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RESUMO

As jazidas de esmeralda da Coldmbia estéo localizadas na parte central da Cordilheira
Criental, nas regides do Guavio e do Teritério Vasquez-Yacop!. Estas mineralizagdes de idade
terciaria, estdo localizadas em rochas sedimentares marinhas de idade cretécea inferior,
pertencentes as unidades estratigraficas Calizas del Guavio e Lutitas de Macanal, ambas
situadas na regido do Guavio, e as unidades Rosa Blanca e Paja localizadas no Territ6rio
Vésquez-Yacopl.

As caracteristicas de posicionamento das mineralizagdes esmeraldiferas, sugerem um
controle tectdnico associado aos sistemas de fathas presentes nos anticlinais de Farallones e
de Villeta Portones.

As esmeraldas ocorrem em bolsdes, nddulos e lentes, freqlentemente relacionados a
veios de calcita e brechas de falha em folhelhos carbonosos, siltitos e rochas carbonéticas.

Existem muitos problemas relacionados & génese das mineralizagbes, tanto no que se
refere & idade, & origem e & composigdo dos fluidos mineralizantes, bem como aos
mecanismos de transporte e deposigao do berflio.

Os valores dos parametros da cela unitaria, dos indices de refrag@o, da birrefringéncia
e da densidade relativa para as esmeraldas de Muzo, Pacho, Yacopi, Coscuez e Chivor,
comparados entre si e com dados de outras localidades, mostram que os valores em questao
divergem pouco entre si, denotando apenas pequenas diferengas nos processos genéticos
entre os locais citados.

Na tentativa de fornecer alguma contribuigdo para o esclarecimento dos aspectos
genéticos desses depbsitos, foram realizados estudos petrograficos das mineralizagoes,
microtermometria detalhada, espectroscopias micro-Raman e infravermeltho, anélises quimicas
e microscopia eletrdnica de varredura das inclusdes fluidas nas esmeraldas estudadas. Para o
reconhecimento das inclusdes cristalinas foram utilizados o microscopio eletrbnico de
varredura e difragao de raios X.

Os resultados dos estudos de microtermometria e espectroscopia micro-Raman em
inclusbes fluidas permitiram definir os fluidos mineralizantes como solugdes quentes
(temperatura acima de 360°C), de densidade média relativamente alta (>1,10-1,20 g/cm3), e
salinidades de NaCl equivalentes de 40 a 50% em peso, contendo COo (aproximadamente 0.2



mol % em Muzo, Pacho e Yacopl e aproximadamente 0.75 mol % em Chivor) e pequenas
quantidades de Np. Com relagao as condigdes de pressao maxima, de formagao das
esmeraldas estudadas, elas situam-se entre 1000 e 2000 bares.

Os estudos de raios X e microscopia eletrdnica de varredura nas esmeraldas
mostraram a ocorréncia de inclusdes cristalinas de cores claras e pequenc tamanho, entre as
quais se incluem rutilo, calcita, dolomita, magnesita, pirita, quartzo, esmeralda, apatita, albita e
matéria organica. Quase todos os componentes que formam as mineralizagdes em veios,
bolsbes, lentes, brechas e fissuras junto com a esmeralda, apresentam-se, também, como
inclusbes cristalinas, possivelmente como produto da interagao entre os fiuidos mineralizantes
e as rochas pré-existentes.

As solugbes mineralizantes sugerem uma origem a partir de 4guas conatas, meteéricas
e, até mesmo, de 4guas que percolaram as falhas e circularam em niveis profundos, onde
foram submetidas a aquecimento, surgindo ao longo de outras areas de falhas. O estilo
tectdnico da area mineralizada desta regiao da cordilheira Oriental, torna este modelo
razodvel. Tais 4guas conteriam oxigénio dissolvido que oxidou em parte hidrocarbonetos dos
folhelhos negros nas areas de brecha.

A fonte de NaCl e KCl para as salmouras observadas nas inclusoes fluidas poderia ser
encontrada nos corpos evaporiticos do Cretaceo Inferior, amplamente distribuidos nos
estados de Boyaca e Cundinamarca. Com relaggo ac CaCly existente nessas salmouras, a
sua fonte poderia ser as aguas marinhas que ficaram presas nos poros dos sedimentos e
misturaram-se com aguas metedricas e conatas.

Com relagéo a origem do berflio, admite-se uma fonte de origem marinha endbgena
profunda, considerando-se que as &aguas quentes, no seu processo de migragéo,
solubilizaram o berilo existente nas rochas do embasamento da cordilheira e, por percolagao,
conduziram esse elemento até a superficie.



ABSTRACT

The emerald mines of Colombia are situated in the central part of the Eastern
Cordilheira, specifically in the region of Guavio and Vasquez-Yacopi. These Be-mineralizations
of Tertiary age are found in Lower Cretaceous marine sedimentary rocks and belonging to the
stratigraphic units “Calizas del Guavio' and “Lutitas de Macanal* (Guavio), as well as "Rosa
Blanca" and "Paja” (Vasquez-Yacopi).

The field occurrence and geology of these mines imply a tectonic influence of a large
fault system, evidenced by the anticlines of Farallones and Villeta Portones. The emeralds
occur in voids, nodules and lenses, very often accompanied by veins of calcite and fault
breccia in carbonaceous argillites, siltites and carbonates.

Cell parameters, density and optical properties of emeralds from Muzo, Coscuez,
Pacho, Chivor and Yacopi have been determined and compared with data for other emeralds
worldwide. There are hardly any differences in these properties between Colombian emeralds
and others elsewhere.

To unravel the conditions of formation, fluid and solid inclusions have been investigated
by IR and micro-Raman spectroscopy, X-ray diffraction, chemical means and electron
microscopy.

The fluids were included as hot solutions (> 380°C), of relative high density (1,20-1,22
g/cms) and salinity (40-50 weight % NaCl equiv.). The CO» content is low (0,2 mole % in Muzo,
Pacho and Yacopi and about 0,75 mole % in Chivor) and nitrogen content is even lower.

Rutile, calcite, dolomite, magnesite, pyrite, quartz, emerald, apatite, albite and
carbonaceous matter have been found as solid inclusions. Nearly all minerals and components
of the host rock occur as solid inclusions, most probably due to rock-fluid interactions during
the formation of the emeralds. |

it is proposed that connate and meteoric waters penetrated deeper lying stata. After
heating and leaching of chemical elements, these solutions ascended along deep fault
systems. The tectonic style of the "Cordilheira Oriental” makes such a model likely.

The NaCl and KCl found in the brines of the fluid inclusions may have been derived from
Cretaceous evaporites widely distributed in the states of Boyaca and Cundinamarca. The CaClp
component may be derived from pore-waters in the sediments which mixed with the



descending connate and meteoric waters. The Be is thought to have been derived by deep
marine /crustal processes and transported by circulating waters to higher levels of the crust.
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1. INTRODUGAOQ

O nome esmeralda provém da palavra persa "smaragdos”, modificada para o grego
como "smaragdus®, que significa pedra verde; destas derivam-se as formas "emeraude”,
"émeraude” e esmeralda. A origem do termo, entretanto, é duvidosa, podendo ter sido
originada do hindu antigo. Antigamente, a palavra esmeralda referia-se a qualquer mineral de
cor verde, inclusive aqueles de natureza diferente da esmeralda propiamente dita
(Webster,1978). Essa foi a primeira gema colocada no mercado, fato que ocorreu hd mais de
cinco mil anos, no Império Babildnico. As primeiras minas de esmeralda conhecidas
historicamente foram exploradas por volta de dois mil anos A.C., no Egito, nas chamadas "
minas de esmeralda de Cledpatra *. J& na América, as primeiras minas exploradas foram as de
Chivor, existindo um comércio intenso entre os povos Muiscas e as civilizagdes vizinhas.

A exploragao e o aproveitamento das minas de esmeralda da Coldmbia remontam ao
periodo pré-colombiano, quando existia um comércio intenso entre os povos das regides de
Muzo, Coscuez e Chivor, os Incas e outras ragas nativas (Forero, 1987). Pedro Arias de Avila
foi o primeiro explorador espanhol a obter para seu rei esmeraldas colombianas
comercializando com os indigenas da Colédmbia, por volta de 1519 (Lothrop et al., 1937, apud.
Forero, 1987).

A primeira mina explorada pelos espanhéis foi a de Chivor, situada no flanco leste da
Cordilheira Oriental. Em 1537, por ordem do conquistador Gonzalo Jiménes de Quesada
(Sinkankas, 1981), mil e duzentos homens comegaram sua exploragao em grande escala, a
qual se prolongou até o final do século XVi, quando os trabalhos foram abandonados dada a
hostilidade do terreno (Wokittel & Mutis, 1954; Johnson, 1961).

No ano de 1545, a mando do capitao Diego Martinez, o soldado Juan Penagos, que
explorava perto do rio lioco (regiao de Muzo), encontrou no casco de um cavalc a primeira
esmeralda , que se assegurou pertencer a regido. (Codazzi, 1929).

Em 1564 iniciou-se a exploragdo das minas de Muzo sob a supervisao do capitao Luis
Lancheros, mas somente em 1567 foi estabelecida a primeira companhia organizada, a qual
em 1625, ja tinha entregado a coroa espanhola a quantidade de 300 mil pesos de ouro por
imposto de Quintos {Forero, 1987).

Em 1646, as minas de Coscuez foram descobertas e trabalhadas sé por um curto
periodo sendo redescobertas em 1850 (Dominguez, 1965).



Algum tempo depois, em 1765, foi reservada para o tesouro real a propriedade de
todas as minas de esmeralda, com a administragao direta da coroa sob o nome de "Minas de
Esmeraldas de Cuentas de su Majestad” (Aramburo, 1980). Como os resultados nao foram
satisfatdrios, a carta real de 1792 permitiu 0 arrendamento das minas a particulares; contudo,
o primeiro contrato formal s6 foi firmardo em 1828.

No ano de 1847, o governo colombiano promulgou uma lei na qual a exploragao dos
depositos de esmeralda seria regulada pela supervisdo oficial. Como resultado desta fei, a
nag¢do adquiriu muitas propriedades em adigao a de Muzo, que ja estava sendo explorada.
Desde esta época, tem prevalecido o dominio fiscal das minas de esmeraidas.

Atualmente, vérias tentativas tem sido realizadas por firmas colombianas e
estrangeiras, para obter 0 dominio total das zonas esmeraldiferas, bem como dos garimpos.
Entretanto, o governo s6 concede o direito de exploragao a firmas mixtas constituidas por
estrangeiros e colombianos.

Quanto a localizagdo dos depodsitos esmeraldiferos da Coldmbia, estes encontram-se
na parte central da Cordilheira Oriental da Coldmbia, nos estados de Boyacé e Cundinamarca,
nas regides do Guavio e do Territério Vasquez-Yacopi.

As jazidas estao distribuidas em dois cinturdes distintos e foram denominadas por Hall
(1978) de Cinturao Esmeraldifero Oriental e Cinturao Esmeraldiferc Ocidental,
respectivamente. Entre as jazidas estudadas neste trabalho, as de Muzo, Pacho, Coscuez e
Yacopi pertencem ao Cinturao Ocidental; a de Chivor, ao Cinturao Oriental.

As esmeraldas da Coldmbia vem sendo estudadas héa longa data por pesquisadores
em todo o mundo. Apesar desses esforgos, existem inimeros problemas pendentes
relacionados com a génese da mineralizagao, principalmente no que se refere & sua idade, a
origem e a composigao dos fluidos mineralizantes, bem como os mecanismos de transporte e
deposigao do berilio.

Este trabalho tem por objetivo contribuir para o conhecimento da origem dessas
esmeraldas. Procuraremos no decorrer desses estudos, obter dados detalhados sobre as
inclusbes cristalinas e fluidas, a partir dos quais delinearemos um modelo para a génese
dessas esmeraldas.



2. AMOSTRAGEM E METODOS ANALITICOS

No decorrer deste trabalho, foi usada uma variedade de métodos analiticos para
documentar as caracteristicas fisicas e quimicas das inclusdes cristalinas e fluidas, minerais de
saturag@o presentes nas inclusdes fluidas, bem como algumas caracteristicas das rochas
encaixantes. Estas técnicas incluiram difragdo de raios X, absorgdo no infravermelho,
espectroscopia  micro-Raman,  microscopia  eletrdnica de  varredura, anélises
microtermométricas, plasma induzido (ICP) e métodos volumétricos.

2.1 Amostragem

Na fase de campo, a maioria das amostras foi coletada durante trabalhos de
reconhecimento das jazidas, sendo 38 cristais provenientes da mina de Muzo (garimpo Banco
Tequendama) e 6 da mina de Pacho (caminho Veraguas, garimpo em formacao). Além disso,
0 autor recebeu doagbes de 6 amostras da mina de Chivor e 6 da mina de Coscuez por parte
dos garimpeiros. O professor Rubén Llinas, da Universidade Nacional da Coldmbia, cedeu ao
autor 15 amostras da jazida de Yacopi. Por fim, durante a fase de campo, foram coletadas,
também, amostras representativas das rochas encaixantes para estudos petrograficos e de
raios X.

E interessante lembrar que as minas de Muzo, Coscuez e Chivor vém sendo
garimpadas ha séculos enquanto que Pacho e Yacopf estdo sendo garimpadas ha apenas
quatro anos.

2.2, Métodos Opticos

Diversos métodos 6pticos foram utilizados durante a realizagdo deste trabalho. Os
cristais obtidos, incluindo-se aqui tanto o berilo como amostras de quartzo associado aos
veios, foram examinados e selecionados no laboratério de éptica e de inclusdes fluidas do
Departamento de Mineralogia e Petrologia do 1Gc/USP. Nesta fase foram escothidos os
espécimes contendo o maior niimero de inclusdes cristalinas e fluidas.

As rochas encaixantes e os veios mineralizados foram estudados por meio de secgbes
delgadas e/ou polidas utilizando-se um microscopio Carl Zeiss, modelo MC63A, pertencente
também ao mesmo Departamento. Nesse aparelho foram, obtidas, ainda, as fotomicrografias
das laminas petrogréficas das rochas encaixantes e das inclusdes contidas nos cristais.

A determinagdo dos indices de refragao das esmeraldas estudadas foi executada



através do método de imersao, empregando-se a técnica da linha de Becke (Muir, 1967) em
microscopio petrogréfico sob fuz polarizada. Fara obtengao dos referidos indices, foram
utilizadas cinco esmeraldas de Muzo, trés de Chivor e Yacopi, duas de Pacho e quatro de
Coscuez.

As montagens &pticas foram adequadamente preparadas mediante a fragmentagao
prévia do material em um morteiro de ago para, em seguida ser pulverizado em um almofariz
de agata até atingir a granulometria da ordem de 100 a 120 mesh. O estudo comparativo dos

“indices de refrag@o das sucessivas montagens Opticas foi realizado utilizando-se uma bateria
de liquidos de fabricago dos laboratérios R.P. Cargille, a qual possibilita a realizagao de
leituras com uma variagao de + 0,0002.

Para o estudo das inclusdes fluidas, os cristais selecionados de berilo e de quartzo
foram serrados na forma de laminas de faces paralelas e posteriormente polidos em ambas as
faces, o que terminou por reduzir as 1dminas a 3 mm de espessura.

Inicialmente, todos os cristais foram examinados em uma lupa binocular para estudo
dos diversos tipos de inclusbes. Essa técnica permitiu definir os seguintes aspectos das
inclusbes: morfologia e orientagdo cristalografica, tamanho, presenca de minerais de
saturag@o, nimero de fases existentes nas inclusdes fluidas, razdes entre as diversas fases e
tipo de fraturas. As informagdes obtidas permitiram estabelecer a seqiéncia genética das
inclusdes cristalinas e fluidas (primérias, secundérias e pseudo-secundarias).

2.3 Microtermometria

A microtermometria foi a técnica analitica mais utilizada no estudo das inclusdes
fluidas, permitindo a observagéo e o registro simultaneo das modificagbes sofridas pelas fases
presentes nas inclusdes fluidas sob resfriamento e aquecimento (Poty et al., 1976; Hollister &
Crawford, 1981).

Os estudos microtermométricos sdo realizados em platinas especiais que se adaptam
aoc microscopio petrogréfico comum através das quais as amostras podem ser resfriadas ou
aquecidas. Os dados deste trabalho foram obtidos através de uma platina Chaix-Mesca, tipo
MTM 85, existente no Departamento de Mineralogia e Petrologia do 1Gc/USP. Através desse

. aparelho foram registradas as mudangas de temperatura numa faixa entre -180°C e 500°C.
Essa variagao de temperatura provoca mudangas das fases presentes nas inclusdes fluidas
sendo possivel a sua observagdo e registro no termdmetro digital. As variagdes de fase e
temperatura registradas, foram comparadas com as ja estudadas e previamente estabelecidas



na literatura. Estes dados microtermomeétricos sao importantes porque permitem caracterizar a
salinidade, pressao, temperatura, composigao quimica e densidade dos fluidos mineralizantes
na época do aprisionamento da inclusao fluida. Conseqlientemente, podem ser estabelecidas
relagdes entre as mineralizagdes e os fluidos responséveis pela sua formacao.

A microtermometria ajusta-se muito bem no caso de sistemas constituldos por HoO-
NaCl, Hp0-COp, HpO-CaCly e CO, puro. Contudo, no casc de sistemas quimicos mais
complexos, como € o caso das inclusoes fluidas das esmeraldas colombianas, constituidas de
Ho0-NaCl-KCI-AloO3-MgCl-CaClp-CO2-No, a interpretagdo tornou-se dificil devido &
inexisténcia de estudos experimentais envolvendo todos esses componentes.

Algumas fases, nao identificadas pela microtermometria, por estarem em pequena
quantidade, foram analisadas pela espectroscopia micro-Raman.

2.4 Espectroscopia micro-Raman

O efeito Raman é a modificagdo do comprimento de onda de uma radiagéo
eletromagnética que € difundida por uma superficie. O fenbmeno é utilizado nos
espectrografos Raman, onde se medem, mediante um registro apropriado, os comprimentos
de onda da radiagdo refletida, obtendo-se com isto informagdes pertinentes & estrutura
molecular da substancia refletora. As vantagens desta técnica residem na possibilidade de
repetir o mesmo teste ou aplicar diferentes testes em uma dnica inclusdo ou em outras
inclusoes fluidas da mesma lamina. Além disso, permitem o estudo de amostras mintisculas,
sendo sua principal limitag@o a transparéncia dos minerais hospedeiros.

As amostras de esmeralda e quartzo foram preparadas seguindo 0s principios
discutidos em Wopenka & Pasteris (1986). Através deste método foi determinada a presenga
de No e reconfirmada a existéncia do CO» nas inclusbes fluidas.

Os estudos foram realizados com a utilizagao do espectroscopio micro-Raman Dilor,
modelo XY, instalado nas dependéncias do Instituto de Fisica da Universidade Federal de
Minas Gerais.

2.5 Difracao de Raios X

A difragao de raios X foi utilizada com o propésito de identificar as inclusbes cristalinas,
0s parametros da cela unitaria das esmeraldas, assim como para complementar os estudos
petrogréficos da rocha encaixante.
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Apés cuidadosa limpeza dos cristais, estes foram fragmentados em um morteiro de
Abich, para conseguir a liberagéo das inclusdes cristalinas. Uma vez fragmentados os cristais
hospedeiros, as inclusdes foram isoladas com uma pinga em operagao executada sob lupa
binocular.

Na determinagdo dos parAmetros da cela unitaria, foi preparada uma amostra
representativa de esmeralda de cada uma das jazidas estudadas. Apés cuidadosa limpeza, os
cristais foram fragmentados até um didmetro de aproximadamente dois micrometros, para a
obtengéo de padroes de difragdo caracteristicos de cada uma das amostras. Utilizou-se o
difratdbmetro marca Carl Zeiss, modelo URDS, do Departamento de Mineraiogia e Petrologia da
USP e, para a determinagao dos parametros da cela unitéaria, os programas de computador
APX-61, AJ4 e LCLSQ versao 8.4.

Para o estudo mineralégico das rochas encaixantes, as amostras foram fragmentadas
em um morteiro Abich e logo reduzidas a pé num almofariz. Os minerais contidos nestas
rochas foram reconfirmados, e/ou determinados, utilizando-se um difractdmetro de raios X,
marca Carl Zeiss, modelo URDS, pertencente ao Departamento de Mineralogia e Petrologia de
IGc/USP.

As fases cristalinas contidas nas esmeraldas foram identificadas por difragéo de raios
X, utilizando-se uma camara de Gandolfi do Departamento de Mineralogia e Petrologia do
IGc/USP. Os diagramas de pd foram obtidos utilizando-se radiagéo CukK, filtro de Ni, com
tempo de exposigio aos raios X de 8 a 24 horas, dependendo da forma e do tamanho de
cada inclusao.

Para algumas inclusfes de coloragdo clara e tamanho pequeno, tornou-se guase
impossivel a separagac dessas amostras. Nesse caso, a identificagao foi complementada por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV).

2.6 Microscopia EletrOnica de Varredura (MEV)

O principio do MEV consiste de um feixe eletrdnico fino produzido por um filamento de
tungsténio. O feixe varre a superficie da amostra, previamente metalizada, colocada no interior
da cémara de vacuo. Como conseqUéncia, sao emitidos elétrons secundérios e
retroespalhados, além de outros componentes, a partir da superficie da amostra. Esses sinais
sao, entao, detectados, ampliados e enviados a tela de um tubo de raios catédicos, varrida
sincronicamente e exibindo, assim, uma imagem da amostra.
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Os estudos microanaliticos das inclusdes cristalinas foram obtidos com a utilizago de
um sistema composto por um MEV, marca Jeol-T330A, e um EDS séries Il da Noran
Instruments, instalados nas dependéncias do Instituto Astronémico e Geofisico da USP.

Para a analise no MEV, as amostras de esmeralda foram preparadas segundo o0s
principios discutidos em Fuzikawa (1985). No caso dos minerais de saturagao, foram
estudados os sélidos presentes em inclusdes abertas com o fraturamento das amostras, as
quais sao observaveis no microscopio petrografico comum. Como discute Fuzikawa (op. cit.),
com o fraturamento da amostra e abertura das inclusoes fluidas, parte do liquido é perdido,
restando, no entanto, porgdes aderidas por tensao superficial & superficie das cavidades. Esse
liquido remanescente sofre evaporagao, deixando um sélido de precipitagado. Desse modo,
além dos sélidos de saturagido nas inclusdes fluidas, podemos analisar os residuos de
precipitago, identificando-se os fons dissolvidos nas soluges.

2.7 Espectroscopia de Absorgao no Infravermelho

A utilizagdo desta técnica, no caso das esmeraldas da Coldmbia, teve como objetivo
detectar a presenga de gases e agua, presentes tanto nos canaliculos dos anéis estruturais
como nas inclusOes fluidas. Para isso foram obtidos espectros de absorgao no infravermelho,
a partir de 5 mg de esmeralda, utilizando-se o espectrofotémetro do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Belo Horizonte,

As amostras, apds serem finamente moidas e pulverizadas, foram preparadas a base
de KBr {solvente) até formar uma pastilha. Os espectros foram tomados na faixa do
infravermelho entre 4000 e 600 cm” .

Dada a dificuldade em determinar os gases existentes nas inclusdes fiuidas das
esmeraldas colombianas, usando-se amostras pulverizadas, foram realizados estudos
espectrométricos em laminas bipolidas. Tais estudos foram realizados no Departamento de
Quimica da Universidade de S&o Paulo, usando um Espectrofotdmetro Perkin Elmer modelo
385.

2.8 Métodos Volumétricos

A utilizagao destas técnicas teve por objetivo a determinagdo qualitativa dos fons
dissolvidos na fase aquosa das inclusdes fluidas.

As amostras, apds serem finamente moidas e pulverizadas, foram dissolvidas em
HNOg, numa concentragdo de 90%. Foram usados os métodos de Schoninger e
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espectrometria ultravioleta no visivel na determinagcao de bromo, e titulaggo argentométrica
com prata, na determinagao de cloro. Tais estudos foram realizados nos laboratérios de
Quimica Inorgénica e Analitica da USP.

Os métodos volumétricos ndo permitiram a determinagao desses elementos, como era
o objetivo, devido a poucas quantidades de amostra, baixas concentragdes de ions, formagao
de novos complexos na dissolugdo da amostra, e perda de elementos na trituragao da
mesma, entre outros. Dadas as circunstancias, os fons dissolvidos na fase aquosa das
inclusGes foram determinados através do método do plasma induzido (ICP).

2.9 Método do Plasma Induzido

A utilizaggo desta técnica, no caso das esmeraldas estudadas, teve por objetivo
detectar e quantificar os fons dissolvidos na fase aquosa das inclusées fluidas. Foram obtidas
linhas analiticas sensitivas, na regido do plasma, dos ions Ca, Al, Br, Fe e Mg, a partir de 2
gramas de esmeralda, de cada jazida, utilizando-se a fonte de plasma duplamente indutiva
(ICP), pertencente ao laboratdrio de Emissao Atdmica do Instituto de Quimica da USP.

As amostras, apos serem finamente moidas e pulverizadas, foram lixiviadas numa
solugdo de agua destilada, tal solugéo foi centrifugada e, o restante do soluto triturado
novamente num volume conhecido de dgua destilada. Ambas solugdes foram misturadas e
comparadas com uma amostra padrao e, posteriormente, levadas dentro do plasma mediante
um fluxo de Argdnio entre 0,3 e 1,5 litros/minuto.
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3. ASPECTOS MINERALOGICOS E GEOQUIMICOS DA ESMERALDA.

A esmeralda é a mais importante variedade gemolégica do mineral berilo. Ocorre,
geralmente, em depésitos situados no contato entre micaxistos e pegmatitos, havendo casos
em que a origem ainda é desconhecida. As jazidas mais importantes estao situadas na
Coidmbia, em Zambia e no Brasil.

3.1 Aspectos Mineralégicos

A esmeralda é a variedade verde-grama do mineral berilo, cuja férmula é
BegAl2(SiOg)g. A estrutura cristalina do berilo é constituida de anéis, de tetraedros Si04 que,
no &mbito da classe dos silicatos, caracteriza a subclasse dos ciclossilicatos. Esses anéis com
composigao (Si0g)g, apresentam uma relagao Si:0 = 1:3, sendo ligados aos anéis adjacentes
pelo Be em coordenagao tetraédrica e pelo Al em coordenagio octaédrica {(Figura 1). Tais
ligagbes proporcionam & estrutura cristalina do berilo uma grande coes&o, da qual resulta a
alta dureza desse mineral.

A cela unitéria do berllo, ou seja, a menor porgao do cristal que contém todas as
feigbes estruturais, geométricas e quimicas, foi determinada por Bragg & West (1926}, que
encontraram valores de ag= 9,21+0,01 Angstrons e Co= 9,17+0,001 Angstrons. As
dimensdes de ag e ¢y variam com a composigao quimica do mineral. Bakakin et al. (1962),
conciuiram que em berilos onde o Al permanece constante e o Be é parcialmente substituido
pelo Li, h& um aumento do pardmetro co e, em menor escala, do pardmetro ap. Por outro
tado, em berilos com teor de Be constante onde o Al foi substituido pelo Li, a dimenséo cq
muda ligeiramente, enquanto que ag muda em ordem maior (Radcliffe & Campbell, 1966).
Substituigdes estruturais por fons maiores do que o Al e o Be resultam em uma expansao da
cela na diregdo do eixo ¢, ao passo que os ions de raios idnicos grandes, quando
aprisionados nos canaliculos estruturais, causam uma expansao na dire¢cao do eixo a.

Neste trabalho, foram realizados estudos de difragao de raios X, para a obtengao de
padroes de difragao caracteristicos, de uma amostra representativa de cada jazida estudada
(Figuras 2, 3 e 4), para determinagdo dos parametros de cela unitdria das esmeraldas
colombianas. Tais estudos foram realizados em um gonidmetro Carl Zeiss, modelo URD-6. Os
padroes de difragdo, a sua comparagéao com outros berilos e a sua representagdo gréfica
foram realizados com a ajuda dos programas de computador APX-61, AJ4 e LCLSQ versio
8.4.
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Figura 1- Estrutura cristalina do berilo projetada na face do pinacéide basal. A estrutura é
caracterizada pela presenga de anéis hexagonais compostos por tetraedros SiQg4, formando
canais vazios na diregao do eixo cristalografico ¢ (Extraida de Gibbs, 1968).
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Figura 2- Difratogramas de esmeraldas das jazidas de Coscuez e Chivor, obtidos com
radiagao CuK e filtro de Ni.
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Figura 3- Difratogramas de esmeraldas das jazidas de Muzo e Pacho, obtidos com radiagao
CuK e filtro de Ni.
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radiagao CukK e filtro de Ni.
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Os valores obtidos para tais parametros e a comparagao com dados existentes na
literatura mostram que ndo existe grande variagao entre dados obtidos, para as esmeraldas da
Coloémbia, Brasil, Australia, Austria e outros berilos, conforme mostram as Tabelas 1 e 2.

A esmeralda cristaliza no sistema hexagonal, na classe 6/mmm, onde sao possiveis as
formas prismas hexagonal e dihexagonal, bipiramides hexagonais e dihexagonais e pinacbide
basal (Figura 5). Contudo, os cristais de esmeralda usualmente exibem morfologia simples,
onde estdo sempre presentes um prisma hexagonal e o pinacéide basal.

Raramente aparecem outras formas cristalogréficas adicionais e, quando isso
acontece, apresentam-se incompletas e/ou na forma de faces vicinais. Esse fato, discutido por
Sinkankas (1981), foi observado nos cristais das minas estudadas e, também, em trabalhos
recentes sobre as jazidas de Santa Terezinha de Goias (Mendes, 1989} e ltabira (Souza, 1989).

As principais propriedades fisicas da esmeralda sao a dureza relativa, que varia entre
7,5 a 8 na escala de Mohs; o peso especifico, cujo valor oscila entre 2,65 e 2,78; e os indices
de refragdo, nE = 1,571 e nO = 1,577. Essas e outras propriedades variam ligeiramente de
jazida para jazida, denotando diferengas nos processos genéticos nos diferentes locais.

Um estudo geral das variedades de berilo até hoje determinadas, demonstrou a
existéncia de trés grupos principais, com valores distintos de indice de refracdo que
dependem da variedade da cor. O primeiro grupo inclui as Aguas-marinhas e outros berilos de
cor mais pélida; o segundo grupo é formado pela variedade rosa e outros berilos alcalinos; e o
terceiro é representado pela esmeralda.

Durante este trabalho foram determinados os indices de refrag@o de cinco esmeraldas
de Muzo, trés de Yacopi, duas de Pacho, quatro de Coscuez e trés de Chivor, utilizando-se o
refratdmetro gemoldgico existente no centro de Gemologia da Universidade Federal de Ouro
Preto. Os valores obtidos estio apresentados na Tabela 3.

Os indices de refragdo das esmeraldas da Coldmbia sao relativamente mais baixos que
0s valores referentes as esmeraldas das demais localidades usadas na comparagao, conforme
dados da Tabela 3.

A densidade da esmeralda varia, significativamente, entre as diversas jazidas (Gubelin,

1953). Essas variagdes podem estar relacionadas aos tipos de inclusdes cristalinas presentes
nas esmeraldas de cada localidade.
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Ocorréncial  ag (A) Co A) Volume (A%)
Coscuez 9.20356+0,003 9,191924 0,008 674,2023
Chivor 9,20710+ 0,003 9,17432+0,001 673,3243
Muzo 9,19204+ 0,005 9,17466+0,001 671,4739
Pacho 9,19931+0,003 9,18268+ 0,008 672,9935
Yacopi 9,20767+0,005 9,17022+0,001 673,3024

Tabela 1- Parametros unitarios de esmeraldas das jazidas de Coscuez, Chivor, Muzo,
Pacho e Yacopi, Coldmbia, calculados a partir dos diagramas de pé mostrados nas
Figuras 2,3 e 4.
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Ocorréncia ap (3«) Co (f\) c/a

itabira

Brasil 9,226 9,204 0,997
Austrélia ) 9,188 9,189 1,0
Esmeralda

sintética ‘ 9,185 8,216 1,003
Colombia 9,202 9,176 0,997
Berilo "normal”

com &gua 9,212 9,193 0,998
Beriio de

Arizona 9,20 8,30 0,889

Berilo com 1.84%
de alcalis 9,202 9,183 0,997

Berilo com 3.39%
de alcalis 9,202 8,209 1,0

Berilo com 7.23%
de alcalis 9,202 9,227 1,003

Tabela 2- Par@metros unitarios médios da esmeralda da Coldmbia,
comparados com dados de esmeralda e berilos da literatura extraidos
de Sinkankas {1981) e Souza (1988).
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Figura 5- Habitos cristalinos das principais variedades gemolégicas do berilo. O cristal N2 1
mostra o habito comum da esmeralda, sendo constituido por um prisma hexagonal {m) e um
pinacotide basal {c). O cristal N2 2 € um heliodoro onde aparecem o prisma hexagonat (a), a
bipiramide hexagonal (p) e o pinacoide (c). O cristal N® 3 é uma agua-marinha composta pelo
prisma hexagonal (m), bipiramides hexagonais {u), (p) e (s), pinacbide (c) e bipirdmide
hexagonal {v). Finalmente o cristal N® 4 é uma morganita constituida pelo prisma hexagonal
{m), pinacdide (c) e bipiramide hexagonal (s) (Extraido de Sinkankas, 1981).
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Ocorréncia nE nO D Referéncias
Bibliograficas

Coldbmbia

Muzo 1,564 1,570 2,70

Coscuez 1,578 1,584 2,609

Pacho 1,570 1,576 2,70 Este trabalho

Yacopi 1,569 1,579 2,704

Chivor 1,565 1,571 2,730

Austria

Habachtal 1,584 1,591 2,704 Eppler (1973)

Austrélia

Poona 1,572 1,577 2,675 Mumme (1982)

Brasil

Sta.Terez. 1,584 1,592 2,711 Mendes (1989)

ltaberal 1,580 1,588 2,700 Sauer (1982)

india

Rajasthan 1,580 1,588 2,746 Gubelin (1951)

Paquistao

Swat 1,588 1,585 | - Gubelin (1982)

Russia

Urais 1,580 1,588 2,74 Gubelin (1982)

Tabela 3- Quadro comparativo mostrando os indices de refragao e a densidade
relativa de esmeraldas da Coldmbia, Austria, Austrélia, Brasil, india, Paquistao e
Russia. Os indices de refracho e a densidade das esmeraldas da Coldémbia séo
relativamente mais baixos que os valores referentes as esmeraldas das demais

localidades usadas na comparagao.
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No decorrer deste trabalho foram determinadas as densidades de cinco esmeraldas de
Muzo, trés de Yacopl, duas de Pacho, quatro de Coscuez e trés de Chivor, cujos valores sao
mostrados na Tabela 3.

Na referida Tabela aparecem, também, as densidades de esmeraldas de vérios palses,
onde se observa que o material da Coldmbia possui densidades semelhantes as das
esmeraldas das demais localidades usadas na comparagao. Quanto aos indices de refragéo,
as esmeraldas das demais localidades possuem valores maiores que o material da Colémbia,
a excegdo da esmeralda de Poona, Australia.

A intensidade da cor depende de impurezas contidas na estrutura cristalina, tais como
cromio, ferro e vanadio, que substituem o aluminio na estrutura cristalina. Comumente, a
esmeralda mostra-se translicida devido a fissuras, fraturas e inclusdes, apresentando
transparéncia perfeita somente em casos excepcionais.

Embora o berilo puro seja praticamente desconhecido na natureza, resultados de anélises
feitas por Muller (1853, apud. Sinkankas, 1981) em berilos de Tirschenreuth, mostram
aproximagao com a composigao ideal, ou seja 66,7 a 67% de SiOg; 20,0 a 19,8% de AlxOg
13,0 a 13,2% de BeO e 1 2 0,8% de éxido de ferro. Entre as esmeraldas colombianas, o SiOo
varia de 65,25 a 66,6% em Muzo; de 65,15 a 66,6% em Chivor e de 64,18 a 65,55% em
Somondoco. Ja o AlpOg varia de 17,62 a 17,7% em Muzo; de 17,7 a 17,89% em Chivor ¢ de
17,04 a 18,84% em Somondoco. Elementos estranhos, também conhecidos como impurezas,
podem ocorrer sob a forma substitucional ou como fons, tais como Cs*, K*, Na*, Ca?™,
aprisionados nos canaliculos estruturais do berilo.

A agua geralmente est4 presente em numerosos espagos nos cristais de berilo,
podendo ser observada macroscopicamente. Por outro lado, a 4gua que ocorre nhos canais
pode ser detectada em altas e baixas temperaturas. Bakakin & Belov (1962) identificaram dois
tipos de agua no berilo; o primeiro tipo é a &4gua que é desprendida em baixas temperaturas e
0 segundo tipo, em temperaturas elevadas. Wood & Nassau (1968) obtiveram linhas de
absorgao no infravermelho devido a esses dois tipos de 4gua e COo, todos localizados nos
canais do berilo. A 4gua do tipo | esté localizada no canal com o vetor H-H paralelo ao eixo ¢
do cristal, enquanto que a &gua tipo i, associada com ions alcalinos proximos, aparece
rotacionada de 90° pelo campo elétrico do fon alcalino, produzindo dicroismo oposto ao do
tipo I

O crémio é considerado o principal fator responsavel pela cor verde da esmeralda;
poucas analises, no entanto, mostram a presenga desse elemento. Segundo Sinkankas
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(1981), as andlises de esmeralda em que o crdmio nao foi detectado, refletem mais as
dificuldades analiticas do que a simples auséncia do elemento.

O sédio é a impureza mais comum, sendo encontrado em quase todos os berilos
pegmatiticos. Contudo, em uma dada amostra, em termos de quantidade total, pode ser
superado pelo césio.

O vanéadio é um elemento raro no berilo, porém, as vezes, em algumas esmeraldas,
como nas colombianas, é considerado como um dos principais agentes corantes (Wood &
Nassau, 1968).

O ferro foi estudado nas esmeraldas naturais por Schrader (1981, 1983, apud.
Schwarz, 1987), que notou concentragdes elevadas em esmeraldas do Brasil, RUssia, Austria e
Paqguistao, com teores entre 0,51 e > 0,64%. Concentragdes significativamente mais baixas
sao exibidas pelas esmeraldas da Coldmbia, cujo teor médio de Fe0 é da ordem de 0,13%.

Nos berilos com 4lcalis o Li* substitui o Be2* nas posicdes tetraédricas e o A" nas
posigoes octaédricas, sendo que alguns dtomos de Al substituem o Be nas posigoes
tetraédricas. Assim, pode-se considerar o berilo como uma série isomérfica entre
BegAl2Sig01g e (Na, Cs) BeoAl(AlL)SigD1g.

O manganés é raro nos berilos, ocorrendo, geralmente, com valores abaixo de 0,2%
(Beus, 1966). Titanio, escandio, cobalto, niquel e cobre também sao muito raros, ocorrendo
em teores reduzidos. Outros elementos, tais como B, Cl, Ga, P e Ta, sao encontrados em
quantidades pequenas nos berilos (Sinkankas, 1981).

Através da espectroscopia Optica, foi possivel detectar linhas de absor¢ao dos raios
luminosos que atravessam a esmeralda e registrar absorgdes tipicas dos agentes corantes.
Desta forma, Vauquelin (1798, apud. Sinkankas, 1981) diagnosticou o crémio como um dos
agentes corantes nesta gema. O segundo elemento quimico corante relatado nas esmeraldas
foi 0 vanédio, quando Wild & Klemm (1926, apud. Sinkankas, 1981) estudando as esmeraldas
dos Montes Urais determinaram a sua presenga gragas & espectrometria. Contudo, o papel
corante desses elementos s6 foi confirmado quando Schmetzer et al. (1978, apud. Sinkankas
1981) observaram coincidéncia geral das curvas de absorgao nas esmeraldas sintéticas ricas
em vanadio e nas ricas em cromio.

O ferro tem sido considerado outro possivel croméforo da esmeralda, estando o
aumento de seu teor associado & tonalidade azul observada em algumas gemas.
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3.2 Aspectos Geoguimicos

Conforme assinalam Goldschmidt 1954; Beus 1966; Mason, 1966, apud. Beus, 1972, 0
berilio € um elemento relativamente raro na crosta terrestre, aparecendo com abundancia
inferior a trés partes por milhao. A maior porcentagem desse elemento é encontrada em
minerais formadores de rochas comuns, tais como plagioclasio, mica e argila, e ndo em
minerais ricos em Be.

O Be € concentrado nos fluidos residuais de rochas igneas cristalizantes junto com
alcalis, silica, alumina, terras raras e outros metais litfilos, assim como com elementos e
complexos volateis tipicos, tais como fluoretos, hidroxidos, boro e fésforo (Mulligan, 1968;
apud. Hall, 1978).

A medida que avanga a cristalizagao de um magma, as concentragdes de Be
aumentam progressivamente no fluido. Isso gera uma concentragdo maior de Be em rochas
sucessivamente mais jovens de séries geneticamente relacionadas, até alcangar um ponto de
enriquecimento no qual os minerais de Be s6 se formam na presenga de agentes complexos,
como por exemplo F" ou 0032', que mantém uma proporg¢ao alta de Be nos liquidos residuais.
Esses complexos, normalmente de natureza redutora e &cida, permitem o transporte de Be em
solugdes hidrotermais.

Se o fluido se tornar alcalino ao reagir com carbonatos preexistentes, ou a pressao
parcial dos volateis exceder & pressao total do sistema, os complexos se tornarao instaveis e
precipitarac as associagdoes minerais presentes nos fluidos hidrotermais.

Em rochas igneas o aumento no conteldo de Be é proporcional ao de silica e de
alcalis. O contelido médio de Be em peridotitos é menor que 0,25 ppm. enquanto que em
bassaltos e gabros é de aproximadamente 0,5 ppm e em ridlitos e granodioritos é de mais ou
menos 5 ppm (Forero, 1987). Mas, pelo fato das relagdes serem complexas, em rochas
silicéticas, o conteldo de Be atinge um méximo & medida em que aumenta o contetido de
silica; além disso, o conteldo médio em rochas plutdnicas é mais alto que em rochas
vulcanicas.

A concentragdo maxima aparente de Be, alcangada durante um processo magmaético
por um magma de composigdo granitica, é de 180 ppm. Na maioria dos depositos

hidrotermais, o Be é ainda mais escasso, constituindo menos de 1 ppm (Griffitts, 1973).

Quando os minerais geradores de rocha sio alterados e o Be é liberado, este é
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absorvido rapidamente pelos minerais argilosos, por isso, o Be migra muito pouco em adguas
normais. Uma migracao de Be em pequena escala pode ser gerada pelas dguas ricas em sais,
carbonatadas ou 4cidas.
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4. CONTEXTO GEOLOGICO DA ESMERALDA DA COLOMBIA

Os Andes colombianos séo representados, em sua maior parte, pelas Cordilheiras
Ocidental, Central e Oriental, compostas por diversos segmentos que sofreram diferentes
histdrias geolégicas desde o Proterozéico até o Cenozbico (Figura 6).

A Cordilheira Ocidental e o flanco ocidental da Cordilheira Central foram considerados,
por Forero (1991), como resultantes da acresgao Pés-Jurassica possuindo um embasamento
representado por crosta oceanica. O sistema de falhas de Romeral (Figura 7) separa essa
regiao daquela que constitui o flanco oriental da Cordilheira Central e a Cordilheira Oriental,
cujo embasamento metamoérfico Pré-Ensiano, corresponderia a um terreno albctone que
colidiu com a borda continental da América do Sul no Siluriano-inicio do Devoniano (Forero,
op. cit.).

Kutina (1970), em um esquema tectdnico regional da Coldmbia, usando os dados
relacionados com a tectdnica do Panam4, Coldmbia e Venezuela, verificou que o eixo maior
da zona esmeraldifera corresponde ao espago entre as duas principais falhas regionais de
Panama, que foram, hipoteticamente, prolongadas em diregao & Coldmbia (Figura 7). A partir
dessas consideragdes o autor sugere a possivel existéncia de uma zona tectdnica regional
profunda que controlou a distribuigao das ocorréncias de esmeralda na Cordilheira Oriental.

Beus & Minnev (1972) sugerem a existéncia de uma zona tectdnica regional profunda,
baseados na diregao de alguns rios importantes, dentro e perto das regides esmeraldiferas
(Minero, Cantino, Garagoa, Guavio, Gachet4, entre outros) os quais possuem a mesma
direcio das principais estruturas geoldgicas da Cordilheira Oriental.

Nas regides esmeraldiferas as dobras e os principais sistemas de falhas tém uma
direcao definida no sentido NEN, em correspondéncia com o *trend" estrutural dessa parte da
cordilheira. De fato, todas as minas de esmeralda estao situadas dentro ou bem préximo as
falhas regionais com sentido NEN, embora ainda falte muito para o entendimento da tecténica
e do controle estrutural das mineralizagdes.

Na Cordilheira Oriental as minas de esmeralda definem dois cinturdes estreitos de
mineralizagéo, aproximadamente paralelos e separados por 110km, denominados Cinturao
Oriental e Ocidental, respectivamente,

O primeiro localiza-se na regido do territério Vasquez-Yacopi, nos estados de Boyacé e
Cundinamarca, onde se encontram os distritos mineiros de Muzo, Coscuez, Pefias Blancas e
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Yacopi, assim como vérias manifestagdes, entre as quais se destacam El Peidn, La Corona,
La Calichona, Penjamo, Aposentos e Pacho. O segundo é delineado pelas minas de Las
Cruces, La Vega de San Juan e Chivor e as manifestagbes de Pavaranado, Sagrada Famflia,
Achiote e Guali, dentre outras (Figura 8).

Renz (1956, apud. Hall 1978), considera que as ocorréncias de esmeralda definem um
cinturdo de 70km de largura, com diregao N30W, desde o setor de Gachald-Somondoco até o
setor de Muzo-Pefas Blancas. No entanto, até agora nado foram encontrados depésitos na
area intermediéria desses setores, embora existam noticias da ocorréncia de esmeraldas nas
minas de sal de Nemocon (Scheibe, 1933) e Zipaquird (McLaughlin & Arce, 1971).

4.1 Q Cinturao Esmeraldiferc Oriental

Encontra-se no lado leste da Cordilheira Oriental, entre 900 e 2000m de altitude & com
direcao N32E. Os depdsitos de Gachald, situados no extremo sul do Cinturdo, encontram-se
aproximadamente a 75km a NEE de Bogoté e, a partir dai, o Cinturdo estende-se 33km ao N,
ligando essas minas com as de Chivor. Diferentes autores atribuem a mesma origem para os
diversos depésitos do Cinturdo Oriental devido as suas semelhangas mineralégicas e
geolbgicas (Hall, 1978; Escovar, 1975; entre outros).

Neste cinturdo encontram-se as unidades estratigréficas Farallones do Devoniano-
Carbonifero, além de Calizas do Guavio, Lutitas de Macanal, Arenitos das Juntas, Fémeque e
Une do Cretaceo Inferior. As mineralizagbes esmeraldiferas ocorrem nas formagoes Calizas do
Guavio e Lutitas de Macanal. Pequenos corpos de lamprdéfiros intrudem as rochas da
formagao Lutitas de Macanal no povoado de Pajarito (Figura 9).

A tectdnica dessa parte da cordilheira é dominada por falhas inversas de alto angulo,
com diregdo N32E. Provavelmente, essas falhas comportaram-se, originalmente, como
fraturas normais durante a orogenia Pré-Juréssica (Orogenia Herciana), fimitando uma série de
blocos paleozbicos (Escovar, 1975; Ulloa, 1980). Posteriormente, movimentos durante o
Cretaceo Inferior reativaram as mesmas através de uma orogenia mais recente (Orogenia .
Andina). Parece que novas falhas com diregao E-W foram originadas durante a segunda fase
da Orogenia Andina, afetando as falthas antigas.

Escovar (1975) observou que em Gachald as mineralizagbes de esmeralda estao
controladas tectonicamente. As zonas produtivas localizam-se na zona de falha, a menos de
200m das falhas em brechas ou fraturas e veios, e provavelmente associada a elas,
caracteristica que se poderia estender por todo o Cinturao Oriental.
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Figura 8- Localizagao geogréfica das jazidas e ocorréncias de esmeralda da Coldmbia nos

cinturbes Esmeraldiferos Ocidental (A) e Oriental (B).
A: 1- Muzo, 2- Penas Blancas, 3- Coscuez, 4- La Calichona, 5- La Corona, 6- Cooper, 7-

Pénjamo, 8- Aposentos, 9- Yacopi, 10- Pacho.
B: 1- Chivor, 2- Buena Vista, 3- Mundo Nuevo, 4- Vega de San Juan, 5- Gachala, 6- Las Cruces,

7- El Diamante.
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As principais jazidas desse cinturdo ocorrem nos calcarios do Guavio (Distrito de
Gachald) e nos folhelhos de Macanal (Distrito de Chivor), dentro de uma seqliéncia de argilitos
pretos e cinzas e raramente de calcérios, com intercalagbes delgadas de lamitos, arenitos e,
em menor proporgao, de carbonatos (Escovar, 1975; Ulloa & Rodriguez, 1976).

Neste Cinturdo as mineralizagdes de esmeralda quase sempre estdo relacionadas a
brechas de falhas, compostas por fragmentos de argilitos pretos e folhelhos cinza, com uma
matriz mineralizada cimentada por caulim e pirita e, em menor proporgao, a veios, os quais
sao mais frequentes no distrito de Chivor. As mineralizagdes tém 65m, de comprimento e
menos de 15cm de espessura, estando relacionadas com os dobramentos regionais.

Nas brechas a esmeralda associa-se com quartzo, albita, pirita, material carbonoso,
calcita e dolomita. Os minerais encontrados nos veios sao albita, pirita, esmeralda e quartzo. A
albita normalmente estd alterada para caulim ou haloisita, Calcita, muscovita e fuchsita,
também tém sido identificadas, sendo a calcita somente observada nos estratos produtores de
esmeralda. em situagao semelhante aquela encontrada no depdésito de Muzo.

A paragénese mineraldgica no Cinturao Oriental ainda nao foi totaimente elucidada.
Todavia, Escovar (1975), com base no estudo feito na mina de La Vega de San Juan
(Gachald), tentou sugerir a seguinte paragénese: 1) oligociasio, 2) dolomita, com tragos de
berilo, oligoclasio e pirita, 3) pirita, 4) oligoctasio, calcita e tragos de rutilo e fluorita, os quais
nao foram localizados na seqiiéncia paragenética. Observaram-se dois tipos de alteragao nas
mineralizagbes desse cinturdo: feldspéatica (oligoclasio) e carbonética (dolomitica). Escovar
{op. cit), finalmente comprovou que onde a alteragao esta ausente, ndo existe berilo.

4.2 Q Cinturdao Esmeraldifero Qcidental

Localiza-se no lado oeste da Cordilheira Oriental, entre 850 e 1020m de altitude, com
diregdo N20E. Constitui-se, principalmente, por rochas sedimentares depositadas em bacias
de subsidéncia do Cretaceo e Terciério Inferior (Fabre & Delaloye, 1983).

As caracteristicas geoldgicas regionais foram descritas por Ulloa (1980), que
reconheceu seqliéncias marinhas cretdceas e unidades terciarias, predominantemente
continentais, pertencentes ao vale médio do Magdalena.

Neste cinturdo foram reconhecidas vérias unidades estratigréficas que incluem as
formacdes estratigréficas do Cretaceo Superior Simiti, La Luna, Lisama, La Paz, La Esmeralda,
Colorado, Real, Mesa e Limonitas de Pacho e as unidades do Cretaceo Inferior Rosa Blanca,
Paja, Arenitos de Caqueza, San Gil e Tablazo (Figura 10).
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Nao existem mapas geolbgicos detalhados da jazida de Pacho e a sua relagdo
estrutural com as outras jazidas deste cinturdo nac é clara, razdo pela qual ela nao foi
localizada na figura anterior. As esmeraldas, nesse cinturdo, sdo encontradas dentro das
formagoes estratigraficas Rosa Branca e Paja {(Ulloa, 1980; Fabre & Delaloye, 1983).

Nos povoados de lza e Paipa, a 200km, de Bogotd, na diregdo NSE, encontram-se
pequenos domos vulcanicos de composigdo traquiandesitica, que intrudem as rochas
sedimentares cretdceas e tercidrias da regido (Orddnez & Rincdn, 1980). O evento que
originou esses corpos, assim como as inimeras manifestagdes termais dessa 4area da
cordilheira, poderiam estar relacionadas com as esmeraldas (Hall, 1973; Fabre & Delaloye,
1983) mas segundo datagdes realizadas por Cheilletz et al. (1991) e Vidal (1992), as
esmeraldas e esses corpos vulcinicos sao radiometricamente incompativeis.

Ainda nac estd bem esclarecido o controle tectdnico dessas mineralizagbes. Nao
obstante, tem-se determinado que os depdsitos neste cinturdo encontram-se na crista de um
anticlinal, 0 qual é atravessado por trés sistemas de falhas com diregdes gerais N20E-N5S0E.
De acordo com Hall (1973), as esmeraldas de Muzo e, em geral, desse cinturdo, encontram-se
nas geragOes de fraturas mais recentes, sugerindo que a mineralizagao provavelmente ocorreu
depois das fases tectdnicas principais da Orogenia Andina (Mioceno Superior).

Dadas as dificeis condigbes da &rea, além dos trabalhos de garimpeiros e firmas
exploradoras, nao existem dados concludentes da espessura das camadas que contém as
mineralizagdes. No entanto, Burgl & Vargas, apud. Hubach, (1856) mostram um mapa de
Muzo, onde as camadas esmeraldiferas apresentam 600m de espessura. Dadas as relagdes
geoldgicas e o comportamento tectonico quase similares, poder-se-ia estender esse valor as
demais jazidas.

Os principais distritos da regido (Muzo, Coscuez, Penas Blancas, Yacopi, La Corona,
La Calichona, Penjamo, Cooper, Aposentos e Pacho) ocorrem em rochas sedimentares do
Cretaceo Inferior, correspondentes as Formagdes Paja e Rosa Blanca.

O deposito de Muzo esté localizado a aproximadamente 100km ao norte de Bogota, e
as outras duas mineralizagbes principais deste cinturdo, Coscuez e Penas Blancas,
encontram-se a 12 e 20km), respectivamente, ao norte de Muzo. Yacopi e Pacho, por sua vez,
estao localizadas a 25 e 35km ao sul e ao ocidente de Muzo, respectivamente,

A maioria das mineralizagbes presentes neste cinturdao apresentam muitas
semelthangas no contexto geoldgico, na mineralogia e na paragénese, as quais permitiram que



Hall (1978) considerasse uma origem semelhante para os depdsitos de Muzo, Coscuez e
Pefias Blancas. Contudo, faltam ainda dados para entender a estrutura geral e o controle
tectonico das mineralizagbes.

A esmeralda, nesses depésitos, € extraida quase que exclusivamente de veios de
caicita branca com mais ou menos 4cm de espessura que cortam argilitos pretos carbonosos
bem estratificados, ricos em pirita e pertencentes & Formagao Paja, a qual foi depositada em
um ambiente marinho raso durante o Cretaceo Inferior {Ulloa, 1980).

Na mina de Muzo tem-se notado uma zonagao vertical e horizontal na mineralogia dos
velos, existindo uma seqiéncia ordenada de mineralizagao que foi determinada por Hall (1973,
1978) em diversos pontos da mina. Segundo esse autor, o depésito de Muzo apresenta a
seguinte paragénese: quartzo + albita; calcita branca + pirita; esmeralda + minerais silicosos
+ apatita + rutilo + pirita + minerais raros + carvao + albita; carbonatos de terras-raras
(parisita e codazzita) + dolomita cinza + pirita ou, ainda, associagOes isoladas com fluorita,
barita ou calcita.

A esmeralda nos depoésitos de Coscuez e Yacopl ocorre em veios ricos em carbonato,
0s quais sao de tonalidade clara, com uma espessura de 5 a 10cm e uma extenséo vertical de
20m. Os veios mineralizados contém calcita branca, ocasionalmente com parisita, pirita,
codazzita, dolomita e fluorita.

Em Yacopi foi reconhecida a seguinte seqgi:éncia de cristalizagao: 1) oligoclasio, 2)
esmeralda + quartzo + pirita, 3) calcita + dolomita, 4) dolomita cinza + pirita e 5) quartzo e
albita nas paredes dos veios.

A paragénese da esmeralda de Coscuez nado foi ainda elucidada, embora esteja
associada com calcita, pirita, fluorita, quartzo e albita. Nos argilitos pretos ocorrem veios de
albita e muscovita em carbonatos, muito semelhantes aos de Muzo (Hall, 1978). No depésito
de Pacho, a histdria geral da mineralizagao é muito semelhante & observada em Muzo, exceto
pela auséncia de parisita.

Em Pefas Blanca, as esmeraldas ocorrem em veios delgados de calcita gque cortam
argilitos pretos e cinzas da formagao Rosa Blanca (Ulloa, 1980; Hall, 1978). Foi determinada a
seguinte seqliéncia de cristalizagao nesse depésito: 1) quartzo e albita nas paredes dos veios;
2) formagao de grandes cristais de 3 a 4 milimetros de oligociasio 3) esmeralda, muscovita,
helvita; e 4) dolomita cinza e pirita.
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5. MINERALOGIA E PETROGRAFIA DAS MINERALIZAGOES ESMERALDIFERAS
COLOMBIANAS.

As mineralizagbes esmeraldiferas colombianas sao controladas tectonicamente,
encontrando-se no cruzamento de falhas regionais e locais na forma de lentes, veios, bolsdes,
ou em brechas. Neste capitulo, sa3o apresentadas as principais caracteristicas das
mineralizagdes das jazidas de Muzo, Pacho, Coscuez, Chivor e Yacopi.

5.1 Mineralizacdes No Cinturdo Esmeraldifero Qriental

Neste cinturdo destacam-se as jazidas dos distritos mineiros de Gachala e Chivor. E
marcante o controle estrutural das mineralizagbes em todas as jazidas deste cinturdo. As areas
produtivas localizam-se nas zonas de cruzamento de falhas, na forma de lentes, veios e
fraturas.

As principais jazidas no distrito mineiro do Guavio ocorrem nas rochas sedimentares
calcareas marinhas, pertencentes & Formagao Calizas del Guavio. Ja no distrito de Chivor,
ocorrem numa seqléncia de lamitos, fothelhos e arenitos, também marinhos, pertencentes &
Formagao Lutitas de Macanal.

Estudos Opticos e difratométricos de minerais das rochas encaixantes, no distrito de
Chivor, mostraram gque tais rochas encontram-se totalmente alteradas, por feldspatizagao e
carbonatagao. Esses estudos mostraram que o fluido mineralizante, ao penetrar tais rochas,
alterou a sua composigao quimica. Os lamitos e folhelhos negros apresentam, hoje, uma
alteragao metassomatica, especiaimente feldspatizagao (albita e oligocléasio) e carbonatagao
(calcita e dolomita).

Estudos petrograficos em Chivor mostraram que nos veios ocorrem albita, berilo, pirita,
quartzo, calcita, clorita, pirofilita, muscovita e fuchsita. Nas brechas foram encontrados
fragmentos de argila cinza, folhelhos negros, material carbonoso, cristais de quartzo, albita,
esmeralda, albita, calcita, dolomita cinza e pirita (Fotomicrografias 1 e 2). Nos veios
associados & esmeralda, ocorrem calcita, albita, éxidos de ferro e pirita, junto com alteragbes
do tipo albitizago, carbonatagao e feldspatizagao.

Existem veios formados exclusivamente de calcita, com 12 ¢ 15cm de espessura, que
ocorrem paralela e perpendicularmente & estratificagao. Dentre os carbonatos, predomina a
calcita romboedral, associada a fluorita, que se encontra preenchendo intersticios, enquanto a
dolomita se apresenta na forma de romboedros cinzas. Algumas esmeraldas apresentam-se
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Fotomicrografia 1- Veio mineralizado intrusivo em folhelhos negros da formacgao Lutitas de
Macanal, jazida de Chivor, constituido por cristais de quartzo (Qz), plagiocléasio (Pg) e pirofilita
(Pf) no centro da foto.

Fotomicrografia 2- Contato entre o veio mineralizado e os folhelhos negros da Formagao
Lutitas de Macanal, acompanhados por uma faixa constituida de quartzo (Qz), plagioclasio
(Pg) e calcita (Ca).
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em bolsoes, distribuidos irregularmente dentro de zonas fortemente albitizadas e
carbonatadas.

5.1.1. Descrigao Petrografica
Foram confeccionadas véarias laminas petrogréaficas das mineralizagoes esmeraldiferas
da jazida de Chivor, coletadas pelo autor. A seguir, sdo apresentadas as descrigbes

petrogréficas das lAminas mais representativas das mineralizagoes esmeraldiferas:

a) Lamina Chivor 1: Veio de carbonato, de cor branca, com 5¢m de espessura e 1m de
comprimento, que atravessa, paralelamente, uma camada de lamito negra.

Composicao mineralégica:

Calcita 40%
Clorita 25%
Pirita 10%
Dolomita 20%
Quartzo 3%
Berilo 1%
Fluorita 1%

Ordem de Mineralizag&o:
1) Calcita

2) Dolomita

3) Pirita

4) Berilo e clorita

5} Calcita

6) Fluorita

b) Lamina Chivor 2: Brecha de falha, de cor cinza escura, constituida de fragmentos de
lamito negro, cimentados por carbonatos e caulim; argilitos negros e carbonatos, com calcita
recristalizada e plagioclasio alterado a sericita e fluorita, preenchendo pequenos veios
intersticiais.



Composigao mineraldgica:

Quartzo 20%
Micas (muscovita e clorita) 20%
Plagioclasio 20%
Calcita 10%
Feldspato potéssico (caulim) 20%
Beriio 2%
Fluorita 3%
Pirita 5%

Ordem de mineralizagao:

1) Quartzo e albita

2) Calcita

3) Pirita. muscovita e clorita
4) Berilo e fluorita

¢) Lamina Chivor 3: Veio mineralizado de quartzo e carbonato, de cor cinza, com
espessura de 7cm e 80cm de comprimento, intrusivo em uma série de folhelhos negros,
fortemente alterados e tectonizados.

Composi¢ao mineralbgica:

Quartzo microcristalino 30%
Pirita 20%
Albita e oligoclésio 36%
Codazzita 10%
Dolomita 2%
Fluorita 1%
Berilo 1%

Ordem de mineralizagao:

1) Quartzo. albita e oligociasio
2) Dolomita

3) Pirita

4) Berilo

5) Codazzita e dolomita

6) Fluorita
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5.2 Mineralizagdes No Cinturdo Esmeraldifero Qcidental

Neste cinturdo as mineralizagdes estdo controladas por falhas e associam-se a zonas
de fratura e de cruzamento de falhas.

As esmeraldas ocorrem em brechas e veios, que preenchem os espagos vazios, e em
bolsdes formados nos espagos maiores.

O autor coletou amostras na rea de Muzo, por ser a mais representativa e de maior
importancia neste cinturdo. Em Muzo, os veios ocorrem intrusivos nas rochas encaixantes e
sem orientagdo definida. Os veios que contém as esmeraldas, nao apresentam uma
homogeneidade com relagéo a espessura, embora muitos apresentem espessuras entre 10 e
40cm. Geralmente, os veios encontram-se associados entre si, sendo constituidos quase que
exclusivamente de calcita.

As brechas se encontram em zonas de falha, apresentando nas paredes caulinita e
fragmentos angulares de rochas pré-existentes no centro. O limite entre a brecha e a rocha
circundante estd claramente definido quando a dltima nao est4 fraturada. Em vérios lugares,
onde a rocha circundante apresenta intenso fraturamento, nao é possivel determinar os limites
da brecha, uma vez que tais fraturas encontram-se mineralizadas, produzindo uma textura
brechoide.

Tanto nos veios como nas brechas existem 0s seguintes minerais: esmeralda, albita,
quartzo, pirofilita, caulinita, parisita, dolomita, fluorita, codazzita, varios tipos de calcita, além
de matéria orgénica (Fotomicrografias 3 e 4).

5.2.1 Descrigao Petrogréfica

Como foi dito anteriormente, o autor coletou amostras da jazida de Muzo, a mais
representativa deste cintur@o. A seguir sdo definidas as caracteristicas mais importantes
dessas mineralizagdes, através das laminas mais representativas:

a) Lamina Muzo 1: Veio de lamito com carbonato e pirita, de 30cm de espessura, que
ocorre intrusivo numa serie de folhelhos negros carbonosos, fortemente tectonizados.
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Fotomicrografia 3- Veio de carbonato intrusivo em folhelhos negros da Formagao Paja, jazida
de Muzo. Os cristais claros séo calcita (Ca) e os escuros dolomita (Do).

Fotomicrografia 4- Veio de carbonato intrusivo em folhelhos negros da Formagéo Paja, jazida
de Muzo, destacando-se no centro um cristal de berilo (Be) circundado por cristais de dolomita
(Do), quartzo (Qz) e pelo folhelho negro.
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Composigao mineralbgica:

Quartzo € matéria orgénica 40%
Pirita 10%
Codazzita 20%
Albita e oligoclasio 12%
Dolomita 10%
Berilo 1%
Fluorita 1%
Feldspato potassico 6%

Ordem de Mineraliza¢ao:

1) Quartzo, albita, oligoclasio e feldspato potassico
2) Dolomita

3) Pirita

4) Berilo

5) Codazzita

6} Fluorita

b) Lamina Muzo 2: Brecha com fragmentos de argilito, cimentada por carbonatos,
matéria orgénica e caulim,

Composigao mineraldgica:

Quartzo 10%
Minerais de argila 25%
Matéria orgénica 40%
Albita 15%
Muscovita 5%
Berilo 3%
Fluorita 1%
Codazzita 1%

Ordem de mineralizagao:
1) Quartzo

2) Albita

3) Muscovita

4) Berilo

5) Codazzita

6) Fluorita



¢) Lamina Muzo 3: Veio mineralizado, de cor branca, de 12cm de espessura e 39cm de
comprimento, que ocorre intrusivo numa série de folhelhos negros, totalmente alterados e
tectonizados.

Composigao mineralbgica:

Calcita 30%
Quartzo microcristalino 15%
Albita 15%
Dolomita 15%
Fluorita 5%
Caulim 10%
Pirita 7%
Berilo 2%
Muscovita 1%

Ordem de mineralizagéo:
1) Quartzo e albita

2) Calcita

3) Dolomita

4) Pirita @ muscovita

5) Berilo e fluorita.
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6. INCLUSQES FLUIDAS

inclusdes fluidas sdo pequenos volumes de antigos fluidos, que ocupam varios tipos
de defeitos ou imperfeigbes nos cristais, podendo ter sido aprisionados durante a cristalizagao
ou, ainda, durante eventos posteriores a formagao dos minerais. Esses eventos podem estar
separados por milhdes de anos ou por um curto periodo de tempo geoldgico.

Genericamente, as inclusoes fluidas (IF) apresentam uma morfologia bastante varidvel,
podendo ocorrer com formas irregulares, ovaladas, ou mesmo segundo cristais negativos
facetados, como as prisméticas, tabulares, tetraédricas, cibicas, etc. (Roedder, 1984).

A grande maioria das IF normalmente apresentam dimensdes no intervalo de 1 até 20
micrdmetros. As inclusdes com mais de 1mm sao, em geral, pouco comuns. Entretanto, em
alguns cristais de pegmatitos e veios, inclusdes centimétricas podem ser observadas.

E possivel tragar um paralelo entre a agao dos esforgos tectdnicos ou metamériicos a
que o mineral hospedeiro esteve sujeito e o tamanho das IF associadas, uma vez que a
dimens&o das IF é inversamente proporcional ao grau de metamorfismo apresentado por uma
rocha. Explica-se, desse modo, porque as IF raramente excedem 10 micrémetros nas rochas
metamoérficas. Todavia, em minerais de granulagao grosseira, ndo submetidos 2 agéo de
esforgos tectdnicos ou metamoérficos, podem ser observadas inclusdes de até 50 micrémetros
(Fuzikawa, 1985). Por outro lado, ressalta-se o fato de que as andlises das IF pequenas,
apesar de apresentarem maior dificuldade, s&o preferiveis &s das grandes, uma vez que as
Ultimas s&o mais suscetiveis a alteragdo secundaria, com perdas ou escoamento do fluido
contido.

A dimensao das inclusdes fluidas relaciona-se, também, diretamente com a sua
frequéncia. Assim, o nimero de IF cresce exponencialmente com a redugao do seu tamanho.
Roedder (1972} citou o exemplo de um quartzo leitoso, onde o ndmero de inclusdes atingiu
109/cm3, sendo o seu aspecto leitoso um reflexo direto do nimero de inclusdes. Fuzikawa
{op. cit.) enfatizou os feldspatos turvos, freqiientemente observados em iaminas petrogréficas,
nos quais o nimero de inclusdes também é expressivo.

Apesar de serem denominadas inclusdes fluidas, observa-se que, quando analisadas a
temperatura ambiente, podem néo englobar exclusivamente fases liquidas e/ou gasosas. Em
certos casos, verifica-se a presenca de uma ou mais fases sélidas, constituidas, muitas vezes,
por minerais de saturagéo, precipitados a partir das salmouras aprisionadas. De acordo com o
numero de fases presentes, as inclusdes podem ser classificadas em monofasicas, bifasicas,
trifasicas ou polifasicas (Schwarz, 1987).
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Um sistema fluido, inicialmente homogéneo ou heterogéneo, pode dar origem as fases
atualmente observadas nas IF. No primeiro caso, admitindo-se o aprisionamento a partir de
uma fase inicial homogénea, a composigao e a proporgao das fases presentes nas inclusdes,
& temperatura ambiente, serdo constantes. Por outro lado, um sistemna de fluidos
originalmente heterogéneo, por exemplo liquido mais gas ou dois liquidos imisciveis, levara A
formagao de inclusdes cogenéticas, com grande variedade na proporgao entre as fases.

6.1. Composigcao Geral das Fases

Apesar da existéncia das IF ser reconhecida desde longa data, as composigoes das
suas diversas fases somente puderam ser determinadas, com maior exatiddo, apés o
aperfeicoamento das platinas de aquecimento e resfriamento (Poty et al., 1976).

As substancias gasosas, caracteristicamente concentradas em uma Unica fase,
compoem:-se, fundamentalmente, de &gua {vapor), COg, CO, CHg, N2, SOo, HoS e Ho.

Nas fases liquidas, observa-se predominéncia de HoO ou salmouras, embora a
presenga de COp liquido néo seja incomum. Inclusdes de éleo podem ser verificadas na
proximidade de campos petroliferos (Fuzikawa, 1985).

Inclusbes compostas por HoO e COs ou hidrocarbonetos liquidos apresentam fases
distintas & temperatura ambiente, uma vez que nessas condigbes aumenta o grau de
imiscibilidade entre a 4gua e esses compostos.

O anidrido sulfarico, embora pouco comum, também apresenta-se como fase
independente, uma vez que é imiscivel em Agua. Na maioria das vezes, a fase aquosa
caracteriza-se por apresentar-se como solugao salina de concentragéo variada, sendo 0s
minerais de saturagado mais comuns representados pelos cloretos de sédio, potassio, célcio,
magnésio e ferro, entre outros. Os trés Gltimos ocorrem na forma de diferentes hidratos, em
fungao da temperatura e a composigao salina da fase aquosa. Sulfatos e carbonatos nao séo
raros e Oxidos e silicatos, na forma de minerais como hematita, magnetita, micas, feldspatos e
quartzo, freqUentemente sao observados (Fuzikawa, op. cit.).

6.2 Origem e Classificacao das Inclusdes Fluidas

As IF representam uma pequena parcela dos fluidos que estiveram presentes em
alguma época da histéria geoldgica da regido, desempenhando papel significativo na
formagao ou transformagao dos minerais. No entanto, a cronologia relativa para as vérias
“familias” de IF que podem ser reconhecidas em um mesmo cristal e que, teoricamente,

47



seriam os indicadores e/ou testemunhas dos fenbmenos que no decorrer do tempo geolégico
afetaram a rocha associada, ainda esta por ser estabelecida.

Desta forma, observa-se a necessidade de se estabelecerem critérios bé&sicos de
classificagao que possibilitem a diferenciagdo e o agrupamento das diversas “familias®,
visando a oblengdo de resultados capazes de retratar as condic;c‘:es fisico-quimicas a que
esteve submetida a rocha hospedeira.

As inclusbes primarias sdo aquelas formadas contemporaneamente ao cristal
hospedeiro através do crescimento irregular de suas faces, enquanto as secundérias sao
formadas, posteriormente, pela cicatrizagao de fraturas presentes no mineral ja cristalizado. O
termo pseudo-secundarias, também adotado, refere-se as originadas a partir da cicatrizacao
de fraturas ja existentes durante a formagao do cristal (Touret, 1977).

6.2.1 Critérios distintivos dos tipos de inclusoes fluidas

Em virtude da inexisténcia de um critério, ou de um conjunto de critérios, que viabilize a
discriminagao segura dos diferentes tipos de IF, alguns autores, dentre eles Roedder (1984),
tém procurado apontar algumas caracteristicas gerais importantes na identificagdo genética
das IF. Algumas dessas caracteristicas referem-se a aspectos morfol6gicos e disposi¢ao das
inclusdes no interior do cristal analisado.

As inclusdes primarias ocorrem em posi¢cdes isoladas ou  induzidas
cristalograficamente, tal como ao longo de superficies de crescimento As inclusdes
secundarias estao regularmente distribuidas ao longo de fraturas ou microfraturas, podendo,
mesmo, cruzar os limites do cristal.

Uma cronologia relativa (anterior/posterior), fundamentada basicamente em critérios
de intersecg@o ou na andlise da distribuigdo (borda/nucleo) das inclusdes, pode ser firmada,
embora nao permita uma classificagao precisa das mesmas. Critérios morfolégicos ou de
densidade s&o, também, utilizados. Admite-se, assim, que inclusdes isoladas, relativamente
grandes e de distribuicio aleatdria no cristal hospedeiro, sejam anteriores aquelas menores,
delineadas em fraturas (Roedder, 1972).

6.2.2 Inclusdes fluidas primarias

As IF primarias s&o originadas durante a formagdo do cristal hospedeiro em
decorréncia do desenvolvimento répido, irregular ou andmalo das faces do mineral,
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propiciando o surgimento de poros ou estruturas nas quais os fluidos disponiveis podem ser
aprisionados. Fraturas superficiais ou a interferéncia de particulas sélidas que inibem o
crescimento de uma parte da face do cristal favorecem a captura de fluidos. No caso da
formaga@o de uma inclusdo s6lida, a mesma poderd, ou nao, estar associada a materiais
liquidos ou gasosoé (Hollister & Crawford, 1981).

6.2.3 Inclusdes fluidas secundarias

Inclusbes secundérias sado originadas quando um cristal, j& formado, sofre
fraturamento na presenga de fluidos. Com a penetragao do fluido, tem inicio a dissolugao do
hospedeiro até que o limite de solubilidade seja alcangado. Posteriormente, o material
dissolvido sofre recristalizagao nas paredes da fratura, seguida de cicatrizacao e, finalmente, o
fluido fica aprisionado como inclusao.

6.2.4 Inclusdes fluidas pseudo-secundérias

Formadas em fraturas, cuja cicatrizagdo ocorre durante o crescimento do cristal,
representam uma zona de superposicdo entre as IF primarias e secundarias. O
estabelecimento da sua origem é dificil, podendo a mesma ser confirmada apenas quando ha
possibilidade de se tragar, através da inclusdo, uma linha de fratura que se encerra
abruptamente dentro do mesmo cristal.

6.3 Métodos de Andlise

Os métodos disponiveis para o estudo das IF sdo muitos ¢ o avango tecnolbgico tem
possibilitado o desenvolvimento de técnicas mais aprimoradas para este fim. De um modo
geral, os métodos de investigagao utilizados sao divididos em dois grandes grupos, os
destrutivos e os nao destrutivos. Entretanto, todos eles buscam a determinagao de uma ou
mais caracteristicas das IF, tais como composigao, densidade, pressao e temperatura de
formacao ou, ainda, a histdria da evolugao do fluido.

Dentre as vantagens das técnicas nao destrutivas estao a possibilidade de repeticédo de
um mesmo teste e/ou a aplicagao de diferentes métodos de andlise em uma mesma inclusao.
Outras caracteristicas positivas observadas sio a possibilidade de estudo de amostras
mintsculas e de discriminagio das diversas "famflias® de inclusdes porventura presentes. Por
outro lado, a transparéncia dos minerais hospedeiros e o tamanho das inclusdes constituem
as suas principais limitagbes préticas (Fuzikawa, 1985).
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Dos métodos nao destrutivos, a técnica mais difundida é a microtermometria, razéo
pela qual seré abordada com énfase especial. Neste trabalho, além da microtermometria,
foram utilizadas a espectroscopia de absorgac no infravermelho e anélises de microssonda
micro-Raman, como métodos nao destrutivos.

Os métodos destrutivos apresentam como objetivo principal a obtengio de dados
qualitativos e quantitativos de cada componente presente nas IF, através de anélise direta, seja
por absorgao atdbmica dos componentes quimicos ou por espectrometria de massa.

Nesses métodos, o perigo de contaminagao durante a extragao do contetido das IF
esth sempre presente, sendo de dificil prevengao. Outro aspecto a considerar é a dificuldade
de obtengdo de amostras adequadas para estudo, uma vez que é indispensavel que os
minerais sejam limpidos e contenham somente um tipo de inclusao. Todavia, o mais comum,
particularmente nas rochas metamorficas, é a ocorréncia de varios tipos de inclusdes, geradas
em épocas diferentes e com composigdes distintas. A andlise global de tais amostras
representaria a media da composi¢ao de véarios tipos de inclusbes e os resultados seriam
desprovidos de significado (Fuzikawa, 1985).

6.4 Microtermometria

O estudo microtermométrico das IF é aplicado a uma grande variedade de problemas
geoldgicos. No caso particular dos minerais-gema, torna-se muito importante no
reconhecimento da fonte original, na distingdo entre gemas naturais e sintéticas e no
estabelecimento das condigbes de formagao dos depdsitos (Roedder, 1984).

A microtermometria é a técnica mais empregada no estudo das IF. Entretanto, antes de
se submeter uma amostra ao ensaio microtermométrico, propriamente dito, deve-se procurar
levantar uma série de informagdes referentes & morfologia das inclusdes e das fases sdlidas,
porventura presentes tais como o nimero de fases existentes, a verificagao da constancia ou
nao de suas proporgoes, ¢ o indice de refragdo e a birrefringéncia das particulas sélidas. Tais
caracteristicas s&o obtidas através do uso de um microscopio petrografico comum e seus
acessoOrios. Acrescente-se a esse elenco de dados a possibilidade de se classificar as
diferentes “familias” de inclusdes, segundo uma cronologia relativa, em primarias, secundarias
€ pseudo-secundarias.

As temperaturas nas quais se registram mudancgas nas fases aprisionadas na inclusao
constituem os dados fundamentais da microtermometria. Informagdes sobre a composicao
quimica, densidade dos fluidos e as temperaturas e pressdes minimas de formagéao das
inclusbes sao obtidas através de comparagdo dos dados sobre a forma como essas
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mudangas ocorrem e as respectivas temperaturas em que operam, com fases
experimentalmente estudadas e estabelecidas.

O estudo das IF pela microtermometria requer, como premissas bésicas, que, apés a
sua captura, o fluido nao tenha sofrido variagao aprecidvel de volume, nao tenha reagido com
o cristal hospedeiro e nem tenha sofrido perdas significativas, de forma que nesses estudos as
mudangas de fases sao consideradas como ocorrendo em sistemas isocoricos.

Os valores de temperatura mais importantes, obtidos pela microtermometria, referem-
se as temperaturas do eutético (Tg), temperatura de fusdo do gelo (T¢ do gelo), temperatura de
fusdo do clatrato (T do clatrato), temperatura de homogeneizagao do COp (Th CO2(y) ou Ty
COa(vl) ), temperatura de dissolugao do salf (Ty do sal), temperatura de homogeneizagéo total
(Th total), temperatura de desaparecimento da fase gasosa global (Td gasy) ou Td gagyy ) e
temperatura de fusao do COp (Ttdo COg(Ly) ou COxvL) ) -

A temperatura de fusdo dos constituintes de uma inclusdo indicam, de maneira
indireta, a composigdo do fluido, enquanto as temperaturas de homogeneizagao (T) indicam
a sua densidade.

Para o sistema constituido por um componente unico, onde coexistem as fases sélida,
liquida e vapor, a T deve corresponder ao ponto triplo do sistema (por exemplo, HoO: 0,01°C,
COo: -56,6°C e CHay: -185,5%C). Temperaturas de fuséo, com valores préximos a esses, $30
as melhores indicagbes disponiveis sobre a pureza do fluido. Para a adgua, temperaturas de
fusdo abaixo de O°C indicam a presenga de fons dissolvidos (criometria) e um pouco acima
de 0°C, a formagao de clatratos ou a presenga de um fluido metaestavel. Para o COo,
temperaturas de fusao inferiores a -56,6°C sugerem a presenga de hidrocarbonetos e/ou
outros componentes volateis.

Aquecendo-se uma inclusdo bifasica (L+G), esta pode homogeneizar-se por
diminuigao da fase gasosa (homogeneizagao liquida), pelo seu aumento (homogeneizagao
gasosa) ou pelo desaparecimento repentino do menisco que separa as duas fases
(homogeneizagédo critica). Como a inclusao fluida é um sistema de densidade constante
(massa do fluido/volume da inclusdo = constante), a interpretagéo ¢ realizada na segéo P-T do
sistema P-V-T.

As temperaturas de homogeneizagéo total (Ty) geralmente nao definem as condigoes
reais de pressac e temperatura de aprisionamento da inclusao, mas sim as condigdes

minimas, se esse ocorreu a partir de um sistema homogéneo de fluidos.
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Uma vez que uma inclusao fluida é um sistema de volume e densidade constantes, as
condigbes minimas de aprisionamento encontram-se em algum ponto ao longo de uma
isbcora especifica (curva de igual densidade no diagrama P-T) que representa a densidade do
fiuido na inclusio. As condigbes méximas de aprisionamento e, portanto, as condigbes de
cristalizagao do mineral, caso as inclusdes estudadas sejam primarias, podem ser obtidas por
outros processos, tais como cruzamento dos dados com os determinados através de
geotermdmetros independentes ou de estudos paragenéticos. No caso de ocotrerem
inclusbes distintas, por exemplo aquosas e carbdnicas, aprisionadas ao mesmo tempo, as
condigbes reais de aprisionamento podem ser obtidas por meio do cruzamento das isécoras
dos sistemas independentes.

6.5 Inclusdes Fluidas nas Esmeraldas da Coldmbia

Os primeiros dados microtermométricos sobre as IF das esmeraldas colombianas
foram publicados por Roedder (1963}, tendo sido obtidos de um cristal presumivelmente de
Chivor. O autor (op. cit.) notou a presenga de COs (liquido), halita e carbonato como minerais
de saturago, além de uma solugao excessivamente salina e de dificil resfriamento.

Ottaway et al. (1986) encontraram, nas IF das esmeraldas de Muzo, um contetido, em
peso, de 40% de uma solugao de NaCl e KCl, sendo a temperatura de dissolugdo do NaCl de
324+ 10°C.

Kozlowski et. al. (1988) estudaram as IF das esmeraldas de Somondoco, as quais, 2
temperatura ambiente, apresentaram porcentagens volumétricas de 75% de solugao aquosa
salina, quase 10% de gas, mais de 3% de COxp liquido e 12-15% de minerais de saturagao na
forma de halita.

Bosshart (1991) descreve IF primérias, que aparecem em cavidades cristalograficas
orientadas, e IF pseudo-secundérias, que s&o usualmente pequenas e nao orientadas. As
cavidades foram originalmente preenchidas com uma solugdo salina e homogénea a
temperaturas acima de 470°C.

Na tentativa de fornecer alguma contribuigao para o esclarecimento dos aspectos
genéticos desses depésitos, foram realizados estudos microtermométricos detalhados,
espectroscopia micro-Raman, infravermelho e microscopia eletrbnica de varredura das {F das
esmeraldas de Muzo, Yacopi, Pacho, Coscuez e Chivor.
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6.5.1 Consideragbes gerais

Dados geoldgicos, combinados com os microtermométricos das IF, sao usados para
fornecer importantes informagdes para ¢ melhor conhecimento das caracteristicas do fiuido
mineralizante e de sua possivel origem.

Quanto as jazidas de Muzo, Pacho, Yacopi, Coscuez e Chivor, o estudo de cristais de
quartzo e esmeralda e das respectivas laminas polidas em ambas faces desses minerais,
mostrou a ocorréncia de um grande nimero de IF trifisicas e polifasicas com orientagdes e
morfologias variaveis (Fotomicrografia 5).

Quanto a orientagéo, as inclusdes ocorrem paralelas, perpendiculares e inclinadas em
relagao ao eixo cristalogréfico ¢ de da esmeralda e constituem grupos isolados, preenchendo
fraturas de cicatrizagao e ao longo das linhas de crescimento do cristal.

As IF estudadas nos cristais de esmeralda e quartzo, possuem dimensdes que variam
de poucos micrometros até mais de 0,4mm. Podem apresentar formas bem regulares,
constituindo cristais negativos (formas retangulares, canaliculos, etc.) ou, também, bastante
irregulares, inclusive com fendmenos de escape e estrangulamento em muitos casos.

A esmeralda e 0 quartzo associado das jazidas estudadas apresentam, & temperatura
ambiente, IF trifasicas e polifasicas, compostas por quantidades variaveis de solugdes salinas,
CO2(), CO2(v),» Now), podendo conter uma ou mais fases solidas. Vérias das inclusdes
contém proporgdes volumétricas de 75% de solugao aquosa salina, aproximadamente 10-15%
de COp(g). menos de 3% de ditxido de carbono liquido e 12-20% de halita e/ou silvita como
minerais de saturagdo. Em vérias inclusbes ocorre, ainda, a calcita como mineral de
saturagao. Os resultados de tais investigagdes s&o apresentados adiante.

Sao observados grupos de IF primérias, bem regulares na forma de cristais negativos,
orientadas cristalograficamente ao longo de linhas de crescimento, prolongando-se
paralelamente em relagao ao eixo cristalogréfico ¢ da esmeralda (Fotomicrografia 5).

Inclusbes secundérias sdo numerosas e ndo estao cristalograficamente orientadas.
Ocorrem ao longo de fraturas de cicatrizagao e geralmente apresentam distribuigao planar,
muitas vezes com formas de cristais negativos. A maioria dessas {F secundérias apresenta

formas irregulares e fendmenos de escape (Fotomicrografias 5,6 € 7).

Por fim, temos as IF pseudo-secundérias, que usualmente sao pequenas, com menos
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Fotomicrografia 5- IF primérias, trifasicas, regulares, situadas na regiao central da foto. Nas

extremidades direita e esquerda aparecem duas inclusdes secundarias, polifasicas, irregulares
com fendmeno de escape.

Fotomicrografia 6- IF secundéria, de forma alongada, preenchendo fratura de cicatrizagao. A IF
apresenta uma fase sélida, uma liquida (l) e outra gasosa (g). Como mineral de saturagao,
aparecem dois cubos de silvita (si).
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de 10 micrdmetros. Desprovidas de nao orientagdo, distribuem-se ao longo de fraturas
cicatrizadas, algumas das quais sdo planas e orientadas ao longo da esmeralda.

6.5.2 Dados microtermométricos

Antes de se discutir os dados microtermométricos nas esmeraldas colombianas, deve-
se ressaltar as dificuldades de observagdo dos fendmenos de mudanga de fase devido a alta
salinidade nas IF dessas jazidas.

A salinidade é tao elevada que, muitas vezes, com o resfriamento rapido, os fluidos
permanecem em estado metaestavel, ndo chegando a sofrer congelamento, nem quando a
amostra é resfriada até -180°C. Outro fendmeno observado é que, com o resfriamento rapido,
muitas vezes s&o formadas novas fases sdlidas, tais como sais hidratados ou mesmo outros
solidos provenientes de ions dissolvidos em grande proporgao, acentuando, assim, a
dificuldade de observacao de certas transformagdes de fases na incluséo.

Desse modo, em muitos casos houve a necessidade de se congelar lentamente cada
inclusdo, o que minimizou as dificuldades de estudo.

Muitas das [F estudadas apresentaram a fase gasosa bastante escurecida
(Fotomicrografia 7 e 8), sugerindo a provavel existéncia de outros componentes volateis além
do COo, os quais ndo puderam ser determinados pela microtermometria. Nesses casos, as
amostras foram analisadas por espectroscopia micro-Raman, tendo sido identificada, em
algumas amostras, a presenga de nitrogénio (No) junto & fase carbdnica, como seré discutido
nas anélises micro-Raman.

Muitas vezes, o proprio COo foi dificil de ser observado devido & presenga de halos
escurecidos ao redor da bolha de gés, 0s quais podem ser o resultado de reflexdes internas
devido a espessura da inclusdo, & densidade baixa do vapor e & diferenga de indices de
refragao do gés e da salmoura.

Foram documentadas 450 investigagdes de IF de Muzo, Yacopi, Pacho, Coscuez e
Chivor, assim distribuidas: 100 IF de 8 cristais da jazida de Muzo, sendo 4 cortados
paralelamente e 4 perpendicularmente ao eixo cristalogréafico ¢ do berilo; 116 IF de 9 cristais
de esmeralda de Yacopi, 6 cortados paralelamente e 3 perpendicularmente ao eixo ¢; 83 IF de
3 cristais de esmeralda da jazida de Pacho, 2 cortados paralelamente e 1 perpendicularmente
ao eixo ¢; 74 IF de 4 cristais de quartzo e 3 de esmeralda, cortados paralelamente ao eixo ¢,
pertencentes a Chivor; e 67 IF de 3 cristais de esmeralda, sendo 1 cortado paralelamente e 2
perpendicularmente ao eixo ¢, pertencentes a jazida de Coscuez.
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De modo geral, os estudos microtermométricos realizados mostraram a ocorréncia de
iIF compostas por quantidades varidveis de CO»(l}, N2(v), e de solugdes aquosas salinas, além
da presenga de minerais de saturagdo, tais como halita, silvita e calcita. Os dados
microtermométricos obtidos sao discutidos a seguir, primeiramente com medidas ligadas aos
componentes volateis.

6.5.8 Componentes vol4teis

O ponto de fusdo do CO2 (-56,6°C) é uma importante temperatura de referéncia, visto
que a presenga de dioxido de carbono é bastante comum em IF. Quando a temperatura de
fus@o do COy é inferior a -56,6°C, esse fato sugere a presenga de outros componentes
volateis com temperaturas menores.

As temperaturas de fusdo do COp obtidas estdo indicadas na Figura 11, onde
observa-se uma variagao de -58,2 a -56,4°C no caso de Muzo e de, -57,4 a -56,6°C em Pacho
e -57,4 a -56,6°C em Chivor. No caso das IF das esmeraldas de Yacopi e Coscuez nao foi
possivel determinar a presenga de COp e No, ou mesmo outras fases volateis através da
microtermometria. Muitas inclusdes fiuidas apresentaram valores de Ty COs inferiores a -
56,6°C, relativos ao ponto triplo do CO2 puro. Essa depressio nas T{CO» indica a presenga
de outros componentes volateis dissolvidos na fase carbénica, os quais nado puderam ser
determinados pela microtermometria. As fases voléteis dessas inclusdes foram, portanto,
determinadas por espectroscopia Micro-Raman, que mostrou a presenga de Na, confirmando,
ainda, a fase COo. '

Os resultados obtidos para as temperaturas de homogeneizagao do CO» das iF das
esmeraldas colombianas, onde foi possivel observar esse fendmeno, variaram entre 19 e
24,6°C no caso de Muzo; entre 19,8 e 23°C em Pacho e, de 19 a 25,4°C em Chivor (Figura
12). Em Muzo e Pacho, o0 CO2 homogeneizou para a fase gasosa, enquanto em Chivor, para a
fase liquida. Como foi discutido anteriormente, nao foi possivel determinar,
microtermometricamente, a presenga do COg nas inclusdes de Coscuez e Yacopi.

Esses dados permitiram a determinagéo das densidades do COs a partir da segéo T-V
ou (T-1/d) de diagramas experimentais P-V-T relativos a esse sistema unitario, existentes na
literatura.

Na Figura 13, extraida de Shepherd et al. (1985), sadc representados os valores da

densidade média para o COp, 0s quais estao em torno de 0,2 g/cm3. no caso de Muzo e
Pacho, e de 0,76 g/cm3 em Chivor.
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Figura 11- Histograma de frequéncia das temperaturas de fusao do CO2 de IF presentes nas
esmeraldas de Muzo, Pacho e Chivor. Nos trés casos, essa temperatura é menor do que -
56,6°C que corresponde a temperatura de fusdo do COs puro, sugerindo a existéncia de
outros componentes volateis na fase gasosa das inclusdes.
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Figura 12- Histograma de frequéncia das temperaturas de homogeneizagdo do CO5 de IF
presentes nas esmeraldas de Muzo, Pacho e Chivor. Essas temperaturas sao semelhantes
nos trés casos citados. Enquanto que no material de Muzo e Pacho o COs homogeneizou
para a fase vapor, no de Chivor a homogeneizagao se deu para a fase liquida.
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Figura 13- Determinagao das densidades médias do CO» de IF presentes nas esmeraldas de
Muzo, Pacho e Chivor, a partir das temperaturas de homogeneizagdo médias do COp,
utifizando-se o diagrama de Shepherd et al. (1985). Nas esmeraldas de Muzo e Pacho obteve-

se valores de densidades médias de 0,2 g/cm 3 Em Chivor, homogeneizado para a fase
liguida, a densidade alcangou a cifra de 0,76 g/cm®.
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O valor da densidade do CO», junto com os demais dados obtidos, é importante para a
determinagao da densidade total da inclusao e, conseqlentemente, para a caracterizagao do
fluido mineralizante.

Além das temperaturas de homogeneizagdo do COsp, foram investigadas as
temperaturas do desaparecimento da fase gasosa global. Os dados obtidos e mostrados nas
Figuras 14 e 15, indicam temperaturas entre 200 a 240°C em Muzo, 190 a 240°C em Pacho,
170 a 210°C em Yacopi, 170 a 250°C em Chivor e, finalmente, 170 a 230°C em Coscuez. A
fase gasosa global, em todas os casos, homogeneizou para a fase liquida da inclusao fluida.

6.5.4 Solugdes aguosas ou salmouras

Apbs o congelamento dos fluidos das inclusdes, a depressao do ponto de fusao do
gelo na solugdo aquosa, marcada pela fusdo do primeiro cristal de gelo, é denominada
temperatura do ponto eutético, a qual permitird a determinagao qualitativa da composicao
quimica da solugao aquosa ou da salmoura.

As temperaturas do ponto eutético {Te) das solugdes aquosas sido dados que
permitem a determinago dos tipos de fons (Na™*, K*, Ca?*, Mg2*, etc.) dissolvidos nessa
fase.

Em todos os depdsitos analisados as Tg tém fornecido valores invariavelmente baixos,
gue podem ser observados nas Figuras 16 e 17. Os valores variam entre -60 e -48°C no caso
de Muzo, sendo que em Pacho, Coscuez e Chivor, a variagao esta entre -65 a -60°C e, em
Yacopi de -66 a -59°C, tanto no caso das IF paralelas ao eixo ¢ do cristal de esmeralda, como
naquelas perpendiculares a essa diregdo. Véarios diagramas mostram uma distribuicao
assimétrica, a qual pode inferir geragdes de inclusdes com concentragdes de sais diferentes
ou imprecisdes na determinagdo da primeira aparigdo do gelo, devido as conhecidas
condigdes de metaestabilidade nos sistemas complexos de salmouras.

Essas temperaturas baixas sugerem a existéncia de uma mistura complexa de fons
dissolvidos na fase aquosa (Roedder, 1984), suspeitando-se, a primeira vista, do ca®t,
responsave! pela extrema depresséao das Tg (Vanko et al., 1988). Foram confirmados outros
ions {Na¥, K*) pela presenca de minerais de saturagao, determinados durante os estudos,
tais como halita e silvita (Fotomicrografias 9 e 10}. A distingao entre NaCi e KCI, durante o
resfriamento, foi determinada a partir da deformagéo do cristal e posterior aparecimento de
sais hidratados ao redor do mesmo, no caso do NaCl. Os cristais de KCI ndo se deformaram,
mesmo quando submetidos a temperaturas da ordem de -180°C.
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Figura 14- Histogramas de frequéncia da temperatura de desaparecimento da fase gasosa
global de IF presentes nas esmeraldas de Pacho, Muzo e Chivor. O valor médio nas trés

jazidas mencionadas situa-se na faixa entre 190° a 240°C.
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Figura 15- Histogramas de frequéncia da temperatura de desaparecimento da fase gasosa
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mencionadas situa-se na faixa entre 180 a 210%.




YACOP)
ud
o
£
2
-
[ ]
[ 3
E
(%
£
[
< 9
.
4
}
66 83 48 43 42 -8 <40 -39 T°C
CHIVOR
w
]
r
2
w 10+
(L]
w
(1=]
[
2
k")
£
$
-
2
4% -4 -8 -42 -6 -s0 T*C

Figura 16- Histogramas de frequéncia da temperatura do eutético da fase liquida de IF
presentes nas esmeraldas de Yacopi e Chivor. O valor médio nas jazidas mencionadas situa-
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Figura 17- Histogramas de frequéncia da temperatura do eutético da fase liquida de IF
presentes nas esmeraldas das jazidas de Muzo, Coscuez e Pacho. O valor médio nas duas
Gltimas jazidas mencionadas situa-se entre -64 a -61 OC. No caso de Muzo, apresenta-se uma
ampla faixa de variagao para estas temperaturas, devido entre outros a dificuldades na

observagac das mudangas de fase.




Fotomicrografia 9- Cristal de halita (ha) presente como mineral de saturagdo em uma IF da
jazida de Muzo.

SaKy

Fotomicrografia 10- Cristal de silvita presente como mineral de saturagado em uma IF da jazida
de Yacopi.




Estudos realizados por microscopia eletrénica de varredura, onde foram analisados os
residuos de evaporagao das solugdes das IF abertas, confirmaram a presencga dos ions Na*,
K*,Ca2* (Fotomicrografias 11, 12, 13 e 14).

As baixas temperaturas do ponto eutético da fase aquosa das IF nas esmeraldas
colombianas mencionadas acima demostram que as solugdes aquosas nio pertencem ao
sistema simples binério NaCl-HaO (Te -21,2°C, Hall et al., 1988). Somente sistemas contendo
fons de Ca, Fe e Al, mostram temperaturas de eutético da fase aquosa bem mais baixas
(Roedder, 1984). A presenga conjunta de silvita e halita como minerais de saturagdo em
algumas IF ndo explica a baixa depressao nas Tg, j& que as temperaturas do eutético da
solugdo aquosa do sistema NaCI-KCI-H20 apresenta uma temperatura de -22,9°C (Hall et al.,
1988).

A presenga de MgClp, confirmada através da espectrometria de emisséo de plasma
induzido, poderia ser responsével por alguma dessas temperaturas. A existéncia desse
composto foi também sugerida pela presenga de dolomita e magnesita sob a forma de
inclusdes cristalinas em vérias amostras, o que foi confirmado no microscépio eletrdnico de
varredura, embora a Tg para o sistema NaCl-MgClo-HoO seja -35°C.

O céicio existe em grande proporgéo nessas inclusdes, apresentando altos teores,
conforme determinagdes qualitativas feitas em amostras de Muzo, Yacopi, Chivor, Pacho e
Coscuez, respectivamente, através da espectrometria de emissao atdmica de plasma (Tabela
4). Ocorre na forma de fon Ca2+, dissolvido nas solugbes aquosas e mostra a sua presenga
na forma de calcita ou dolomita, como mineral de saturagdo na maioria das IF das amostras
estudadas. E, assim, o elemento mais importante, depois do sédio.

Anélises quantitativas e semiquantitativas mostraram a presenca dos ions Al3+, Mgz,
Feot e Br (Tabela 4). Anélises posteriores, no microscépio eletrbnico de varredura, de
amostras de Muzo, Pacho e Yacopi, confirmaram a presenga desses elementos. O elemento
quimico encontrado em maior proporgao nessas IF € o cloro, correndo juntamente com Na, K,
Ca, Al, Fe, Br e Mg. O cloro forma minerals de saturagao na forma de haletos ou fica como fon
dissolvido na fase aquosa. Outros elementos possiveis indicados pelas baixas temperaturas
do eutético, como Li e Mn nao foram, determinados neste trabalho.

Os valores das temperaturas de dissolugdo do sal (Tgsal) das IF estudadas estdo
apresentados nas Figura 18 e 19, onde é observada uma variagao de 300 até 410°C em Muzo,
de 290 até 380°C em Pacho, de 280°C até 340°C em Yacopl, entre 290 e 380°C em Coscuez
e de 340 até 400°C em Chivor.
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Fotomicrografia 12- Detalhe da foto anterior,



Fotomicrografia 14- Detalhe da Figura anterior chservando-se cristais de sais (halita e silvita)
com formas cubdides.
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fons dissolvidos
Ocorréncia | Ca2+ AR+ Mge+ Br Fed+
Chivor 1,16 1,31 0,65 0,02 0,35
Coscuez 1,11 0,86 0,23 0,01 0,38
Muzo 1,68 1,08 0,56 0,20 0,19
Pacho 1,34 1,12 0,33 0.1 0,20
Yacopi 1,48 0,98 0,45 0,08 0,25

Tabela 4- Concentragdo dos ions Ca2+, A3+, Mg2+, Br e Fe3+,
dissolvidos na fase aquosa das IF presentes nas esmeraldas de Chivor,
Coscuez, Muzo, Pacho e Yacopi. Tais concentragoes foram determinadas
através do Plasma Induzido-Ar. A existéncia destes ion dissolvidos na fase
aquosa além de outros determinados por vérios métodos, mostra a
presenga de um sistema complexo responsével pelas baixas temperaturas
do eutético.
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Figura 18- Histogramas da temperatura de dissolugéo do sal de IF presentes nas esmeraldas
de Coscuez, Yac%ol e Chavor O valor médio nas duas primeiras jazidas mencuonadas situa-se
na faixa entre 300 a 360°C. Em Chivor o valor médio situa-se entre 350 a 380°C.
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Figura 19- Histogramas de frequéncia da temperatura de dissolugao do sal de IF presentes nas
esmeraldas de Pacho e Muzo. O valor médio nas jazidas mencionadas situa-se na faixa 320 a

360°C.
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E de se notar que as IF da jazida de Yacopi apresentaram, na maioria dos casos, silvita
como mineral de saturacao. Alguns cristais de halita e calcita, também foram observados. Nas
outras jazidas estudadas, a halita é o principal mineral de saturagdo, ocorrendo também
calcita e algumas vezes silvita.

Pelos fatos expostos anteriormente, existem evidéncias claras que os fluidos
mineralizantes se encaixam mais apropriadamente no sistema quimico NaCl-KCI-NaBr-CaCla-
MgCla-Alx03-Fep03-Ho0-CO2-No.

Faltam, ainda, muitas investigagbes e dados para uma discussao das relagoes de fases
num sistema tdo complexo. Além disso, um sistema tao complexo, como o proposto, s6 pode
ser analisado, matematicamente, através de um modelo polidimensional.

Para melhor representar e analisar os dados microtermométricos sao necessérias
simplificagdes que permitam delimitar tanto os valores minimos de salinidade das inclusoes,
quanto a representagao conjunta de ions de comportamento semelhante como, NaCl e KCi,
CaClo e MgCio, MnClz e AICI3. Assim, um sistema complexo pode ser analisado e
representado em sistemas mais simples, como o sistema NaCl-CaCla-Hp0, investigado por
Vanko et al. (1988) e Williams-Jones & Samson (1990), e o sistema KCI-CaClz-Hp0,
investigado por Bergman & Kuznetsova (1959),

O modelo do sistema NaCl-CaClp-HoO (Te entre -52 e -58°C, Williams-Jones &
Samson, 1990) é o que mais se ajusta aos dados microtermométricos observados em Muzo,
Pacho e Chivor, tendo em vista a presenga predominante de halita (Figura 20). Tal modelo
auxilia na determinagéo da salinidade dessas inclusdes, dada a inexisténcia na literatura de
um modelo que envolva todos os ions encontrados nas |F estudadas: Na*t, K*, Caz+, cr,
Mg2t, A3t e FeBt, entre outros. Tendo essas limitagdes em mente, foi usado, no caso de
Yacopi, que contém predominantemente sitvita como mineral de saturagao (Figura 21), o
sistema ternario CaClo-KCI-HoO de Bergman & Kuznetsova (1959), modificado por Schultz-

Guttler (1993).

Para a determinagéo da salinidade e da composigado quimica das salmouras, foram
utilizadas IF primérias de maior tamanho, que ndo apresentaram fendmenos de escape e
estrangulamento. O resfriamento foi efetuado lentamente e, assim, foram determinadas as
temperaturas de fusao do gelo (Tf do gelo), e dos eutéticos (Tg). As temperaturas de
homogeneizagao da halita e da silvita (Tgsal) foram determinadas no ciclo de aguecimento a
temperaturas mais elevadas.
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Figura 20- Determinagio das porcentagens de NaCl e CaClip no diagrama de fases de Vanko
et al. (1988), a partir da temperatura do eutético, da temperatura de fusdo do gelo e da
temperatura de dissolugéo do sal. Os dados obtidos para Chivor, Coscuez, Muzo e Pacho

estao reunidos na Tabela 5.
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Figura 21- Determinagéo das porcentagens de KCl e CaCla no diagrama de fases proposto por
Bergman & Kuznetsova (1959) e modificade por Schultz-Guttler (1993). Nesse diagrama E1
corresponde ao eutético do sistema Ho0-KCl; Ep corresponde ao eutético do sistema HoO-
CaClo; E3 corresponde ao eutético do sistema CaClp-HpO-KCl; Lc corresponde & linhas
cotética. Os dados resultantes referentes encontram-se na tabela 6.
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Deve-se observar que o sistema quimico que envolve as composigbes dessas IF,
mostra, muitas vezes, transicbes de fases de forma metaestavel, onde, em muitas ocasides,
nao foi possivel a determinagdo das temperaturas do final da fusdo do gelo. Essas
temperaturas somente foram determinadas no caso de algumas inclusoes, juntamente com as
Te da salimoura, Tyq da halita/ou silvita e T do COp, estando os respectivos valores
apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Os dados das Tabelas anteriores foram representados nos diagramas composicionais
CaCly-NaCl-Ho0, proposto por Vanko et al. (1988}, e KCI-CaClz-H20, proposto por Bergman
& Kuznetsova (1959), apresentados nas Figuras 20 e 21. Nelas ressalta-se a altissima
salinidade e a relacao entre ions monovalentes (NaCl e KCI) e polivalentes (CaClz e MgCly).

6.5.5 Discussao dos resultados microtermométricos

Os resultados microtermométricos mostram que todas as IF estudadas apresentaram, mais
ou menos, o mesmo comportamento, no que diz respeito as mudangas de fases, tanto no
resfriamento, quanto durante o aguecimento. As proporgbes volumétricas das fases
envolvidas s&o, mais ou menos, as mesmas e constantes. Os mesmos gases e minerais de
saturagao estdo presentes na maioria das inclusdes, originadas a partir do mesmo fluido
mineralizante, com algumas modificagdes, possivelmente devido & interagdo com a rocha
encaixante. Considerando-se esses fatores, as temperaturas microtermométricas sao
discutidas dentro de um mesmo contexto para todas as jazidas estudadas.

As temperaturas do eutético da solugéo aquosa nessas inclusoes sao muito baixas,
como resultado da mistura complexa de ions dissolvidos na fase aquosa incluindo Na"’, K+,
ca2t, cr, Fe3t, Mg2* e ABY, entre outros.

As inclusdes estudadas possuem altas concentragdes de sais, principalmente do tipo
Na-Ca-Cl, com consideraveis concentragdes de Brr, ABY, Fe3* K*e Mg2*, onde o CI é o
fon dominante.

Uma questao particularmente dificil de se saber é se o fluido original das inclusdes era
saturado em NaCl, na época do aprisionamento. Qualquer inclusdo que tenha T4 do
NaCl<Th{1+v), possivelmente nao estava saturada em NaCl durante o aprisionamento, a
menos que ambos, liquido e vapor, tenham sido aprisionados simultaneamente, conforme foi
sugerido por varios autores (Touret, 1977, Roedder, 1984; entre outros). Ja uma inclusao, que
tenha Tg do NaCl>Th(+v), como € o caso das esmeraldas da Coldmbia, pode ter se formado
de varios modos:
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INCLUSAO| To | Tig | Tivq)| Tasal | %NaClj %CaCh

Coscuez 1 | -62 | -25 221 340 | 37,5 5,00

Coscuez2 | -60 | -30 185 322 | 346 9,00

Coscuez 3 | -60 -33 174 348 | 35,0 12,2

Coscuez 4 | -62 -28 219 340 | 36,5 8,75

Chivor 1 60 | -26 200 299 | 33,8 54

Chivor 2 -61 -26 202 | 314} 34,2 6,9

Chivor 3 -60 -34 219 304 { 286 | 14,3

Chivor 4 -60 | -33 222 | 331 | 325 | 14,2

Muzo 1 -58 -25 201 300 | 35,0 3,80
Muzo 2 -54 1 -34 221 340 | 33,0 | 12,5
Muzo 3 52 | -85 211 320 | 31,2 | 140
Muzo 4 -54 | -33 209 317 { 345 | 12,0

Pacho 1 60 |-22 | 207 | 208 358 | 3,12

Pacho 2 -61 -25 202 330 | 38,5 3,40

Pacho 3 -60 | -31 185 315 | 33,1 | 11,2

Pacho 4 62 | -34 184 319 | 32,0 | 13,0

Tabela 5- Temperaturas do eutético da fase aquosa, de
fusao do gelo, de desaparecimento da fase gasosa giobal e
de dissolugao do sal (halita) de algumas IF primarias onde
foi possivel determinar todas essas mudangas de fase, com
os percentuais de NaCl e CaCly calculados a partir do
diagrama composicional de Vanko et al. (1988). Os dados
pertencentes a  essas IF  foram representados,
considerando-se a presenga de um fiuido metaestavel e no
diagrama composicional as temperaturas do eutético
tiveram seus valores dentro da linha dos -52 e -58°C,
modificada por Williams-Jones & Samson(1980).
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INCLUSAO Te Tig Tav() | Tasal | %KCL [%CaCl 2
Yacopi 1 -60 -20 185 290 46.5 10,0
Yacopi 2 -61 -19 184 300 48,0 9,5
Yacop! 3 -62 -33 200 310 48,6 9,4
Yacopi 4 -60 -30 182 313 45,6 13,0
Yacopi 5 -60 -34 180 282 45,0 14,0
Yacopi 6 -61 -32 210 310 45,5 14,5

Tabela 6- Temperaturas do eutético da fase aquosa, fusao do gelo,
desaparecimento da fase gasosa global e dissolugao do sal (silvita) de
algumas IF priméarias de Yacopi, onde foi possivel determinar todas essas
mudangas de fase, com seus percentuais de KCI e CaCly calculados a partir
do diagrama de fase do sistema Hx0-CaCly-KCl, proposto por Bergman &
Kuznetsova (1959) e redesenhado por Schultz Guttler (1993), tendo em

consideragao solugdes metaestaveis.

78




1) Pode ter sido aprisionada como fluido homogéneo, subsaturado em NaCl, que no
resfriamento se move ao longo do espago da isdcora apropriada em P-T, para um fluido
daquela densidade e composicéo, até atingir a curva de *liquidus” da halita, onde se formou
halita. Desse modo, Tg sera, entdo, uma quantidade ndo especificada, menor que a
temperatura de formagéo do mineral (TFmin)-

2) Pode ter sido aprisionada como um fluido saturado em NaCl, ou seja, cristais de
halita estavam presentes em Tigta), Mmas nao foram aprisionados na inclusdo. Com o
resfriamento, a halita se forma imediatamente e, com o aquecimento, Tg do NaCl = TEmin.

3) Pode ter sido aprisionada como um fluido saturado, juntamente com alguma halita
sélida. Se isso ocorreu, entao Tg do NaCl = TEmin.

4) Pode ter sido aprisionada durante o estrangulamento de alguma inclusao que
continha um mineral de saturagdo. Se isso ocorreu, entao Tg do NaCl ndo tem nenhum
significado e T nao pode ser determinada.

Se o0 NaCl esteve presente como uma fase solida e os fluidos o incorporaram no seu
processo de migragéo, o mesmo deveria ser encontrado na forma de inclusdes sélidas, como
é mostrado no capitulo seguinte, mas nao foi encontrado NaCl, como inclusao sélida, em
nenhuma das esmeraldas estudadas.

Se o NaCl solido foi aprisionado em IF {caso 3), todas as proporgdes de NaCl para ¢
fluido devem ser encontradas. Roedder (1984) demonstrou que a méxima porcentagem de
NaCl em um grande niimero de cuidadosos estudos é 85%, nunca maior do que esse valor. O
mesmo argumento exclul, efetivamente, o estrangulamento da incluséo (caso 4).

Para nos, os fluidos mineralizantes, na sua migragao, diluiram o NaCl dos corpos
evaporiticos cretaceos existentes na parte central da Cordilheira Oriental, transportando-o e
depositando-o na forma de mineral de saturagao, o qual precipitou-se com o resfriamento do
fluido mineralizante, logo apds o aprisionamento.

O estudo das temperaturas de homogeneizagdo do CO»s nas IF de Muzo e Pacho
permitiram determinar uma densidade média para o CO2 de 0,2 g/cm3. Ja em Chivor tal valor
corresponde a 0,76 g/cm.

A determinagao das condigGes de pressdo, a partir dos dados microtermométricos é
baseada na comparagdo dos parédmetros PVT; determinados experimentalmente para
solugdes aquosas do tipo NaCl-CO»p, NaCl-HpO, NaCl-CHg, entre outras.
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No decorrer deste trabalho, vérias simplificagdes tiveram que ser realizadas na
determinagao das condigdes de pressao. Os dados microtermométricos, foram tratados em
sistemas quimicos simples: CO2, HoO-NaCt e HpO-NaCl-CO», dada a inexisténcia na literatura
de um modelo composicional que represente o sistema quimico composicional das inclusbes
estudadas.

No caso das IF de Muzo, Pacho e Chivor, onde a presenga de COs foi claramente
evidenciada pelos estudos microtermométricos, a sua densidade média foi calculada a partir
dos valores médios de Ty, COp (Figura 12), tratando-se esses dados no programa FLINCOR
{Brown, 1989) e considerando o sistema quimico COs (Brown & Lamb, 1989) existente.

Os valores médios da densidade da solugao aquosa, fragdo molar, molalidade e
porcentagem em peso de NaCl, foram determinados a partir das temperaturas médias de
dissolugao do sal (Figuras 18 e 19) e desaparecimento da fase gasosa global (Figuras 14 e
15), Foram usados os sistemas quimicos simplificados HoO-NaCl (Brown & Lamb, 1988}, no
caso de Yacopi e Coscuez e, HoO-NaCI-CO2 (Bowers & Helgeson, 1985), para as inclusOes de
Muzo, Pacho e Chivor, Célculos para tais sistemas encontram-se no programa Flincor (Brown,
1989).

Os valores médios calculados da densidade da solugao aquosa e COp, molalidade e
porcentagem em peso do Nacl, encontram-se na Tabela 7. Tais dados, juntamente com os
valores médios de dissolugdo do sal e desaparecimento da fase gasosa global, foram
processados para a representacao gréfica das isécoras médias de cada jazida (Figura 22).

As isbcoras médias das jazidas estudadas apresentam valores de presséo bastante
dispersos, tornando dificil a sua interpretagéo. Visto a variago dos teores do CaCly, é possivel
que esta dispersao das is6coras nao seja uma realidade, talvez produzida pelo uso indevido
de sistemas simples como o NaCl-HpO.

A pirofilita encontrada em algumas amostras estudadas, poderia ser utilizado neste
caso como geobarémetro, apresentando temperaturas e pressbes méximas de estabilidade
em 1kb=400°C; 1:8 Kb=410°C: 3,9Kb=430°C, no caso de agua pura. No entanto no nosso
caso a solugdo aquosa é quimicamente rica em sais (Ca, Na, K, Cl, entre outros), diminuindo a
atividade da componente Ho0 com diminuigdo das temperaturas de equilforio ou da
estabilidade da pirofilita.

Para uma segunda estimativa das pressdes reinantes na formagédo das esmeraldas, foi
utilizado o modelo proposto por Solovova et al., (1992), levando em conta as simplificagbes



Jazida Th COQ dCOp | Tgsal [Tqoas d HoO |% NaCl
Chivor 21,8 0,704 355 205 1,223 42,8
Coscuez | e | s 334 200 1,208 40,9
Muzo 21,8 0,208 345 225 1,119 41,9
Pacho 21,4 0,206 316 219 1,178 39,4
Yacopi | e | eeeee 305 190 1,193 38,5

Tabela 7- Caracterizagéo do fluido mineralizante nas ocorréncias esmeraldiferas de
Chivor, Coscuez, Muzo, Pacho e Yacopi, através dos dados microtermométricos
das IF e 0s modelos quimicos dos sistemas COp, HoO-NaCl e Ho0O-NaCl-COs. A
Tabela mostra que existem algumas diferengas de composigao dentre as
localidades, entre os fluidos que deram origem as esmeraldas. No entanto, os
valores dos par@metros usados permitem sugerir que o fiuido mineralizante foi o
mesmo, sendo as diferengas de composigao atribuidas possivelmente a

fendmenos locais prevalecentes no momento da cristalizagéo da esmeralda.
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Figura 22- Determinagao das is6coras médias de pressao de IF presentes nas esmeraldas de
Chivor, Coscuez, Muzo, Pacho e Yacopi, através dos sistemas quimicos HpoO-NaCi e H50-

NaCI-CO». Os resuttados obtidos foram tratados no programa de computador Flincor (Brown,
1989).



efetuadas acima. Solovova et al. (op cit.) correlacionou a pressao de formagao de uma
incluséo fluida com a temperatura de homogeneizagao total pela dissolugac do sal (halita) e
com a temperatura do desaparecimento da fase gasosa global no sistema NaCl-Hx0. Na
Figura 23, foram representados alguns valores da temperatura de dissolugdo do sal e
desaparecimento da fase gasosa de algumas IF das jazidas estudadas (Tabelas 8 e 9). A
Figura anterior, mostra valores de pressao minimos entre 1400 e 2000 bares para estas IF.

As medidas termo-barométricas das inclusbes das jazidas estudadas, tanto no
Cinturao Oriental como no Ocidental mostram uma dispersdo muito pequena nas
temperaturas de homogeneizagao e nas pressdes méaximas de aprisionamento, o que leva a
suposigéo da origem de esmeralda de todas as jazidas em niveis crustais bem semelhantes.

6.5.6 Analise Micro-Raman

Este tipo de andlise nao-destrutiva das IF tem sido testado e aplicado nos ditimos anos.
Este método, & semelhanga dos outros, visa basicamente a determinagao de caracteristicas
das IF, como, por exemplo, composigao do fluido e do sélido, densidade dos fiuidos, pressao
e temperatura de formagao da inclusao, histéria da evolugao da inclusao, dentre outros.

Uma vez que a espectroscopia micro-Raman geralmente ¢ realizada com luz da regido do
espectro visivel, pode ser facilmente focada por aparelhos 6pticos normais. Esta observagao
levou ao desenvolvimento das microssondas Raman (Delhaye & Dhamelincourt, 1975;
Rosasco et al., 1975), onde a luz do laser ¢ focada e o sinal Raman amostrado através de um
sistema Optico coletor da radiagdo Raman espalhada.

Esta técnica foi imediatamente aplicada ao estudo das IF (Rosasco et al,, 1975;
Dhamelincourt et al., 1979), fornecendo meios répidos e nao destrutivos de andlise de
espécimes moleculares na inclusao.

A aplicagao da espectroscopia micro-Raman aos estudos das IF foi revisada
recentemente por Pasteris et al. (1986), Wopenga & Pasteris (1986) e Burke & Lustenhower
(1987). Esses tltimos autores discutem as vantagens dos instrumentos utilizados para analises
micro-Raman com detecgao multicanal no estudo das IF.

A técnica tem sido usada com éxito para andlises qualitativas e quantitativas de
espécimes moleculares tais como COp, CO, CHg, No, On e HoS, que possuem bandas
Raman caracteristicas, tanto nas fases liquidas, como nas gasosas das inclusdes.
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Figura 23- determinagéo das isdcoras de pressao de IF presentes nas esmeraldas de Chivor,
Coscuez, Muzo, Pacho e Yacopi utifizando-se o diagrama de Soiovova et al. (1992) que
relaciona a temperatura de desaparecimento da fase gasosa (To OC) e a diferenga entre a
temperatura de desaparecimento da fase gasosa giobal e a temperatura de dissolugao do sal
(Th-To ©C), valido para o sistema HoO-NaCl. Os valores obtidos situam-se na faixa entre 1000

e 2000 bares.




Ocorréncia Tgsal (Th) | Tqdgés (To) Th-To
351,1 195,7 154,4
349,2 208,8 13,4
354,4 215,5 138,9
357,3 2428 114,5
341,0 240,3 100,7
330,9 237,4 93,5
CHIVOR 341,0 240,3 97,7
3410 238,6 102,4
350,4 240,3 110,1
341,0 237.4 103,6
341,0 218,9 121,1
330,9 240,3 90,6
341,8 259,3 82,5
345,7 235,4 110,3
343,1 225,89 117,2
341.8 225,9 115,9
332,56 219,6 112,9
343,1 231,2 11,9
349,7 2196 130,1
347,6 247.8 99,8
MUZO 330,3 212,3 118,0
342,4 203,1 139,3
321,3 2171 104,2
319,6 222,0 97,6
334,1 2315 102,6
319,6 215,9 103,7
305,0 210,0 95,0
318,1 214,8 103,3
333,0 221,1 111,9
317,2 200,8 116,4
323,9 198,6 125,3
309,4 218,8 90,6
PACHO 330,9 2272 103,7
317,0 200,9 116,1
340,3 219,8 120,5
318,9 2221 97,8
341,1 2244 116,7
330,0 220,9 109,1

Tabela 8- Temperaturas de dissolugdo do  sal,
desaparecimento da fase gasosa global e diferenga entre
estas, em graus centigrados. Esses valores foram plotados na
Figura 23 e forneceram valores de pressao entre 1000 e 1800
bares.
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Ocorréncia Tg Sal (Tp) Td 94s (Tp) Th-To
323,1 221,7 101,4
3416 2220 119,6
325,7 218,4 107,3
315,9 210,5 105,4
321.,8 2105 111,3
318,0 208.8 108,2
330,8 211,4 119,4
COSCUEZ 328,0 2109 1171
335,8 211,9 123,9
345,9 2229 123,0
331,9 213.,6 118,3
328,7 209,5 1192
346,1 219,9 126,2
321,9 210,7 111,2
296,9 193,6 103,3
297.,2 183,8 1134
305,6 201,3 104,3
301,8 202,3 99,5
3086,2 205,0 101,0
3245 209,6 114,9
300,8 203,9 96,9
320,9 208,9 117,0
2094 180,1 119,3
. 303,1 190,1 13,0
YACOPI 290,7 171,1 119,6
209,8 190,1 109,7
301,8 183,8 118,0
305,86 206.9 98,7
298,6 190,2 108,4
298,6 198,7 99,9
305,6 199,4 1086,2
301,8 206,5 95,3
317.4 203,6 113,8
Tabela 98- Temperaturas dissolugao do  sal,

desaparecimento da fase gasosa global e diferenga entre
estas, em graus centigrados. Esses valores foram plotados na
Figura 23 e forneceram valores de pressao entre 1000 e 1800

bares.




O interesse principal das pesquisas com IF reside nas anélises quantitativas dos tipos
de fluidos presentes. Wopenka & Pasteris {1986) discutiram os fatores que afetam a acuracia e
precisdo de tais andlises. Alguns desses fatores sao inerentes & peculiaridade da inclusao
fluida estudada, tais como infiuéncia de tamanho, forma, profundidade e propriedades épticas
do contedldo da inclusdo nas intensidades da banda Raman medida. Esses problemas sao
inevitaveis e podem limitar acentuadamente a precisédc e a acuricia das andlises obtidas.
Apesar desses problemas, a espectroscopia Raman tem fornecido uma contribuigio
importante ao estudo das IF, especialmente quando utilizada em associa¢cao com estudos

microtermomeétricos.

No que diz respeito as andlises de espectrometria micro-Raman nas IF das esmeraldas
colombianas, foram estudados dois cristais de esmeralda de cada jazida, além de dois de
quartzo associado, em Chivor. Em tais amostras foram realizados estudos microtermométricos
prévios, com o objetivo de comparar alguns dados e determinar certas fases nao identificadas
pela microtermometria.

Em geral, os resultados qualitativos revelaram a presenga de No e confirmaram a
existéncia do COg, sendo descartada a presenga de HpoS e CHq em todas as amostras
estudadas. J4 nas amostras de Coscuez, onde foram analisadas vérias IF de formas e
tamanhos diferentes, nenhuma apresentou nem mesmo tragos de COg, CHy, No ou HoS,
mostrando que essas inclusdes devern conter apenas solugdes aquosas supersaturadas.

O CO2 e 0o Np, como foi dito anteriormente, foram identificados em todas as IF
estudadas, menos em Coscuez, apresentando no espectro os picos 1385,9, 1283,2, 12816 e
1383,5 cm™1, correspondentes ao COp (Wopenka et al., 1990). No caso do No, os picos que o
definem nos espectrogramas sao 2325,8 e 2326,5 (Figuras 24, 25 e 26).

Deve-se observar gue as fases solidas existentes como minerais de saturag@o e ainda
as inclusoes cristalinas, apresentam dificuldade de serem analisadas, visto que o hospedeiro

(esmeralda) ja fornece indmeros picos, confundindo-se com os picos dessas fases.

6.5.7 Espectroscopia no Infravermelho

Quando radiagao eletromagnética incide em uma molécula, provoca uma alteragdo em
seu estado energético, que pode ser explicado em termos de efeitos elétricos ou magnéticos.
A aplicagdo mais importante dessa interagao entre radiagdo e matéria, € a técnica analitica
denominada “espectroscopia® que pode ser classificada como espectroscopia atdmica,
vibracional, rotacional, etc.
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Figura 24- Espectro micro-Raman de IF presente em esmeralda de Yacopi, destacando-se os
picos correspondentes ao CO2 e No,
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Figura 25- Espectro micro-Raman de IF presente em esmeralda de Chivor, destacando-se os
picos correspondentes ao COp e Na.
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A regiao infravermelha abrange as areas do espectro, compreendidas entre 0s
numeros de onda de 12800 e 10 em’! aproximadamente (Skoog & West, 1986), o que
corresponde acs comprimentos de onda de 0,78 a 1000 micrometros. Esta regiao é
subdividida em trés porgdes denominadas infravermelho inferior, médio e superior. A maior
parte das aplicagbes analiticas baseia-se no emprego de uma parte do infravermelho médio,
compreendida entre 4000 e 670 cm'1, ou seja, entre os comprimentos de onda de 25 e 15
microémetros (Dyer, 1965).

A espectroscopia no infravermelho tem muitas aplicagdes em analises qualitativas e
quantitativas. A sua principal utilizagéo na mineralogia tem sido a identificagao de compostos
organicos. E uma técnica sensivel para a determinagao e o estudo de sdlidos, liquidos, gases
e, particularmente, solugbes aquosas do grupo (OH). Essas investigagbes podem usar
comprimentos de onda desde 2,5 a 50 micrometros, correspondentes ao nimero de onda de
4000 a 200 cm'1, podendo caracterizar IF, matéria orgénica, CO2 e quantidades relativas de
agua.

6.5.7.1 Agua no berilo

Moléculas de agua podem ficar aprisionadas nas cavidades formadas pelos anéis de
seis tetraedros. Esses canais possuem 5,1 A (Wood & Nassau, 1967). Em geral, assume-se
que dois tipos de &gua estdo localizadas em posigoes diferentes nos canais da estrutura do
berilo (Wood & Nassau, 1967, 1968).

Espectros de infravermelho de &4gua em berilo/esmeralda naturais e sintéticas foram
registrados por véarios autores (Wood & Nassau, 1967; Dyer, 1965; Schemetzer, 1989) usando
laminas bipolidas ou material pulverizado. As principais vibragbes foram observadas entre
1500 e 1700 cm'1, transmitidas por modelos de deformagdo de moléculas de agua,
designados vo, bem como entre 3500 e 3800 cm™!, transmitidas por modelos de estiramento
simétricos e assimétricos de moléculas de &gua, designados vq e va, respectivamente. Vérias
bandas de absorgao foram encontradas proximo ao infravermeiho, entre 4,000 e 10,000 cm'1,
as quais foram transmitidas pela combinagao de frequéncias de vibragao fundamentais v4, vo
e vg (Schmetzer, 1989).

Dois tipos de moléculas de aguas foram caracterizados nas posigdes do canal de
berilo e esmeraldas sintéticas e naturais. Moléculas de agua Tipo | tem seu eixo de simetria de
"duas dobras” perpendicular a seu eixo cristalogréfico de "seis dobras™ do cristal do berilo e
nao sao adjacentes a ions alcalinos. Agua Tipo Il tem seu eixo de simetria de "duas dobras”
paralelo ao eixo cristalografico de “seis dobras" do cristal de berilo e sao adjacentes a fons
alcalinos.
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No intervalo espectral de vibragao de estiramento de égua, 3000 a 3800 em-1, agua
Tipo | é caracterizada por uma forte banda de absorgao em 3654 cm'1, transmitida pelo
modelo de estiramento assimétrico vz, e dgua Tipo Il é caraterizada por uma forte banda de
absor¢ao com maximo em 3592 em’1, transmitida pelo modelo de estiramento simétrico vy.
Na mesma &rea, uma terceira banda de absorgao em 3655 em! 6 transmitida pelo modelo de
estiramento assimétrico vg de agua tipo li (Wood & Nassau, 1967 e 1968).

Em esmeraldas naturais com alto conteldo de 4&lcalis, s&o observadas
predominantemente bandas de absorgao de agua Tipo Il, enquanto as bandas de absorgao
de 4gua Tipo | encontram-se subordinadas. Em esmeraldas naturais com baixo contetdo de
Alcalis, as bandas de absorgcéo de ambos tipos de 4gua estdo presentes. Como é mostrado
mais adiante, as esmeraldas da Coldmbia apresentam os dois tipos de dgua. Em esmeraldas
sintéticas sem alcalis e cristalizadas hidrotermalmente, por exemplo as esmeraldas tipo Linde,
somente moléculas de agua Tipo | foram encontradas (Wood & Nassau, 1967 e 1968). Shatsky
et al. (1981), Kodaira et al. (1982}, Lebedev et al. (1986) e Schmetzer (1989), determinaram a
presenga de agua Tipo | e If em cristais de berilo sintéticos crescidos hidrotermalmente. De
acordo com Shatsky et al. (1981), apud. Schmetzer (op cit.), concentragbes distintas de agua
Tipo Il foram incorporadas somente em cristais de berilo sintético com Na e Li mas nao em
cristais de berilo com K, Rb e Cs.

De acordo com estudos de difratometria de raios X nos canais estruturais do berilo,
Gibbs et al (1968) Morosin (1972) apud. Schmetzer (op cit), a dgua Tipo | em cristais de berilo
sintético crescidos hidrotermalmente, sem &lcalis, esté localizada nas posigdes 2a e 2b.

No intervalo entre 2000 e 5000 cm™!, & possive!l separar esmeraldas sintéticas e
naturais, uma vez que as de fluxo nao apresentam absorgoes fortes entre 3400 e 4000 cm'1,
ao contrario das esmeraldas naturais e sintéticas hidrotermais, estas Ultimas por sua vez,
exibem um padrao de forte absorgdo entre 2600 e 3000 cm", 0 que as distingue de suas

contrapartes naturais.

Moléculas de COo também podem estar presentes nos canais estruturais da
esmeralda, produzindo uma frequéncia de absorgao vibracional assimétrica de estiramento
em 2353 cm™!, A molécula linear de COs», quando aprisionada nos canais, se orienta de forma
perpendicular ao eixo cristalogréfico ¢. O comprimento da molécula € de 4,96 A.

Um total de sete amostras de esmeraldas colombianas, sendo 3 de Muzo, 3 de Yacopi

e uma de Pacho, foram analisadas através dessa técnica, utilizando amostras moldas e
laminas bipolidas para efeito de comparagéo dos resultados.
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6.5.7.2 Interpretagao dos diagramas

No contexto deste trabalho, a técnica de espectroscopia de infravermelho foi utilizada
para a identificagao do tipo de &gua, e gases nos canais estruturais, assim como de
carbonatos e hidrocarbonetos nas esmeraldas das jazidas de Muzo, Yacopi e Pacho. As
bandas principais de absorgao determinadas encontram-se na Figura 27 e na Tabela 10,

Todas as amostras analisadas apresentaram bandas de absorgao do COs (Figura 27).
Nas amostras onde foram observadas bandas de absorgéo indicativas de carbonato, a banda
de absor¢ao de CO»p ocorre em aproximadamente 2360 cm'1, enquanto nas demais ha um
deslocamento para aproximadamente 2330 em! (Farmer, 1974).

Os compostos suscetiveis de serem analisados por espectrometria de absorgio de
infravermelho s&o aqueles formados por ligagbes monovalentes e covalentes. Os halbides sao
utilizados como diluidores ou como janelas na metodologia por serem transparentes &
radiagao infravermelha, Também HoS e SOp apresentam poucas bandas abaixo de 300 cm'1,
onde nao ha transparéncia devido ao diluente utilizado, KBr. As amostras analisadas
apresentam NaCl e KCI, como minerais de saturagdo, mas as suas bandas de absorgao nao

foram captadas através deste método analitico.

Os carbonatos mostram quatro bandas diagnosticas de absorgao relativas as
vibragbes do anion 003'2 (&nion planar):

v4- estiramento simétrico (stretching)

vo- deformagao para fora do plano (bending)
vg- estiramento assimétrico (stretching)

vg- deformagao planar (bending)

Segundo Gadsten (1975), a forte banda de absor¢ao vp para todos os carbonatos
ocorre aproximadamente a 1450 cm™!. Esta banda aparece na Figura 27 e representa a
vibrag@o va. A segunda em intensidade para a calcita é a de 881-739, sendo para a dolomita
uma banda de absorgao média e para a magnesita, muito fraca (Figura 27).

Considerando as bandas observadas, nao se pode afirmar, por esse método analitico,
que o carbonato, contido na inclusdo, seja calcita, magnesita ou dolomita. Descrigbes
paragenéticas indicam a presencga dos trés tipos de carbonato. No entanto, em Muzo é mais
provéve! que o carbonato seja magnesita, enquanto em Yacopf o carbonato deve ser dolomita.
Na amostra Muzo existe, também, calcita (873 cm'*).



JAZIDA Muzo Yacopi Pacho
Amostra A B C A B C A
Composto Pico ) - 1
Picos de Absorgao em cm-”
Caract.
H20 Tipol | 3730 | 3758 | 3730 3720 | 3720 3720 3720
Aprisionada | Tipoll | 8615 | 3650 | 3620 | 3610 3618 | 3618 | 3618
COs +2350 | 2360 | 2360 | 2340 | 2330 | 2330 | 2330 | 2340
Hidrocarbon, +2850 [ 2858 2878 2860 2845 | 2858 2862 2860
+2900 | 2030 | 2045 | 2080 | 2920 | 2930 | 2938 | 2930
+1980 1980 1980 1980 1980 1985 1955 1980
Carbonato +1800 | 1837 | 1820
+1400 1442 1455 1428
+870 873 901

Tabela 10- Picos de absor¢ao no infravermelho, correspondentes a adguas de tipole
I, hidrocarbonetos, carbonatos e COsg, presentes nas esmeraldas das jazidas de
Muzo, Yacopi e Pacho. Os espectros correspondentes as amostras Muzo A, Yacopi B
e Pacho A, encontram-se na Figura 27.
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7. INCLUSOES CRISTALINAS

As inclusbes cristalinas correspondem as fases sélidas presas durante a formagao de
um cristal, ¢/ou gema, ou as envolvidas pela cristalizagdo contemporénea do liquido mae
numa face de crescimento do cristal hospedeiro, Outro modo de formagao é a segregacgéo
através de um processo de exsolugao.

As inclusdes cristalinas podem ocorrer em agregados macigos ou particulas
disseminadas. Além da importancia genética, as inclusdes s&o, em geral, distintivas e algumas
vezes podem servir para identificar a procedéncia da gema. Do ponto de vista genético, as
inclusdes classificam-se em protogenéticas, singenéticas e epigenéticas, dependendo do fato
de serem anteriores, contemporaneas ou posteriores ao cristal hospedeiro (Gubelin, 1957). Do
ponto de vista estrutural elas podem ser subdivididas em cristalinas e fluidas.

Contrariamente ao que ocorre com 0 diamante, ¢ estudo, e posterior conhecimento
das inclusdes cristalinas das gemas, em geral é pouco desenvolvido, enquanto que as
inclusdes cristalinas do diamante foram extensivamente estudadas, tanto mineralogica quanto
quimicamente (Meyer & Tsai, 1976; Svisero, 1978). As inclusdes cristalinas das demais gemas,
incluindo a esmeralda, encontram-se no estagio de identificagao das fases inclusas.

Existe na literatura um grande nimero de informagoes sobre as inclusdes cristalinas
encontradas nas esmeraldas das diversas localidades do mundo, incluindo as ocorréncias
classicas do Paquistao, Zimbabwe, Zambia e Brasil, como mostra a Tabela 11.

Na revisdo de Sinkankas (1981) e Schwarz (1987) aparece um grande nimero de
minerais citados como inclusbes cristalinas. A lista dessas fases é relativamente grande,
iniciando-se com a mica (biotita/flogopita), seguida por tremolita/actinolita e outras, onde se
inclui quartzo, talco, turmalina, epidoto, apatita, rutilo, carbonatos, sulfetos, éxidos e outras
substancias. E importante ressaltar que essas informagbes estdo todas baseadas
essencialmente em observagbes Opticas, possibilitando, conseqlentemente, interpretagbes
variadas sobre o verdadeiro significado das inclusbes. Atuaimente, a identificagio das
inclusdes cristalinas é feita por meio de técnicas especiais, tais como métodos apoiados em
difragdo de raios X, microssonda eletrbnica, microscopia eletrbnica de varredura e outros
métodos de anélise, igualmente resolutivos.

7.1 Histbrico

Os primeiros dados obtidos sobre as inclusdes cristalinas das esmeraldas



Montes Urais

Xistos

OCORRENCIA ROCHA MATRIZ INCLUSOES CRISTAL.

BRASIL Biotita-Xisto, Cromita, Talco,

Sta. Terezinha Talco-Xistc e Berilo, Quartzo,

de Goias veios de carbonato Anfibslio, Pirita,

Carbonato, Biotita
Flogopita, Picoti-
ta e Patronita.

PAQUISTAO Mica-Xistos e Dolomita, Clorita,

Vale do Rio Clorita-Tremolita- Tremolita, Granada

Swat Xistos e Quartzo

RUSSIA Biotita-Flogopita- Biotita, Flogopita,

Turmalina, Apatita
e Quartzo

Flogopita-biotita-
Xisto.

Micas da série
Flogopita-Biotita,

ZAMBIA Rutilo, Turmalina
Hematita, Magnetita
Crisotila e Granada

ZIMBABWE Tremolita-Xisto Tremolita, Granada,

Sandawana Limonita, Pirrotita

e Hematita

Tabela 11- Inclusdes cristalinas de esmeralda de Brasil, Paquistao, Russia,
Zambia e Zimbawe. Tais esmeraidas diferem notavelmente das Colombianas
no que diz respeito & rocha matriz (folhelhos pretos) e nas caracteristicas
mineraldgicas das inclusdes cristalinas.
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colombianas, a partir de estudos épticos, sao encontrados em Gubelin (1953}, que identificou
carbonatos e quartzo. Fujisaki {1976), através da microscopia 6ptica e o MEV, determinou a
presencga de pirita, pirrotita, pertlandita e rutilo, em cristais provenientes de Muzo.

Conforme reviso de Schwarz (1987), as inclusdes cristalinas provenientes das
esmeraldas colombianas sao representadas por romboedros de calcita e cristais piramidais
prisméaticos hexagonais delgados do mineral parisita, amarelo-acastanhado ou lilas, em
grupos ou isolados, nas esmeraldas de Muzo e Coscuez, e por cristais de pirita, que ocorrem
principalmente como pentagonododecaedros nas esmeraldas de Chivor e como cubos nas
esmeraldas de Borbur. Na regiao de Chivor, também ocorrem inclusdes cristalinas de quartzo,
albita (em cristais tabulares ou em graos irregulares) e goethita e na regido de Muzo e Borbur,
cristais de calcita, dolomita/magnesita(?), parisita, quartzo e, raramente, barita, apatita e
fluorita.

A importancia do estudo das inclusoes cristalinas e fluidas reside no fato de fornecerem
informagoes valiosas sobre 0 ambiente de formagao dos minerais e/ou gemas ou sobre a
histéria geoldgica subseqliente dessas substancias.

Neste capftulo sido apresentados dados sobre as inclusdes cristalinas das esmeraldas
das jazidas colombianas de Muzo, Pacho, Chivor, Coscuez e Yacopi. Essas inclusdes,
notéveis pela variedade e baixa frequéncia, foram identificadas pela combinagéo de
microscopia 6ptica, difracdo de raios X, anélises por raios X e microscopia eletrbnica de
varredura. A lista das inclusdes inclui as fases calcita, dolomita, magnesita, rutilo, quartzo,
esmeralda, apatita, pirita e argila (Tabela 12). As fases mais comuns e de maior tamanho,
como calcita e pirita, foram identificadas mediante diagramas de p6 obtidos em uma camara
de Gandolfi. As demais fases, menos frequentes, de menor tamanho e ocorrendo intimamente
associadas entre si, foram identificadas a partir de difratogramas, obtidos das associagbes
retiradas da esmeralda, e no microscopio eletrbnico de varredura, com metalizagao prévia da
inclusao.

As esmeraldas colombianas sao definidas no mercado gemolégico internacionat como
*esmeraldas com vida" por apresentarem um numero reduzido de inclusbes cristalinas de
cores claras e pequeno tamanho, contrariamente a outras esmeraldas onde as inclusdes sao
escuras, alargadas dentro do cristal € com tamanhos superiores a 1 mm.

7.2 Dados obtidos

Para o estudo das inclusbes cristalinas das esmeraldas das jazidas estudadas, foi
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JAZIDA INCLUSOES CRISTAL. NIVEL ESTRATIGR.
Chivor Albita, pirita Fm. Lutitas de Maca-
Quartzo e Calcita nal, lamitos, fol-
helhos e arenitos
Coscuez Calcita, Albita, Piri- Fm. Paja, Cretaceo
ta e Quartzo Inferior, folhelhos
negros carbonosos
Quartzo, Argila, Fm. Paja, Cretaceo
Pacho Calcita e Dolomita Inferior, folheihos
negros, carbonosos
marinhos
Rutilo, Calcita, Dolo- Fm. Paja, Cretaceo
Muzo mita, Magnesita, Quar- Inferior, folhelhos
zo, Pirita e Apatita negros carbonosos
marinhos
Magnesita, Pirita, Fm. Paja, Cretaceo
Yacopi Calcita, dolomita inferior, folhelhos
Albita e Quantzo negros carbonosos
marinhos

Tabela 12- Inclusdes cristalinas identificadas em esmeraidas das jazidas de

Chivor, Coscuez, Pacho, Muzo, e Yacopi.
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separado um lote de 40 cristais de qualidade gemoldgica inferior. Os dados obtidos revelaram
que as esmeraldas estudadas contém um nimero muito pequeno de inclusoes cristalinas. O
material foi selecionado por lupa binocular, a partir de lotes previamente examinados. Os
espécimes, contendo inclusdes favoréveis, foram selecionados na forma de laminas finas,
posteriormente polidas para facilitar as observagdes no interior da gema. Algumas fases
inclusas foram selecionadas pela fragmentagdo de amostras escolhidas e identificadas
individualmente por difragao de raios X.

Utilizou-se, simultaneamente, difratogramas e diagramas de po, obtidos em camara de
Gandolfi, além de anélises efetuadas no microscopio eletrbnico de varredura. A integragao
desses métodos indicou que as principais fases inclusas nas esmeraldas estudadas sao, por
ordem de abundancia, carbonatos (calcita, dolomita e magnesita), pirita, quartzo e outros
minerais frequentes, incluindo esmeralda, albita, rutilo e apatita (Tabela 12). Ocorrem, também,
sustancias amorfas escuras na forma de peliculas, em geral preenchendo fraturas.

E apresentada a seguir, a descri¢ao sucinta de cada incluséo cristalina observada nas

esmeraldas colombianas estudadas:

Carbonatos: Representam as inclusdes mais frequentes e caracteristicas das
esmeralda dessas jazidas, ocorrendo em todos os exemplares estudados. Foram
identificados, primeiramente por Gubelin (1953), através de andlises Opticas, e descritas
genericamente como carbonatos. Posteriormente Schwarz (1987), baseado também em
estudos oOpticos, afirma tratar-se de calcita, dolomita/magnesita(?).

No decorrer deste trabalho, verificou-se que as esmeraldas de Muzo e Yacopi contém
vérios tipos de carbonato: calcita, dolomita e magnesita. Ja4 nas esmeraldas de Pacho, o
carbonato é calcita e dolomita, enquanto que em Chivor e Coscuez o carbonato é
representado pela calcita. Esses minerais foram identificados, inicialmente, por meio de
diagramas de p6 obtidos em camara de Gandolfi e, depois, pelo microscépio eletronico de
varredura.

Observacoes microscdpicas mostram cores que variam de incolor a castanho claro e a
existéncia de uma morfologia variada para os carbonatos. A primeira € representada por um
aglomerado indistinto de carbonato, ilustrada na Fotomicrografia 15; a segunda é
representada por romboedros perfeitos, de natureza possivelmente singenética; e, finaimente,

a terceira, um carbonato amorfo.
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Apatita: Este mineral foi observado nas amostras de Muzo, sendo a sua identificagao
feita através do microscépio eletrdnico de varredura (Fotomicrografia 16) e analises de raios X.

Pirita: Foi descrita, iniciaimente, por Schwarz {1987) nos cristais de Chivor e Borbur. A
pirita é uma inclusdo comum no material da Coldmbia, ocorrendo em Yacopi na forma de
cubos perfeitos de coloragdo amarela intensa e britho metdlico (Microfotografia 17). As
dimensdes dos cristais variam desde microns até alguns mm, podendo, no segundo caso, ser
observados a olho nu. Nas jazidas de Muzo, Coscuez e Chivor ocorrem como
pentagonododecaedros, nao tendo sido determinada a sua existéncia nas amostras
estudadas de Pacho.

Apesar dos aspectos caracteristicos permitirem a identificagéo pelo simples exame
visual, a pirita foi identificada por meio do microscépio eletrbnico de varredura e difragao de
raios X. Todas as anélises feitas confirmaram tratar-se de pirita, mostrando ser esse o principal
sulfeto nessas esmeraldas. Pirrotita e hematita, mencionados por Fujisaki (1976) e Schwarz
(1987) nao foram confirmadas no decorrer deste trabalho.

Quartzo: Observagdes microscopicas foram suficientes para identificar a presenga de
quartzo (Fotomicrografia 18) nas esmeraldas estudadas. Nos cristais estudados de Pacho,
Yacopi e Chivor o quartzo aparece sob a forma de restos absorvidos dentro do berilo,
sugerindo uma possivel origem singenética.

Albita: E outro mineral comum nas esmeraldas de Muzo e Yacopi. De modo geral,
ocorre sob a forma de cristais tabulares. Neste trabalho, sua presenga foi determinada a partir

de andlises de raios X, nao tendo sido encontrada nos cristais de Pacho, Coscuez e Chivor.

Qutras Inclusdes: Além das inclusdes descritas, foram identificads rutilo, esmeralda e

argila. Deve-se observar que apesar do nimero pequenc de amostras, 0 autor acredita ter
determinado as inclusoes cristalinas mais representativas das esmeraldas colombianas.

As determinagdes efetuadas neste trabalho mostraram que as esmeraldas
colombianas contém uma suite diversificada de inclusbes cristalinas. Analisadas isoladamente
ou na forma de associagdes minerais, elas traduzem uma série de paragéneses que
concordam com as existentes nas rochas encaixantes dessas esmeraldas.

Os estudos realizados permitem diferenciar gemolégicamente as esmeraldas da

Coldmbia de outras localidades esmeraldiferas, tais como as do Brasil, marcadas claramente
pela presenga de inclusdes cristalinas de cores escuras (micas, espinélios e piritas oxidadas).
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Fotomicrografia 15- Inclusado cristalina de calcita presente em esmeralda de Muzo, identificada
por microscopia eletronica de varredura.
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Fotomicrografia 16- Inclusao cristalina de apatita (Ap) presente em esmeralda de Muzo,
identificada por microscopia eletrénica de varredura.
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Fotomicrografia 17- Inclusao cristalina de pirita (Pi) presente em esmeralda de Yacopi,
identificada por microscopia eletrénica de varredura,
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Fotomicrografia 18- Inclusao cristalina de quartzo presente em esmeralda de Chivor,
identificada por microscopia eletronica de varredura.
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8. TIPOS DE DEPQSITOS DE BERILO

Dentre os vérios processos geradores de depésitos de berilo, destacam-se os de
origem wulcanica, magmética priméria, magmaético tardio, pneumatolitico hidrotermal e o
hidrotermal, propriamente dito (Sinkankas, 1981). Essa classificagio genética é mostrada na
Tabela 13, onde se encontram os tipos de depésitos, a atividade hidrotermal e os minerais
associados.

A mineralizagdo da esmeralda, no entanto, esta intimamente associada ao processo
metamorfico de cardter metassomatico do estagio pneumatolitico-hidrotermal e, mais
raramente, ao processo hidrotermal propriamente dito.

8.1 Berllio no Processo pegmatitico

A histéria geoquimica no processo pegmatitico serve, sem divida, como um exempio
claro de concentragdo pds-magmatica de um elemento altamente disseminado na fusio
original. Segundo Beus (1966}, o fator principal que determina a concentragéo do berflic em
pegmatitos é, sobretudo, a cristalizagao diferenciada, de importancia particular nos primeiros
estagios de formagao do pegmatito. Nos estagios posteriores, a concentragao é realgada pelo
processo de emanagao, o qual parece ser, no estagic da substituicdo, o principal fator de
concentragao do berilio.

Tem-se, como regra geral, que nos estagios iniciais da formagao do pegmatito ndo ha
concentragao de berilio em quantidades aprecidveis, uma vez que nao estio presentes
minerais capazes de reter o berilio em suas redes cristalinas. A medida que o conteludo de
componentes volateis aumenta, a concentragio de berilio na parte residual do pegmatito
também aumenta. Assim, a cristalizagao do berilo, nos pegmatitos graniticos, tem inlcio sob
condigbes de forte supersaturagéo em silica e acumulagdes de sédio e componentes volateis.

A formagédo do berilo continua durante o estagio das substituigbes pneumatolitico-
hidrotermal até & substituicdo final da fase lepidolita. Sob condigbes de desenvolvimento
limitado das substitui¢des, parte do berilo se cristaliza diretamente a partir da solugao residual
do berilio em forma de complexos inorglnicos e migra para varias segdes do corpo,
precipitando-se, no processo de substituigéo, sob a forma de variedades de berilo ricas em
alcalis. Deve-se ressaltar, também, a possibilidade de interagéo entre a fusao pegmatitica e as
rochas encaixantes, resultando a formagao de berilo de origem metassomética.
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PRINCIPAIS
CLASSIF. TIPO DE ATIVIDADE MINERAIS
GENETICA DEPOSITO HIDROTERMAL ASSOCIADOS
Amigdalas em Quartzo e
Vulcéanico ridlitos Ausente Topézio
Disseminados Feldspato, Mica
em granitos Insignificante e Quartzo
Magmatico
Primario
Miarolitico, Localizada e Albita, Quartzo
Pegmatitico em insignificante e Microclinio
granitos
Pegmatitos Microclinio,
~ graniticos Significante Granada,
nao zonados Muscovita e
Quartzo
Pegmatitos Microclinio,
graniticos Significante Muscovita,
zonados Topéazio e
Quarntzo
Magmaético
Tardio Pegmatitos Microclinio,
graniticos Muscovita,
complexos e intensa Topazio,
zonados; Tipo Biotita e
Muscovita Quartzo
Muscovita,
Pegmatitos Crisoberilo
graniticos Microclinio
complexos € Intensa Quartzo, e
zonados; Tipo Albita
Albita
Metamorfico Transfere o Silicatos,
Hidrotermal - Tipo Xisto Be paraa Apatita,
encaixante Quartzo, Mica,
Fluorita

Tabela 13- Classificagao genética de alguns tipos de depositos de berilo, segundo a
atividade hidrotermal e os minerais principais associados (Extraido de Sinkankas,

1981).
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8.2 Berilio no Processo de Metassomatismo

O berflio pode ser transportado em solugbes acidas ou fracamente alcalinas. Desse
modo, a sua acumulagdo em formagdes de contato metassomatico, assim como outros
depébsitos pneumatoliticos-hidrotermais de alta temperatura, € determinada pela atividade das
emanagbes e solugdes pds-magméticas portadoras de flllor do estdgio acido do
metassomatismo. O filor aparece como o principal veiculo de transporte do berflio,
desempenhando um papel ativo na formagao de seus depositos. Além do fllior destacam-se,
ainda, o cloro e o didxido de carbono, considerados como agentes mineralizantes sob a
forma de complexos moveis dos tipos fluorberilatos, cloroberilatos e carbonoberilatos de

metais alcalinos.

Essas emanagdes, responsaveis ainda pela migragéo de potassio, aluminio e silicio, ao
penetrarem em rochas encaixantes de natureza ultrabésica, por exemplo, dardo origem as
sucessivas zonas de reagdo da biotita-flogopita, da actinclita, da clorita e do talco, de
particular importancia na mineralizagao da esmeralda.

8.3 Depdsito Tipo Xisto

Este tipo de depésito, de distribuigdo comparativamente extensa, € representado por
veios de mica de alta temperatura, de mica-quartzo e de mica -quartzo-plagioclasio, que
penetraram no interior de rochas ultrabésicas e béasicas metamorfizadas. Foi, iniciaimente,
estudado e descrito por Fersman (1925 e 1940, apud. Beus, 1966) e, posteriormente, por
Viasov (1938) ¢ Kutukova (1960, apud. Beus, 1966) como ‘pegmatitos dessilicatados”.
Segundo Fersman ¢ Vlasov (op. cit.), foram forrmados como resultado da interagao entre um
pegmatito rico em componentes volateis e uma rocha hospedeira ultrabasica.

A presenca usual de uma quantidade comparativamente elevada de crdmio nas rochas
ultrabasicas explica a formagao de esmeraldas, sob tais condigdes, ao invés de um berilo
comum.

Ocorréncias de esmeralda de depésitos Tipo Xisto sao conhecidas na Rassia (Urais),
Egito (Minas do Fargo), Africa do Sul (Transvaal), fndia (Radjasthan), Austria (Habachtal),
Brasit (Carnaiba) e Austréalia {Poona).

A caracteristica principal de todas essas ocorréncias é a semelhanga surpreendente

com a relacao no ambiente geoldgico. As rochas hospedeiras dos veios mineralizados séo
rochas uitrabasicas e basicas metamorfizadas, representadas por serpentinitos, anfibolitos e
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xistos maéficos podendo apresentar anfibélio-hornblenda-muscovita, ou biotita, e biotita-
flogopita.

Essas rochas, sob influéncia de solugbes mineralizantes, s&o parciaimente convertidas
em talco, clorita, actindlita ou xistos tremoliticos. Os veios, contendo berilo e esmeralda,
podem ser subdivididos, de acordo com sua composigao mineral, nos seguintes grupos: 1)
veios de biotita e biotita-flogopita e de corpos metassométicos; 2) veios de biotita-plagioclasio
e flogopita-plagiociasio; 3) veios de quartzo-plagioclasio; 4) veios de mica-quartzo; e 5) veios
de quartzo.

As variedades mais preciosas de esmeralda geraimente ocorrem nas adjacénclas do
veio nos xistos metassométicos flogopiticos (biotiticos) ou cloriticos circundantes.

Os estudos detalhados dos veios de esmeralda do tipo descrito sugerem que todos os
depésitos conhecidos, anteriormente descritos como “pegmatitos dessilicatados”, s&o,
aparentemente, produtos de uma atividade hidrotermal de alta temperatura.

De acordo com dados geoquimicos, os veios esmeraldiferos deste grupo de depssitos
Tipo Xisto podem ser considerados membros da familia quartzo-greisen, formados sob
condigBes especificas de um ambiente petroquimico bésico-ultrabasico (Beus, 1966).

Todos os depdsitos minerais pertencentes a essa familia sdo gerados através de
interagao metassomética entre as solugdes hidrotermais de alta temperatura ricas em fllor e
as rochas encaixantes.

Dependendo da composicao das rochas encaixantes, s&o formados diferentes tipos de
depdsitos refacionados a familia quartzo-greisen:

a) depésitos de greisen tipicos {quartzo, muscovita, albita, topazio, berilo e agua-
marinha), com rochas encaixantes magmaticas e metamorficas;

b) veios metassomaéticos de mica-quartzo-plagiocldsio (biotita, flogopita, quartzo,
plagioclasio, berilo e esmeralda, fluorita), com rochas encaixantes magmaticas ultrabasicas ¢
basicas e metamorficas;

¢) corpos metassométicos de fluorita e mica-fluorita (fluorita, mica calco-sédica,
bertrandita, fenacita) com rocha encaixante calcéria.
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Em alguns depbsitos desta familia de berilo, o papel ativo do sodio no processo de
formagao mineral é bem definido. Deve-se enfatizar que a alta atividade do sodio nas solugoes
mineralizantes ¢ tipica para qualquer outro tipo de depoésito esmeraldifero, onde a albitizagao
apresenta um papel significativo no processo de formagao metassomética dos depésitos.

+2 ¢ em muitos

Segundo Beus (1966), solugdes hidrotermais portadoras de F°, Na
casos, 003”2, ocupam um papel importante no transporte do berilio na formagao dos
depbsitos de esmeralda. Sob condigoes de atividade de alcalis relativamente alta
(principalmente sédio) e em presenga de halogénios (fliior e cloro) e didxido de carbono, a
transferéncia de berilio provavelmente ocorre na forma de complexos méveis e estaveis, tais
como cloro-berilatos, flior-berilatos e carbonato-berilatos de metais alcalinos, os quais migram
em solugbes hidrotermais e participam no processo de alteragao metassomatica da

das rochas.
8.4 Berllio no Processo Hidrotermal

Dentre os tipos de depositos do elemento Be, originados pelo processo hidrotermal,
podem ser citados os "greisens’, 0s veios em rochas carbonéticas, os corpos tactiticos ou
escarnitos e os depdsitos em fendas alpinas (Sinkankas, 1981). Os registros de mineralizagao
da esmeralda, por sua vez, referem-se, nesse processo, aos veios em rochas carbonéticas e,
mais raramente, as fendas alpinas.

Exemplo ilustrativo desse tipo de depésito esmeraldifero, é o das jazidas de esmeralda
da Coldmbia, representadas por veios de calcita e brechas de falhas que cortam argilitos e
folhelhos pretos marinhos. Na zona mineralizada ocorrem, principalmente, os seguintes
minerais: calcita, dolomita, parisita, mica, talco, fluorita, barita, apatita, esmeralda, quartzo,
albita e pirita. Foi inicialmente estudado e descrito por Scheibe (1933) e, posteriormente, por
Burgl (1955). As ocorréncias de esmeralda desse tipo de depésito s@o conhecidas somente na
parte central da Corditheira Oriental da Coldmbia.

Existem muitos problemas relacionados com a génese da mineralizagao,
principalmente no que se refere & sua idade, a origem e a4 composigdo dos fiuidos
mineralizantes e aos mecanismos de transporte e de deposigao.

Uma das hipbteses sugere que os fluidos mineralizantes foram originadds a pariir de
4guas conatas marinhas, com Na e Cl, contidas nos poros dos sedimentos. Tem sido
sugerida, também, uma origem hidrotermal magmaética para explicar a origem do fluido
mineralizante. Essa hipotese poderia ser reforgada pela constatagao da presenga de pequenas
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quantidades do berilio, através de andlises quimicas (Orddhez, 1990) em rochas vulcanicas
4cidas de localidades relativamente proximas aos depésitos (Iza e Paipa), mas dados
geocronoldgicos da esmeralda e de minerais associados {Cheilletz et al., 1991; Vidal et al.,
1992) mostram incompatibilidade cronolbgica entre as esmeraldas e tais rochas vulcénicas.
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9. CLASSIFICAGAO GENETICA DAS PRINCIPAIS OCORRENCIAS DE ESMERALDA

Beus (1966), apresenta uma classificagao genética para as ocorréncias do berflio. Tal
classificagao compreende trés subdivisdes principais: ocorréncias pegmatiticas, hidrotermal e
hidrotermal-pneumatoliticas. Ela se fundamenta na natureza das encaixantes, nos minerais de
berflio presentes, nos constituintes principais € nos minerais de metais raros associados.

As ocorréncias pegmatiticas sao subdivididas em sete tipos genéticos especiais, entre
os quais um designado pegmatito de veios de mica e plagioclasio o qual pode conter
esmeraldas como mineral accessorio. As ocorréncias do tipo hidrotermal-pneumatoliticas, nac
sao relacionadas com a presenga de esmeraldas. Por outro lado, a mina de Muzo é citada
como jazimento tipico de hidrotermalismo, onde as esmeraldas se associam a veios de
carbonato.

Segundo Beus (op. cit.), o dominio dos pegmatitos de veios de mica e plagioclasio se
situa nas porgdes exteriores da zona de contato entre intrusdes graniticas, acompanhadas de
corpos pegmatiticos, e diversas rochas bésicas e ultrabasicas, de um modo geral submetidas
aos processos de metamorfismo regional. A esmeralda estd quase que exclusivamente
associada a flogopita-xistos; raramente nos nlcleos de plagioclasios ou na zona de clorita dos
pegmatitos.

A génese das mineralizagdes de esmeralda de Muzo foi atribuida por Beus a solugdes
hidrotermais portadoras de carbonatos e, assim mesmo, relacionada a classe das ocorréncias
hidrotermais de berilio.

A discriminacao das ocorréncias de esmeralda em dois tipos, que correspondem aos
pegmatitos associados a rochas basicas e ultrabasicas e outro, hidrotermal, remonta aos anos
20, quando estudos realizados por Fersmann(1929, apud. schwarz, 1987), nos Urais e por
Scheibe (1926) na Coldmbia, mostraram que 0s processos e os condicionantes geoldgicos e
geoquimicos, nessas ocorréncias eram completamente distintos.

Segundo Fersmann (op. cit.), as mineralizagdes do Tipo Xisto, podem ser descritas
como injegdes pegmatiticas pneumatoliticas acompanhadas de metassomatismo de contato
das encaixantes em associagéo a um processo de dessilificagao dos pegmatitos ou aplitos.

Grundmann e Morteani (1982, apud. Schwarz, 1987) constataram que certas

ocorréncias como as de Habachtal, ndo poderiam estar encaixadas em nenhum dos tipo
genéticos descritos anteriormente. Sinkankas (1981), apresenta uma classificagdo das
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ocorréncias de berilo contendo seis subdivisdes principais: vulcanicas, magmaéticas precoces,
magméticas tardias, metamorfico-hidrotermal, hidrotermais e sedimentares.

No que concerne as condigdes fisico-quimicas que governam o processo genético das
esmeraldas, especialmente as relagdes de presséo e temperatura, os dados disponiveis s&o
ainda parciais e em parte contraditérios. Do ponto de vista pratico e operacional,
consideramos a classificagao de Schwarz (1987) a mais adequada entre as existentes.

Schwarz {op cit), com base em dados disponiveis na literatura geolégica e mineral6gica
das principais ocorréncias de esmeralda em todo o mundo, propde uma classificagio genética
dessa gema levando em conta a natureza da rochas hospedeiras e as fontes dos elementos
Be,Cr,FeeV.

9.1 Jazida tipo |

E caracterizada pela associagao de rochas méficas e ultraméficas ou de seus derivados
metamorficos fornecedores dos elementos Cr-Fe-V, e de pegmatitos fornecedores de Be. As
rochas hospedeiras da esmeralda s&o, predominantemente, mica xistos de composigao
biotitica-flogopitica ou actinolita-tremolita xistos.

As esmeraldas dos Montes Urais pertencem a esse tipo genético sendo formadas
durante processos pneumatoliticos, acompanhados pela migragdo de elementos dos
pegmatitos em rochas maficas e ultraméficas. As melhores esmeraldas encontram-se nos
biotita xistos, associados com pegmatitos espessos e bem desenvolvidos (Schwarz, 1987). E
comum a associagdo de esmeralda de boa qualidade com minerais contendo elementos
volateis tais como fluorita, turmalina. As concentragbes mais altas de esmeralda estao ligadas
4s zonas mais tectonizadas. Os minerais que acompanham a esmeralda s&o alexandrita,
quartzo, apatita, turmalina, clorita, rutilo, fenacita, plagioctasio e topazio.

Além das esmeraldas dos Montes Urais, também pertencem a esse tipo de depésito as
ocorréncias de Socotd, Carnaiba e Taua (Brasil), Miku-Kafubu (Z&mbia), a maioria das jazidas
do Zimbabwe, a Cobra Mine (Transvaal), Ankadilalana (Madagascar), Lake Manyara
(Tanzania), assim como as ocorréncias da regido Ajmer-Merwara na India.

9.2 Jazida tipo ||

Caracteriza-se pela presenga de rochas metabédsicas ou metaultramaficas como
fornecedoras de Cr-Fe-V e pela proveniéncia de Be de fontes metamérficas, provavelmente de
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origem vulcano-sedimentar, e/ou solugdes hidrotermais provenientes de rochas graniticas. As
rochas hospedeiras da esmeralda sdo derivados metamérficos do tipo talco, biotita xisto e
tremolita-actinolita xisto. Sao exemplos deste tipo genético de deposito as jazidas de Santa
Terezinha de Goias (Brasil), Habachtal (Austria), Vale do Rio Swat e Bucha (Paquistao).

9.3 Jazida Tipo I

As rochas fornecedoras de Fe-Cr-V sao, provavelmente, rochas metassedimentares e
os fornecedores do Be sao pegmatitos graniticos. As esmeraldas tém como rochas
hospedeiras os proprios veios pegmatiticos, geralmente do tipo quartzo-topazio-feldspato-
mica. Esse tipo ocorre na mina de Emmaville, New South Wales, Australia.

9.4 Jazida tipo IV

As rochas fornecedoras dos elementos Cr-Fe-V sdo, predominantemente, do tipo
folhelho preto. A fonte do berflio ainda nao é conhecida definitivamente. A esmeralda é
encontrada, principalmente, em velos de carbonato e brechas de falha. O veio mineralizado é
constituido principalmente por calcita, dolomita e magnesita, contendo ainda pirita, quartzo,
esmeralda, parisita, albita, apatita e fluorita. A associagao paragenética deste tipo € tipica para
os depésitos de berilo de baixa temperatura (Beus & Mineev, 1972). Como exemplo deste tipo
de jazida, Schawrz cita as ocorréncias da Coldmbia.

9.5 Jazida tipo V

Os veios portadores da esmeralda caracterizam-se por uma associagao mineral tipo
"alpina”, com ankerita-siderita, muscovita, quartzo, albita, clorita, pirita e esfalerita, sendo a
ocorréncia de esmeralda em Hiddenite (Estados Unidos ), tipica desse tipo de jazida
(Sinkankas, 1981). A fonte das rochas fornecedoras dos elementos Cr-Fe-V e Be é
desconhecida, podendo ser, eventuaimente, solugbes hidrotermais a partir de pegmatitos
graniticos ou rochas magmaticas graniticas.

112



10. ASPECTOS GENETICOS DA ESMERALDA DA COLOMBIA

Vérias teorias tém sido propostas para explicar a formagado das esmeraldas
colombianas. Nenhuma ¢ inteiramente satisfatéria, razdo pela qual faremos alguns
comentarios sobre cada uma delas e apresentaremos uma proposta de modelo para a origem
dessas esmeraldas.

10.1 Origem a partir de fluidos : Restrepo (1958) e Hall (1978} afirmam que, embora os
veios de Muzo apresentem uma composicdo mineralogica e quimica transicional entre as
parag&neses pegmatitica e hidrotermal, eles nao sao pegmatitos verdadeiros pois carecem da
textura tipica, ou seja, grandes cristals euhedrais & zonagao tipica dos pegmatitos. Além disso,
a quimica dos elementos maiores e dos elementos tragos determinados para os veios de
Muzo difere dos pegmatitos tipicos (Staatz et al., 1965; apud. Hall, 1978). Restrepo (1958)
descreveu veios de aspecto pegmatitico com albita e quartzo e diques de albita que poderiam
corresponder a veios pegmatdides.

10.2 Origem a partir de solucbes hidrotermais ricas em carbonato: Beus (1972) afirma

que a associagdo paragenética dos minerais e elementos quimicos no deposito de Muzo
permite deduzir que o transporte do Be ocorreu em solugbes carbonatadas. De fato, os
carbonatos dos veios de Muzo tém muitas similaridades com os das rochas carbonéticas tais
como textura, minerais raros e geoquimica (Heinrich,1966, apud. Hall, 1978). Entretanto,
certas mineralizagdes no distrito de Coscuez e Muzo (esmeralda + minerais silicatados +
apatita + pirita + rutilo + minerais raros + carvao + albita) sao notaveimente diferentes na sua
mineralogia e geoquimica em comparagéo com as rochas carbonaticas normais. O berilo néo
é comum nestas rochas e a muscovita e a turmalina, observadas freqlientemente em Muzo,
sao também extremamente raras (Hall, 1978).

10.3 Qrigem_autoctone: Medina (1970) e Escovar {1975) sugerem que os fluidos
mineralizantes originaram-se a partir de uma mistura de dguas metedricas e conatas, as quais
assimilaram por lixiviagao o Cr e o Be presentes nos folhelhos pretos encaixantes. Estes ions,
na forma de complexos idnicos, tornaram-se sollveis nas condigbes de P e T dos fluidos e,
depois, mediante mecanismos especiais, provocaram a precipitagdo das esmeraldas. No
entanto, varios autores discordam desta hipétese. Entre eles Beus & Mineev (1972), os quais
afirmam que o conteldo de Be nas argilas de Muzo (menos de 1.6 ppm) é similar ao contetdo
médio nos folhelhos pretos (1-3 ppm). Este valor é tao baixo que dificiimente estas argilas
poderiam ser a fonte de formagao das esmeraldas. Além disso, as argilas que estao proximas
dos veios esmeraldiferos principais nao apresentam, segundo os autores (op. cit.), evidéncias
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de lixiviagao nem fendmenos de precipitagao ou interagéo quimica. Assim sendo, nao existe
uma varlagao significativa da concentragao do Be nem na argila mineralizada, nem na estéril.
Por outro lado, o alto contetdo de Ce, La e Y e outros elementos pouco caracteristicos dos
folhethos determinados nos veios mineralizados, s6 podem se explicados a partir de uma
fonte externa.

10.4 Origem a partir de solucdes evaporiticas: Barriga (1948), sugere a existéncia de
uma relagao entre as formagoes esmeraldiferas e as jazidas de sal. Considerando a presenga
de fontes salinas perto de Muzo, Chivor e Camancha, Mclaughlin & Arce (1971)
correlacionaram estratigraficamente os dep6sitos evaporfticos com as camadas onde ocorrem
as esmeraldas. Escovar (1975) sugeriu um caréter salino para as solugbes que precipitaram as
esmeraldas, devido 2 existéncia de cristais de sal nas inclusdes fluidas de Muzo e Chivor e
sugere a interagdo do fluido mineralizante com outro tipo de solugdo para formar as
esmeraldas. Hall (1976) sugere que o cardter altamente salino das solugdes que existemn
dentro das inclusdes fluidas nas esmeraldas é comum nos fluidos hidrotermais e nao justifica a
sua relagao com os depdsitos evaporiticos do Cretaceo Inferior.

10.5 Origem a partir de soluctes hidrotermais de natureza magmética: Beus e Mineev
(1972) determinaram que as jazidas de esmeraldas da Cordiheira Oriental da Coldmbia
pertencem a veios formados a baixas temperaturas, onde as solugbes mineralizantes
epitermais ricas em Be, terras raras, Na, F, S e, parciaimente Ba, tém uma fonte enddgena
profunda. Hall (1973, 1978), depois de comparar as caracteristicas mineraldgicas,
petrogréficas e quimicas dos veios esmeraldiferos de Muzo com veios semelhantes descritos
na literatura (Mulligan, 1968, krauskopf, 1967; Park & McDiarmid, 1970, apud. Hall et. al.,
1978), encontrou afinidades com veios hidrotermais pneumatoliticos, os quais, segundo o
autor, sido extensbes de veios pegmatiticos com uma composigdo geoquimica transicional
entre pegmatitos e veios formados por fluidos hidrotermais, ou seja, nao possuem a textura e
o zoneamento tipico dos pegmatitos. Também n&o sdo veios hidrotermais, pois carecem de

associagao mineraldgica tipica.

Ainda que a natureza dos corpos intrusivos que possivelmente originaram as
mineralizagdes ndo seja conhecida, existe uma relagdo espacial entre os depositos de Be
(pegmatitos e veios) e as intrusdes graniticas; além disso, deve existir contemporaneidade
entre a intrusdo magmatica e a mineralizagao.

Varios pesquisadores que estudaram a origem das esmeraldas da Coldmbia (Burgl,

1961; Escovar, 1975; Ulloa, 1980; Alberts et. al., 1983), sugerem uma relagéo entre estas
mineralizacbes e 0s corpos plutdnicos bésicos que intrudem as camadas sedimentares
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cretaceas que encontram-se localizadas perto de algumas jazidas, por exemplo, as intrusbes
da Corona, Céceres, Pajarito e Rodrigoque (Fabré & Delaloye, 1983). Mas, de acordo com Hall
(1973, 1976, 1978), a relagao entre estas intrusdes e as esmeraldas ndo é tao evidente, ja que
as rochas basicas sdo pobres em Be. Além disso, Fabré & Delaloye (1983) comprovaram, a
partir de datagbes radiométricas, que estas intrusbes sdo o produto de uma atividade
magmatica bésica profunda, que foi gerada de maneira mais ou menos continua durante o
Cretaceo Inferior e, possivelmente, até o Cenomaniano, o que nao permite correlacioné-las
com as mineralizagtes de esmeralda existentes nos veios do Terciério Inferior.

Segundo Hall {op. cit.), o Unico magmatismo conhecido até agora e provavelmente
relacionado com as esmeraldas colombianas é o vulcanismo riolitico de 1za e Paipa (Plioceno),
associado a manifestagdes termais. No entanto, segundo as datagoes feitas por Cheilletz et al.
(1991) em micas potéssicas associadas & esmeralda, estas mineralizagbes apresentam idades
do Eoceno Superior -Oligoceno Inferior, o que defere com a tese proposta por Hall.

10.6 Proposta de modelo para a origem dessas esmeraldas

Na tentativa de reconstruir as condigdes da origem das esmeraldas colombianas foram
levados em considerag@o os seguintes fatores: temperatura, pressao, forma de transporte e
composicao do fluido mineralizante, interagdo do fluido com a rocha encaixante, fonte de
dgua, gases dos fluidos originais e, fonte e idade do berilo. Discutiremos a seguir cada um
desses fatores.

10.6.1 Temperatura: As formas de homogeneizagao das inclusdes fluidas nos minerais
usualmente fornecem dados precisos, que podem ser utilizados para estabelecer faixas de
temperatura de homogeneizagao para o processo de formagio do mineral. Neste caso
particular, todavia, devido as razbes j& discutidas, os valores minimos de temperatura podem
ser uUsados para tal interpretagao. Isto significa um valor de Ty, entre 280 e 360°C.

Certos fendmenos geologicos poderiam ter contribuido para o aumento dessa
temperatura, entre os quais poderiam ser citados os processos tectdnicos ocorridos na
Corditheira Oriental durante a Orogenia Andina, e os falhamentos regionais cretaceos e
terciarios, os quais poderiam estar acompanhados pela transformagao de energia mecanica
em calor.

10.6.2 Pressao: Durante este trabalho, utilizando o modelo de Solovova et al (1992)
para o célculo da pressao, o qual leva em consideragao as temperaturas de desaparecimento
da fase gasosa global e de homogeneizagao do sal nas inclusdes fluidas, determinaram-se
valores de pressao maximos entre 1000 e 2000 bares.

115



As estimativas da profundidade de soterramento das camadas esmeraldiferas no
Cinturao Esmeraldifero Oriental, variam entre 700 e 2500 m, ou pressoes entre 200 e 742
bares, considerando-se o sedimento com densidade de 2,5 g /cm3.

Nao existem dados concretos sobre a profundidade de soterramento no Cinturdo
Esmeraldifero Oriental, mas, considerando-se que o fluido mineralizante foi 0 mesmo, como é
demonstrado pelas inclusdes fluidas, a profundidade de soterramento deveria, ter
aproximadamente, o mesmo valor. As estimativas de soterramento, anteriormente citadas, $éo
consideradas um pouco elevadas por duas razdes. De um lado, as camadas que continham
as esmeraldas nao foram completamente soterradas pela espessura total dos sedimentos
presentes no momento da sua formagao; por outro lado, as esmeraldas encontram-se em
veios e fraturas mineralizadas que cortaram as camadas sedimentares que as contém.

10.6.3 Composicao do Fluido mineralizante: A temperatura ambiente, as esmeraldas e
o quartzo associado apresentam inclusdes fluidas trifasicas e polifasicas, compostas por
quantidades variaveis de solugdes salinas, com CO2()), CO2(v), N2(v), podendo conter uma ou
mais fases sélidas. Vérias das inclusdes contém proporgdes volumétricas de 75% de solugio
aquosa salina, aproximadamente 10-15%de CO2(g), menos de 3% de uma mistura de COy() e
N2(v} e, 12-20% de halita e/ou silvita como minerais de saturag@o. Em vérias inclusdes ocorre,
ainda, a calcita como mineral de saturagao.

A composicéo do liquido original foi determinada com a ajuda das inclusoes fluidas. A
concentracao total de sais encontra-se na faixa entre 38 e 50% em peso, sendo 0s principais
componentes Cl, Na> Ca, Al >K, Mg.

As solugbes mineralizantes como é mostrado pela fase aquosa das inclusbes fluidas,
eram altamente salinas, do tipo Na-Ca-Cl, e nelas o CI" era o fon dominante. Apresentavam
concentracdes consideraveis de Al, Fe, Br, K, Mg, sulfetos e carbonatos. A origem da
salinidade de tais solugdes pode ser explicada por dois modelos diferentes.

No primeiro, os sais originaram-se dentro do embasamento pela interag@o intensiva
entre os fluidos crustais de baixa salinidade e a rocha encaixante. Tal teoria, foi tomada em
consideragao por Crawford et al. (1979) para explicar a origem das solugdes inclusas (Na-Ca-
Cl) em rochas metamoérficas na Pennsylvania, E.U.A.

Véarios pesquisadores (Ellis & Mahon, 1977; Arnérsson et al, 1983; Fournier, 1985,
apud. Behr & Gerler, 1985) comprovaram que as relagbes catibnicas nas aguas hidrotermais
com salinidades relativas baixas sao influenciadas ou controladas pela interagdo com as
rochas encaixantes e que, essas relagdes dependem dos valores da temperatura e o pH.
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Nao entanto, altas salinidades e especialmente as altas concentragbes de Cl” e Br’
desses sais nao podem ser explicadas pela interagho desses processos, como foi
comprovado pelo balango de massas e a comparag@o com 4guas originarias de sistemas
geotermais ativos.

No segundo modelo, os sais desenvolveram-se externamente em bacias sedimentares
e lixiviaram os elementos no embasamento. A formagao de aguas com altas salinidades de
mais de 100 g/Kg ou parcialmente mais de 400 g/Kg tem sido encontradas em numerosas
bacias estruturais. Usualmente s&o samouras do tipo Na-Ca-Cl com concentragbes
consideraveis de cloro e bromo, valores baixos de sulfetos e bicarbonatos, além de potassio e
magnésio.

Estudos de 4guas deste tipo ricas em CaClp, tem sido realizados na Russia, Canadé e
Alemanha, e mostram que estas solugdes podem ser provenientes de altas profundidades no
embasamento. Varios autores (Behr & Gerler, 1987; Herrmann, et al., 1873) sugerem que tais
aguas sao originalmente superficiais e, em é&reas cristafinas com o incremento da
profundidade desenvolveram certos sais do tipo Ca-Cl, que logo infiltraram-se no
embasamento.

Solugdes de inclusdes altamente salinas s@o &guas de formagao fossil que se
desenvolveram e acumularam em sedimentos. Essa hipdtese é particularmente suportada pela
razao Cl/Br das inclusdes fiuidas que é apenas suavemente influenciada pelos processos de
alteragdo e freqlientemente serve como tragador para a origem de aguas profundas (
Rittenhouse, 1967). A razao média Cl/Br das inclusdes fiuidas nas esmeraldas colombianas, é
tipica de 4guas de formagao do tipo Na-Ca-Cl.

As concentragoes de Na, Ca, Br e Cl das solugbes inclusas nas esmeraldas da
Colémbia, ao serem comparadas com as aguas profundas recentes do tipo Na-Ca-Cl, aguas
hidrotermais de areas continentals e marinhas, mostram que esses sais sao equivalentes a
salmouras das bacias sedimentares. Ja os fluidos de alteragao recente, representados por
4guas de sistemas geotérmicos ativos apresentam sempre salinidades significativamente mais
baixas.

A alta salinidade das inclusbes fluidas das esmeraldas da Colémbia (sistema quimico
Na-Ca-Cl e com concentragdes altas de cloro e bromo), sugere que o fluido mineralizante foi
originado a partir de formagdes aquosas fésseis que se desenvolveram e se acumularam em
sedimentos. Posteriormente, tais solugdes diluiram os sais dos corpos evaporiticos cretaceos
amplamente distribuidos na regido (Figura 28), descartando-se para essas esmeraldas uma
origem a partir de 4guas geotermais refacionadas com os corpos vulcanicos de Iza e Paipa.
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Figura 28- Localizagao dos depdsitos e/ou ccorréncias de esmeraida da Colombia e dos
corpos evaporiticos e ocorréncias de Pb, Zn, Cu e Ag amplamente distribuidos nas é&reas
adjacentes aos depositos.
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As altas salinidades das IF estudadas, a presenga de minerais de Pb, Zn, Ag e Cu nas
formagoes sedimentares que contém as esmeraldas (Paja e Lutitas de Macanal), sugerem que
na bacia que originou a Cordilheira Oriental da Coldmbia houve uma interagao entre os varios
tipos de Aguas (conata, meteérica, marinha) e a rocha encaixante. Essas aguas aumentaram
sua salinidade possivelmente pela dissolugao e/ou expulsdo de fluidos das camadas
evaporiticas.

No presente trabalho, consideramos as salmouras inclusas nas esmeraldas
colombianas como tipicas de formagbes aquosas salinas formadas externamente em bacias
sedimentares que logo infiltraram-se no embasamento. A Figura 29 permite explicar a
evolugao do fluido mineralizante. Durante o Cretdceo e/ou Tercidrio, as molassas (area A)
foram cobertas por sedimentos que continham séries evaporiticas; assim sendo, os pre-
requisitos para o desenvolvimento & o armazenamento de grandes quantidades de aguas de
formagao altamente salinas em bacias foram satisfeitas.

Solugdes do tipo Na-Ca-Cl foram armazenadas nas molassas da area B (Figura 29).
Falhamentos gerados possivelmente pelos eventos tectdnicos ocorridos no Cretaceo e/ou
Terciario, nesta parte da Cordilheira Oriental, causaram a migragdo dessas solugbes fora da
rocha reservatorio até areas do embasamento e geraram um aquecimento por gradiente
térmico no minimo de 350°C. No processo de migragao, o fluido alterou e lixiviou elementos
da rocha encaixante.

As Aguas de salmouras migraram, devido possivelmente ac gradiente hidrodinamico
de pressao gerado pela compactagio e/ou aquecimento local dos sedimentos através das
camadas permeaveis. Dessa forma, dissolveram pequenas quantidades de elementos
quimicos das rochas circundantes, precipitando-os e dando origem a algumas das
mineralizagdes hoje encontradas na parte central da Cordilheira Oriental da Colombia.

O fluido comega ser aquecido no soterramento e ainda mais nos eventos tectdnicos
que tiveram lugar na Corditheira Oriental, circulando ao longo de fraturas e falhas, muitas delas
bastante profundas (Figura 29). Essas solugdes, assimilaram por lixiviagao dos sedimentos, os
ions ou complexos ibnicos que foram precipitados depois, mudando as condigbes de
pressao, temperatura, concentragio, pH e Eh. Tal solugao continha oxigénio dissolvido que
poderia oxidar em parte hidrocarbonetos das rochas sedimentares pre-existentes.

Quando a solugio salina quente e altamente mineralizada ascendeu, resfriou-se e
misturou-se com aguas sulfuradas e carbonatadas provenientes dos niveis mais elevados,
gerando mineralizacdes polimetdlicas e esmeraldas nos cruzamentos de falhas das areas
fraturadas.
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ALTO DO EMBASAMENTO
BACIA MOLASSICA MOLASSA INTERNA

Camadao de quartzo

Figura 29- Modelo genético explicativo das mineralizagdes de esmeralda nas Formagdes Paja
e Lutitas de Macanal na Cordilheira Oriental da Coldmbia.
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10.6.4 Interacao do fluido com a rocha encaixante: Em alguns lugares das jazidas
colombianas, as rochas encaixantes, foram fracamente alterados pelos fluidos mineralizantes
nas areas brechadas e, nas 4reas cataclasadas, onde as rochas foram intensamente
metassomatisadas. As esmeraldas encontram-se principalmente nos veios que cortam os
estratos, onde os fluidos originais penetraram mais faciimente entre as paredes das rochas
(Beus & Mineev, 1972). Esses fatos demonstram a baixa permeabilidade das paredes da rocha
quando as mesmas n&o sao afetadas por eventos tectdnicos, e eles implicam transferéncia de
calor das zonas de fratura condutoras pelos fluidos quentes ao contrério de condugéo através
da rocha.

A rocha encaixante da esmeraida presumivelmente foi aquecida, provaveimente por
processos regionais, pois a matéria organica na parede da rocha é significativamente alterada
termicamente (Ottaway & Wicks, 1986 apud. Kozlowski, 1986). A ocorréncia de clorita, quartzo
e pirofilita nas mineralizagbes esmeraldiferas, ajudaria na estimativa das faixas de temperatura.
As paredes das encaixantes seriam a fonte de nitrogénio e dioxido de carbono, encontrado
nas incluses fluidas, devido & oxidagao de parte da matéria organica.

10.6.5 Fonte de aAquas: No decorrer do encurtamento pés-orogénico da Cordilheira
Oriental da Coldmbia por processos tectdnicos de falhamento, imbricagdes crustais tiveram
lugar acima da zona de falhamentos inclinados. A répida ascensao litostatica desses
espessamentos crustais, associada a outros fendbmenos geolégicos resultaram na formagéao
de falhas marginais e internas, assim como vérios tipos de bacias, preenchidas por molassas
(Figura 29). Posteriormente, as molassas foram cobertas por sedimentos que continham séries
evaporiticas, obtendo-se entao os pré-requisitos para o desenvolvimento e o armazenamento
de grandes quantidades de aguas de formagéo altamente salinas em bacias sedimentares.

As rochas sedimentares encaixantes serviram de reservatério para éguas de
sedimentacao diageneticamente alteradas em sua concentragao total. As aguas do tipo Na-Cl
aumentaram a sua concentragado em sais com a profundidade, enquanto que as do tipo Na-
Ca-C! e Ca-Na-Cl mantiveram suas concentra¢gdes independentes da profundidade.
Possivelmente a origem deste segundo tipo esteve relacionada com 0s corpos evaporiticos
cretaceos amplamente distribuidos na 4rea e evoluiram durante a sua migra¢ao. Ja as dguas
ricas em Ca e Mg, foram concentradas independentemente da profundidade. Tais aguas
misturaram-se com 4guas metedricas lixiviadas, que infiltraram-se atraves de fathas.

As &guas fornecedoras de fluidos mineralizantes devem ser de origem conata e

marinha. Tais aguas ficaram retidas nos sedimentos onde misturaram-se com evapotitos,
4dguas metedricas lixiviadas, inclusive aquelas circulando ao longo de falhas em niveis
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profundos onde foram aquecidas. Esse tipo de &gua conteria oxigénio dissolvido com
capacidade de oxidar minerais dos folhelhos pretos nas areas de brechamento.

10.6.6 Fonte do berflio: A discussido da fonte do berilio para a cristalizagao da
esmeralda usualmente se apoiam nas idéias de Beus & Mineev (1972) que suportam a
hip6tese de uma fonte marinha endégena profunda. Gutiérrez (1913, apud. Feininger, 1971)
apresenta outra teoria digna de consideragg@o. Pequenas guantidades de elementos que
acompanham a esmeralda estavam disseminados nas rochas calcarias e foram liberados por
dguas mineralizantes e recombinados nas fraturas onde silicatos de Al e Be formaram as
esmeralda.
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11. CONCLUSOES

Esmeraldas procedentes da parte central da Cordilheira Oriental da Coldmbia, das
jazidas de Muzo, Pacho, Yacopi e Coscuez, localizadas no Cinturao Esmeraldifero Ocidental e
de Chivor pertencente ao Cinturao Oriental, foram investigadas por uma combinagéo de
métodos mineralgicos com o intuito de se obter informagdes sobre a génese desse mineral-

gema.

Nessas jazidas, a esmeralda ocorre em bolsoes, nodulos e veios relacionados a
camadas de folhelhos, em associagéo com carbonatos, quartzo, pirita, plagioclasio e barita
entre outros. Os cristais apresentam dimensdes médias variando em torno de alguns cm, cor
verde grama caracterfstica, e habito prismético simples constituido por um prisma hexagonal e
um pinacdide basal. Apresentam-se limpidas e isentas de inclusdes de micas escuras como é
frequente no caso das jazidas brasileiras. Entre as inclusbes cristalinas presentes, foram
identificados rutilo, calcita, dolomita, magnesita, albita, apatita, pirita, quartzo, matéria organica
e a prépria esmeralda.

Os valores dos indices de refragao, birrefringéncia, densidade relativa e parametros da
cela unitaria sao semelhantes aos de esmeraldas naturais de outras localidades, e também a
materiais sintéticos produzidos pelos processos de fluxo e hidrotermal.

Essas esmeraldas apresentam um grande nimero de inclusdes fluidas trifasicas e
polifasicas com orientagoes e morfologias varidveis. Tais inclusbes apresentam, a temperatura
ambiente, proporgbes volumétricas de 75% de uma solugdo aquosa salina, com
aproximadamente 10-15% de COp(g), menos de 3% de uma mistura de COg(n e N2(v), exceto
em Coscuez onde as inclusdes apresentam solugdes aquosas salinas supersaturadas, e de
12-20% de halita e/ou silvita como minerais de saturag@o. Vérias inclusdes possuem também
calcita como mineral de saturagao.

Essas inclusbes apresentam salinidade bastante elevada, razéo pela qual seu
congelamento é muito dificil, nem sempre permitindo determinagbes mais precisas das
temperaturas de mudangas de fase. No resfriamento formam-se novas fases sblidas
provenientes dos ifons dissolvidos na solugéo e o fluido permanece em estado metaestavel,
dificutando a observagao das mudangas de fase. Nas esmeraldas de Muzo e Chivor, as
inclusbes sado mais irregulares que nas demais jazidas, apresentando algumas vezes,
evidéncias de terem sofrido modificagdes posteriores ao aprisionamento (leakage e necking
down).
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Nas esmeraldas de Muzo Chivor e Pacho, as inclusdes sac normalmente polifasicas,
sendo compostas por Ho0-CO2-Np com sais dissolvidos de NaCl, CaClp, KCI e MgCly, entre
outros, além de uma ou mais fases sélidas de halita e/ou silvita, ou mesmo calcita. Em
Yacopi, por outro lado, as inclusdes sao normalmente trifasicas, sendo constituidas por Ho0-
CO»-Ns e sais dissolvidos, principalimente KCI, CaCly e NaCl, sendo as fases solidas silvita e
em certas ocasides halita e calcita. Em Coscuez foram analisadas vérias inclusdes e nenhuma
delas apresentou, nem mesmo tragos de COp, CHg, N ou HoS. Tais inclusbes devem conter
apenas solugdes aquosas supersaturadas, com halita e eventualmente calcita como minerais
de saturagao.

As temperaturas eutéticas nestas inclusdes s&o normalmente muito baixas, indicando a
presenga de uma mistura complexa de fons dissolvidos, aléem dos componentes das fases
sélidas observadas em cada caso.

O CO» ocorre em proporgdes varidveis nestas inclusoes. Os valores inferiores ao ponto
triplo do CO» puro, mostram a existéncia de outros componentes voléteis, também dissolvidos
na fase aquosa. O COs presente nas inclusbes destas jazidas, exceto Chivor, sofre
homogeneizagao para a fase gasosa, com temperaturas indicando densidades medias de
COy=0,2 gr/crn3 e de 0,76 gr/ cm® na jazida de Chivor.

As temperaturas de homogeneizagao total das inclusdes estudadas encontram-se
numa faixa de 280-360°C, enquanto que as temperaturas do desaparecimento da fase vapor
situaram-se entre 170 e 220°C. No que diz respeito &s pressdes maximas de formagéo das
esmeraldas colombianas, elas situam-se na faixa de 1000 a 2000 bares.

As solugbes presentes nas IF estudadas sdo altamente salinas, tratando-se
possivelmente de aguas de formagao fossil que se desenvolveram e se acumularam em
épocas geoldgicas passadas. Os dados microtermometricos destas inclusoes mostram que
existem algumas diferengas entre estas jazidas. Todavia, é claro o caréter altamente salino da
solugdo, possivelmente pela interagdo do fluido mineralizante com os corpos evaporiticos
cretdceos amplamente distribuidos na regiao.

A morfologia, a relagio entre as fases e as demais caracteristicas destas inclusbes
permitem sugerir que todas as mineralizagdbes esmeraldiferas colombianas formaram-se a
partir de um fluido homogéneo. Esse fato estd apoiado na observagao de que & temperatura
ambiente, a relagéo de fases solido/liquido/vapor é constante em todas as inclusbes. Além
disso, a homogeneizagao total da inclusao ocorre sempre com a expanséo da fase gasosa.
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As medidas termo-barométricas das inclusbes das diversas jazidas, tanto no Cinturao
Oriental como no Ocidental mostram uma dispersao muito pequena nas temperaturas de
homogeneizagao e nas pressdes medidas de aprisionamento, o que leva & suposigéo da
origem da esmeralda de todas as Jazidas situam-se em niveis crustais bem semelhantes.

A elevada salinidade e a relagao Cl/Br da fase aquosa das IF, bem como a presencga de
mineralizagdes de Pb, Zn, Cu e Ag nas Formagdes que contém as esmeraldas, sugere uma
origem a partir de salmouras que no seu processo de migragao remobilizaram o berilio do
embasamento e o transportaram através de falhas e camadas permeéveis até a superficie.
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