 + Fe2O3 + 3SO3.

Quatro seções delgadas polidas foram examinadas ao MEV
e analisadas pontualmente por EDS. As duas primeiras
(amostras F e G) apresentam cristais de até 20 µm de diâmetro

Figura 6 -Curva ATD da jarosita.
Figure 6 - DTA curve of jarosite.

Figura 7 - Zoneamento em cristais de jarosita (amostra F) ao
MEV (elétrons secundários).
Figure 7 - SEM (secondary electrons) image crystals of jarosite showing
zoning (sample F).
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O diagrama da figura 9 mostra, para as amostras F e G, a
esperada correlação negativa existente entre os cátions mono
e bivalentes da posição A. Também fica claro nesta figura a
transição abrupta entre centro e borda dos cristais, indicada
pelo evidente gap composicional. Os pontos analisados nos
núcleos dos cristais com A+ elevado estão próximos da reta
A+ + 2A2+ = l e dela se afastam à medida que A2+ aumenta
(Fig. 9). O total das cargas em A é próximo do valor teórico
de l, dele se afastando à medida que A2+ aumenta (Fig. 10).
Para as plumbojarositas das bordas dos cristais (Pb2+ elevado),
os pontos do diagrama situam-se sempre acima da reta A+ +
2A = l (Fig. 9), e o total das cargas em A é sempre superior
ao valor teórico de l (Fig. 10). Em média, para a jarosita do
núcleo dos cristais, na posição A a vacância [l - (A+ + A2+)],

ou (l - ocupância) está em torno de 0,10, o que corresponde
a 10% dos sítios (Tab. 3), e há um ligeiro excesso de carga
(A+ + 2A2+ = 1,10). Para a plumbojarosita das bordas dos
cristais, a vacância é, em média, cerca de 0,33, ou 33% dos
sítios (Tab. 3), portanto inferior ao valor teórico de 0,5. Há,
em média, excesso de carga: A+ + 2A2+ = 1,26.

Com relação ao sítio B, não há praticamente diferença entre
os núcleos e as bordas dos cristais. Ocupado quase que exclu-
sivamente pelo Fe3+, apresenta vacância em torno de 10 %
(2,7 átomos em lugar de 3), como se vê na Tabela 3, e
deficiência de carga, isto é, a carga total em B é, em média, 8
e, na quase totalidade dos casos, inferior ao valor teórico de 9
(Fig. 11). O déficit de carga em B não é compensado pelo
excesso de carga em A, de modo que o total das cargas

Figura 8 - Micrografias de raios X de um cristal de jarosita.
Figure 8 - X-ray micrographs of a jarosite crystal.
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Figura 9 - Ocupação monovalente versus ocupação divalente
dos sítios A (amostras F e G) ■ = borda □= núcleo.
Figure 9 - Monovalent relative to divalent occupancy of A sites (samples F
and G) ■ = rim □ = core.

Figura J O - Ocupação divalente dos sítios A versus ocupação
dos sítios A (amostras F e G ) M  = borda D= núcleo.
Figure 10 - Divalent occupancy of A sites relative to A-site occupancy
(samples F and G) •  = rim D = core.

positivas (A + B) é geralmente inferior ao valor teórico de 10
(Tab. 3).

Se considerarmos a fórmula teórica dos minerais da família
da alunita-jarosita AB3(SO4)2(OH)6, somente poderemos ter
Pb2+ em A ocupando mais de 50% dos sities, se houver
substituição compensatória em B, com um cátion bivalente
substituindo o cátion trivalente (Zn2 substituindo o Fe3+, por
exemplo), ou substituição compensatória do ânion XO4

2" por
um ânion XO4

3- (PO4
3- substituindo SO4

2-, por exemplo). No
caso das jarositas de Canoas, isso não acontece, pois em B há
muito pouco Zn2+ substituindo o Fe3+ e em XO4, só muito
raramente, há algum P substituindo o S, e ainda assim há mais
de 50% dos sítios ocupados pelo Pb2+. O excesso de carga,
nesse caso, poderia ser compensado pela perda de um próton
do ânion -OH.

Com relação à vacância e à deficiência de carga em B, a
literatura mostra que são bastante comuns, seja em jarositas,
seja em plumbojarositas, naturais ou sintéticas (Dutrizac &
Kaiman 1976; Jambor & Dutrizac 1983; Szymaski 1985).
Esse último autor levantou a hipótese segundo a qual essas
deficiências poderiam ser atribuídas, pelo menos parcial-
mente, ao método de cálculo, que toma por base S = 2, sendo
o enxofre um dos elementos analisados com menor precisão,
tanto pêlos métodos clássicos, como pela rnicrosssonda. Em
resumo, os persistentes desvios da estequiometria ideal nas
jarositas não encontram explicação totalmente satisfatória.

A tabela 4 mostra os dados relativos ao número de átomos
referidos a S + P = 2 para pontos analisados nas lâminas das
amostras C e D. Em C, trata-se de cristais mais homogéneos,
ricos ao mesmo tempo em Pb2+ e K+, enquanto, em D, são
jarositas com muito pouco Pb (Fig. 12). A exemplo do que
ocorre com as plumbojarositas das bordas dos cristais das
amostras F e G, os pontos analisados em C também apresen-
tam excesso de carga em A, crescente com o aumento de A2+

(Fig. 13), e vacância em torno de 10% (Tab. 4). Em B, há
igualmente vacância (Tab. 4) e deficiência de carga (Fig. 14).
Também nesse caso, o total das cargas positivas é inferior ao

O 0,2         0,4         0,6         0,8           l
A2+

Figura 11 - Ocupação divalente dos sítios A versus ocupação
dos sítios B (amostras F e G) ■ - borda □ = núcleo.
Figure l í - Divalent occupancy of A sites relative to B-site occupancy
(samples F and G) ■ = rim □ = core.

valor teórico de 10 (Tab. 4). As amostras D têm em A carga
próxima de l (Fig. 13) e vacância baixa, geralmente inferior
a 10% (Tab. 4). Em B, chegam a apresentar excesso de carga
(Fig. 14) e um super preenchimento dos sítios (ocupância >3,
Tab. 4), o que pode ser atribuído à contaminação por goethita.

8
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Tabela 3 - Fórmulas estruturais baseada em 2 (SO4, PO4), calculada a partir de análises EDS para as amostras F e G
(b = borda, n = núcleo).
Table 3 - Structural formulae based on 2 (SO4, PO4), calculated from EDS analyses (b = rim, n = core). Samples F and G.
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Figura   12   -   Ocupação  monovalente  ver sus  ocupação
divalente dos sítios A (amostras C e D) •= amostra C ▲ =
amostra D
Figure 12 - Monovalent relative to divalent occupancy of A sites (samples C

and D). •  = sample C ▲= sample D

Figura 13 - Ocupação divalente dos sítios A versus ocupação
dos sítios A (amostras C è D). •= amostra C ▲ = amostra D
Figure 13 - Divalent occupancy of A sites relative to A-site occupancy
(samples C and D). • = sample C ▲= sample D

A fórmula estrutural da jarosita da amostra E 506 não
parece muito semelhante àquelas analisadas pontualmente nas
amostras F, G, C e D. As vacâncias em A de 28% e em B de
25% são bastante superiores às vacâncias calculadas para as
análises microsituadas de jarositas essencialmente potássicas.
Da mesma forma, encontram-se maiores deficiências de carga
em A e B na amostra E 506 que nos pontos microanalisados.

Figura 14 - Ocupação divalente dos sítios A versus ocupação
dos sítios B (amostras C e D). •=amostra C ▲= amostra D
Figure 14 - Divalent occupancy of A sites relative to B-site occupancy
(samples C e D). • = sample C ▲= sample D

É possível que se trate de erro analítico para a amostra E 506,
pois, em que pese a frequente ocorrência de desvios da fórmula
ideal relatada na literatura, no caso dessa amostra essses
desvios parecem excessivos.

IMPLICAÇÕES GENÉTICAS As jarositas encon-
tradas nos gossans de Canoas é secundária neoformada a partir
da oxidação dos sulfetos primários que teriam fornecido Fe,
S e Pb, e da hidrólise do ortoclásio da ganga que teria fornecido
K. A filiação ortoclásio-jarosita foi sugerida pela presença de
picos característicos da jarosita que aparecem nos difrato-
gramas que contêm ortoclásio.

O frequente zoneamento dos cristais poderia refletir uma
disponibilidade mais tardia do chumbo no processo de al-
teraçãd intempérica do minério e da ganga. De fato, a obser-
vação petrográfïca do minério em vias de alteração indica que
enquanto a pirita e a esfalerita já estão alteradas, a galena ainda
permanece fresca. Assim, o chumbo somente estaria dis-
ponível depois que os núcleos jarosíticos estivessem for-
mados, e precipitaria como plumbojarosita em torno deles.

As jarositas encontram-se sempre associadas à goethita,
que é também derivada da oxidação da pirita. As relações de
equilíbrio entre essas três espécies a 25°C e l atm foram
calculadas por Brown (1971), baseado em dados de energia
livre disponíveis na literatura. O equilíbrio entre jarosita e
goethita pode ser assim expresso:

KFe3(SO4)2(OH)6 → SFeOOH + K+ + 2SO4
2- + 3H+

Da análise dos diagramas construídos por Brown (1971), a
principal conclusão é que a jarosita é estável a baixo pH e a
Eh moderadamente oxidante. Com a crescente atividade do
potássio e do ferro dissolvido, o campo de estabilidade dajaro-
sita aumenta em direção aos Eh menos oxídantes. As ativida-
des do H+ e do SO4

2- são críticas para a precipitação da jarosita.
No ambiente natural, essas condições correspondem às

águas das minas e das fontes termais, ricas em ferro e em
sul-fato, em cuja proximidade as jarositas ocorrem com mais
frequência. Nas zonas oxidadas de depósitos sulfetados encai-
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Tabela 4 - Fórmulas estruturais baseada em 2 (SO4, PO4), calculada a partir de análises EDS para as amostras C e D.
Table 4 - Structural formulae based on 2 (SO4, PO4), calculated from EDS analyses. Samples C and D.

xados em rochas carbonáticas, os pH reinantes são geralmente
maiores que 7, constituindo, portanto, ambientes onde a jaro-
sita não deveria ocorrer. Da mesma forma, nos gossans sujei-
tos à circulação das águas superficiais ou subterrâneas, de pH
entre 5 e 8, a jarosita deveria desaparecer para dar lugar à
goethita. Efetivamente, isso acontece, conforme foi demons-
trado por Blanchard (1968), através de estudos petrográficos
que evidenciam figuras de substituição de jarosita por goe-
thita. Entretanto, a jarosita também pode estar presente e mes-
mo ser bastante comum nesses ambientes, devido provavel-
mente aos aspectos cinéticos das reações envolvidas. Ela for-
mar-se-ia no início da alteração da pirita, próxima do minério
fresco, em equilíbrio com águas mais ácidas, e permaneceria
nos níveis mais lixiviados do perfil de alteração devido à
lentidão da reação de transformação jarosita → goethita.

Em Canoas, no minério oxidado, ocorrem jarositas e plum-
bojarositas intimamente associadas à goethita, que também é
portadora de Pb. Essa associação em ambiente superficial
percolado pelas águas meteóricas representa, à luz das consi-
derações termodinâmicas acima expressas, uma situação de

desequilíbrio. Com efeito, essa associação está ausente dos
gossans mais maduros, encontrados nos arredores da mina,
compostos quase que exclusivamente por goethita e hematita.
Assim, na evolução supérgena dos sulfetos de Canoas, a
jarosita não passa de uma armadilha provisória para o chumbo,
liberado quando da oxidação da galena, o que também é o caso
da cerussita e da piromorfita. Com a desestabilização da
jarosita nas zonas mais lixiviadas do perfil de alteração, o
chumbo é novamente posto em disponibilidade, e vai asso-
ciar-se aos óxidos e oxi-hidróxidos de ferro dos gossans mais
maduros, através de ligações cuja natureza resta a esclarecer.
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