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RESUMO

O Centro Minero San José localiza-se no Cinturdo Estanifero da Bolivia num
grupo de colinas conhecidas como Serrania de Oruro, que erguem-se isoladamente no
Altiplano central, a 8 km da cordilheira Oriental dos Andes. O Centro é formado por
jazidas polimetalicas (Ag,Sn,Pb,Sb,Zn), que tinham no momento da sua paralisagdo em
1990, uma capacidade produtiva de 400 t/dia com teores médios de 360 g de Ag/te 2,0
% de Pb, e produzia concentrados de 19,10 % Pb, 6275 g/t Ag, 12,80 % Sb e 2,76 g/t
de Au, que ndo podiam ser mais comercializados devido a multa imposta pela presencga
de Sb. Diversos processos metallirgicos procuraram a obtengdo do metal Ag, mas
devido a complexidade do minério, todos eles se mostraram inviaveis.

Ndo ha referéncias sobre trabalhos mineralégicos, especialmente de
microcomposi¢do quimica realizados sobre a Ag neste Centro Minero, por esses
motivos este trabalho teve como finalidade estudar as caracteristicas mineralégicas e
cristaloquimicas da prata neste Centro, procurandg identificar as possiveis causas dos
problemas encontrados nos processos metallrgicos.

Os estudos mineralégicos efetuados por microscopia de luz refletida, difragéo de

- raios-x e microscopia eletrénica de varredura, permitiram caraterizar galena e franckeita
~como os principais portadores de Ag (médias de 0,54 e 0,48 % respectivamente).
- Estanita-kesterita (média de 0,33 %)., zinkenita (0,47 %), bournonita (media de 0,43 %)

e sulfossais tipos (a) (1,08 %), (b) (1,56 %) e (c) (0,43 %) também sao portadores de
Ag, porém ocorrem em pequenas quantidades no minério. Pirita, arsenopirita,
esfalerita, wurtzita, calcopirita, marcassita e pirrotita como sulfetos, boulangerita e -
jamesonita como sulfossais, s&o minerais associados e que ndo contém Ag.

Os estudos cristaloquimicos da galena, franckeita, zinkenita, estanita-kesterita e
bournonita sugerem a existéncia de substituicdo idnica simples de chumbo por prata
nos trés primeiros (com influéncia de Cd, As e teores Sb nao detectadas por MEV-EDS
ou a ocorréncia de sitios intersticiais) e Ag*=Cu’ nos dois Ultimos. Na galena também
deve ocorrer substituicdo acoplada do tipo Ag® + (Sb)** = 2Pb* ja que as concentracdes

de Ag sao quase similares a de Sb.




Os parametros da cela unitaria da galena, franékeita e zinkenita sdo a
(5,93320,001 A); a (5,86 A), b (5,86 A) e ¢ (17,35 A), e a (22,11120,004 A) e ¢
(4,322+0,001 A), respectivamente. Provavelmente o parametro a da galena esteja
influenciado pela presen¢a de Ag e Sb na sua estrutura, ja qué esta ligeiramente menor
que a reportado na literatura para galenas consideradas padrées (5,936-5,94 A).

As carateristicas micromorfolégicas da galena, franckeita, zinkenita e estanita-
kesterita, observadas em escala de microns mostram auséncia de inclusdes, sugerindo
gue a prata encontra-se como solugdes sélidas complexas sendo coerente com as
substituicdes ibnicas acima indicadas.

Prata € encontrada também em galena como inclusdes de franckeita (como
agulhas e agregados prismaticos retos ou curvados) e zinkenita (agulhas e poligonal).
Estas inclusdes ocorrem as vezes com orientagao ortogonal e em outras caoticamente,
elas tem ainda distribuicdo homogénea e sdao semelhantes as relagdes topoaxiais da
galena, mostrando assim forte evidéncia de exsolugéo. Inclusbes de estanita de
aspecto irregular na galena, e bournonita na forma de blebs na estanita, também sao
devidas a exsolugéo.

Os estudos mineralégicos permitiram identificar também outros problemas que
podem influenciar o tratamento metallrgico dos minerais de Ag, como:

- Existéncia de embagamentos ou revestimentos de anglesita e mineral Pb-S-O
junto a galena e franckeita, que podem causar comportamento hidrofébico.

- Abundancia de pirita no minério, além de pequena quantidade de arsenopirita,

marcassita e pirrotita exsolvida e outros sulfetos como esfalerita, wurtzita e calcopirita

exsolvida, que podem causar alto consumo de reagentes, inibicdo nos processos de

cianetagdo, além de poderem constituir impurezas de dificil remog¢&o no refinamento.

- Presenga de minerais de Sb e de Sb, Cd e As. Ao lado da franckeita, zinkenita
e bournonita, a boulangerita e jamesonita s&o os principais minerais de Sb. Antiménio
encontra-se também na estrutura da galena, estanita-kesterita, pirita, arsenopirita e

sulfossais tipos (a), (b) e (c¢). Cadmio esta usualmente presente nos sulfetos galena e

esfalerita bem como em todos os sulfossais identificados. Arsénio esta restrito a

galena, pirita, franckeita, boulangerita e sulfossal complexo tipo (a). Os minerais de Sb




e destes outros metais sdo nocivos aos diferentes pfocessos metalargicos. A
cianetagdo da Ag com estes metais seria praticamente impossivel e nos processos
pirometalirgicos podem causar problemas de fus&o parcial da carga e tampar os
fornos. Em ambos casos podem formar gases toxicos.

Do ponto de vista da liberagdo de grdos todos os minerais portadores ou néo
portadores de Ag, sdo considerados de facil liberagéo, a excegéao das fases exsolvidas
e mirmequiticas consideradas dificeis ou praticamente impossiveis de liberagao.

Todos estes aspectos nos permitem concluir que:

- E grande o nimero de espécies minerais identificadas no minério do Centro
Minero San José. Entre estas espécies os sulfetos e sulfossais representam a principal
fonte de Ag, Sb, Sh e Pb.

- Ag encontra-se como solugdes sélidas na galena, franckeita, zinkenita e
estanita-kesterita, sendo assim locking quimico ou locking solugéo sélida. Os limites de
solubilidade da Ag nestas solugdes sélidas s&o de 0,5 % aproximadamente.

- Ag também encontra-se como exsolugdes de franckeita, zinkenita e estanita-
kesterita na galena, e de bournonita na estanita-kesterita.

- A extragdo da Ag deve ser feita a partir dos minerais galena e franckeita
principalmente, e seu tratamento deve ser como minerais de metais base.

- Os minerais ndo portadores de Ag podem dificultar e encarecer os processos

de tratamento metallrgico da Ag.
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ABSTRACT

The San Jose Mining Center is located in the Tin Belt of Bolivia and is formed by
a group of hills known as Serrania de Oruro, which stand isolated in the Central
Altiplano, 8 km from the Andes Eastern Cordillera. The Center is a polymetallic mine
(Ag-Sn-Pb-Sb-Zn), with a production capacity of 400 t/day with average content of 360
g/t Ag and 2.0 % Pb. When mining was paralyzed in 1990, the Center was producing
concentrates of 19.12 % Pb, 6275 g/t Ag, 12.80 % Sb and 2.76 g/t Au. However, the
concentrates could not be commercialized as the extraction of Ag in the presence of Sb
is a complicated metallurgical process which is uneconomical.

In this work we give the result of the study of the mineralogical and
crystallochemical characteristics of silver in San José Mining Center, and identify the
possible causes of the problems of the metallurgical processes.

The mineralogical study was realized by reflected light microscopy, x-ray
diffraction and scanner electron microscopy and shows that galena and franckeite are
the main Ag-bearings with contents of 0.54 and 0.48 % respectively. Small quantities
also occur in stannite-kesterite (0.33%), zinkenite (0.47 %), bournonite (0.43 %) and
sulfosalts types (a) (1.08 %), (b) (1.56 %) anda (c) (0.43 %). The sulfides pyrite,
arsenopyrite, sphalerite, wurtzite, chalcopyrite, marcasite and pyrrhotite and the
sulfosalts boulangerite and jamesonite do not contain Ag.

The crystal chemistry study of galena, franckeite, zinkenite, stannite-kesterite and
bournonite suggest the existence of simple ionic substitution of lead by silver in the first
three minerals and Ag'=Cu’ in the last two minerals. In galena probably occurs a
coupled substitution Ag” + Sb>* = 2Pb®* as the concentrations of Ag and Sb are similar.

The parameters of the unit cell are: galena - a (5.93320.001 A); franckeite — a
(5.86 A)/ b (5.86 A)/ ¢ (17.35 A); zinkenite - a (22.111£0.004 A)/ ¢ (4.322+0.001 A).

Probably the parameter a of galena is influenced by the presence of Ag and Sb into the

structure, since it is slighly smaller than the parameter a for pattern galena reported in
the literature i.e. 5.936-5.94 A.

The micromorphological characteristics of galena, franckeite, zinkenite and
stannite-kesterite at the micron scale show absence of inclusions, suggesting that silver
is found as complex solid solutions, coherent with the ionic substitutions above
indicated.

Ag is also found in galena as inclusions of franckeite (with needles and prismatics

straight of curved aggregates) and zinkenite (needles and polygonal shapes). These

inclusions sometimes occur with orthogonal orientation or chaotic orientation, with
homogeneous distributions and have similarity with the topoaxials relations of galena.
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All these factors show strong evidence for exsolution. Inclusions of irregular aspect of
stannite in galena and blebs of bournonite in stannite are due to exsolution too.

The mineralogical studies help in the identifications of problems which influence
the metallurgical treatment of minerals of Ag. These are:

- Existence of tarnish or coatings of anglesite and mineral Pb-S-O, along with
galena and franckeite, may cause hydrophobic behavior.

- Abundance of pyrite besides small quantities -of arsenopyrite, marcasite and
exsolved pyrrhotite and other base metal sulfides as sphalerite, wurtzite and exsolved
chalcopyrite, can cause high consumption of reagents, inhibit cyanidation processes,
and can constitute impurities that are difficult to remove in the refinement state.

- Presence of Sb minerals, Sb, Cd and As. The principal Sb minerals are
franckeite, zinkenite, bournonite, boulangerite and jamesonite. Sb is present also in
galena, stannite-kesterite, pyrite, arsenopyrite and sulfosalts types (a), (b) and (c). Cd is
present usually in galena and sphalerite and in all sulfosalts. As is restricted to galena,
pyrite, franckeite, boulangerite and complex sulfosalts type (a). The Sb minerals and
these other metals cause problems in various metallurgical processes. The Ag
cyanidation with these metals is practically impossible and can cause partial fusion
problems in concentrates and tamp the furnace im the pyrometallurgical processes. In
both cases toxic gases are generated.

The liberation of grains Ag-bearings and those free of Ag are considered easy for
liberation, except the exsolved and myrmekitic phases which are considered difficult or
impossible for liberation.

All these aspects permit us to conclude that:

- A great number of mineral species was identified in the ore of San José. Among
these species the sulfides and sulfosalts represent the principal source of Ag, Sb, Sn e
Pb;

- Ag is found as solid solution in galena, franckeite, zinkenite and stannite- -

kesterite, denominated chemical locking or solid solution locking. The solubility limits of
Ag in these solid solutions are approximately 0.5 %;

- Ag is also present in franckeite, zinkenite and stannite exsolutions in the galena
and bournonite exsolution in the stannite;

- Extraction treatment of Ag should be made mostly from galena and franckeite
and should be treated in similar fashion to base metal minerals;

-The presence of silver-free minerals cause problems and the metallurgical
processes became more expensive. '




1 - INTRODUGAO

A prata é conhecida desde os tempos antigos, mas o augelda producéo
mundial deste metal ocorreu depois da descoberta do continente americano, quando
imensos e ricos depésitos de prata foram explorados pelos primeiros conquistadores.
Entre as famosas jazidas de prata descobertas e trabalhadas no inicio do século XVI
se acham as de Cerro Rico de Potosi (Bolivia) e as de Pachuca e Guanajuato (México)
(LINDGREN & ABBOT, 1931).

Em 1995 o mercado mundial da Ag produziu um total 14.580 t (produgéo das
minas), provenientes do México (2.323 t), Peru (1.910 t), EUA (1.549 t), CEIl (1.406 t),
Canada (1.207 t), Chile (1.042 t), Polonia (983 t), Australia (921 t), China (840 t),
Bolivia (370 t) e outros (2.029 t) (CHRISTIAN, 1995; STOTT, 1995; SILVER shines on.
Focus and Comment, 1996). A maior fonte da produgdo mundial (80 %) vem de
subprodutos ou co-produtos de operagdes que processam cobre, ouro, chumbo e zinco
(STOTT, 1995). A explotagdo atualmente concentra-se em jazidas de baixo teor devido
a exaustdo daquelas de alto teor. Os pregos elevados da Ag em 1995, média de $US
5,20/onga troy (0,17 $US/Q), estéo incentivando a‘ exploracgéo e reabertura de minas no
mundo inteiro. Esperava-se para 1996 um crescimento do 1,7 % no consumo mundial
da Ag (SILVER shines on. Focus and Comment, 1996). O uso industrial da prata em
1995 destinou-se principalmente a produtos industriais e de decoragdo (9.057 t),
fotografia (6.908 t), joalharia (7.098 t) e moedas (711 t).

A histéria da Bolivia esta estreitamente ligada a produgéo de prata. A prata na
Bolivia foi descoberta em 1545 no Cerro Rico de Potosi (estima-se uma produgéo total
de 60.000 t até hoje) e em 1595 em Oruro (CHACE, 1948 e IRSA, 1991). A produgéo
da prata influenciou em muito a economia boliviana até principios deste século XX; foi
seguida pela produc¢éo de estanho que colocou-se como principal produto boliviano de
exportacédo, até 1985, ano do colapso nos precos deste metal. A crise da década de
80, o surgimento de novos concorrentes no mercado mundial e o esgotamento das
jazidas de estanho, fizeram com que a Bolivia procurasse diversificar sua economia,
até entdo dependente deste metal. Zn, Pb, Sb e principalmente Au e a Ag, surgiram

como metais alternativos. Na atualidade, no quadro de valores da mineragdo




tradicional, o ouro, com 34 %, representa o principal produto mineral, o zinco com 27 %
em segundo lugar, estanho e prata com 17 e 14 %, terceiro e quarto lugares,
respectivamente (ASOCIACION NACIONAL DE MINEROS MEDIANOS, 1996).

No Cinturdo Estanifero da Bolivia, encontra-se o Centro Minero San José, uma
jazida polimetdlica de Ag, Sn, Pb, Sb e Zn, produzindo até o momento de sua
paralisacdo em 1990, 400 t/dia de minério com teores de 360 g/t de Ag e 2,0 % de Pb.
Produzia concentrado com 19,10 % Pb, 6275 g/t Ag, 12,80 % Sb e 2,76 g/t de Au
(COMIBOL, 1992). ‘

Na jazida San José, como na maioria das jazidas bolivianas, 0 minério esta
associado a minerais complexos e a recuperacdo da Ag, é dificultada pela presenca de
contetidos elevados de Sb e As no minério. Os concentrados de 6.000 g/t de Ag,
provenientes da Planta de beneficiamento de Itos (COMIBOL, 1992), n&o podem mais
ser comercializados devido a multa que Ihe sédo infligidas em decorréncia da presencga
do 13 % de Sb. Este metal € multado com US$ 1,50 paré cada 0,1 % de 'Sb contido
(PRODECO, 1996); o0 maximo permitido & 0,6 %. Isto significa que: 12,4 % de Sb
(diferenca de 13,0 - 0,6) correspondem a 186,‘00 US$ de multa. O valor total do
concentrado de Pb, Ag e Au é 855,73 US$ e essa multa representa, portanto, 22 %
desse total, tornando invidvel o processamento do minério e levando & paralisagdo da
mina.

Nas plantas de beneficiamento, o tratamento por moagem e flotagdo néo
consegue reduzir os conteudos de Sb para menos de 13 %. A moagem representa
altos custos. No processo pirometalurgico, a Ag deve representar recuperagdes de
ordem de 88 %, para que isto ocorra € necessario oxidar o Sb totalmente (0,6 % no
bullion), processo esse muito caro; por exemplo na etapa de calcinagdo espera-se
contetidos menores a 6 % de Sb, mas isto & muito dificil de alcancar; duas empresas
trataram destes problemas: Empresa Metalurgica Oruro e Hormet (L. Sivila, informagéo
verbal, 1996). Finalmente no processo hidrometalturgico de lixiviagdo tratado pela
Corporacién Minera de Bolivia (COMIBOL, 1992) a Ag permaneceu sempre associada
ao Sh. Devido a estes processos serem inviaveis, ndo se dispde de um esquema

alternativo na recuperagao do metal Ag.




Excetuando o informe metaltrgico da empresa BAREMSA (1993), a qual esta
tratando exclusivamente rejeitos da jazida de San José acumulados dun:ante décadas
de exploragéo (1,8 milhdes de toneladas com 200 g/t de Ag) (KAPPES & QUINONES,
1995), poucas s&o as referéncias a estudos sobre a microcomposi¢cdo e mineralogia
aplicada do minério beneficiado. Resulta que cada empresa em particular, conserva
cuidadosamente seu know how, e pouco ou nada é publicado, e as conclusdes dessas
empresas séo geralmente tratadas com extrema reserva (A. Quifiones, informagéo
verbal, 1996).

1.1 - OBJETIVOS

Este trabalho teve como finalidade estudar as caracteristicas mineralégicas e
cristaloquimicas do depésito de prata hidrotermal, do Centro Minero San José-Oruro,
procurando identificar as possiveis causas dos problemas encontrados nos processos

metaltirgicos.

1.2 - LOCALIZACAO

O Centro Minero San José, pertence a um grupo de colinas com 6 km de
comprimento por 3 km de largura, conhecidas como Serrania de Oruro, que erguem-se
isoladamente no Altiplano central da Bolivia. Suas coordenadas geogréficas centrais
sdo 67°09' de longitude e 17°58' de latitude (Figura 1). O Centro Minero esta
aproximadamente a 8 km da Cordilheira Oriental dos Andes e tem 4.100 m de altitude.
O Centro corresponde a paisagem vulcanica modelada pela eroséo fluvial e edlica, a
qual se associam depdésitos lacustres modernos e alguns terracos com calcéarios e
algas pertencentes ao lago Minchin, antecessor Pleistocénico do atual lago Poopé
(AVILAS-SALINAS, 1993).
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Figura 1 - Mapa de localizagdo do Centro Minero San José e da cidade de Oruro -
Bolivia (modificado de CHACE, 1948, FERNANDEZ E., 1988 e SERVICIO
GEOLOGICO DE BOLIVIA, 1992)



