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Résumé  Dans I'aftération superficielle de la mine de Pb-Zn-Ba de Canoas, les chlorites apparaissent en pseudo- 8'11'\1’;5 Soa T,Slaof{‘gugfésﬁp 20899,
' morphose des phlogopites avec un faciés et une composition tout a fait particuliers et sont trés
fortement zinciféres (de 15 & 20 % Zn0). Cette chlorite se substitue aux phlogopites du gisement. La
chloritisation supergéne est transitoire, avec une altération de la chlorite en smithsonite. La chlorite
zincifere, (Zn, Mg, ,; Fey 4 Alo,4s Tio,os) (Sis‘,67 Al, 25 0y (OH),,, est de genése et de composition diffé-
rentes de celles de la baileychlore.
Mots-clés : Gisements Pb-Zn, chlorite Zn, Manteau d'altération, Phlogopite, Smithsonite, Transfor-

mation, Chapeau de fer.

Abstract  Chloritization and Zn enrichment of phlogopites
in the Canoas Mine (State of Parana, Brazil)
In the weathering zone of the Pb-Zn-Ba Canoas mine, phlogopites change into chlorites with
Zn enrichment, resulting in true Zn-chlorites with 15 to 20% ZnO. This chlorite takes the place of
phlogopite in the ore. The further weathering transformation is the corrosion or the substitution of
chlorite crystals by smithsonite, Zn-chlorite (Zn, ,, Mg, ,, Fey,, Al 4o Tig o) (Sic; Aly55) O, (OH), s
very different from the baileychlore.
Keywords: Pb-Zn ore, Zn-chlorite, Weathering blanket, Phlogopite, Smithsonite, Gossan.
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Abridged 1. INTRODUCTION This paper aims to describe some unusual
English features of the Zn-chlorites, to discuss the pro-

Version THE Pb-Zn-Ag-Ba Canoas deposit is situat-  blem of their classification and to propose a

ed 24 km south of the city of Adrianopeo- hypothesis concerning their genesis.

lis, in the Stat: , -
Tl s .mlhg dt"’f ¢ OfPParana foud’egn Bra- GENERAL CHARACTERIZATION
z1l. It 1s included in a Proterozoic carbonatic OF THE Zn-CHLORITES

metapellitic sequence that is made up of Ca-
silicates, carbonates and micas-mainly phlogo-
pite, biotite and sericite. The mineralization
consists of a lenticular body of about 20 m
thick, containing disseminated sulphides

Chlorites occur in the weathering mantle
either as groups of close-packed crystals evenly
distributed among other minerals or concen-
trated in more or less continuous levels.
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(galena, sphalerite, pyrite, chalcopyrite and Microscopic observation shows strong ani- (g @
pyrrhotite) associated with barite (Daitx and  sotropic green layers (chlorite), alternating 8 ol
Venusso, 1992). Capping the deposit thereisa  with ‘colourless layers (phlogopite) following w Q

weathering blanket containing the following  the cleavage planes. The green colour can
secondary minerals: smithsonite, cerussite, predominate, even resulting in an entirely ~ Note

jarosite, Pbarosite, pyromorphite, Zn-chlorite  green crystal pseudomorphically replacing  présentée par

and goethite. In the most weathered levels of  phlogopite. There are also xenomorphic crys- Georges Pedro.
remise e 5 mai 1995,

o . . the blanket, geethite predominates, resulting tals of chlorite with gentle gradation of the acceptée aprés révision
/ green colour through the crystals. le 2 aofit 1995.
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Table I shows the chemical compasition
of chlorites and phlogopites determined by
EDS. Chiorites are very rich in ZnO, amount-
ing to 22%. The presence of K,0O is due to the
relicts of phlogopite. Analyses of phlogopites
have been made in order to evaluate the
degree of chloritization of phlogopites as a
reference for correcting the chemical formula
of the chlorite.

From the phlogopites to the pseudomor-
phic chlorites and then to the xenomarphic
chlorites there is a gradual change in composi-
tion, with decrease in MgO, Si0O, and K,0,
and increase of FeO and ZnO. Figure 1 shows
the opposite behaviour of K,0 and ZnO.
Among other pairs of elements there are also
significant carrelation coefficients, confirming
the idea of a progressive change in composi-
tion from phlogopites to chlorites. This is very
well illustrated by EDS mapping of K, Zn, Al
and Fe in a mixed phlogopite-chlorite crystal
(photo. A).

As a further step of the weathering pro-
cess, microscopically carbonates can be ob-
served invading the carroded crystals of chlo-
rite. at their edges or even in their centres
{pboto. B). They can also replace chlorites iso-
morphically following the cleavage planes
(photo. C).

3. STRUCTURAL FORMULA
AND CLASSIFICATION OF THE Zn-CHLORITES

The structural formula has been calcu-
lated on the basis of 28 O, after correction for
phlogopite (table II). The chlorites of Canoas
are true Zn-bearing minerals, with the number
of Zn atoms ranging between 2.7 and 3.7.

The main significant positive correlations
among the structural elements of pure chlo-
rite are Fe-Al | and Si-Al . Zn, Ti and Mg do
not present any significant correlation with
other structural elements.

According to the degree of chloritization,
there is a trend in the composition of the
chlorites, affecting the pairs Si-Al  and Al -
Fe, and to a lesser extent the pair Mg-Zn. The
average structural formula for the Zn-chlorites
can be written (n = 40):

(’Zn:}"w

(Si, 4y Aly,) O, (OH)

41 20 It

Mg, Fe, Al Ti )

3 11 205 0 T Ta0e

For a degree of chloritization < 90%, Al
is more than 1.5 and chlorites are not rich in
iron (n=14):

(Zny | Mg g Fy g Al g T )

08 160 © 0,09
(Si(\,O‘l A]l ‘l,’)) O‘.’(l (OH)

For a complete chloritization, Al s less
0.5, and chlorites are richer in iron (n = 14):
(Zn“x Mgi” Fe,., Al Ti )

3.71 048 * looR
(Si:'v,ﬁ’/‘ Ale.zxx) O (OH)m

This kind of behaviour for the composi-
tion of chlorites, mainly concerning the iron,
has already been observed at Rammelsherg
(Brockamp and Renner, 1988) and at Othris
(Valsani ef al., 1994), although in the opposite
sense since in these cases the most evolved

1

20

chlorites are the poorer in iran.

Characterization of well crystallized Zn-
chlorites by means of X-ray powder method
showed the following data:

d, 14441455 718720 478-4.79 358359 2.85-2.88

nk

iy 210 100 5080 6585 510

The high intensity of the reflections cor-
responding to 002, 003 and 004, compared to
(01 and 005, even higher than those reported
for iron rich chlorites.

References about Zn-chlorites are quite
rare and except for the franklinfurnaceite of
New Jersey (Dunn e al.,, 1987), there is only
the description of Rule and Radke (1988) in
Chillagoe, Australia. These chlorites, the bai-
leychlores, occur in association with a Zn-cha-
mosite, and form an isomorphous series from
the Mg-member corresponding to the clino-
chlore to the Zn-member. The average com-
position of the Zn-chamosite and the bailey-
chlore are in table II.

The Zn-chlorites of Canoas are very diffe-
rent in composition from the baileychlore and
the Zn-chamosites mentioned, being richer in
Fe and Mg and poarer in Al . Figure 2 illus-
trates these differences through the Hey dia-
gram (Deer, Howie and Zussman, 1960) and
suggests that they should be considered a new
variety within the group. The conditions of
tormation are also very different, although
both Zn-chlorites are products of weathering.
The baileychlore is considered to have been
formed by precipitation in veinlets from a
solution derived from the alteration of an
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andesite. The Zn-chlorite of Canoas is the pro-
duct of pseudomorphic-transformation of
phlogopites. This is a further reason for consi-
dering them as belonging to a new category.

4, CONCLUSIONS

The Zn-chlorites found in the weathering
mantle that covers the mineralization in the
Canoas mine are formed through the incorpo-

ration of Zn derived from the oxidation of
sphalerite by phlogopites in the process of
alteration into chlorites. They are transitory
phases in the weathering environment, chang-
ing into smithsonite associated with goethite,
with loss of Si, Al and Mg. Smithsonite finally
dissolves, releasing Zn once more, which is
finally trapped by goethite in the most evolved
products of weathering, the gossans.

1. INTRODUCTION

Des mines de Pb-Zn-Ag-Ba sont exploi-
tées par la Plumbum SA, 4 Canoas, dans la
région de Vale de Ribeira, 4 25 km SE de
Adrianopolis (Etat du Parana, Sud du Bré-
sil). La minéralisation est encaissée dans une
formation métapélitique carbonatée 3 carbo-
nates, silicates calciques (trémolite, diopside)
et micas (phlogopite, biotite, séricite). Le
corps minéralisé est sulfuré et barytique et
les principaux minéraux de la minéralisation
et de son encaissant sont : galéne, sphalérite,
pyrite, barytine, chalcopyrite, pyrrhotite,
amphibole, phlogopite, feldspath K Ba,
quartz, carbonates, chlorites, talc (Daitx et
Venusso, 1992).

L’altération supergéne de ces formations
minéralisées et de leur encaissant présente
une coupe de ces altérations jusqu’a un cha-
peau de fer affleurant. Il y a une zonation de
l'altération superficielle et les principaux
minéraux secondaires sont : smithsonite,
cérussite, jarosite, plumbojarosite, pyromor-
phite, goethite et hématite, avec malgré tout
une certaine conservation de minéraux sili-
catés primaires. Dans ces altérations, la chlo-
rite présente des caractéristiques tout a fait
particuliéres et se développe alors que les
micas sont absents de la zone d’altération, ce
qui induit un probléme de filiation.

2. CARACTERISATION DES CHLORITES,
LEUR GENESE ET LEUR DEVENIR

Dans toute la galerie d’accés 4 la minéra-
lisation primaire de la mine Canoas 1, et
Jjusqu’a laffleurement, la chlorite a pu &tre
observée, sous forme de paillettes micacées

dispersées ou en accumulation en lits plus
ou moins continus. Les paillettes sont
sombres et fréquemment mordorées.

La plupart des paillettes observées au
microscope ont des couleurs vertes forte-
ment anisotropes (vert bleu — incolore lége-
rement jauneétre), alternant avec des plages
incolores, suivant le clivage : cette interstrati-
fication est fréquente. Cependant, la couleur
verte peut envahir toute la paillette, tout en
conservant un clivage bien marqué. D’autres
paillettes présentent un faciés plus original,
souvent xénomorphe, avec un effacement
des clivages et une répartition irréguliére de
la couleur verte trés vive. En lumiére polati-
sée, les teintes vives du mica sont fréquentes,
elles sont remplacées par des teintes de
faible biréfringence dans les paillettes nette-
ment pseudomorphiques des micas. Enfin,
dans les faciés les plus éloignés des micas, la
couleur naturelle verte peut masquer la
teinte de polarisation qui est alors tout 3 fait
atypique. Fréquemment, les chlorites sont
bordées et envahies par la smithsonite.

La composition de ces chlorites a ét€ éta-
blie 4 la microsonde EDS (tableau I). Elle se
marque d’abord par des teneurs en zinc
atteignant 22 % ZnO, qui en font des chlo-
rites zinciféres, quels que soient la morpho-
logie, le facieés ou la couleur de la paillette
analysée. La présence de potassium té-
moigne d un mica relictuel & composition de
phlogopite (tableau I) et le degré de chloriti-
sation est I’expression de la teneur inverse en
potassium. On observe un certain gradient
de composition entre les faciés pseudomor-
phiques des micas, et les paillettes plus xéno-
morphes : les premiéres contiennent plus
fréquemment du potassium, alors que les
secondes apparaissent plus riches en fer et
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Tableaul Composition des chlorites de la zone d'altération et des phlogopites fraiches de Canoas.
worns Chemical composition (weight %) of phlogopites and chiorites.
Phlogopites
n=16  Si0, ALO, FeO Mn,0, MgO Ca0 Na0 K0 TiO, ZnO BaO CuO PbO dI,0
111 R 39,20 12,12 5,15 0 2278 0 0 8,81 0 0 0
Max .......... 42,59 13,88 993 032 2657 018 098 959 243 082 1,19
Moyenne ...... 41,14 12,85 7,796 Q02 2505 001 055 915 1,74 005 031 0 0 Q
E type ... ... 1,06 053 110 008 102 005 045 023 065 021 051
Coef.var....... 3 4 14 400 4 400 81 3 38 400 167
Médiane ....... 41,46 12,85 7,52 0 24,95 0 0,78 9,23 1,92 0 0
‘ Chlorites
n=40 S0, ALO, FeO Mn,0, Mg0 Ca0 Na,0 K0 TiO, ZnO BaO CuO PbO (L0
Min. . ......... 2211 950 808 0 1202 O O o 747 0 0 0 0
Max .......... 34,07 1414 2228 042 19,07 0,33 4,88 163 2238 050 093 075 034
Moyenne ...... 26,49 11,11 14,88 0,01 1578 0,07 nd 093 070 1683 0,03 026 0,06 006
Etype ........ 314 144 413 0,07 173 0,12 125 040 367 012 038 0,19 011
Coef.var....... 12 13 28 632 11 159 134 57 22 400 146 307 187
Médiane . ...... 2523 1045 1544 0 15,56 0 028 074 1745 0 0 0 0

en zinc. Une véritable famille se dessine
entre la composition de la phlogopite et
d'une chlorite zincifére, ilustrée par la corré-
lation entre ZnO et K,O (fig. 1).

La transformation des biotites ou des
phlogopites en chlorites est un phénomene
banal (Eggletan et Banfield, 1985 ; De Parse-
val ¢ al.. 1994). Ici, la phlogopite a été obser-
vée dans le minerai frais et sa composition
établie a Ja microsonde EDS : ¢’est un mica
magnésien exempt de zinc (tableau I). 1.'ori-

, gine des chlorites apparait comme une trans-
Fig. 1 Teneuts en potassium et zinc formation du mica, avec incorporation du
des phlogopttes et chlorites de Canoas. X . ’ X

,,,,,,,,, zZing, ce qui est assez rare. A partir des abser-

K0 ZnO for phlogopites and vations optiques et des analyses microsituées,
chlorttes. nous avons établi la répartition des éléments
25
chlorite Zn
20

phlogopite

Zn0 %

10

2
0 o

O keo% 2 4

a I'échelle des paillettes de chlorite (p-mm).
Tout d'abord, les analyses effectuées a la
microsonde sont typiquement celles d’un
mélange chlorite-mica. La répartition des
éléments est ordonnée : les plus fortes
valeurs de Si, Al et Mg sont associées a K,
dans un pdle phlogopite, et les plus fortes
valeurs de Fe associées a Zn, dans un péle
chlorite, La répartition des teneurs a été sui-
vie par cartographie des éléments de diffé-
rentes paillettes dont I'aspect le plus impor-
tant est le remplacement de K par Zn
(photo. A). La, les facies pseudomorphiques
des micas présentent une alternance des
teneurs par paquets de feuillets de 10-100 pm
d’épaisseur, alors que lorsque la texture mica-
cée est effacée, les Tlots micacés sont lenticu-
laires et de faible extension. Tous les stades
intermédiaires ont pu étre observés.

Au microscope, on observe fréquemment
des carbonates en périphérie, voire au cceur
de la chlorite suivant des golfes de corrosion
{photo. B). La diffraction des rayons X et la
cartographie a la sonde EDS montrent une
assaciation intime de Ia chlorite avec la
smithsonite, qui apparait comme un minéral
d’altération de la chlorite. La smithsonite
peut prendre ¢galement un facies pseudo-
morphique de la chlorite (photo. C). Suivant
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Photo. A Cartographie EDS
des élémerits d'une paillette de
phlogopite envoie dé chloritisation:

. K zn, Aland Feimage (EDS) of &
phlogopite crystal changing intd
chlorite:

Photo. B Altération-de
la' chlorite Zn (1) en'smithsonite (2).
Microscopie optiguie’ (LN

Altération of Zn-chlorite ifto
les clivages de ce carbonate, le fer forme un smithsonite (optical microscopy):
réseau distinct de la localisation du zinc. :
Ainsi, la chlorite est un minéral transitoire :
Zn est recyclé en carbonate, Fe' contribue a
la formation de geethite associée 4 la smith-
sonite, alors que le sort de Si, Al et Mg
semble étre I’évacuation du systéme de trans-

formation.

3. STRUCTURE ET PLACE DES CHLORITES

Le calcul de la formule structurale de la
chlorite a été réalisé, aprés correction des
teneurs en mica, sur la base de 28 O. La
population apparait plus homogéne, surtout
pour Si, Mg, Zn et Al tétraédrique ; par
contre, Al octaédrique et Fe sont trés fluc-
tuants, mais la somme (Fe + Al ) a un coeffi-
cient de variation voisin de ceux de Mg ou
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Photo. C
Pseudomorphose
d'une chlorite en smithsonite (MEB)

Smithsonite pseudomorphaus after
chlorite (SEM)
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Zn. La chlorite de Canoas est bien zincifére
avec un contenu de 2,7 a 3,7 atomes de Zn
par maille (tableau II). Relativement au taux
de chloritisation atteint par le mica, il se
dessine un gradient dans la composition de
la chlorite affectant essentiellement les sites
Si-Al , et Al -Fe, et relativement peu le site
Mg-Zn : tout se passe comme s'il y avait enva-
hissement uniforme par le zinc, indépendam-
ment du degré de transformation en chlorite.

La formule structurale médiane (n = 40)
de la chlorite zincifére de Canoas est la sui-
vante :

(Zny oo Mgy ) Feq g Al gy Ti o)
(Siy 4 Aly o) Oy, (OH)

Suivant le degré de chloritisation, il y a
des variations entre la chloritisation incom-
plete,

(Zn Al Ti

314 208 160 (1,(19)

(Siﬁ,(lﬁ All‘h) O (OH)IG
et une chloritisation complete,

(Zn, , Mg, |, Fe, Al . Ti

A7 0,48 (),08)

(Siy 47 Aly o) O, (OH)

867 71233

Cette évolution de la composition des
chiorites, principalement liée a la place du
fer, est une observation fréquente dans des
systémes variés comme a Rammelsherg
{Brockamp et Renner, 1988) ou avec le pipe
d'Othris (Valsami ef al.. 1994), mais avec une
évolution qui est inverse a ce qui est observé
ici, et donc un appauvrissement en fer du
centre vers la périphérie. A Canoas, les chlo-
rites les plus évoluées sont les plus ferriféres.

Cette chlorite zincifére a été caractérisée
par diffraction des RX, in situ sur les lames
minces, et sur poudre aprés extraction des

Mg, g, Fe

20

348

20

Tableau Il Composttion structurale des chlorites Zn, calculée sur la base de 28 oxygénes.

Structural composition of chlorites on the basis of 28 oxygens.

Chlorite de la zone d'altération Ec Coef. Chamosite Bailey-

de Canoas type var Zn chlore
Min Max Médiane Moyenne Moyenne Moyenne

St 549 6,38 582 5,85 021 4 597 7,05
Al ... 162 251 2,18 2,15 021 10 2,04 0,95
Al ... 033 242 069 094 056 59 2,56 2,30
Fe* ... .. 165 449 3,05 3,03 08 26 4,56 2,51
Mn ... 0 0,08 0 0 0,01 632 0,03 0,03
Mg .. 345 628 514 5,10 049 10 1,94 1,50
T ... 0 0,27 0,09 0,1 0,06 65 0,05
Ca...... 0 0,14 0 0,03 0,04 165 0,08 0,23
n..... 265 3,72 3,35 3,27 0,31 10 2,39 4,75
act ..., 11,74 1293 12,64 12,5 036 3 "N 11,33
Fe+Al, 318 513 3,99 3,97 051 13 7,12 4,81
Fe* = Fe™ (fer total)
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lamelles micacées. Seuls les plans (002),
(003), (004) sont bien marqués, alors que les
plans (001) et (005) sont tres faibles, plus
faibles mémes que pour les chlorites ferri-
feres :

d, 14441455 7,187,20 4,784,79 358-3,59 2,85-2,88

obs
i,, 210 100 5080 6585 510

Remarquons ici que, quel que soit le
degré de chloritisation, le mica n’a jamais pu
étre mis en évidence en association avec la
chlorite : la transformation structurale
s’effectue donc dés le début des transferts
d’éléments, et avant qu'ils ne soient compleé-
tement réalisés.

Les références aux chlorites Zn sont assez
rares : franklinfurnaceite du New Jersey
(Dunn et al., 1987), chamosite Zn et bailey-
chlore de Chillagoe (Australie) (Rule et
Radke, 1988). La baileychlore, associée 4 une
chamosite Zn, est une variété d’une famille de
chlorites, avec un premier terme magnésien
(clinochlore) et un dernier terme zincifére
(tableau II). Les chlorites de Ganoas ont

incontestablement une composition voisine de

celles de Chillagoe pour Zn, mais elles sont a '

la fois riches en Zn, Fe et Mg et présentent un
fort déficit en Al . En fait c’est une famille
différente de la baileychlore avec notamment
un déficit en silice et en alumine et seul le site
tétraédrique est bien pourvu en Al De plus, le
fer présente des teneurs notables, voire essen-
tielles dans les chlorites Zn de Canoas. Les
conditions de formation, dans le domaine
supergéne, sont différentes ; la baileychlore
est issue d’une chloritisation néogénétique,
alors qu’a Canoas les chlorites Zn sont une
altération pseudomorphique des phlogopites.
La place des chlorites d’altération dans la
classification de Hey (in Deer et al., 1960) et
leur comparaison avec des chlorites de réfé-
rence ont été précisées et représentées sur la
figure 2 : la chloritisation initiale est plus
magnésienne, et proche des clinochlores, et
les formes les plus évoluées de la chlorite
sont les plus riches en fer, et en tout cas assez
¢éloignées des chamosites Zn et des bailey-
chlores. 11 existe de toute évidence un gra-

A. Blot etal.
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dient de composition de la chlorite au fur et
4 mesure de la croissance de la chloritisation,
avec peu d’incidence sur la charge en Zn.

e ——

4, CONCLUSIONS

L’altération des phlogopites dans la zone
d’altération superficielle est une chloritisa-
tion caractérisée par 'incorporation de zinc
libéré par l'altération du minerai et une éli-
mination progressive et simultanée du potas-
sium. Cette chlorite zincifére peut donc étre
considérée comme le produit de I'altération
d’un sulfure et d'un silicate. Cette chloritisa-
tion supergéne, zincifére, forme une famille
de chlorites assez différente de la famille bai-
leychlore proposée par Rule et Radke
(1988). L’évolution ultérieure, aprés une
altération de la chlorite en smithsonite et
geethite, conduira d un nouveau recyclage
partiel du zinc dans les oxyhydroxydes de fer
du chapeau de fer. La chlorite zincifere de
Canoas est donc un minéral transitoire, et
évolutif dans sa composition, entre le gise-
ment de sulfures et le chapeau de fer, pris
comme terme ultime des transformations
supergenes.

Remerciements : Ce travail a été réalisé dans le cadre du programme « chapeaux de fer » ORSTOM-CNPg-USP au Labora-
toire de Minéralogie-Pétrographie de 'ORSTOM Bondy grace & Annie Bouleau et Ginette Millot.

Fig. 2 Place des chlorites Zn de Canoas
aprés la classification

et de Chillagoe d'
de Hey (1954).

Zn-chlorites from

diagram.
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Canoas and from
Chillagoe in the Hey classification
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