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RESUMO

O depdsito de Vazante compreende o maior depdsito de zinco nao sulfetado da
Faixa de dobramentos Brasilia. Nos arredores da mina de Vazante ocorrem depdsitos
de calamina, termo genérico utilizado para designar distintos grupos de minerais de
zinco, distinguidos entre si apenas por analises quimicas. O minério calamina inclui
carbonatos como smithsonita e hidrozincita, silicatos como hemimorfita e sauconita, além
de argilominerais de zinco dos grupos da esmectita e ilita. Neste trabalho foi realizada
a andlise integrada de dados de campo, descricdo de testemunhos de sondagens,
resultados analiticos, dados de EDS-EBSD e informagfes da bibliografia. Em campo e
em testemunhos a calamina pode ser subdividida em trés tipos de minério: argiloso,
maci¢co e margoso. Dados de EDS-EBSD mostram cristais de willemita com bordas
irregulares, deformados e orientados dispersos em meio a cristais menos deformados e
bem formados de smithsonita e hemimorfita, indicando que a willemita € mais antiga e
possivel fonte de Zn para a smithsonita e hemimorfita. A presenca de cristais deformados
de smithsonita e hemimorfita pode indicar que o crescimento desses cristais se deu
simultaneamente ao evento de metamorfismo das rochas encaixantes, em momento de
baixa temperatura, porém com alguma tensdo atuante. A cristalizacdo da willemita &
associada ao ambiente oxidante, em fase tardi tectonica (hipogénica/supergénica), na
qual carbonatos de Zn foram deformados. Em imagens EBSD observam-se cristais
indeformados de smithsonita, que podem estar associados a fase posterior, puramente
supergénica, sem componentes deformacionais significativos. Faz-se necesséaria a
expansdo do numero de amostras, de modo a garantir a representatividade destes
resultados. Alguns dados nas amostras de smithsonita indeformada indicam contatos
entre cristais em torno de 60°, que para o sistema cristalino trigonal sdo considerados
geminados, mostrando crescimento preferencial relacionado a sua natureza intrinseca,
sem influéncia de componentes deformacionais. Em geral a energia necessaria para a
desagreagacao destes cristais € maior. Todos esses fatores tem grande relevancia no
comportamento mecanico e quimico do agregado policristalino, podendo influenciar nas
etapas de beneficiamento do minério. A correlacdo dos resultados deste projeto com
dados da literatura indicam que a génese do minério pode estar relacionada com
processos de wall-rock replacement e de preenchimento residual de carste. Os minérios
macico e margoso tém relacdo com wall-rock replacement, enquanto o minério argiloso
parece ser proveniente da alteragdo dos outros dois tipos de minério, tendo relagdo com
preenchimento residual de carste. Os resultados preliminares mostraram-se promissores
permitindo diferenciar willemita e hemimorfita de maneira qualitativa, o que ndo ocorre
em metodos quantitativos, pois 0s picos elementares destas fases sdo 0os mesmos.
Recomendam-se estudos detalhados do Minério Argiloso, que, devido a sua
composicao, pode causar slime coating nas etapas de beneficiamento. Recomenda-se
ainda estudar o comportamento hidrofébico de minerais, caracteristica identificada
durante a preparacdo das amostras do minério margoso e em drusas. Dados de EDS-
EBSD forneceram informacgfes importantes para a futura alimentacdo da planta de
beneficiamento do minério calamina, no entanto faz-se necessaria a expansdo do
namero de amostras e analises, de modo a garantir a representatividade do estudo.

Palavras chave: Vazante, DRX, EDS-EBSD, smithsonita.



ABSTRACT

The Vazante nonsulfide Zn deposit is the biggest of its kind at the Brasilia fold belt. In the
surrounding areas of the Vazante mine occur deposits of calamine, which is a generic
term used for a distinct group of Zn minerals that can be distinguished only through
chemical analyses. The Calamine ore includes carbonates such as smithsonite and
hydrozincite, silicates such as hemimorphite and sauconite in addition to Zn clay minerals
from the group of smectite and illite. For the current work an integrated analysis of field
data, borehole survey, analytical data, EDS-EBSD data and bibliography were carried
out. In the field and in borehole survey the calamine can be subdivided in three types of
ore: clayey, massive and marly. EDS-EBSD data showed willemite crystals with irregular
borders, deformed and orientated within less deformed and well-formed smithsonite and
hemimorphite crystals, indicating that the willemite is older and the possible source of Zn
for the calamine minerals. The presence of deformed smithsonite and hemimorphite
crystals can indicate that these crystals growth took place simultaneously with the
metamorphic/deformational event that worked on the host-rocks, in a stage of low
temperatures yet with some deformational component. The willemite crystallization is
associated with an oxidizing setting, in a late-tectonic (hypogenic/supergenic), in which
Zn carbonates were deformed. EBSD data shows undeformed smithsonite crystals that
can be associated with a late and completely supergenic stage, without any deformational
component, however, further investigation is required to assure the representativity of this
study. Some of the data yielded in undeformed smithsonite crystals indicated grain
boundary contacts preferentially around 60°, which can suggest perfect contacts for the
trigonal system, showing that the growth of these crystals is related to its nature rather
than some deformational process. Normally the necessary energy required in the
detachment is bigger in crystals that present these kinds of contacts, in addition these
crystals tend to be less reactive. All these factors are quite important in the
chemical/mechanical behavior of the crystalline aggregate, and can affect the ore
processing stages. The correlation of the results indicates that the three recognized ore
types (clayey, massive and marly) have its genesis related, probably, with wall-rock
replacement and residual karst-fill processes. The massive and marly ores would be
preferentially related to wall-rock replacement, whereas the clayey ore would be
preferentially related to residual and karst-fill process. The ore types do not occur isolated,
e.g. clayey ore associated or as an alteration product of massive and calamine in marl
ores. Although the EDS-EBSD analyses where carried out in only four samples, the
results revealed to be promising, allowing to differentiate willemite from hemimorphite in
a qualitative way, which do not occur in quantitative methods once the both minerals
present the same elementary peaks. It is recommended detailed studies in the clayey
ore, since its textural nature can cause “slime coating” in ore processing stages. It is also
recommended to study the hydrophobic behavior that was observed during the samples
preparation for DRX. Further EDS-EBSD data can provide important information for
feeding the beneficiation plant with calamine ores, although more sample analysis is
required in order to grant reliability to the study.

Keywords: Calamine, Vazante, DRX, EDS-EBSD, smithsonite.
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1 INTRODUCAO

O termo “calamina” € utilizado genericamente como designacéo para distintos
grupos de minerais de minério de zinco. Estes grupos incluem carbonatos como
smithsonita e hidrozincita, silicatos como hemimorfita e sauconita, além de
argilominerais de zinco dos grupos da esmectita e ilita (Boni et al., 2015), que séo
distinguidos entre si apenas por analises quimicas. Tendo em vista que esses
minerais podem ocorrer associados, e que calamina € um termo comum na industria
da mineragao, o presente trabalho tem como objetivo caracterizar a calamina, de
forma a compreender suas caracteristicas, as relagdes inerentes a esses grupos de

minerais e 0s processos envolvidos na sua génese.

Este projeto foi desenvolvido em area de exploracéo de zinco da empresa Nexa
Resources, antiga Votorantim Metais, nos arredores da Mina de Vazante, municipio
de Vazante — MG. Para a caracterizacdo da calamina foram utilizadas técnicas
classicas de campo e descrigBes de testemunhos de sondagens complementadas por
técnicas analiticas, como difracdo de raios X (DRX), EDS (Energy-dispersive
spectometers) e o Eletron Backscatter Diffraction (EBSD) ou difracdo de elétrons
retroespalhados, de uso inédito para calamina. As técnicas de EDS-EBSD, utilizadas
em conjunto, proporcionam a analise e deteccdo mineralégica com margem de erro

minima.

Atualmente na literatura encontram-se diversos trabalhos sobre depdsitos de
zinco sulfetados (e.g. Hitzman & Beaty (1996), Sangster (1990), Leach (et al. 2001)),
existe, porém numero menor de trabalhos que tratam sobre os depdsitos de zinco néo-
sulfetados e seus minerais de minério (e.g Nuspl (2009), Oliveira (2013), Boni (et al.,
2003) Hitzman (et al., 2003) e Boni (et al., 2015)), como é o caso da Mina de Vazante.
Isso se deve ao fato de que durante muito tempo o beneficiamento do minério nao-
sulfetado era dificil e dessa forma, ndo econémico (Nuspl, 2009). Com o
desenvolvimento de novas técnicas de beneficiamento (geometalurgia), os minérios
nao-sulfetados passaram a ter grande interesse econdmico, uma vez que podem
apresentar teores elevados de Zn (~45%) (Nuspl, 2009) O depdsito ndo-sulfetado de
Vazante é composto por silicatos, 6xidos e carbonatos de Zn. A regido € hoje a maior
produtora de Zn do Brasil, além de ter o maior depdsito willemitico do mundo, com
aproximadamente 60Mton@20%2Zn (Oliveira, 2013).



Dessa maneira é importante compreender as caracteristicas da calamina,
minério de grande potencial na Mina de Vazante, para que seja possivel aproveitar,

no futuro, o maximo esses minerais e com custos de beneficiamento mais baixos.
2 REVISAO TEORICA

O depésito de Vazante, localizado no municipio de Vazante — MG, esta contido
na Provincia Tocantins, mais especificamente na faixa de dobramentos Brasilia
(Almeida, 1967), estando inserido em complexo sistema de Nappes e falhas de
empurrdo, com vergéncia para o Craton Sdo Francisco (Dardenne, 2000). Esse
depdsito faz parte do grupo Vazante, composto por rochas metassedimentares (Figura
1). Os minerais de minério encontram-se em rochas carbonaticas (metadolomitos) das

Formac0Oes Serra do Poco Verde e Morro do Calcario (Dardenne, 2000).

O minério ndo-sulfetado de Vazante encontra-se dentro da Formagéo Serra do
Poco Verde, no contato entre o Membro Morro do Pinheiro Superior e o0 Membro
Pamplona Inferior (Dardenne, 2000), cortados pela Falha de Vazante. O Membro
Morro do Pinheiro Superior € composto por metadolomito cinza com estromatdlitos e
feicbes de bird-eyes, enquanto que o Membro Pamplona Inferior € composto por
metadolomito rosado com intercalagdes peliticas (metamarga e filito cinza). A coluna
estratigrafica do Grupo Vazante € apresentada na Figura 2. A Falha de Vazante se
estende por aproximadamente 12Km com atitude média N50E/60NW e geometria
anastomosada, interpretada como falha transcorrente sinistral inversa, que teria sido

reativada como falha normal no final do Brasiliano (Pinho et al.,1990).

Ainda existem divergéncias quanto ao ambiente de deposi¢céo dos sedimentos
que compdem o Grupo Vazante. Os dois possiveis ambientes de deposicao
reconhecidos na literatura sao o sistema de margem passiva (Campos Neto, 1984;
Almeida, 1993; Fuck 1994 apud Monteiro 2002) ou a depressao formada no front do

sistema de empurrdes (foreland) (Dardenne et al., 1998).
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Figura 2: Coluna estratigrafica esquematica, sem escala, do Grupo Vazante. (Modificado de Dardenne
et al. 1998; Dardenne, 2000).

O depdsito de Vazante faz parte dos depdsitos de zinco nao-sulfetados que sao
controlados por zonas de falha (Boni et al., 2003), associados a circulacéo de fluidos
de origem hidrotermal (hipogénicos). Segundo Hitzman (et al., 2003) estes depdsitos
estdo associados a fluidos pouco sulfetados e com altas concentracdes de oxigénio.
Segundo Boni (et al., 2015) os processos de geracdo de depositos nao-sulfetados
ocorrem normalmente a partir de depodsitos sulfetados, tendo como protolitos
depositos dos tipos MVT e SEDEX.

De acordo com Monteiro (et al., 2006) estes depositos hipogénicos consistem

predominantemente de silicatos anidros de zinco e 6xidos como a willemita, zincita,
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franklinita e outros minerais, podendo estar associados localmente com quantidades
variaveis de sulfetos. As concentracfes econdmicas mais importantes desse tipo séo
0s depositos de Vazante, em carbonatos proterozoicos. O minério de calamina, que €
mineral secundario, provém de processos supergénicos, da alteracdo da willemita e

eventualmente de sulfetos de Zn (Monteiro, 2002).

Segundo Hitzman (et al., 2003) o depdsito de willemita de Vazante é hipogénico
e tem sua formacéao relacionada a estruturas (Falha de Vazante), no entanto, feicoes
observadas em campo, como afloramentos com concentracdo supergénica e
observacdes de estruturas de brechas de colapso e de preenchimento, levam a crer
gue a calamina tem relagdo com preenchimento residual de carste e substituicdo da
rocha encaixante (wall-rock replacement) conforme Figura 3.

Depositos
nao-sulfetados

Supergénicos Hipogénicos
Substituicao Wall-rock Preenchimento Controlado por
Estratiforme
direta replacement residual de carste] | estruturas
BAccha, Peru Skorpion, Mamibia Cho Dwen, Vietnam Vagzante, Brazil Franklin, USA
Angournn, Iran Long Keng Padaeng, Thalland Baltana. Ausirahia Stofling Hall LISA
Mehdiabad, bran klyanmar Kabwe, Zarmbia
Tynagh, nédand Timbe dest, LISA Berg Aukcas. Namibia
Shalmedden, Foadaendg, Thallknd
Harskh=<ilan
a
Georsnn walh Cirussdles «
C
Clay ared i aperoithin
Fine pankey
% charminartly semithoonisg
SRR LL LR, s
AR RA AR AR LARAABAR AR AR AR
ss&swtﬂ&*uﬁz““\“\\% W Frdocrrod o
‘h‘h W Ratdar smntheonin
N D AN T
Substituicio direta Wall-rock replacement Preenchimento residual de carste

Figura 3: Modelos de formacdo de minério de Zn em sistemas carbonaticos. Com destaque em
vermelho para 0s processos que provavelmente ocorrem para formacdo de calamina. Em A)
substituicdo direta; B) “wallrock replacement”; C) Preenchimento residual de carste. (Modificado de
Hitzman et al., 2003).
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Os depositos nédo-sulfetados mais recentes encontram-se espalhados pelo
mundo em latitudes entre 15° e 45° (Hitzman et al., 2003), indicando dessa forma
intemperismo climatico especifico (quente e imido, com periodos de seca). Estudos
com isOtopos estaveis da maioria dos depdsitos nao-sulfetados mostram que 0s
minerais carbonaticos de zinco, como a smithsonita, sdo formados em temperaturas
baixas e restritas, sendo elas 20° + 6°C (Gilg et al., 2008). Caracteristicas estas
semelhantes as citadas nas mineralizagbes de Quesnel Lake District no Canada
(Paradis et al., 2016), no depdsito de Mina Grande no distrito de Bongara, Peru (Arfe
et al., 2017) e no depdsito de Skorpion no sul da Namibia (Kéarner & Borg 2002).

Até o inicio do século 20 a produc¢édo de Zn era focada em minerais nado sulfetados,
como por exemplo a calamina. Com o desenvolvimento de novas tecnologias como o
forno Waelz no final do século 19, foi possivel fundir e refinar concentrados de sulfetos
de Zn, de forma que a maior parte da producdo de zinco passou a ser produto de
depdsitos sulfetados de esfalerita (Hitzman et al. 2003; Gilg et al. 2008). As técnicas
de calcinacdo e geometalurgia utilizadas para a extracado de Zn a partir de depadsitos
sulfetados requerem muita energia e geram residuos que podem ser nocivos ao meio
ambiente (Hitzman et al. 2003; Gilg et al. 2008). Os depdsitos ndo-sulfetados contém
carbonatos ou silicatos que sdo facilmente dissolvidos por &cido sulfurico gerando
gipso como subproduto, que néo é toxico (Gnoinski, 2007). Apds esse processo zinco
praticamente puro pode ser extraido atraves do processo de eletrolise. Recentes
avangos em processos geometallrgicos como lixiviagdo acida e extracdo por
solventes proporcionaram uma nova oportunidade comercial para 0 minério nao-
sulfetado (Hitzman et al. 2003).

3 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento do estudo foram realizadas visitas de campo ao
depdsito de calamina para visualizacdo da geometria, orientacdo e composicédo do
minério. Também foram descritos 15 furos de sondagem diamantada, totalizando
1000 m de testemunhos, onde foram coletadas amostras para o estudo de
caracterizacdo, além de 1.100 m de sondagens rotopercussivas, analisando o0s

fragmentos recuperados (amostras de “chip”).
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Para a caracterizacdo da calamina foram coletadas seis (06) amostras de
diferentes tipos de calamina, nas quais foram aplicadas as técnicas de Difracdo de
Raios X (DRX) com tratamento de argilas; EBSD-EDS para observacéo da forma,
relacdes quimicas, de contato entre os minerais e distribuicdo espacial e estruturas

presentes nas amostras.
3.1 Difratometria de Raios-X (DRX) com tratamento de argilominerais

A andlise por difragcéo de raios X se baseia no processo de emissado de um feixe
de raios X aplicado sobre a amostra de rocha pulverizada. Apds a colisdo com a
amostra a trajetoria dos raios X muda, sendo dispersa pelos elétrons dos atomos
componentes da amostra. Neste processo o comprimento de onda da radiagéo
incidente é mantido (Kahn, 2016). A identificacdo dos minerais ocorre por meio da
comparacao de seu difratograma com padrdes de referéncia, disponiveis no banco de
dados de DRX do Laboratério de Minerais e Rochas (LAMIR) do Departamento de
Geologia, UFPR. O equipamento utilizado foi o difratbmetro de raios X da
PANALYTICAL, modelo Empyrean, com detector X’Celerator com leituras de radiagao
CuKa (40 Kv, 30 mA, step size de 0.02°20), faixas de varredura de 3,0 a 70°26 para
po total e 3,0 a 30°26 para o tratamento dos argilominerais. O software X'pert High
Score Plus foi utilizado para comparar os picos obtidos nos difratogramas das
amostras com os picos dos padrbes. Os minerais que melhor representaram os picos
foram selecionados manualmente, sendo que a coincidéncia de valores, ou a quase

coincidéncia, leva a identificacdo do mineral (Kahn, 2016).

Para a analise do po total a amostra € seca em estufa (100° C) durante 24h. A
amostra € quarteada individualizando 35 g, que sdo pulverizados em panela de
tungsténio para, entdo, serem confeccionadas as pastilhas prensadas com material

nao orientado.

Para o tratamento dos argilominerais foram utilizados 10 g de amostras, que
foram reduzidas para a fracéo argila (Figura 4A), e misturadas com 100 ml de agua
destilada e 0,1 g de sédio pirofosfato decahidratado. Essas solu¢des foram agitadas
em provetas e deixadas para decantagdo pelo periodo de 2 horas (Figura 4B). Apos
esse periodo, parte das solug@es foi utilizada para confeccionar trés laminas de cada

amostra (Figura 4C). Uma das laminas secou naturalmente ao ar, a segunda foi seca
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na mufla a 550°C durante 2 h, e a terceira foi solvatada com etilenoglicol, adicionado

em sua superficie, e deixada secar durante 4 h a fim de detectar argilas expansivas.

: R - faar \‘-. c ilif’_')

e

Figura 4: Processo de preparacdo das argilas para andlise por Difracdo de Raios X. A) Material
pulverizado; B) Processo de decantacéo de argilas; C) Imagem das trés laminas confeccionadas para
cada uma das amostras.

As amostras “E” e “F”, apresentadas no Item 6, antes da etapa de decantacao
das argilas demonstraram comportamento hidrofébico e precisaram ser desagregadas

manualmente com bastdo de vidro.

3.2 Espectrometria por dispersédo de energia de Raios-X (EDS) e

difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD)

As amostras foram seccionadas no LAMIR em uma cortadeira de preciséo, da
marca Struers, modelo Secotom. Inicialmente cada amostra foi serrada em
paralelepipedos de dimensdo 2 cm de largura, 2 cm de comprimento por 1 cm de
altura, para em seguida serem embutidas em resina de baixa viscosidade. Essas
amostras foram desbastadas e polidas para uso em EDS e EBSD. O embutimento foi
feito no Laboratério de Microscopia e Analise de Imagem (MICROLAB) na
Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP). Todo o material excedente foi guardado

caso sejam necessarios novos testes futuros.

Para o processamento dos dados do EBSD as fases minerais esperadas foram
previamente carregadas no banco de dados do software. As fases minerais indicadas
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foram aquelas identificadas nas analises de Difracdo de Raios-X (DRX) com

tratamento de argilas, realizadas no LAMIR.

Os sistemas de EDS e EBSD encontram-se acoplados a um Microscépio
Eletrénico de Varredura (MEV) por emissdo de campo de resolucdo nanométrica. A
técnica de difracdo de elétrons retroespalhados permite analisar a estrutura e
orientacao cristalografica de minerais, além de possibilitar a diferenciacéo de minerais
com mesma composicdo quimica, mas de diferente orientacdo cristalografica
(Microlab UFOP, 2017) A técnica consiste em colocar a amostra com superficie
perfeitamente plana, inclinada a 20° (ou 70° com a horizontal) do feixe de elétrons
incidente, proveniente do sistema de MEV (Morales et al. 2007) como pode ser
observado na Figura 5. Os elétrons retroespalhados geram padréo de difracdo, que
aparece na forma de raias (raias de Kikuchi), que pode ser visualizado em monitor de

video.

Em seguida, as orientac¢des cristalograficas e dados referentes a qualidade dos
padrées sdo armazenados e descritos, sempre tendo como base o referencial fixo.
Partindo desse referencial as orientacbes sao representadas como rotacdes
sucessivas, no chamado Espaco de Euler (Morales 2006). A inclinacdo de banda
minima (Band Contrast) analisa a qualidade da imagem, de acordo com os gradientes
de intensidade nas bordas das raias de Kikuchi (Morales et al. 2007). Para as analises

deve ser definido ainda o espacamento de aquisicdo de dados.

As informacdes de EBSD serdo apresentadas em Mapas de Fase, Mapa de
contraste de bandas, Mapa de Orientacdes (Mapas angulos de Euler e de figura de
polo inversa), Grafico de “misorientation” e figuras de polos de planos cristalogréaficos.
Os mapas de fase utilizam como base as fases minerais previamente carregadas no
banco de dados do programa de aquisicdo Azetec (Oxford-HKL), para entao
apresentar em forma de mapa onde os padrdes foram reconhecidos, identificando a
distribuicdo de cada fase mineral. O mapa de Euler consiste na representacdo da
distribuicdo espacial das orientacbes cristalogréficas utilizando codigos de cores
(RGB). Os estereogramas de polos consistem na representacdo de planos
cristalograficos atraves de seus polos, a partir do sistema de coordenadas conhecido
da amostra, podendo indicar orientacbes cristalograficas preferenciais em
determinados planos cristalogréficos.
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Figura 5: Esquema de funcionamento do MEV-EBSD. Modificado de Morales et al. (2007).

O termo misorientation é utlizado para definir o angulo necessario para que um
reticulo deva ser rotacionado para uma total coincidéncia entre pares de cristais,
estejam eles em contato um com o outro (correlacionados) ou néo (pares aleatérios
ou néo correlacionados) (Figura 06).

= >

Figura 6: Graos “A” e “B” com angulo “0” indicando como é calculada a misorientation de uma amostra.
(Modificado de Mainprice 2012).

Acoplado junto ao EBSD, o EDS € um espectrdmetro que determina a
composicdo quimica dos minerais. Ha& situacdes que minerais podem ter simetrias
muito parecidas ou até iguais (isomorfos), mas apresentam composi¢cdes quimicas
distintas. O uso combinado das duas técnicas permite a identificacdo mineral com a
minima margem de erro e também com acuracia para separar fases, permitindo assim
a melhor caracterizagdo mineral. Isso é de fundamental importancia na andlise de
separacdo de minerais, facilitando a adequacao da planta de beneficiamento nas

etapas de moagem e flotag&o.
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Talvez o maior desafio nas analises de EBSD e mesmo EDS seja a preparacao
das amostras. Como o EBSD € um meétodo sensivel a variacbes de relevo da
superficie da amostra, esta tem que ser preparada para que a superficie a ser
analizada fique pefeitamente plana. O desafio se torna ainda maior para casos de
amostras porosas e friaveis. Nesse caso as mesmas requerem preparo especial onde
a impregnacao a vacuo torna-se imprescidivel. Tanto para o EBS quando para o EBSD
o polimento da amostra é de grande importancia pois, imperfeicbes na superficie
podem prejudicar a emissao dos sinais, e como as amostras de calamina sao porosas
e relativamente friaveis € indispensavel que a amostra seja devidamente impregnada,
permitindo assim o melhor polimento das amostras, além de evitar que materiais
usados durante o polimento figuem contidos em poros e defeitos na superficie da

amostra.
4 RESULTADOS DE CAMPO E DESCRICAO DE SONDAGENS

A seguir serdo apresentados resultados e observagOes feitas em campo e

atraves da descricdo de testemunhos de sondagens.
4.1 Rochas encaixantes

As rochas encaixantes mais comuns encontradas, associadas ao minério de
calamina, sdo predominantemente carbonaticas, compostas por metadolomitos e
metamarga, além de solos. Na area sdo observados dois tipos de metadolomitos
diferentes, e ambos sdo correlacionaveis ao membro Pamplona Inferior descrito por
Dardenne (2000). Ocorrem filitos subordinadamente. As principais litologias estao

descritas a sequir:

Solo transportado (Figura 7A) — Argiloso de cor vermelha ou castanho
avermelhada, frequentemente contendo fragmentos de metamarga e metadolomito de
atée 2 cm, além de hematita. Ocorre normalmente em camadas superficiais, no
entanto, pode ocorrer em profundidade associada a preenchimento de feicbes

carsticas.

Solo saprolitico (Figura 7B) — Areno-argiloso de cor castanho claro proveniente
da alteracdo tanto de metadolomito cinza quanto de metadolomito rosa. Ocorre

necessariamente associado a metadolomitos, indiferente da profundidade.
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Metadolomito cinza (Figura 7C) — Cinza, bandado ou macico, pode apresentar
veios de dolomita, calcita e em poucos casos ankerita. Pode estar associado com

niveis de metamarga. Apresenta-se frequentemente fraturado ou brechado.

Metadolomito rosa (Figura 7D) — Rosa, bandado ou macigo, pode apresentar
veios com indicios de ferrocarbonatagcdo. Apresenta-se frequentemente fraturado ou
brechado.

Metamarga (Figura 7E) — Cinza, normalmente bandada intercalando bandas
milimétricas (cinza escuras) com maior teor de carbonato com bandas milimétricas
(cinza claro) com maior teor de minerais siliciclasticos. Apresenta-se frequentemente

fraturado ou brechada.

Figura 7: Rochas ndo mineralizadas encontradas no local de ocorréncia de Calamina. A) Solo
transportado; B) Solo saprolitico de metadolomito; C) Metadolomito cinza; D) Metadolomito rosa; E)
Metamarga.

4.2 Distribuicdo do minério

A maior parte do minério ocorre em profundidades inferiores a 80 m, porém
pode eventualmente ocorrer em profundidades maiores do que 100 m, sendo
observados em testemunhos de furos de sondagem. Localmente podem ser
observados proximos a superficie como camadas mais resistentes, formando
pequenos ressaltos no relevo (Figura 8). Nesses locais, devido a alta concentragcéo
de Zn, a vegetacdo nao se desenvolve normalmente, a Unica planta que costuma
crescer é conhecida pelos moradores locais como “Calaminacea”, que é tolerante a

altos teores registrados.

18



Figura 8: Afloramentos de calamina e vegetacdo de calaminacea. A) Direcdo do afloramento: N45W;
B) Direcdo do afloramento: N35W.

O minério de Calamina, com teores minimos de 5% Zn, obtidos por analise
guimica por Espectometria de Massa com Fonte de Plasma (ICP-MS), foi dividido,
pelos gedlogos do Projeto Calamina, em trés grupos (Figura 9). A subdivisédo foi
elaborada utilizando como base as caracteristicas macroscopicas como composicao,
textura, granulometria, porosidade, cor e dureza. Por vezes os tipos de minérios
ocorrem associados, como trechos de minério de substituicdo em veios em cavidades

gue apresentam algumas drusas e encontram-se sobrepostos por minério argiloso.

Ty
CALAMINA

RN
Areiuosg) (MATIED) (EAreosd)

Figura 9: Tipos de ocorréncia do minério calamina.

A seguir sdo descritas as caracteristicas basicas relativas aos trés tipos de

minério.
4.3 Minério Argiloso

O minério argiloso (Figura 10) ocorre em solos, tanto em superficie quanto em
subsuperficie, e estad associado a cavidades. Possui textura argilosa, podendo ser
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saprolitico, apresentando coloracdo que varia de marrom claro a marrom escuro. Em
alguns casos apresenta cristais de calamina com aspecto sacaroidal disseminados.
Os teores registrados, para essa classe de minério, variam de 5% até 40% Zn.
Interpreta-se que esse tipo de minério tenha relagdo com preenchimento residual de

carste.

Calamina argilosa com calamina

sacaroidal disseminada
= » Calamina argilosa marrom

| 795%1In

40538 In |

Figura 10: Caixa de testemunho exemplificando a forma de ocorréncia do minério argiloso. Caixas 3 e
4, profundidades de 8,15 a 11,15m.

4.4 Minério Macico

O minério classificado como macico (Figura 11) apresenta os teores mais
elevados de Zn, podendo chegar até a 51%, com teores médios de 30%. Este tipo de
minério pode ocorrer como:

- Brechas hidrotermais associadas a ferrocarbonatacdo, hematita e willemita
(Figura 11A) e que podem estar associadas a Falha de Vazante;

- Drusas cristalizadas com calamina, na coloracao laranja ou castanho claro com

cristais de aspecto sacaroidal (Figura 11B);
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- Substituicdo em veios e cavidades por calamina ou na prépria porosidade da
rocha (Figura 11C);

Figura 11: Formas de ocorréncia de minério maci¢co. A) Em brecha hidrotermal associada a willemita;
B) Em drusas; C) Substituigdo em veios e cavidades.

Como o objetivo € caracterizar a calamina, e 0 minério em brechas hidrotermais
€ associado a willemita, para as analises que seguem foram utilizadas amostras de

minério macico apenas em drusas e em substituicAo em veios e cavidades e margoso.

4.4.1 Minério em drusa

O minério em drusa, uma das subdivisdes do minério macico (Figura 11B), &
formado quase que exclusivamente por calamina. O minério apresenta drusas
irregulares com tamanhos de 1 mm a 6 cm e coloragdo que varia entre laranja, ocre e
marrom claro. Essas drusas encontram-se preenchidas por cristais bem formados,
milimétricos, com aspecto sacaroidal de calamina (Figura 12). A coloracdo marrom

pode estar associada a presenca de ferro na sua composigao (minerals.net).
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Figura 12: Zoom dos cristais de calamina no Minério em Drusa.

As amostras sdo normalmente muito porosas e moderadamente fridveis. Um
exemplo da ocorréncia do minério em drusa pode ser visto na Figura 13. Interpreta-se
gque esse tipo de minério tenha relacdo com enriquecimento supergénico,
preenchimento residual de carste e wall-rock replacement.

Metadolomito rosa
L= macica

Calamina macica em =

drusas - 50,42 & In ", Metamarga bandada

aE
!

P —— ——

Calamina macica em _|
drusas - 49.44 % In

Figura 13: Ocorréncia de minério em drusa e rochas encaixantes. Caixas 08, 09 e 10. Profundidade de
18,20 a 26,70 m (minério).

Esse tipo de minério pode ocorrer associado ao minério argiloso e em
substituicéo de veios e cavidades.

4.4.2 Minério em substituicdo de veios e cavidades

Outra forma de ocorréncia do minério macico € a calamina microcristalina em
substituicéo de veios e cavidades (Figura 11C), que se apresenta normalmente de cor
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cinza ou alaranjada, pouco friavel e porosa, porém menos porosa que 0 minério em
drusas. Pode conter algumas feicdes que lembram metadolomito. Um exemplo da
ocorréncia desse tipo de minério pode ser visto na Figura 14. Esse tipo de minério

pode ocorrer associado ao minério argiloso e em drusas.

Metadolomito rosa bandado
Metadolomito cinza

de veios e cavidades
35,23 % In

Figura 14: Ocorréncia de minério de substituicdo de veios e cavidades. Caixas 07 e 08. Profundidade
de 23,35 a 24,40 m (minério).

4.5 Minério Margoso

O minério margoso (Figuras 15 e 16), como o nome indica, esta associado a
metamarga de cor cinza e aparece preenchendo feicbes de dissolucéo,
preferencialmente paralelas ao acamamento, podendo alcancar teores superiores a
40% Zn. Nesses casos a metamarga em cinza escuro nao apresenta teores tao
elevados de Zn (~10%), enquanto que as por¢cdes em cinza claro apresentam teores
de até 40% Zn (Figura 9). Dentre os trés tipos de minérios descritos, esse € 0 menos
comum. Interpreta-se que esse minério seja proveniente do processo de wall-rock
replacement. Pode ocorrer associado ao minério argiloso (Figura 16) e proximo ao

minério macico.
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Figura 15: Forma de ocorréncia do minério margoso (metamarga com teores intermediarios em cinza
escuro, concentragdo de minério com teores elevados em cinza claro).
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Figura 16: Ocorréncia de minério margoso e minério argiloso associado a metamarga. Caixas 11, 12,
13 e 14. Profundidade de 30,40 a 47,50 m.

4.6 Geologia local

A associacao de estruturas verticais, de direcdo NW-SE, que cortam o eixo NE
da mineralizacdo de willemita provavelmente facilitou a percolacdo, dissolucdo e
formacao de carste, gerando feicdes geomorfologicas conhecidas como bocainas, que
nada mais sao que zonas com perfil de alteracdo mais espesso do que as areas
adjacentes. Outro fator que influenciou a formacédo supergénica do minério foi o

acamamento (So) das unidades metadolomiticas, que, com suas intercalacdes de
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diferentes niveis de metamarga, permitiram, provavelmente, a dissolucdo e
subsequente preenchimento de feigbes carsticas (Figura 17). No local onde foram
coletadas as amostras, proximo ao municipio de Vazante-MG, é possivel observar
falhas de cavalgamento associadas a dobras de arrasto, ambas relacionadas as

falhas regionais.

NE

[ Zona Mineralizada

iMarga

Epolomito

Figura 17: Modelo esquematico da geologia do local onde as amostras de calamina foram coletadas.

Por vezes os tipos de minérios ocorrem associados. Por exemplo minério
macico em drusas remanescente em meio a argiloso (Figura 18). Isso poderia explicar
por que muitas vezes o0 minério argiloso apresenta cristais de calamina com aspecto
sacaroidal. Essa associagdo indica que o minério argiloso é originario da alteracao

tanto de minério maci¢co quanto de minério margoso.

2 cm

> Minério em drusas
.- remanescente

Figura 18: Minério maci¢o em drusa remanescente em meio a minério argiloso.
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5 ANALISES DE DRX

Para as analises de DRX com tratamento de argilas foram utilizadas 6 amostras
de minério macico (Figura 19), das quais 4 foram selecionadas para as analises de
EDS-EBSD.

CLD - 007 9.20 CLD -0079.75 CLD - 007 18.80

.

5cm

.
CLD - 007 19.78 CLD -012 22.70 CLD - 017 18.97

@'-

Figura 19: Amostras de minério macico utilizadas para analises de DRX. Minério em drusas em A) e
E); Minério de substituicdo de veios e cavidades em B), C) e D); Minério margoso em F).

.

Os difratogramas das seis amostras analisadas (Anexo 1) evidenciam que o
minério calamina € composto por hemimorfita, smithsonita, quartzo, magnesita (?),
saponita (?) e volkonskoita (?) (Tabela 1). A identificacdo de volkonskoita, saponita e
magnesita se deu com certo grau de incerteza, portanto a indicagdo “(?)”. Os
resultados mineraldgicos obtidos através do “p6 total” organizados por tipos de
minérios, podem ser observados na Tabela 1.
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Tabela 1: Resultados da andlise de Difratometria de Raios X (DRX)

Tipo de . . e
Nexa Po C Minerais ldentificados
minerio
CLD - 007 9,20 Em drusas Smithsonita, Magnesita (?)
CLD-012 22,70 Em drusas Hemimorfita, Smithsonita, Quartzo
CLD -007 9,75 Substituicao de Smithsonita, Quartzo, Magnesita (?), Saponita (?)

veios e cavidades

CLD - 007 18,80 S_ubstltuuggo de Hemimorfita, Quartzo, Smithsonita
veios e cavidades

Substituigao de Hemimorfita, Smithsonita, Quartzo, Magnesita (?)

CLD - 007 19,78 . ;
veios e cavidades

. " . - -
CLD — 017 18,97 Minério margoso Hemimorfita, Smithsonita, Quartzo, Magnesita (?),
Volkonskoita (?)

Na Tabela 2 estdo listadas as caracteristicas referentes aos minerais que

compde a calamina e 0os minerais associados que foram identificados durante as
analises de DRX.

Tabela 2: Relacéo de caracteristicas dos minerais encontrados.

CALAMINA Formula quimica PEnEEe | e (el Sistema Cristalino Impurezas
(g/cm3) de Mohs) comuns
Hemimorfita Zn4Si207(0H)2 - H20 3.475 4% -5 Ortorrémbico Cu, Fe
Fe,Co,Cu,Mn,C
Smithsonita ZnCO3 4.42-4.44 4-4Y% Trigonal .
a,Cd,Mg,In
Outros Minerais Férmula quimica PEABLECD | (el Sistema Cristalino Impurezas
(g/cm3) de Mohs) comuns
H,Al,Li,Fe,Ti,N
Quartzo 5i02 2.65 - 2.66 7 Trigonal ALETE T
a,Mg,Ge,etc
Fe,Mn,Ca,Co,N
Magnesita MgCO3 2.98-3.02 3% - 4% Trigonal | ORG
S ita (?
(ag:umoad(a) €a0.25(Meg, Fe)3((Si,Al}40 1%-2 Monoclinico Ti,Mn,Ni,K,P
po 10)(OH)2 - nH20 : VIS,
esmectita)
Volkonskoita (?
(Gru oda( ) Ca0.3(Cr,Mg,Fe)2((Si,Al)4 2.11-2.36 1-2 Monoclinico  [Ti,Mn,Na,K,C,P
po 010)(OH)2 - 4H20 s AN RER S
esmectita)
Informacgdes retiradas de www.mindat.org

A anélise com tratamento de argilas permitiu a identificacdo dos argilominerais,
0s resultados organizados por tipo de minério sdo apresentados na Tabela 3. Foi

possivel observar que cristais de hemimorfita estdo presentes na fragédo argila.
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Tabela 3: Minerais identificados com tratamento de argilas

CLD - 007 9,20 Em drusas llita
CLD - 012 22,70 | Em drusas Esmectita
CLD-0079,75 | Substiuicdodeveiose | . inita
cavidades
CLD — 007 18,80 | Substituicdo deveiose | oo ricn
cavidades
CLD - 007 19,78 Supstltwgao de veios e llita
cavidades
CLD -017 18,97 | Minério margoso Esmectita, llita, Caulinita

Na analise de po total foi identificada volkonskoita, mineral pertencente ao
grupo da esmectita, concordando dessa maneira com os resultados obtidos com o
tratamento de argilominerais, entretanto, a identificagdo de saponita n&o foi
confirmada. Nota-se que o minério margoso é o que apresenta a maior variagdo no

conteudo de argilominerais.

Os teores de Zn, obtidos por ICP-MS pela Nexa, das amostras analisadas neste

estudo encontram-se sintetizados na Figura 20.

Teor Zn (%)

CLD-007-9.20 CLD-007-9.75 CLD-007-18.80 CLD-007-19.78 CLD-012-22.70 CLD-017-18.97
Amostra

Figura 20: Teores de Zn das amostras analisadas.

6 ANALISES DE EDS-EBSD

Foram fornecidas, pela Nexa Resources seis amostras do minério de calamina
das quais devido as dificuldades para embutimento e polimento do minério argiloso,
apenas trés amostras do minério maci¢o e uma do minério margoso foram analisadas
pelas técnicas de EDS-EBSD. Para as figuras a seguir, as partes sem registro (em
preto) podem indicar locais com presenca de argilominerais que, devido ao
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espacamento da aquisicdo de dados utilizado, ndo foram determinados. Podem ser
ainda poros (vazios) ou defeitos da amostra, gerados durante o polimento da mesma.
O fato das andlises EDS-EBSD ndo apresentarem esses minerais nao significa que

eles ndo existam.
6.1 Amostra CLD - 007 9.20

Analisando o mapa de fases da amostra de minério em drusas, (Figura 21)
nota-se composicdo predominante de cristais de smithsonita, localmente com

pequenos cristais de quartzo.

 SMITHSONITA 2 QUARTZO

Figura 21: Mapa de fases indicando presenca de smithsonita e quartzo.

No mapa de contraste de bandas (Figura 22) observa-se o limite entre os
cristais mostrado pelas linhas vermelhas. Esse contraste de bandas gerado pode
servir como indicador da qualidade dos dados obtidos, sendo os dados em tons de
cinza claro de melhor qualidade do que os de tonalidade cinza escuro, enquanto que

as porcgdes pretas registram trechos sem ou com poucos registros.
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=200 pm; Mg Step=2 pm; Grid326x118

Figura 22: Mapa de contraste de bandas.

Os cristais de smithsonita apresentam grande variacdo em sua orientacao
cristalografica, conforme observado no mapa de Euler (Figura 23). Os contatos
geminados ou, praticamente geminados (50 — 70°), dos cristais sé@o registrados na
figura pelas linhas em azul claro, os demais angulos registrados de contato dos cristais
sao representados por linhas vermelhas. Os contatos entre os grdos com formatos
irregulares, sem presenca de feicbes como bulging, migracdo de limite de graos, e
ainda sem a presenca de registros de extingdo ondulante e rotacdo de subgréo,

demonstram que esses cristais ndo passaram por deformacdes significativas.

=200 pm; Mg; Step=2 pm; Grid326x118

T o

Figura 23: Mapa de Euler indicando orientagdo cristalografica e angulo de contato entre os cristais.
Linhas em azul claro para contatos entre 50-70° e em vermelho para os demais angulos.
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A partir do grafico de “misorientation” pode-se analisar as relacdes de angulo
entre cristais adjacentes, em comparacao com a linha que representa como seria essa
distribuicdo angular caso o crescimento dos gréos fosse aleatorio. As colunas azuis
indicam angulos de misorientation entre cristais vizinhos (em contato mutuo,
“correlated”), enquanto as barras em vermelho representam os angulos de
misorientation em pares de gréos aleatorios, ou seja que ndo estdo em contato um
com ou outro (uncorretaleted). A curva preta representa como seria a distribuicao
aleatédria tedrica para o crescimento do determinado cristal. A partir da Figura 24 pode-
se observar que a distribuicdo cristalografica preferencial ndo ocorre de forma
totalmente aleatoria (colunas ndo condizentes com a linha preta). O maior pico
encontra-se entre 60-65°, que indica contatos geminados para minerais do sistema
trigonal, caso da smithsonita, que possivelmente relaciona o crescimento desses

cristais controlado pela sua natureza intrinseca, sem indicios de deformacéo.
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Figura 24: Grafico de “missorientation” para cristais de Smithsonita.

As figuras de polos segundo as orientagdes cristalograficas (Figura 25) indicam
dispersdo das orientacdes cristalogréficas, no entanto na secdo basal {0001} é
possivel observar a orientagdo cristalogréafica preferencial para N-NE.
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iCLD - 007 9.20

Smfhsoi ks

Figura 25: Estereogramas de polos de orientacao cristalografica segundo eixos cristalograficos.

6.1.1 Comparacao com DRX

Na tabela 4 pode-se observar a comparacéo dos resultados obtidos via DRX e

via EDS-EBSD para a amostra de minério macico em drusas.

Tabela 4: Comparacéo entre analise DRX e EDS-EBSD

Amostra
CLD - 007 9,20 DRX EDS-EBSD
. er.u.arlas Smithsonita, Magnesita, llita Smithsonita, quartzo
identificados

O principal mineral que compde essa amostra, smithsonita, foi reconhecido em
ambos os métodos, porém a magnesita que possuia algum grau de incerteza no seu
reconhecimento via DRX mostrou-se inexistente na se¢ao analisada por meio de EDS-
EBSD e o quartzo por outro lado, nao foi identificado via DRX porém foi identificado
via EDS-EBSD.

6.2 Amostra CLD — 007 18.80

Analisando o0 mapa de fases da amostra de minério em substituicdo de veios e
cavidades, (Figura 26) nota-se constituicdo preferencial de cristais de smithsonita,

localmente com pequenos cristais de quartzo.
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‘Smithsonita ' Quartzo

Figura 26: Mapa de fases indicando presenca de smithsonita e quartzo.

Os cristais de smithsonita apresentam grande variacdo em sua orientacao

cristalografica, conforme observado no mapa de Euler (Figura 27).

Figura 27: Mapa de Euler.

A partir do histograma de “misorientation” (Figura 28) pode-se observar que a
distribuicao cristalogréafica preferencial dos cristais de smithsonita ndo ocorre de forma
totalmente aleatdria (colunas ndo condizentes com a linha preta) a maior diferenca
encontra-se nos contatos entre 5-10°. Angulos baixos de misorientation indicam a
presenca de sugrdos, o que ao microscopio 6tico aparecem sob forma de extingbes
ondulantes. Essas feicbes sdo causadas por deformacdo plastica do mineral e
precedem a formacdo de graos recristalizados. Nota-se também que ha angulos de
misorientagdes numa ampla faixa de distribuicdo o que também pode ser indicio de
recristalizacdo dindmica do agregado cristalino, resultante da deformacéo plastica do
cristal. Isso também pode ser observado nas figuras de polo que mostram
concentracdes de eixos ¢ proximo a direcdo X da figura de polo. Uma hipotese para a
deformacéo observada em cristais de origem supergénica é que esses cristais foram
formados apos a fase de cristalizacdo da willemita, que tem génese associassociada
a Falha de Vazante (Monteiro et al., 2006). Essa cristalizacdo se deu em baixas

temperaturas, porém ainda com alguma tensdo atuando nas rochas.
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Figura 28: Gréfico de missorientation para smithsonita.

Os estereogramas de polos segundo as orientagBes cristalograficas para
smithsonita (Figura 29) indicam disperséo das orientagfes cristalograficas, no entanto
na secdo basal {0001} é possivel observar a orientacao cristalografica preferencial
para NW e para SEE.
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Figura 29: Estereogramas de polos de orientacdo cristalografica segundo eixos cristalograficos para
smithsonita.
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6.2.1 Comparacao com DRX

Na Tabela 5 pode-se observar a comparacao dos resultados obtidos via DRX

e via EDS-EBSD para a amostra de minério em substituicdo de veios e cavidades.

Tabela 5: Comparacéo entre analise DRX e EDS-EBSD

Amostra
CLD - 007 18.80 DRX EDS-EBSD
Minerias Hemimorfita, Quartzo, Smithsonita, . .
. - . Smithsonita, quartzo
identificados Esmectita

O principal mineral que compde essa amostra, smithsonita, foi reconhecido em
ambos os métodos, porém a hemimorfita mostrou-se inexistente no trecho analisado
por meio de EDS-EBSD.

6.3 Amostra CLD — 007 19.78

Amostra de minério em substituicdo de veios e cavidades. Analisando o mapa
de fases (Figura 30) nota-se que a amostra € composta predominantemente por
cristais de smithsonita, no entanto, foram identificados cristais de willemita e

hemimorfita.

Os cristais de willemita encontram-se preenchendo espacos de formas
arredondadas na matriz carbonatica. Dessa forma € muito provavel que a mesma
tenha sido formada por processos hidrotermais anteriores a formagéo dos carbonatos
de zinco. Os cristais de willemita apresentam contatos arredondados/irregulares,
granulometria reduzida em relacdo aos cristais de smithsonita, e encontram-se por
vezes englobados por cristais de smithsonita podem indicar que os cristais de
willemita sdo 0s mais antigos e sugerir que 0s cristais de smithsonita cresceram a
partir (no contato) com a willemita. Essa informacéao colabora com a teoria do processo

de wall-rock replacement,

Estudos mais detalhados de mais amostras serdo necessarios para um melhor

entendimento desses processos de substituicdes e transformacdes de fases.
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Smithsonita

Figura 30: Mapa de fases indicando presenca de smithsonita, willemita e hemimorfita.

Os cristais de smithsonita e hemimorfita apresentam grande variagdo em sua
orientacao cristalografica, conforme observado no mapa de Euler (Figura 31). Ja os
cristais de willemita, encontram-se com orientacdes cristalograficas muito parecidas,
0 que pode colaborar com o que foi dito a cima no sentido desses cristais serem mais
antigos, e ainda que eles passaram por algum processo de deformacdo que talvez

seja 0 mesmo que operou nas rochas encaixantes.

Figura 31: Mapa de Euler.
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A partir do grafico de misorientation (Figura 32) pode-se observar que a
distribuicdo cristalografica preferencial ndo ocorre de forma totalmente aleatoria
(colunas nao condizentes com a linha preta) a maior diferenca encontra-se nos
contatos entre 5-10°. Os cristais de willemita apresentam duas populacdes de
concentracdes, uma entre O - 10° e a outra proxima de 180°. Os cristais de hemimorfita
apresentam distribuicdo cristalografica preferencial em torno de 90°. Angulos baixos
de misorientation indicam a presenca de sugraos. Nota-se também que ha angulos de
misorientagdes numa ampla faixa de distribuicdo o que também pode ser indicio de
recristalizacdo dinamica do agregado cristalino para a smithsonita, resultante da sua

deformacéo cristal plastica.

X
A

!_A | St s Brpetimeta |

EEREQRERE . 3

Cormmpnad | LT LA e | 1000 Couroanad (1) U | 1200 [ Cowrnisam 1) ] | VN
= = 0] = = =

Figura 32: Graficos de missorientation em A) Smithsonita; B) Willemita; C: Hemimorfita

Uma hipotese para a deformacéo observada em cristais de origem supergénica
€ que esses cristais foram formados ap0s a fase de cristaliza¢do da willemita, que tem
génese associassociada a Falha de Vazante (Monteiro et al., 2006). Essa cristalizacao
se deu em baixas temperaturas, porém ainda com alguma tensao atuando nas rochas.
A orientacdo cristalografica preferencial, para willemita, mais intensa observada na
Figura 31 pode indicar que no momento da cristalizacao da willemita tens6es de maior

intensidade do que as registradas em smithsonita atuavam na regiao.

Os estereogramas de polos segundo as orientagfes cristalograficas para
hemimorfita (Figura 33 A) indicam dispersdo das orientacdes cristalograficas, no
entanto na secdo basal {001} & possivel observar a orientacdo cristalografica

preferencial para NE. Na secdo {100} existe orientacdo cristalografica preferencial
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para SW, enquanto que na secédo {010} essa orientacéo € para NW. Os estereogramas
de polos segundo as orientacdes cristalograficas para hemimorfita (Figura 33 B)
indicam dispersao das orientacdes cristalograficas, no entanto na sec¢édo basal {0001}
€ possivel observar a orientacéo cristalografica preferencial para NE.

[oniy o {1003 {010}
x. .

il:-i.;-:n;- L {11-20) {10-1473

o(. .

Figura 33: Estereogramas de polos de orientagéo cristalografica segundo eixos cristalograficos. Em A)
hemimorfita; B) smithsonita.
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Os estereogramas de polos segundo as orientagBes cristalograficas para
willemita (Figura 34) indicam dispersé@o das orientacdes cristalogréficas, no entanto
na secdo basal {0001} é possivel observar a orientacao cristalografica preferencial

para SE.
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Figura 34: Estereogramas de polos de orientagdo cristalografica segundo eixos cristalogréaficos de
willemita.

6.3.1 Comparacao com DRX

Na tabela 6 pode-se observar a comparacéao dos resultados obtidos via DRX e

via EDS-EBSD para a amostra de minério macico em substituicdo de veios e

cavidades.
Tabela 6: Comparacgéo entre andlise DRX e EDS-EBSD.
Amostra
CLD - 007 19.78 ORX EDSTEBSD
. er.wgrlas Hemimorfita, Smnhsgmta, Quartzo, Smithsonita, willemita, hemimorfita
identificados Magnesita

O principal mineral que compde essa amostra, smithsonita, foi reconhecido em
ambos os métodos além da hemimorfita, porém magnesita e quartzo mostraram-se
inexistentes no trecho analisado por meio de EDS-EBSD. Willemita que nao havia sido
reconhecida por DRX foi identificada via EDS-EBSD.

6.4 Amostra CLD — 017 18.97

Amostra de minério margoso. Analisando o mapa de fases (Figura 35) nota-se
gue a amostra é composta exclusivamente por cristais de smithsonita.
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Smithsonita

Figura 35: Mapa de fases indicando presenca de smithsonita.

Os cristais de smithsonita apresentam variagdo em sua orientacao
cristalografica, no entanto, nota-se um crescimento fibroradiado dos cristais, conforme
observado no mapa de figura de polo inversa da Figura 36. Nesse mapa a direcao X
do sistema de referencia da amostra é fixado. Observa-se dessa forma que alguns
cristais de Smithsonita crescem com seus eixos ¢ paralelos a essa direcéo (cores em
tons vermelhos na figura), outros mostram relacdes de orientacéo a 90° com a direcédo
X (tons azulados a verde). O que determina essa orientacdo podem ser fenbmenos
de precipitacdo e crescimento orientados dos carbonatos em veios. No entanto é
necessario um estudo mais detalhados da orientagdo dessas feicbes com coletas de
amostras orientadas em campo para que seja possivel aumentar a confiabilidade
dessa interpretacdo das relagdes de crescimento dos carbonatos de Zn como campos
de tensdes locais. Entretanto a analise das figuras de polo mostra nitidamente as duas
orientagbes preferenciais de crescimento dos carbonatos com dois maximos de
orientacdes dos eixo ¢ préximo ao eixo Z da figura de pdlo e outro proximo a X. Ha
também um forte componente rotacional das direcdes cristalograficas o que pode ser
observado nas figuras de polo dos outros planos cristalograficos. Padrées em forma
de calda de cometa e distribui¢cdes circulares de polos séo tipicos dessas situagdes
como visto na figura 36.
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Figura 36: Figura de polo inversa.

Os estereogramas de polos segundo as orientacdes cristalograficas para
smithsonita (Figura 37) indicam dispersao das orienta¢des cristalograficas, no entanto
na secdo basal {0001} é possivel observar a orientacao cristalografica preferencial

para S.
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Figura 37: Estereogramas de polos de orientagdo cristalografica segundo eixos cristalogréaficos de
smithsonita.
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6.4.1 Comparagao com DRX

Na tabela 7 pode-se observar a comparacédo dos resultados obtidos via DRX e

via EDS-EBSD para a amostra de minério margoso.

Tabela 7: Comparacéo entre analise DRX e EDS-EBSD.

Amostra

CLD - 017 18.97 DRX EDS-EBSD

Hemimorfita, Smithsonita, Quartzo,
Magnesita, Volkonskoita, Esmectita, Smithsonita
llita, caulinita

Minerias
identificados

O principal mineral que compde essa amostra, smithsonita, foi reconhecido em
ambos o0s métodos, porém a hemimorfita, quartzo e magnesita mostraram-se

inexistentes no trecho analisado por meio de EDS-EBSD.

7 DISCUSSOES

Para a caracterizacdo do minério calamina optou-se pela analise integrada dos

dados de campo, testemunhos, difracao de raios x e EDS-EBSD.

A geometria da camada de minério margoso e suas relagcdes com as rochas
encaixantes, indicam relagdo com o processo de wallrock-replacement e de
preenchimento residual de carste, como os descritos por Hitzman (et al., 2003). Um
bom exemplo do processo de wall-rock replacement é o caso do depdsito de Skorpion,
localizado no cinturédo proterozoico de Gariep, no sul da Namibia (Borg e Kéarner 2001).
A génese desse depdsito é supergénica resultante da alteracdo de sulfetos
hospedados em sequéncias vulcano-sedimentares do tipo VHMS (Karner & Borg
2002), em que o fluido rico em zinco, proveniente do processo de alteracdo do sulfeto,
migra e substitui partes das rochas encaixantes. Esse fluido tende a precipitar devido
ao contato com rochas carbondticas, que aumentam seu pH para préximo de 8,
guando cristais de smithsonita substituem cristais de calcita ou dolomita da rocha
encaixante. Ja os componentes silicaticos, presentes nas encaixantes, podem ser
substituidos em pH levemente mais acidos por hemimorfita (Large, 2001). Adaptando
este modelo para o caso da calamina de Vazante, considera-se que o depdésito
primario, no caso willemitico, foi completamente (ou quase completamente) lixiviado,
conforme analise EDS-EBSD da amostra CLD — 07 19.78 (Figura 30). A relacdo dos
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cristais de willemita pode indicar que a partir do contato deles com os minerais
carbonaticos, houveram reacdes quimicas que proporcionaram a formacdo de
carbonatos de zinco. A migracdo de fluido rico em zinco foi controlada pelo
acamamento e por feigcdes de carste. Os fluidos causaram a substituicdo da rocha
encaixante (metadolomito e metamarga) por minério de calamina, entretanto, mais
analises sdo necessarias para embasar essa hipdtese. A metamarga atua
provavelmente como selante, uma vez que é menos permeavel que o metadolomito,
e esse fluido circulando no contato metamarga/metadolomito acaba mineralizando
porcoes de metamarga, também pelo processo de wall-rock replacement,
proporcionando crescimento de cristais de smithsonita fibroradiais (Figura 35). Como
a metamarga ndo costuma formar feicdes de carste, as ocorréncias de minério
associadas ao preenchimento residual de carste, encontram-se limitadas as por¢des

de metadolomito.

Os microcristais do minério em substituicdo de veios e cavidades, indicam
relacdo com enriquecimento supergénico, pois podem ser reconhecidos inclusive em
afloramentos na superficie e por wall-rock replacement, uma vez que apresentam
feicbes (acamamento e cristais reliquiares) que permitem o reconhecimento da rocha
pretérita, nesse caso, 0 metadolomito. O mesmo acontece para 0 minério macico em
drusas, porém para esse tipo de minério o processo € mais avan¢ado, gerando até

cristais bem formados milimétricos de calamina.

Todos os tipos de minério de calamina encontram-se relacionados com o
processo de preenchimento residual de carste, j& que simultaneamente a cristalizagédo
da calamina, ocorre o processo de carstificacdo. Por vezes os tipos de minérios
ocorrem associados. Por exemplo minério maci¢co em drusas remanescente em meio
a argiloso (Figura 18). Isso poderia explicar por que muitas vezes o minério argiloso
apresenta cristais de calamina com aspecto sacaroidal. Essa associagéo indica que o
minério argiloso € originario da alteracdo tanto de minério macico quanto de minério
margoso. O processo de preenchimento residual de carste relaciona-se
preferencialmente ao minério argiloso que, como descrito, € proveniente da alteracéo
do minério macico e margoso. A composicao argilosa faz com que ele seja facilmente

transportado dentro das feices de carste, mesmo assim, eventualmente, partes de
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mMinério macico e margoso entram no espago poroso e preenchem as feicdes de

dissolucéo.

Em regido de rochas deformadas e metamorfizadas, a presenca de cristais
indeformados de smithsonita (Figura 24) identificados por meio de EDS-EBSD, pode
indicar que o crescimento desses cristais se deu posteriormente ao evento de
metamorfismo e deformacdo das rochas encaixantes. O mesmo caso ocorre no
depdsito de Skorpion na Namibia, em que os cristais supergénicos indeformados sao
claramente posteriores aos processos de metamorfismo que atuaram nas rochas
encaixantes (Karner & Borg 2002). Esta constatacao corrobora o modelo de wall-rock
replacement e preenchimento residual de carste, uma vez que esses dois tipos de
processos sao posteriores a formacdo dos depdsitos e nesse caso, também
posteriores a deformacédo e metamorfismo. Ja os cristais de willemita apresentam-se
orientados e deformados, 0 que pode indicar que sao preteritos ou contemporaneos
aos eventos de deformacdo e metamorfismo, concordando com a interpretacéo de
Monteiro (et al., 2006) de que o minério willemitico é contemporaneo e associado a
Falha de Vazante. No entanto, existe registro de cristais deformados de smithsonita e
hemimorfita (Figuras 28 e 32) identificados por meio de EDS-EBSD, com indicios de
recristalizacdo dinamica do agregado cristalino para a smithsonita, resultante da sua
deformacéo cristal plastica e presenca de subgraos. Uma hipétese para o crescimento
desses cristais e que iSSo ocorreu em um momento, apos a cristalizacdo da willemita,
de baixa temperatura ainda com alguma tensdo atuante na regiao. O crescimento dos
cristais sem indicios de deformacéo poderiam estar associados a uma fase posterior
de cristalizacdo sem tensdes regionais, entretanto, mais analises sdo necessarias

para embasar essa hipotese.

A andlise por DRX, realizada para identificar as fases minerais e para alimentar
0 banco de dados da técnica de EDS-EBSD, também foi utilizada além de comparar
os resultados mineralogicos obtidos em ambos os métodos. Alguns minerais
identificados por DRX com certo grau de incerteza, como magnesita, ndo foram
identificados nos trechos analisados via EDS-EBSD. A andlise de EDS-EBSD permitiu
ainda reconhecimento em uma mesma amostra de hemimorfita e willemita (Figura 27),
gue por serem dois silicatos de zinco muitas vezes ndao podem ser diferenciados

apenas com analises quimicas.
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A caracteristicas macroscopicas da calamina e a variacao aos teores de zinco
levaram os integrantes do Projeto Calamina a subdividir o minério, de forma a tornar
pratica a elaboracdo de modelos geométricos do minério. A correlacdo dos subtipos
de minério com os resultados mineralégicos obtidos por EDS-EBSD (Tabela 8)
mostram predominancia de cristais de smithsonita, sendo que os trechos analisados
das amostras de minério macico apresentaram smithsonita, silicatos de zinco e
guartzo, enquanto que o trecho analisado para 0 minério margoso mostrou-se
composto essencialmente por smithsonita. Vale ressaltar que a distancia de aquisicao
dos dados ndo permitiu a identificacdo de argilominerais, os mesmos foram

identificados apenas via DRX.

Tabela 8: Tabela resumo das analises EDS-EBSD.

Amostra Tipo de minério Minerais identificados Observagéo

CLD - 007 9.20 Drusas Smithsonita, quartzo -

Substituicao de veios e

CLD - 007 18.80 Smithsonita, quartzo -

cavidades
N . . . Willemita
CLD — 007 19.78 Subshtuu;go de veios e .Sm|thson|'Fa, . orientada,
cavidades hemimorfita, willemita
alterada
CLD — 017 18.97 Margoso Smithsonita Crescimento

fibroradial

A partir do grafico de misorientation da amostra CLD — 007 9.20 (Figura 24)
pbde-se analisar as relacdes de angulo entre cristais adjacentes. O gréafico indicou
predominéncia de contatos proximos a 60°, sendo considerados, para o0 sistema
trigonal, relacbes de geminacdo, com encaixes perfeitos, mostrando que o
crescimento desses cristais se deu preferencialmente relacionado a seu crescimento,
e ndo controlado por componentes deformacionais. Bordas de graos em situacdes de
geminacéo influenciam no comportamento do agregado cristalino. Em geral a energia
necesséaria empregada na desagreagacao € maior para casos de cristais com esses
tipos de relacdes. Bordas de mais baixa energia, ou seja com melhor encaixe reticular,
sao também menos reativas. Todos esses fatores tem um papel de grande relevancia
no comportamento mecanico e quimico do agregado policristalino, podendo ter

influéncia para as etapas de beneficiamento do minério.
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Embora a analise por EBSD-EDS tenha sido realizada em apenas quatro

amostra, os resultados mostraram-se promissores.

O presente trabalho ndo apresenta estudos geometallrgicos, porém imagina-
se que o Minério Argiloso de calamina possa influenciar negativamente na planta de
beneficiamento, causando o processo de slime coating, ou seja, uma fina camada de
argila que recobre os compostos de zinco, evitando que o minério seja lixiviado
adequadamente ou ainda ocasionando perda de minério nas fases de flotacdo. Além
disso no processo de preparacdo das amostras para o tratamento de argilas, durante
a decantacgao das argilas, as amostras “E” e “F” (CLD - 007 19,78 e CLD - 007 9,20)
apresentaram comportamento hidrofébico, portanto, sugere-se estudo detalhado
desse fenbmeno, uma vez que ele pode influenciar futuramente no processo de

flotac&o para o beneficiamento do minério.
8 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A analise integrada dos dados de campo, resultados analiticos e informacdes

da bibliografia nos permitem concluir que:

= A génese do minério pode ser relacionada do processo de wall-rock
replacement e preenchimento residual de carste;

= O processo de dissolucao esta associado a circulacdo de fluidos ricos em Zn
ao longo da Falha de Vazante;

= A calamina foi, provavelmente, originada por processo supergénico,
posteriores ou contemporaneos a deformacdo/metamorfismo das rochas
encaixantes;

=>» Cristais deformados de smithsonita e hemimorfita podem indicar cristalizacéo
simultdnea (ou pouco posterior) a deformacdo ocasionada pela Falha de
Vazante, que por sua vez é associada a formacdo dos cristais de willemita
(Monteiro et al., 2006). Essa cristalizacdo aconteceria em regime de baixas
pressbes e temperaturas. Ja os cristais de smithsonita ndo deformados
poderiam estar relacionados a uma fase posterior sem tensdes significativas
atuantes, entretanto, mais analises sdo necessarias para embasar essa

hipotese.;
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A associacao espacial entre minérios indica que o minério argiloso € originario
da alteracdo dos minérios macico, explicando a presenca de cristais de
calamina com aspecto sacaroidal, € minério margoso

As amostras de calamina da regido da Mina de Vazante sao compostas
preferencialmente por cristais de Smithsonita;

Os resultados da analise integrada EDS-EBSD podem fornecer informacdes
importantes sobre a génese dos cristais, como informacdes de deformacao
intracristalina;

Os resultados da analise integrada EDS-EBSD podem fornecer informacdes
importantes para o desenvolvimento de futura planta de beneficiamento do
minério calamina, no entanto faz-se necesséaria a expansdo do numero de

amostras e analises de modo a garantir a representatividade do estudo.

=> A utilizacdo do método de EBSD para mineraliza¢cdes oxidadas de Zn, permite

diferenciar willemita e hemimorfita de maneira qualitativa, 0 que ndo ocorre em

métodos quantitativos pois 0s picos elementares destas fases sdo 0s mesmos.
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ANEXO I[: Difratogramas de DRX
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