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RESUMO

As jazidas de esmeralda da Colombia estéo localizadas na parte central da
Cordilheira Oriental, nas regides do Guavio (Cinturdo Oriental) e do Territério Vasquez-
Yacopi (Cinturdo Ocidental). Estas mineralizagbes encontram-se em rochas
sedimentares marinhas de idade cretacea, pertencentes as formacgbes sedimentares
Calizas do Guavio e Lutitas de Macanal, ambas iocalizadas na regido do Guavio, e as
Formagbes Rosa Blanca e Paja situadas no Territorio Vasquez- Yacopi.

Existem varias duvidas no que diz respeito a origem destas mineralizagdes,
principalmente no que se refere & idade e a origem dos fluidos mineralizantes, bem
como aos mecanismos de transporte do berilio.

Na tentativa de contribuir no esclarecimento da génese destas mineralizacées,
foram realizados estudos estratigréficos que permitiram definir as formacgdes onde
ocorrem as mineraliza¢des e sua relagdo com a esmeralda. Também foram efetuados
estudos analiticos para documentar as caracteristicas fisicas, quimicas, mineraldgicas,
isotopicas e geocronoldgicas das esmeraldas e alguns minerais associados.

As técnicas analiticas incluiram petrografia, fluorescéncia e difracéo de raios X,
microscopia eletronica de varredura, microssonda eletrdnica, andlises de ativacdo com
néutrons, plasma induzido, isétopos estaveis e geocronologia de Rb/Sr.

Os estudos mineralégicos indicaram que as associacdes minerais das
ocorréncias de esmeralda sado semelhantes em quase todas as minas, sendo
compostas principalimente de carbonatos, sulfetos, sulfatos, albita e quartzo. Em menor
quantidade ocorrem apatita, ankerita, fluorita, parisita, mica, euclasio, gibsita, azurita,
malaquita, caclinita, enxofre, epidoto e pirofilita.

Os resultados dos estudos de elementos terras raras (ETR) permitiram definir
um padrao de distribuicdo de ETR para areas mineralizadas e ndo mineralizadas com
berilo. Os espectros de ETR de carbonatos de veios de areas ndo mineralizadas com
berilo, portando uma mineralogia semelhante daquelas das areas esmeraldiferas,
mostraram fortes anomalias negativas de cério e positivas de eurdpio. Pela
comparacdo destas caracteristicas com a distribuicdo tanto de rochas quanto de
fluidos, foi possivel demonstrar a influéncia do ambiente marinho na formagéo dos

fluidos mineralizantes.



Ao comparar os espectros de abundancia de ETR de carbonatos em
associagbes com esmeraldas dos dois cinturbes, encontrou-se que eles mostram
relativamente aitas concentragdes de ETR, porém com diferencas no caso de minerais
do Cinturgo Oriental, os quais s&o menos enriquecidos em ETR. Este fato é explicado
pela maior abundancia de folhelhos negros ricos em matéria organica no Cinturdo
Ocidental e, consequentemente pelo maior acumulo de ETR.

Os estudos geoquimicos de Rb e de Sr indicaram que a razéo inicial das
esmeraldas do Cinturdo Ocidental (=0,713) & relativamente baixa, indicando
provavelmente algum tipo de interagdo com o estréncio marinho, enguanto que a
mesma raz&o no material do outro cinturdo (0,746) € alta, denotando uma possivel
influéncia de materiais isotopicamente maduros, provavelmente com influéncia
continental do Escudo da Guiana com rochas arcaicas e proterozoicas.

A interpretac&o geocronoidgica das errocronas obtidas permitiu determinar uma
idade aparente para estas esmeraldas de 67 a 65 Ma, idade compativel com a situacao
geoidgica de ambas as areas esmeraldiferas.

Os resultados dos estudos isotdpicos, determinados a partir da dgua nos canais
e nas inclusées fiuidas destas esmeraldas e de alguns minerais associados, indicaram
um fluido mineralizante rico em "°0 (+ 107, < 3'°0 H,0 < + 18%.) de aguas de origem
formacional.

O valor calculado de 3'°0 e H,0 nos materiais das diferentes minas corresponde
a valores para aguas que interagiram com formacdes submetidas a uma alta
diagénese, fenomenos diapiricos salinares e tectonismo, como é o caso das formacoes
que contém as esmeraldas colombianas.

Nestas condigbes, os fluidos mineralizantes s&o considerados como de origem
sedimentar com registro geoguimico marcado pela dissoluco de evaporitos e a
decomposicéo da matéria organica. Propbe-se para a génese destas esmeraldas um
modelo sedimentar semelhante ao tipo Vale do Mississippi de alta temperatura, onde o
berilio teve uma origem local. As esmeraldas colombianas formaram-se num ambiente
de folhelhos negros, marinhos, geradas pela reducdo de uma salmoura rica em
sulfatos, quando houve interacdo de &guas formacionais & matéria orgénica que

liberaram o berilio e elementos cromoforos para cristalizar a gema.



ABSTRACT

The emeraid mines of Colombia are situated in the central part of the Eastern
Cordillera, especifically in the Guavio region and Vasquez-Yacopi territory. These
mineralizations are found in early cretaceous marine sedimentary rocks belonging to the
stratigraphics formations "Calizas del Guavio" and "Lutitas de Macanal" as well as
"Rosa Blanca"and "Paja".

To unravel the conditions of formation of these mineralizations, host rocks.
gangue minerals and emeralds, have been investigated by petrography. X-ray
diffraction, eietron microscopy, ICP analysis, instrumental neutron activation anailysis
(INAA), stables isotopes, rare elements geochemistry and Rb/Sr method.

REE contents are variable and highest abundances are found in carbonates from
the "Murca-La Palma" region, representing areas without emerald formation, as weli as
from Muzo, Coscuez, Chivor and other mines. Some mineralizations have primary REE
patters with positive Eu anomalies wich possibly reflect the alteration of feldspar or high
temperature influence. The negative Ce anomalies allows to deduce that the fluid from
which these minerals were formed probably equilibrated with ocean waters of the
sedimentary country rocks. The REE data suggest a marine sedimentary basin source
of the ore fluids.

The rubidium-strontium method has been used to determine the age of these
emeralds. |sotope values of the colombian emeralds plotted on a graph of ¥Sr/%Sr vs
- ¥Rb/®Sr indicate about 67 to 65 million years (Ma) as age of formation.

Oxygen isotope geochemistry of the emeralds and hydrothermal carbonates and
quartz indicates a strong enrichment in 8°0 of the waters in equilibrium with the
mineralization (+ 10%, < §'20 H,0 < + 18%.), which correspond to hot basinal formation
waters. The proposed model of emerald genesis involves a jocal sedimentary origin for

beryllium and a basinal origin for fluids.
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INTRODUGAO

As esmeraldas colombianas s&o0 reconhecidas no mercado gemolégico mundial
pela sua beleza. Quando ndo lapidadas s&o classificadas, principalmente, segundo
suas caracteristicas fisicas: brilho, lustre, cor e transparéncia ou a capacidade de
permitir a entrada da luz, esta Ultima, denominada pelos joalheiros de "vida". No caso
das gemas lapidadas s&o considerados, além de suas caracteristicas fisicas, o peso e
o tipo de lapidacéo.

As gemas de melhor qualidade s&o aquelas de cor verde-escuro-homogénea,
com poucas inclusdes fluidas e/ou sdlidas. Neste caso o material € denominado “Gota
de Azeite", atingindo valores de ate U$ 10.000 por quilate {aproximadamente 0,2
gramas). Em geral, a esmeralda apresenta inclusbes, defeitos e imperfeicdes
denominadas pelos garimpeiros de “Jardim”. As pedras opacas ndo servem para
lapidacéo e séo conhecidas na Coldbmbia como “Morrallas’.

Quanto a localizagdo dos depdsitos esmeraldiferos da Coldmbia, .estes
encontram-se nos flancos da Cordilheira Oriental, nos estados de Cundinamarca e
Boyaca, nas regides do Guavio e do Territorio Vasquez-Yacopi. As jazidas estdo
distribuidas em dois cinturées distintos, denominados Cinturdo Esmeraldifero Oriental e
Cinturdo Esmeraldifero Oriental, sendo que a principal mina do Cintur&o Ocidental ¢
Muzo, e Chivor a do Oriental.

Estes depositos apresentam como caracteristica principal um ambiente
geoldgico unico ho mundo, encontrados em rochas sedimentares marinhas de idade
cretacea, onde os cristais das mineralizagfes possuem inclusbes fluidas com
morfologia & composi¢ao quimica similar, denotando, possivelmente, uma origem a
partir de um mesmo fluido mineralizante. A paragénese é semelhante em quase todas
as minas, com algumas pequenas diferengas, possivelmente relacionadas as reacgdes
locais fluido-rocha.

As esmeraldas colombianas vem sendo estudadas ha longa data por
pesquisadores de diversos paises. Apesar destes esforgos, ainda persistem inUmeros
problemas pendentes relacionados com a génese destas mineralizacdes. Nos estudos
de mestrado do autor deste texto foram esclarecidas as duvidas relacionadas com a
composigao quimica do fluido mineralizante, bem como as temperaturas minimas e

pressdes maximas de formagao da esmeralda de algumas ocorréncias.



Dando continuidade a tais estudos, realizamos este trabalho, o qual tem por
objetivo contribuir para o conhecimento da origem destas esmeraldas. Procuramos, no
decorrer destes estudos, obter dados detalhados sobre a mineralogia € geoquimica dos
veios mineralizados, elementos terras raras, isotopos de oxigénio, deutério, rubidio e

estroncio, a partir dos quais tentamos aperfeicoar os modelos existentes sobre a

génese destas mineralizagdes.



2. AMOSTRAGEM E METODOS ANALITICOS

No decorrer deste trabatho, foram realizados trabalhos de campo que
permitiram localizar e definir estratigraficamente as formag¢des sedimentares onde
ocorrem as mineralizacbes e sua relagdo com a gema. Também foram efetuados
varios estudos analiticos para documentar algumas caracteristicas fisicas, gquimicas.
mineralogicas, isotopicas e geocronologicas das esmeraldas e alguns minerais
associados, bem como as caracteristicas das rochas encaixantes.

As tecnicas analiticas incluiram petrografia, fluorescéncia de raios X
difratometria de raios X, espectrometria na regido do infravermelho, microscopia
eletrdnica de varredura, microssonda eletrdnica, ativagdo com néutrons, plasma

induzido, isotopos estaveis e estudos geocronologicos de Rb/Sr.

2.1 Amostragem

A amostragem foi realizada com o intuito de coletar rochas encaixantes. veios
mineralizados e minerais das minas de Muzo, Coscuez, Chivor, Yacopi, Gachala.
Quipama, Somondoco, Pauna, Pefas Blancas, Ubald e também, materiais que
ocorrem fora das areas mineralizadas (Utica-La Palma), para fins de estudos
mineralogicos e petrolégicos. Todos os cristais de esmeralda foram cedidas pelos

garimpeiros e pela firma Gemtec (Bogota).

2.2 Métodos analiticos

Para a obtengdo dos dados necessarios ao desenvolvimento deste estudo,
foram utilizados os servigos e equipamentos de varios laboratorios em diversas
instituices de pesquisa. Assim sendo. utilizaram-se os laboratérios de Microscopia
Optica, Difratometria de Raios X, e Geocronologia do Instituto de Geociéncias da
Universidade de Sao Paulo; os laboratérios de Microssonda Eletronica, Microscopia
Eletrdnica de Varredura, e Plasma Induzidoa (ICP) dd instituto de Geociéncias da
Universidade Nacional da Coldmbia; os laboratérios de Quimica Inorgénica do instituto

de Quimica da Universidade de S&o Paulo, a Divisdo de Radioquimica do instituto de
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Pesquisas Energeticas e Nucleares de S&o Paulo, o laboratorio quimico "A Amizade”,

de Moscou e, finalmente, o Scoftish Universities Research & Reactor Centre —

SURRC, da Escécia.

2.2.1 Metodos opticos

Diversos métodos opticos foram utilizados durante a realizacio deste estudo.
Os cristais obtidos, inciuindo-se aqui tanto a esmeralda como 08 minerais associados,
foram examinados, fotografados e selecionados para analise, no laboratério de optica
do Departamento de Mineralogia e Petrologia do |Gc/USP.

As rochas encaixantes e 0s veios mineralizados foram estudados por meio de
secches delgadas efou polidas, utilizando-se um microscopio marca Carl Zeiss,
modelo MCB3A, pertencente também ao mesmo departamento. Neste aparetho foram
obtidas ainda as mi(ﬁrofotografias das laminas petrograficas de rochas e cristais.

A determinacgao dos indices de refracéo - das esmeraldas e de alguns minerais
associados - foi executada através do método de imersdo em liquidos da Merck,
empregando-se a técnica, da linha de Becke, em microscopio petrografico sob fuz

polarizada.

2.2.2 Difratometria de raios X

A técnica permite a identificac@o rotineira de minerais e demais substancias
cristalinas. A difragdo resultante dos planos cristalograficos de um cristal, € uma
propriedade fisica que serve ndo s6 para sua identificagdo, como também para o
estudo da estrutura do mesmo. Esta técnica analitica foi usada com o proposito de
identificar os minerais associados e as vezes inclusfes na esmeralda.

Neste ultimo caso, apbs cuidadosa limpeza dos cristais, alguns deles foram
fragmentados num morteiro Abich, para conseguir a -desagregacdo da amostra e
liberagéo das inclusbes cristalinas. Uma vez executada essa operacdo, as amostras
foram reduzidas a pod, aproximadamente 120 mesh, num almofariz. Dessa forma os
minerais foram identificados através do difractdometro de raios X, marca Carl Zeiss,

modelo URDG, pertencente ao Departamento de Mineralogia e Petrotbgia do 1Gc/USP,
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A identificagdo de alguns minerais foi realizada através do difractdmetro de
raios X, marca Siemens, equipado com um anodo de cobre (A, = 1.5438A) e filtro de
niquel, modelo D5000. Este aparelho contém uma fonte de raios X e um espelho
parabdlico, o que permite analisar o material quando colocado diretamente no
difractdbmetro, sem preparacéo anterior.

E importante mencionar que esse aparelho torna-se uma ferramenta importante
na identificacdo de minerais, pois € uma técnica ndo-destrutiva na identificacao de
materiais, com superficies irregulares, e pequencs. Os principios dessa técnica e
aplicagdo do espelho parabdlico s&o discutidos amplamente por Schuster & Gabel

(1996).

2.2.3 Microscopiz eletronica de varredura

Esta metodologia analitica & de consideravel importancia em estudos
mineraldgicos, considerando-se que ela permite a obtengdo de diversas informacodes
da amostra em estudo, tais como textura, topografia, composicdo quimica e numero
atdmico médio das fases presentes.

A tecnica permite obter imagens da superficie do material analisado, sob
diferentes aumentos, e seu registro simultdneo em equipamentos fotograficos
acoplados. Esta técnica foi usada com o objetivo de determinar os minerais associados
e inclusos na esmeralda.

Os estudos microanaliticos e as microfotografias desses materiais foram obtidos
em um microscopio eletronico de varredura marca Philips, modelo SEM 505, ligado a
um equipamento de microanalises de energia dispersiva de raios X, modelo EDX-DX4-
um computador que possui 0 programa Windowscon, que apresenta resultados na
forma de espectros e andlises quimicas pontuais ou areais do detalhe - da imagem
magnificada pelo MEV-; e um software EDX-ZAF que permite obter dados quantitativos
e qualitativos. Esse microscopio encontra-se instalado nas dependéncias do Instituto
de Geociéncias da Universidade Nacional da Coldbmbia.

Para analise no microscopio, as amostras foram selecionadas através da lupa
binocular, serradas na forma de iaminas paralelas e logo metalizadas: silicatos e

carbonatos, com ouro; e sulfetos, com grafite. Logo apos esse tratamento a amostra



foi levada na camera de vacuo e analisada, pelo feixe de elétrons, sob uma resolugdo
de 142 KeV. As imagens geradas foram fixadas em fotografias ou em espectros para

determinagtes dos elementos quimicos, de maneira semi-quantitativa.

2.2.4 Microssonda eletrénica

Nesta técnica analitica, as analises séo efetuadas peia identificacdo das linhas
do espectro de raios-X, caracteristico do elemento quimico emitente, excitado pelo
feixe de elétrons. Se a quantidade de radiagao emanada pela amostra for comparada
com aquela de um padrao, tem-se entdo um estudo quantitativo (Gomes, 1984).

Entre as inUmeras vantagens desta teécnica, destacam-se a rapidez, a
visualizagdo da amostra concomitante a analise, pequeno tamanho do ponio analisado
e a ndo-destruicBo da amostra. Os estudos na microssonda eletronica foram
realizados com o objetivo de determinar as concentra¢tes, em porcentagem em peso.
dos elementos maiores & menores, presentes em algumas esmeraldas e de sals
contidos em inclusdes fluidas.

Os trabalhos efetuados foram realizados em um equipamento marca Jeol.
modelo JXA-8600, com potencial de aceleracéo de 15Ky, corrente do feixe de 20,1TmA
e didmetro do feixe entre 1 e 5 micras, pertencente ao Instituto de Geociéncias da
Universidade Nacional da Colombia,

As amostras analisadas foram selecionadas previamente por meio de uma lupa
binocular & um microscopio petrografico, onde foram mapeados os futuros pontos de
analise e inclusdes fluidas aflorantes em sec¢des bipolidas. Em outros casos. foram
analisadas também regifes de zoneamento de cor, faixas de alterac&o e planos

preenchidos por material policristalino.

2.2.5 Espectroscopia na regido do infravermelho

O emprege da espectroscopia na regido do infravermeiho, no estudo dos
minerais, adquiriu carater sistematico nos ulttmos tempos, fornecendo dados sobre a

composicdo guimica e a estrutura interna destes materiais. O espectro caracteristico



da frequéncia de vibragdo tanto de unidades estruturais, como de materiais inclusos
nos cristais em estudo e registrada.

Durante o registro do espectro, a frequéncia varia continuamente e a energia
transmitida & automaticamente analisada, obtendo-se assim um grafico que representa
a intensidade da energia transmitida ou absorvida.

A espectroscopia na regifo do infravermelho foi usada para estudos
mineralogicos pela primeira vez na década dos 50 (Yan ef al, 1995). Com o
desenvolvimento dos espectrometros com “transformada de Fourier”. o estudo das
gemas tornou-se mais rapido e facii. Assim, esta metodologia vem sendo usada
rotineiramente pelos espectroscopistas com o intuito de identificar e caracterizar
materiais sintéticos, naturais e suas inclusdes solidas e liquidas.

Este método n&o destrutivo é aplicado para a caracterizacdo de gemas
artificiais, bem como naturais, sendo estas Ultimas preparadas na forma de |aminas
bipolidas, analisadas em bruto ou montadas em jéias. Mais detalhes sobre esta técnica
s&o amplamente discutidos por Fritsch & Stockon (1987), Martin ef al. (1989), Fritsch &
Rossman (1990), Schmetzer & Kiefert (1990)., Marcos-Pascual & Moreiras {1985),
entre outros.

O uso desta técnica, no caso das esmeraldas da Coldmbia, teve como objetive
detectar a presenca de moléculas de dgua e outros compostos volateis, presentes nos
canais estruturais,

As esmeraldas foram serradas na forma de laminas bipolidas, paralelas e
perpendiculares ao eixo cristalogréfico ¢, em seguida estudadas no espectrofotdmeiro
com transformada de fourier, da MIDAC, modelo PRS-INT, série 192, que utiliza um
software da MIDAC GRAMS/386, na regi&o entre 4000 a 400 om’” instalado nas
dependéncias do 1Q/USP; obtendo assim os espectros vibracionais por transmissao
direta através da amostra.

Com a adaptag8o de um acessorio para refletdncia especular da Perkin Eimer.
que consiste de um conjunto composto por cinco espelhos, foi possivel também obter o
referido espectro para algumas amostras pequenas. A combinacdo do acessorio
funciona com duplo propésito, como um condensador de feixes ou refletancia

especular.



O acessorio de refletancia especuiar € adequado por auxiliar na performance
das medidas de superficies epitaxiais, filmes, superficies opacas e grossas e na
medida de absorgdo de camadas transparentes ou superficies refletivas. O
condensador de feixes facilita a analise de pequenas amostras, com areas de até 2mm

de circunferéncia.
Este procedimento que substitui as pastithas confeccionadas com KBr, aléem de

preservar as amostras, permite escolher a posicdo mais adequada do cristal ou 1amina

bipolida em relac&o ao feixe.

2.2.6 Ativacido com néutrons {INAA)

Nas analises de ativacao neutronica, as amostras sdo irradiadas dentro de um
fluxo neutronico termal até gerar isdtopos instaveis, 0s quais decaem de acordo com
seu tempo de vida media. Os produtos deste decaimento incluem raios gama. sendo
sua energia caracteristica de cada isotopo em particular. Os instrumentos de analise
de ativagao neutronica medem simultaneamente a intensidade dos picos dos
espectros de raios gama da amostra.

Detalhes sobre a técnica e a sua retagdo com as TR s&o amplamente discutidos
por Henderson & Pankhurst, 1984; Williams & Wall, 1991: Jones et al., 1996 entre
outros. Os ETR presentes em algumas amostras de carbonato de algumas minas e
regides proximas foram tambem estudados via Espectrometria de Piasma (ICP). a fim
de checar as determinacdes realizadas via ativagcdo com néutrons.

Esta técnica analitica teve como objetivo determinar e quantificar alguns
slementos de terras raras (ETR), presentes em carbonatos e outros minerais
associados com a esmeralda e veios mineralizados. Foram analisadas onze amostras.
sendo trés calcitas da mina de Muzo, uma fluorita de Chivor, uma calcita das minas de
Gachald, La Paima, Yacopi, Somondoco, Guavio, Pauna e Coscuez, respectivamente.

Os materiais selecionados foram cristais, limpos, com o menor numero de
inclusdes cristalinas. Logo apés a selegdo, foram lavados com agua destilada e
secados com jato de ar. Em seguida se procedeu & fragmentacao num morteiro Abich,

para logo serem moidos durante 20 minutos até atingir uma granulometria aproximada



de 140 mesh, num moinho de agata. pertencente ao Departamento de Mineralogia e
Petrologia do IGc/USP.

Este material foi levado ac Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN-CNEN/SP), na Divisdo de Radioquimica. dirigida pela Dra. Figueiredo. Para
determinar os elementos terras raras (este método somente consegue detectar La, Ce.
Nd. Sm. Eu. Tb, Yb e Lu). irradiou-se a amostra no reator IEA-R1. seguido de
espectrometria gama de alta resolucao, com detector de Ge hiperpuro.

Em envelopes de polietiteno de cerca de 1Tcm® previamente limpos com solucéo
de acido nitrico diluido, foram pesadas 100 mg de amostra para irradiacdo. Em
seguida, os envelopes foram selados a quente (com ferro de solda). Aliquotas de 50 il
das solugdes de TR foram pipetadas sobre pedacgos de cerca de 1 cm® de papel de
filtro Whatman, numero 40. sob tampadas de raios infravermelhos. Os papeéis de filtro
assim preparados foram dobrados e colocados em envelopes de polietileno
semelhantes aos utilizados para amostras de referéncia. e selados a quente para fogo
serem enviados ao reator.

As amostras e padroes foram inseridos em recipientes de aluminio ("coelhos").
especiaimente desenvolvidos para uso no reator IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP, e logo
irradiados por oito horas num fluxo de néutrons térmicos de 10 ncm? S Apés cerca
de cinco dias, as amostras e padrdes foram retirados dos coethos de aluminio.
transferidos para recipientes de ago inox e levados ao sistema de espectrometria
gama. Quinze dias apos a irradiagéo. foram realizadas novas medidas com tempos de
contagem de 2.5 horas.

O espectrometro de raios gama usado & constituido por um detector de Ge
hiperpuro. marca Ortec, com eficiéncia de 20% e resolucéo de 1.9 KeV. para o pico de
1332 KeV do *°Co. Este aparelho encontra-se ligado a um bastidor com 12 médulos
conectores, modelo 4001C/4002D, marca Ortec, um amplificador espectroscopico.
marca Ortec, modelo NSB672, um software maestro e um computador. Nas condigdes
de analise, obtém-se desvios-padréo da ordem de 5% de erros relativos (em retacao

aos materiais de referéncia), para concentragdes inferiores a 10% em peso.



2.2.7 Espectrometria de Plasma induzido (ICP)

A espectrometria ICP constitui um dos avancos mais significativos da
espetroguimica de emissdo. Seu principio se baseia na producdo de excitagdo
espectral de ions, por meio de um plasma de argénio que & sustentado por um campo
magnetico - gerado por uma bobina de radio-freqiiéncia. A amostra nebulizada é
injetada no centro deste plasma - que pode atingir temperaturas de até 10.000°K
(Fassel, 1978). Assim, a amostra sera desintegrada em ions com carga elétrica, onde
os orbitais mais externos dos elementos guimicos serdo levados a um estado de
excitagdo com emissdo conseqlente de radiagdes de longitudes de onda definidas.

O espectro emitido por este tipo de fonte é constituido principalmente de linhas
de excitagdo de atomos ionizados, resultando dai limites de detecgo quase sempre
mais baixos que na absorcéo atdbmica. Os detalhes da técnica e seu uso. em estudos
analiticos, s&o amplamente discutidos por Thompson & Walsh (1989), Jarvin ef a/
(1992) e Date & Gray (1993).

Esta técnica fol usada para determinar a concentracdo dos eiemeritos terras
raras (ETR), em carbonatos e fluorocarbonatos encontrados dentro e fora das areas
mineralizadas. Foram escolhidas sete parisitas da mina de Muzo, e quinze calcitas de
areas nao mineralizadas da regi&o Murca-La Palma, proxima da regido mineira de
Muzo, Coscuez e Yacopi.

De maneira gerai, os ETR podem ser analisados com bons resultados através
da espectrometria ICP, ainda que certos ETR leves, os mais abundantes, sejam menaos
susceptiveis de serem detetados de que os ETR pesados, menos abundantes. A boa
susceptibilidade apresentada pela maioria deles permite que sejam analisados
guantitativamente.

igualmente, foram selecionadas para estudos de ETR, via espectrometria de
plasma induzido (ICP), vinte amostras dos folhelhos negros gque constituem a rocha
encaixante que contém as mineralizagdes estudadas. No entanto houve problemas na
dissolugdo deste material, possivelmente pelo alto conteldo em silica, ndo sendo
possivel a solubilizagdo total e consequentemente a determinacdo total da

concentracdo desses elementos. Dadas estas circunstancias, foram utilizados os
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dados de Beus & Mineev (1972) para a apresentacao da cCoOMposicdo quimica dos
folhelhos de Muzo.

Os estudos microanaliticos das parisitas foram realizados num eguipamento.
marca OPRICA, modelo 3000, da Perkin Eimer, ligado a um equipamento de
microanalises. Este aparelho encontra-se instalado nas dependéncias do Instituto de
Geociéncias da Universidade Nacional da Coldmbia, dirigido pelo Dr. Cedefio. As
analises das calcitas da regiao Murca-La Palma foram executadas no Laboratério da
"Amizade"” de Moscou, dirigido pelo Dr. Anatoly Ryzhkov.

Primeiramente as amostras foram pulverizadas até atingir uma granulacdo de
aproximadamente 100 mesh. Para a dissoiugdo da amostra foi efetuado um ataque
acido (HCI) em capsulas de teflon. Para evitar a permanéncia de materiais cristalinos
ndo solubilizados, considerou-se importante centrifugar a solucao, decantando o
liquido claro, e transferindo o residuo para um cadinho de platina.

Em seguida foi secado o residuo e fundido (em crisol de platina, a 1000°C.
durante trinta minutos) com pequenas quantidades de metaborato e tetraborato de litio
(1:2) . Esta preocupagéo com a guantidade de metaborato foi necessaria para evitar
excesso de sais que venham a saturar a resina. A relacdo amostraffundente foi de 1'5.

O fundido formado foi solubilizado com HCI (5%) e o liquido, adicionado a
solucéo clara. Depois de uma nova secagem desta solugao, esta foi retomada com
20mi de HCI 2N. Foram transferidos 20m| de solucéo para a coluna cromatografica e
logo levados no plasma. As amostras foram colocadas no plasma baixo, as seguintes
condiges: 1300 watts de poténcia de RF; 1,5 Lt/min para o fluxo de gas do plasma e
0,8 para o nebulizador; velocidade do fluxo da amostra del mi/min e tempo de
integracdo de 30 segundos. As curvas de calibracao foram preparadas em padrbes da
"Merck" para os diferentes elementos.

Os diagramas composigonais dos ETR (ppm) foram normalizados segundo
abundancia nos condritos (Taylor & McLennan, 1985), NASC, North American Shales
Composite (McLennan, 1989) e Crosta Continental (Taylor & MclLennan, 1985 In
Henderson, 1996), usando-se os programas de computador NEWPET e MINPET.
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2.2.8 lIsotopos Estaveis

Os estudos de isotopos estaveis representam hoje uma ferramenta importante
no entendimento dos processos petro-metalogenéticos da interacdo fluido-rocha.
Neste trabalho foram efetuados estudos sobre a geoguimica de isétopos estaveis. §'°0
e 6D, de vérias esmeraldas e de alguns quartzos associados. Fstes estudos
objetivaram contribuir com a caracterizacdo regional e genética das mineralizagbes de
esmeralda da Coldmbia, assim como elucidar os processos mineralizantes e a origem
do fluido.

Foram estudadas as relacdes isotdpicas de duas esmeraldas de Yacopi e de
Coscuez, em como quatro quartzos associados as esmeralda de Muzo, Coscuez, Utica
e Pefas Blancas. As analises foram realizadas por E. Fallick, no Scottish Universities
Research & Reactor Centre-SURRC (Eastkilbridge-Glasgow, Escécia), através de
métodos rotinarios de espectrometria de massa.

O procedimento geral para a espectrometria de massas quadripolar tem sido
descrito detalhadamente por Zimmermann ef al. (1995). Os fluidos das esmeraldas
foram extraidos por aquecimento de 20 a 30 mg da amostra, no vacuo, e analisados
através de um espectrobmetro de massas quadripolar, modelo QMG 420.. como é
descrito a continuacao:;

As amostras foram ievadas a um fornao de silica e aquecidas durante 12 horas, a
100°C, com o objetivo de eliminar parcialmente gases absorvidos. Enseguida as
amostras foram submetidas a um tratamento térmico diferenciado para a liberacac da
agua contida em inclusdes fluidas e canas estruturais. A agua liberada for
criogenicamente purificada e transformada em hidrogénio, por reducdo, a 800°C com
uranio.

O rendimento foi determinado por magnetémetro. O tempo de extragcado a cada
temperatura foi de um minimo de 45 minutos. O objetivo deste estudo foi determinar a
temperatura de liberag8o da agua, bem como a relacionada com a decrepitacdo das
inclusbes fluidas e a abertura dos canais, assim como a comparacao destes dados
com os obtidos via espectrometria quadripolar.

As etapas de aquecimento selecionadas foram 450, 500, 600, 700, 800 e

1200°C. Fases posteriores permitiram calcular a quantidade de agua liberada nas
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fases de 450, 800 e 1200°C, e comparar suas respectivas relacdes de hidregeénio
isotopico. Finalmente, a combinagdo de duas técnicas diferentes e a comparacio com
dados obtidos por microtermometria de inclusdes fluidas possibilitaram determinar a
temperatura na qual a agua é liberada - perto dos 6800°C. Desta maneira os cristais
foram aquecidos acima de tal temperatura, para a liberacdo dos fluidos contidos nas
inclusdes fluidas - antes da extracéo da agua nos canais do berilo.

A extragdo do oxigénio estrutural do berilo e do quartzo para as analises
isotopicas foi realizada mediante técnicas “standart”. com BrFs como reativo, para a
dissolugéo da amostra. Todas as analises foram duplicadas. As relagbes isotopicas
foram determinadas num espectrometro de massas, modeio VG 602D, As relagdes
8DIH e 8'°0/"°0 s#o reportadas, relativas ao padréo adotado internacionalmente
“standard mean‘ocean water” (SMOW), sendo que & é a diferenca relativa, em relacao

isotopica, entre a amostra e um padrdo. A precisdo analitica 1o € de +0.2% em 50 e

de +2,0 para 8D, no quartzo.

2.2.9 Fluorescéncia de raios X

Nesta metodologia se usa um feixe de raios X, de longitude de onda (i)
emanado de um tubo com anodo de molibdénio, operado em condicées de aita
voltagem. Os elementos quimicos da amostra bombardeada emitem raios X
caracteristicos com seus comprimentos de ondas especificos. Fstas emissdes séo'
colimadas e transformadas num feixe de raios paralelos que incidem na superf%ci.e de
um cristai analisador. Estes raios logo séc difratados por este cristal em funcéo de
seus cumprimentos de onda. Com o auxilio de um gonidmetro. tanto o cristal como o
detector se movimentam, varrendo diferentes angulos. Desta maneira se ideniifica os
elementos, e se determina a sua concentragédo, medindo-se as intensidades das linhas
emitidas e compararando-as com padries adequados.

Neste estudo, esta tecnica foi usada com o objetive de selecionar os minerais
adequados para analises por diluicio isotdpica. Neste método analitico, quantitativo,
se determinaram os teores de Rb e de Sr com maior exatiddo. Iguaimente
selecionaram-se amostras com a maior disperséo nas relagées Rb/Sr, para posterior

construgao das isdcronas.

13



Estes dados foram obtidos a partir de 15 cristais de esmeralda e um de euclasio
associado a esmeralda de Gachald. Foram selecionados quatro cristais de esmeralda
das minas de Muzo, Coscuez e Yacopi, dois de Somondoco e um de Chivor,
respectivamente. Tais minerais, com pesos entre 0,5 e 3 gramas, foram selecionados
com a ajuda de lupa binocular.

Logo apos a selegio foram limpados com uma escova fina e lavados com agua
destilada. Em seguida o material foi triturado, durante cinco minutos, num moinho de
bolas de titAnio. marca Smith, modeio SPEX 8000, mixer/mill, instalado nas
dependéncias do Departamento de Geologia Geral do IGc/USP, até atingir uma
granulagao de aproximadamente 60 B.S. mesh. Logb apds, o materiai foi observado.
novamente, com lupa binocular e, mediante uso de pinca, separadas a maioria das
inclusGes cristalinas, agora liberadas. Dentre estas, as que apresentaram magnetismo
como é o caso da pirita, foram isoladas através do separador magnético. marca Franz.
modelo LB-1, instalado nas dependéncias deste departamento.

O matenal, livre de minerais indesejados, foi novamente triturado. no moinho de
bolas de titanio, durante quinze minutos, até atingir aproximadamente 150 B8.S. mesh.
Foi em seguida analisado para Rb e Sr mediante espectrometria de fluorescéncia de
raios X.

O equipamento usado, instalado nas dependéncias deste mesmo departamento
foi um gerador marca Philips de 2Kw, ligado a um tubo de molibdénio de 50 Kv & 32
mA de corrente, um analisador de cristal LIF (2d = 4, 028A), um colimador, um contador

de cintilagéo e um discriminador de pulsos.

2.2.10 Analises por diluicio isotopica

A fim de se estudar e comparar as relagdes isotopicas de Rb e de Sr das
esmeraldas colombianas, estes elementos gquimicos foram determinados com a ajuda
da diluigdo isotdpica “Spike combinado”, com padrées de *Sr. Este método
geocroneldgico teve como objetivo determinar as relagles isotdpicas a partir das
esmeraldas selecionadas via fluorescéncia de raios X. A descrigdo da técnica geral da

determinagdo isotopica-Spike combinado pode ser encontrada em Sales (1997), e os
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pormenores analiticos. bem como a precisdo das medidas. s3o descritos
detalhadamente por Kawashita (1972 e 1986).

A diluigao isotopica € uma técnica analitica onde se determina a composicéo
isotopica de determinado elemento, misturando quantidade iguais do material a
analisar, e de um tragador ou “spike”, de composi¢ao isotopica diferente daquela do
elemento a medir. Desta maneira € possivel determinar, com alta precissdo. a
composicao isotépica da amostra.

As analises foram realizadas no espectrometro de massa pertencente ao Centro
de Pesquisas Geocronologicas, instalado nas dependéncias do Departamento de
Geologia Geral do IGe/USP.

Todas as analises de estroncio foram normalizadas admitindo-se a relacéo
Sr¥sr® = 0,1194. Durante a presente investigacdo, o padrao de Sr normal (SrCO.),
Sr%18¢% = 0,7201, usualmente empregado nas comparacdes interlaboratoriais. serviu
para a verificagéo de possiveis desvios sistematicos nas determinagdes isotopicas de
Sr, dentro dos sistemas eletronicos de verificacéo e registro. Determinagdes regulares
realizadas durante os ultimos meses, no laboratorio de Pesquisas Geocronologicas da
USP, mostraram valores de Sr’’/Sr*® do padrdo NBS.987 (National Bureal Standard =
0.71024), variando entre 0,71022 e 0,71028, indicando uma precisdo de medidas
laboratoriais de + 0,01%.

Experiéncias de lixiviagao acida foram feitas em algumas amostras escolhidas.
O tratamento consistiu na agitagdo em acido cloridrico 0,3N, durante cerca de 15
minutos, centrifugacao e recuperagéo do liquido sobrenadante. Os residuos foram em
seguida lavados duas vezes com agua bidestilada, e os liquidos socbrenadantes foram
acrescentados ao resultante da primeira lixiviagdo acida.

Os dados isotopicos de Rb e de Sr obtidos, foram langados em diagramas
Sr1Sr*® versus Rb®/Sr* a fim de analisar relagdes entre eles. Este tipo de diagrama.
quando os dados apresentam relagbes lineares entre as relagdes isotdpicas, permite a
partir da inclinag&o da reta, determinar a idade geoldgica de um grupo de amostras. O
diagrama, neste caso e chamado de isdcrona, quando se tem colinearidade perfeita,
caso contrario pode ser definido como erréerona com possivel conotagdo geoldgica.

As iséeronas e/ou errocronas foram tratadas por regresséo, partindo dos pontos

determinados analiticamente, usando os modelos isocronicos propostos por
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Williamson (1968 In Kawashita, 1972), e Monte Carlo (1980 /n Amaral 1990). A maioria
dos erros apontados na idade e na razdo inicial de cada isdcrona € atribuivel as
variagbes experimentais, bem como ao tipo de material, fato discutido no capitulo de

geocronologia.
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3. ASPECTOS MINERALOGICOS E CRISTALOQUIMICOS DA
ESMERALDA

A esmeralda ¢ a variedade gemologica mais importante do mineral berilo.
Ocorre, na maioria dos casos, em depésitos situados no contato entre mica xistos
oriundos de rochas ultramaficas e pegmatitos. Atualmente as jazidas econonicamente
mais importantes ocorrem na Coldmbia e no Brasil. Qutras variedades coradas do
berilo sdo a agua marinha (azul-escura ou verde-azulada), o heliodoro {amarelo-
escuro ou amarelo-castanho), a morganita (rosado-clara ou rosado-purpura), a bixbita

(vermelho-saiméo) e a goshenita (incolor).

3.1 Aspectos mineraloqicos

A esmeralda, variedade verde — “grama" do mineral berilo, cuja formula quimica
é BesAl(Si0s)s - grupo espacial D%, . segundo a notacdo de Schoenflies. e P6/mec,
segundo a de Hermann-Mauguin (Bragg & West, 1926; Gibbs et al., 1968), cristaliza
no sistema hexagonai, onde s&o possiveis as formas prismaticas hexagonal e
dihexagonal, as bipiramides hexagonais e dihexagonais e o pinacéide basal (Figura 1).

Os cristais de esmeralda da Coldbmbia exibem morfologias simples, onde estio
presentes um prisma hexagonal e o pinacdide basal Raramente aparecem outras
formas cristalograficas adicionais e, quando isto acontece, apresentam-se incompletas
efou na forma de faces vicinais, fato discutido por Sinkankas (1981).

A estrutura cristalina do berilo & constituida por anéis de tetraedros SiO, que,
no ambito da classe dos silicatos, caracterizam a subclasse dos ciclossilicatos. Estes
aneis com composigéo (SiOg)s s80 ligados aos anéis adjacentes, formados pelo Be em
coordenagao tetraédrica e pelo Al em coordenagéo octaédrica (Figura 2). Tais liga¢oes
proporcionam a estrutura do berilo uma aita coesdo, da qual resulta a alta dureza

deste mineral.
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Figura 1 - Formas cristalinas das principais variedades gemoldgicas do beriio.

O cristal No. 1 mostra o habito comum da esmeralda, sendo constituido por um
prisma hexagonal (m) e um pinacoide basal {c). O cristal No. 2 representa a
forma da variedade de heliodoro onde aparece o prisma hexagona!l (a), a
bipiramide hexagonal (p) e o pinacoide (c). O cristal No. 3 € uma agua-marinha
composta pelo prisma hexagonal (m), bipiramides hexagonais (u), (p) e (s),
pinacéide (c) e bipiramide (v). Finalmente, o cristal No. 4 representa uma
morganita constituida pelo prisma hexagonal (m), pinacéide (¢) e bipiramide

hexagonatl (s}. Extraido de Sinkankas (1981).
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Figura 2 - Estrutura cristalina do berilo projetada na face do pinacoide basal,
caracterizada pela presenca de anéis hexagonais compostos por tetraedros
SiOq4, formando canais vazios na dire¢éo do eixo cristalografico ¢. Modificada de

Gibbs, 19681,

As principais propriedades fisicas da esmeralda sdo a clivagem imperfeita.
paralela ao pinacdide basal: a fratura conchoidal’ a dureza relativa, que varia entre
7,5-8 na escala de Mohs; o peso especifico. cujo valor oscila entre 2.67 e 2.90' e os
indices de refragéo (no berilo puro, porem dependendo da composicéo e da presenca
de volateis nos canais) ne=1.571 e nw=1,577. Estas e outras propriedades variam
ligeiramente de jazida para jazida, denotando diferencas nos processos genéticos efou
geoquimicos dos diferentes focais.

Orddniez (1993) verificou que indices de refracéo e parametros de cela unitaria
de esmeraldas colombianas possuiam valores semelhantes aos das esmeraldas de
outras localidades usadas na comparagdo, tais como por exempio, os depdsitos de
Austria, Brasil, india, Paquistdo e Russia. Igualmente mostrou que 0s indices de

refragdo sdo relativamente menores que .os valores referentes as esmeraldas das
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localidades ja mencionadas, variagbes que podem estar relacionadas a composicao

quimica especial destes cristais da Colémbia.
Dentre algumas propriedades opticas do berilo encontram-se o britho vitreo;

carater optico uniaxial negativo; indices de refracdo nw=1,583 e ne=1577+0,017;
birrefringéncia entre 0,005 e 0,009; baixa dispersdo (aproximadamente 0014) e

pleocrosismo (Hurlbut & Kammerling, 1991).

3.2 Aspectos cristaloguimicos

A cristaloguimica do berilo & complexa. de acordo com o grande numero de
possiveis substituigbes na sua estrutura (Tabela 1), e do preenchimento dos canais

estruturais por volateis e elementas do grupo dos aicaiis e alcali-terrosos.

ions da rede Metais Alcalinos Metais de Transigao

Be” = 0,35 Li" = 0,68 Mn®" =08

AP = 0,51 Na" = 0,94 Fe' = 0,74

si* =042 K' =133 Fe™ = 0,64

RD' = 1,48 cr” = 0,63

Cs' =167 V7 = 0,59

v" =063

V¥ =074

V= 0,95

Tabela 1 - ions da rede cristalina, metais alcalinos e de

fransic&o, em A, na estrutura do berilo. Extraida de Shannon &

Prewitt (1970).

O berilo contém pequenas quantidades de agua nos canais estruturais. A partir
deste fato Jacob (1938 In Sinkankas, 1981) sugeriu a formula quimica
6510, 1AL0,.3Be0.1/2H,0.  Ginzburg (1955) demostrou através de estudos
experimentais, que a perda da agua a altas temperaturas (800-900°C) ndo afeta a
estrutura cristalografica do mineral, sugeriendo a férmuia estrutural:

R Bes.12Al; [SisOs). pH;0); onde: R = H; n=0; p = 0,2-0,8.
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Segundo Bakakin ef al. (1967 In Almeida et al., 1973), as substituicées no berilo
podem ser representadas através da formula geral: O.T5T'sX4s(R,), onde O representa
os cations octaedricos, T'eT" os dois diferentes conjuntos das posi¢cdes de cations
tetraedricos, X os anions O e OH e, R os cations grandes de baixa carga, moléculas
de agua e gases inertes, situados nas cavidades da estrutura. Estes elementos
compensam as cargas faitantes na estrutura do berilo. A presenga conhecida como de
“tens&o™no berilo, devido & forte deformagéo no tetraédro T', pode ser reduzida pelas
substituicdes tais como Be™ + —»Li+(R™+H,0).

Estudos realizados por Aurisicchio et a/. (1988), ao estudarem os diversos tipos
de estruturas no berilo, concluiram que este mineral pode ser considerado como um

sistema ternario com 0s seguintes miembros finais:

1) Al.BesSig045.2H,0 (berilo normal).
2) RAIMe* Be;Sis01s.2H,0 (berilo octaédrico),
3} RALBeLiSisQvs.2H,0 (berilo tetraédrico).

Onde R representa o Cs, o0 Rb, o K & o Na. Sendo que (Re)yeyAlos

Me,’+Bes LiSisO1s.zH,0, onde x+y teoricamente é igualaOoule 20ule2xy

Hawthorne & Cerny (1976) e Marcos-Pascual & Moreiras (1997} determinaram

as seguintes substituicdes na estrutura do berilo :

1. Tetraédrica de Si™ por P> B™ e A"

2. Octaédrica de Al por Fe™, Cr¥ v**. S¢® e Ti*",
3. Octaédrica de AP por Mg®*, Mn®*, Ni*" e Fe*"

4. Tetraédrica de Be por Li".

Além destas substituigbes, os canais abertos s&o freqiientemente ocupados por
ions alcalinos Na, Cs, Rb e K (Ginzburg, 1955; Hawthorne & Cérny, 1977). Junto as
substituicbes, é necessario balancear a deficiéncia de cargas positivas - resultante da
substituicdo de aluminio do octaedro e de berilio do tetraedro por cations de valéncias

diferentes (Beus, 1966).

21



Beus & Mineev (1972) mostram a composicac quimica de cristais de esmeralds
de Muzo, com baixo conteldo de metais alcalinos. Segundo tais autores, estes metais
poderiam estar ocupando as posi¢bes octaédricas na estrutura do cristal, onde os
atomos de Al mudaram a sua posig8o octaédrica para tetraédrica, substituindo stomos

de Be ou ficando nos canais.

3.2.1 Agua no berilo

A agua nos cristais de berilo, geralmente, esta presente em inclusées fluidas e
nos canais estruturais. A presenca desta Ultima. € detectada em experiéncias a altas
temperaturas (Ginzburg, 1855; Bakakin & Belov, 1962: Wood & Nassau, 1968
Hawthorne & Cerny, 1877).

Moléculas de agua podem ficar aprisionadas nas cavidades formadas pelos
anéis de seis tetraedros de SiOs; no berilo, denominadas canais. Tais canais
apresentamn diametro de 514 Em gerai, assume-se que dois tipos de agua estio
localizados em posicdes diferentes nos canais da estrutura do berilo’ aguas tipo i e I
sendo caracterizadas tanto nas posi¢cdes dos canais de esmeraldas sintéticas quanto
rias naturais ((Wood & Nassau, 1968).

Moléculas de agua tipo | apresentam um vetor (H-H) orientado paralelo ao eixo
cristaiogréfico ¢, enquanto que em moléculas de agua tipo Il esse vetor orienta-se
perpendicularmente ao eixo. A configuracéo das moléculas tipo II somente tem sido
encontrada em berilos onde seus canais contém ions alcalinos (Figura 3). Aines &
Rossman (1984) sugerem que as moléculas destes tipos de agua alternam-se
continuamente tanto no berilo quanto na cordierita, um siclossilicato com estrutura
semelhante a do berilo.

A espectrometria optica na regido do infravermelho é um dos métodos mais
utilizados para a determinagdo do tipo de agua e do CO, dentro da estrutura do berilo.

Nos estudos de espectrometria optica na regido do infravermelho, executados
por Wood & Nassau (1967 e 1968), no intervalo espectral de vibragéo de estiramentc
de agua, as moléculas tipo | sdo caracterizadas por uma forte banda de absor¢ao em
3694 cm’, transmitida pelo modelo de estiramento assimétrico Lz, enquanto que as

moiéculas tipo I caracterizam-se por uma forte banda de absorgdo com maximo em
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3592 cm™, transmitida pelo modelo de estiramento simétrico vy. No mesma intervalo
espectral, uma terceira banda de absorgo em 3655 cm’™ é transmitida pelo modelo de

estiramento assimétrico v; de agua tipo Ii.

Nivel do atomo de §i
no danel Siy Oy,

Nivel dos atomos

o, de Be e Al
c=9.019A ' " g
| Agua Tipo | E
1 oy ‘ i
Agud Tipo i i |
.

| ion Alcalino l

Figura 3 - Orientagdo das moléculas de agua nos canais estruturais. fons
alcalinos e os grupos hidroxila no berilo. Extraida de Schmetzer & Kiefert
(1980).

Em esmeraldas naturais com alto conteldo de &lcalis, sdo observadas
predominantemente bandas de absor¢do de &gua tipo |, enquanto as bandas de
absorgdo de agua tipo | encontram-se subordinadas. Nas esmeraldas com baixo
contelido de alcalis, as bandas de absorcio de ambos os tipos de agua estéo
presentes. Em esmeraldas sintéticas sem alcalis e cristalizadas hidrotermaimente,

somente moléculas de agua tipo | foram encontradas (Wood & Nassau, 1967 e 1968).
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Segundo Beus {1966), as esmeraldas da Coldmbia caracterizam-se pOor possuir
baixos teores de alcalis. Ordéfiez (1993) realizou estudos de absorgéo na regiao do
infravermelho das esmeraldas, em cristais de esmeralda moidos e misturados com
KBr, nas minas de Muzo, Pacho e Yacopi, demonstrando a existéncia de agua
aprisionada nos canais estruturais tipo | e 1, além da presenca de carbonatos,
hidrocarbonetos e CO;

Moleculas de CO, também podem estar presentes nos canais estruturais da
esmeralda, produzindo uma freqUéncia de absorcdo vibracional assimétrica de
estiramento na regido dos 2350 cm’. A molécula linear se orienta de forma
perpendicular ao eixo cristalografico c. Beus (1966) mostrou a existéncia de outros

gases nos canais estruturais da esmeralda. Entre eles menciona He, Ar, N2, H, e CH,

3.2.2 Estudos na regi&o do infravermelho (IV)

A espectrometria optica na regido do infravermelho é um dos métodos mais
utilizados para a determinag&o do tipo de agua e do CO, dentro da estrutura do berilo.
Os espectros fundamentais de absorg&o do berilo incluem bandas referentes a
estrutura soélida, de tetraédros de SiO, em 82 1 e 104 u,, bem como' de aneis
silicaticos hexagonais em 12,5 11 e bandas das fases fluidas dos canais estruturais de
CO,; em 4,26 11 e de agua. |

Devido ao fato que o arranjo dos atomos na maioria dos minerais é direcional, a
absorgdo da radiacdo infravermelha pode ser direcionada. com intensidades vartadas
em fungdo da orientagdc, tornando essa técnica uma ferramenta importante nos

estudos cristalograficos e cristaloguimicos.

A estrutura cristalina do beriio é constituida de atomos unidos por ligagdes quimicas,

onde cada grupo atémico possui vibragdes especificas com frequencias definidas. Quando

excitados 0s grupos atomicos da estrutura cristalina, por exempio quando usado um feixe

de radiag&o infravermelha incidente, tais grupos podem comegar a vibrar de acordo com

suas caracteristicas fisicas, originando assim bandas de absorcdo. O conjunto de estas

bandas constituem um espectro vibracional caracteristico de cada amostra.

As vibragbes moleculares correspondem a duas categorias basicas, de estiramento

e de flexdo. As primeiras s&o caracterizadas por uma mudan¢a continua na distancia
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interatdmica ao longo do eixo de enlace entre 0s atomos. Ja as segundas caracterizam-se
por uma mudanga nos angulos de enlace.

O estudo das vibragdes do espectro na regiao do infravermeiho pode indicar certos
niveis de energia vibracional em partes da estrutura cristalina de compostos quimicos. As
energias de vibragdo de agrupamentos moleculares em estruturas de certos minerais, por
exemplo na maioria das gemas, esta localizada na parte média da regi&o do 1V, entre 1500
e 400cm™ (6,67 e 25 um), englobando a maioria das vibragdes de ligagao tipo anidnica.

Os espectros vibracionais dos dois tipos de agua (I e I} podem ser reconhecidos
nos berilos através das diferengas nas vibragbes moleculares. Segundo Wood & Nassau
(1968), para a agua tipo |, a banda de deformacio (u,) esta localizada em 1542 cm’'. a de
estiramento simétrico (v4) em 3555 cm™, j4 a de estiramento assimétrico (us) em 3694 cm™
Para a agua tipo Il a banda de deformacéo esta em 1268 cm™, a de estiramento simétrico
localiza-se em 3592 cm™ e a de estiramento assimétrico em 3655 cm™.

As esmeraidés naturais e sintéticas podem ser classificadas segundo Schmetzer
(1989 e 1990) em cinco grupos, de acordo com suas bandas de absorcdo, no intervalo
entre 3800 e 3500cm™” (Tabela 2), podendo ocorrer nesta faixa trés bandas de absorcéo (A,
B e C), geradas pelas vibragbes de estiramento da moiécula de agua ou pelos grupos
hidroxiia.

A banda de estiramento A é atribuida a moléculas de agua néo ligadas com
fons alcalinos, enguanto as do tipo B e C sdo atribuidas a gacdes com estes ions.
Segundo modelos estruturais, a banda B representa a ligacdo de alcalis com duas
moléculas de agua adjacentes, enquanto a banda C atribui-se & relagéo entre alcalis
ligados com uma molecula de dgua, ou com grupos hidroxila (Hawthorne & Cerny.
1977).
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Bandas de Absorgio
A = 3694cm™
Grupo B= 3592c¢m™ Propriedades Quimicas Exemplos
C = 3655¢cm™
O Néo possui Esmeraldas sintéticas de fluxo. | Esmeraidas tipo  Chatham,
Néo contém fluidos hidrotermais | Gilson e Lennix.
I A Esmeraldas sintéticas | Esmeraldas tipo Linde, Biron,
hidrotermais sem alcalis. Pool, Swarovski.
Esmeraldas sintéticas | Esmeraldas da Australia,
A>B>5C hidrotermais e naturais com Nigéria, Zimbabwe, Colémbia e
" B baixe contetdo em alcalis. esmeraldas sintéticas tipo
Lechleitner.
Esmeraildas naturais com teores | Esmeraldas dos Urais,
S A>C médios em alcalis (0,5-1,0% de | Coldmbia, Brasil (ltabira, Socotd,
B NayO). Taua e Carnaiba), Mogambique,
Zambia e Africa do Sul,
i Esmeraldas naturais com aito
B>Ax C conteudo em &lcalis (1,0-2,0%
de Na;O),
B>C> A
Esmeraldas naturais com alo | Esmeraidas ) da Austria,
B>CosA conteido em alcalis (1,5-2,5% | Madagascar, India e Brasil
v de NayO). {(Santa Teresinha de Goids e
Salininha ).

Tabela 2 - Classificagéo das esmeraldas naturais e sintéticas, segundo seu
conteudo de moléculas de agua e grupos hidroxila, de acordo com a sua
espectrometria de absorgéo na regido do infravermelho no intervalo entre 3200 e

3800cm™. Extraida de Schemetzer

3.2.3 Elementos de transicdo no berilo

A substituico dos elementos maiores por tragos de metais de transicao produz
urma grande variedade de cores na estrutura do berilo. O Mn & responsavel em muitas
ocasibes pelas cores rosa, vermelha e laranja, enquanto diferentes estagios de
valéncia do ferro podem gerar as cores azul, verde e marrom (Nassau, 1983). Além

dos elementos citados incluem-se também Ti, Cr, V, Sc, Co, Ni e Cu, encontrados no

berilo (Sinkankas, 1986).

A Tabela 3, mostra os valores de alguns oOxidos, em porcentagem em peso,
encontrados em berilos, reportados por Auricchio ef al, 1988. Na mesma tabela
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observa-se a baixa concentracéo de Cr e V, elementos de transigéo responsaveis pela
cor verde da esmeralda. Os berilos apresentados nesta tabela pertencem aos
depositos das localidades de Monte Cervadone (Itdlia), Vale de Swat (Paquistéo),
Deserto de Mohave, Arizona (EUA), Carnaiba (Brasil), Muzo (Colombia), Jos (Nigéria),
Miami (Zimbabwe), Montes Urais (CEIl) e Nuristdo (Afeganistéo).

Gridos lealia Paquistio EUA Brasit | Colombia Nigéria Zimbabwe CE} Afeganistio
Sio; 64,42 64,77 64,24 65,18 65,34 65,66 65,73 65,59 85.92
Alz0O, 11,72 13,63 14,95 16,57, 16,51 17.80 17,24 18,25 17.85
FeO 4,62 1.22 2,97 0.50 0,31 1,26 1,20 1,16 082
MnQ n.d n.d n.d n.d n.d nd n.d n.g nd
Mgo | 231 2,60 0,82 115 0.87 n.dg n.d n.d 0,32
Crz05 n.d 0,98 n.d 0,26 0,37 n.d n.d n.d n.d
V205 n.d n.d n.d n.d 0,64 n.d nd n.d n.g
TiO, n.d n.d nd n.d n.o nd nd n.d n.d
NaxQ 2.2 1,90 1,73 115 0,49 n.d 0,38 0,26 0,57
K0 n.o n.d nd nd n.d n.d n.d n.d n.d
€50 0,31 n.d 0,89 n.d nd n.d n.gd n.d n.d
Rb,0O n.d n.d n.d n.d n.d n.d nd n.d n.d
LiO 0,07 0,03 0,26 0,10 n.d 0,02 0,08 nd 0,08
BeO 12,55 12,96 12,77 13,27 13,37 13,61 13.34 13.24 13,52

Tabela 3 - Andlises quimicas de oxidos, em porcentagem em peso, de berilos de
diferentes localidades do mundo. Extraida de Aurisicchio et a/, 1988. n.d = Nao
detectado

3.2.4 A cor nas esmeraidas

O cromio é um dos elementos quimicos que influencia na cor verde do berilo
(Tabela 4). ions deste elemento, no estado trivalente, podem substituir o A* numa
posicdo octaédrica distorcida. Quando esta substituiggo atinge 0,1% ou mais, o beriio
torna-se verde, sendo denominado esmeralda (Wood & Nassau, 1968). Esta cor verde
resuita da absorg8o de certos comprimentos de onda por elétrons impares, nos orbitais
dos jons de crémio. Assim, forma-se uma forte transmisséo verde-azulada, paraieia ao
eixo cristalografico ¢ e, verde amarrelo perpendicular a memo eixo, indicando o

pleocroismo.
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A presenga de Cr no berilo produz fluorescéncia vermelha, a qual na auséncia
de ferro pode ser observada sob a radiagdo ultravioleta (Nassau, 1983). Quando a
fluorescéncia € forte, a esmeralda apresenta-se luminosa, o que se mostra na pedra.

neste caso, como “vida.

Ocorréncia Cry0s FeO V505
Montes Urais/CE| c.18 >0,64 0.04
Miku/Zambia 0,10 0,94 0,01
Novello/Zimbabwe 0,55 0.51 n.d
Manyara/Tanzania 0,09 0,51 0,01
Nellore/india n.d 1,90 n.d
ltabira /Brasii 0,19 0,46 0,00
Habachtal/Austria 0,12 064 n.d
StaTeresinha/Brasil 0,63 0,83 0.06
Jos/Nigéria 0,08 0,31 0.06
Morrua/Mocambigue 1,30 1.26 0,09
Bucha/Paquistdo 0.8 04 0,1
Kwale/Quénia 0,20 0.41 8,01

Tabela 4 - Elementos cromdéforos presentes em esmeraldas naturais de diversas
localidades do mundo. Na maioria dos casos FeO > Cr,0; > V,0s. Modificada de
Schwarz (1987). Oxidos em porcentagem em peso. n.d = ndo detectado.

O ferro também pode estar presente na estrutura da esmeralda, diminuindo a
luminosidade caracteristica da gema. Neste caso, a fluorescéncia do Cr decai junto
com a “vibragao” da cor diminuida. No entanto, se o ferro encontra-se em estado
trivalente, a gema podera desenvolver uma tonalidade verde-amarela e a esmeraida
apresentaria uma cor verde “grama” (Beus, 1966).

Ainda que aiguns autores atribuam ao Cr a cor verde da esmeralda. Wood &
Nassau (1968) encontraram significativas quantidades dé vanadio (0,01-0,3%)
substituindo ions de A™* na posicao octaédrica, concluindo que tanto o Cr* como o V**

podem substituir o Al
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3.2.5 A cor nas esmeraldas colombianas

Em termos gerais, a cor verde nas esmeraldas da Coldombia varia segundo a
localidade. Encontra-se a cor verde-palida na maioria dos cristais de Yacopi, varias
esmeraldas de Muzo exibem tonalidades verde-escuras, os cristais de Chivor
apresentam tons verde-azulados e, na maioria dos cristais encontrados em Coscuez. a
cor verde-grama predomina. Além disto, em muitas localidades o mineral apresenta-se
zonado, exibindo tonalidades do verde gque se escurecem do centro a borda (Prancha
1).

Com o objetivo de determinar alguns Oxidos e ions croméforos presentes nas
esmeraldas colombianas, bem como sua relagdo com a cor, Blanco & Rojas (1993),
realizaram estudos pontuais usando microssonda eletronica, em dez amostras das
minas de Muzo, Coscuez, Chivor, Gachala e oito cristais de Yacopi, respectivamente
(Tabela 5). Os dados analiticos foram determinados para nove elementos menores na
sua forma de Oxido e para o total de Oxidos principais da esmeralda
(ALO5+8i0,+Be0).

De maneira geral, as esmeraldas que apresentaram cores verdes mais claras
foram as de Yacopi, seguidas das de Gachala, fato reconfirmado pela baixa
concentragéo de Cr:0; e em geral dos 6xidos trivalentes (Cr,0;, Fe;0: e V,0;3). O
mesmo fato foi evidenciado em algumas amostras das outras minas usadas nha
comparagdo, as quais exibiam tonalidades de verde mais claro. Assim mesmo, na
maioria dos cristais estudados de Muzo, Chivor e Coscuez, observa-se que o aumento
da concentrac&o destes Oxidos € diretamente proporcional ao escurecimento da cor
verde,

Nos exemplares onde as concentragbes de Na20 e MgO eram altas. o cristal
exibia uma cor verde-leitosa. Quando certos cristais apresentaram tonalidades verde-
azulada, os estudos permitiram esclarecer que nesse material existe uma relacéo
Cr,03>>V,03>>Fe,0s5. Alguns cristais da mina de
Coscuez apresentam uma tonalidade verde-amarela, e os estudos indicam gue neles
existe uma relagdo Fe,0;>Cr,05. Os cristais de Muzo com tonalidades verde-escura

apresentam uma relacdo V,03:>Cry03>>Fe,0s.
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1.5em

Tem

0,5cm

icm

Prancha 1 - Esmeraidas de aigumas minas colombianas, exibindo diferentes to
nalidades de verde. (a} os quatro primeiros cristais sdo de Chivor e o restante
de Guachala, (b) esmeralda de Yacopi com inclusdes de pirita, (c) esmeralda
variedade "Trapiche”, (d) cristal de Coscuez com pirita, (e) esmeralda de Pau-

na, (f} cristal de Muzo.
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E evidente a relacéo entre estes dxidos trivalentes na defini¢do da cor e nas
fonalidades da esmeralda colombiana, permitindo esctarecer que a tonalidade da
gema € regida pelo predominio de um destes ions trivalentes (ou pela interagéo ou

combinagéo entre eles).

Amostra NazO MgO K;O Cca0 TIO) Vzo:; Cfgo;; MnO F9203 Berilo*
Muzo-1 0,00 0,51 0,05 0,00 0,00 0,19 0,08 0,00 0,07 97,09
Muzo-2 0,16 1,35 0,00 0,16 0,03 0,14 0,18 0,60 .21 95 80
Muzo-3 0,38 0,10 0,29 0,24 0,03 0,10 0,10 0,08 0,18 96,18
Muzo-§ 0,00 0,26 0,09 0,00 0,03 0,14 0,06 0,02 0,05 97,35
Muzo-5 0,00 0,37 0,03 0,00 0,00 0,11 0,10 0,00 0,06 97,32
Muzo-6 0,00 0,50 0,12 0,00 0,02 0,18 0,14 0.00 0,13 96,98
Muzo-7 0,00 0,47 (0,06 0,01 0,00 0,15 0,78 0,01 0,08 97,16
Muzo-8 0,00 0,00 0,08 0,00 0,00 0,79 0,15 0.01 0,02 96,95
Muzo-8 0,00 0,01 0,06 0,00 0,00 0,67 0,16 0,00 0,00 97,10
Muzo-10 0,00 0,37 0,06 0,00 0,00 0,24 010 (1,00 0,04 97,22
Chivor-1 0,00 0,62 0,00 0,38 0,00 0,30 0,53 0,00 0,07 95,86
Chivor-2 0,00 0,37 0,17 0,03 0,03 0,08 0,09 0.00 0,08 97 15
Chivor-3 0,00 0,28 D07 0,06 0,01 0,10 019 0,01 0,06 97.23
Chivor<$ 0,00 0,18 0,05 0,00 0,04 0,20 0,45 0,03 0,03 92.02
Chivor-§ 0,00 0,78 0.07 0,39 0,00 0,39 0,56 0,00 015 95,37
Chivor-8 0,00 0,82 0,09 0,44 0,03 0,34 0,49 0,00 0,11 95,36
Chivor-7 0,00 0,87 0,18 0,44 0,04 0,34 0,49 0,00 0,12 95,22
Chivor-8 0,00 0,00 0,02 0,01 0,00 0,18 0,39 0,00 0,02 9739
Chivor-9 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,15 0,27 0,00 0,00 97 56
Chivor-10 0,00 (.98 0,11 0,21 0,07 0,54 0,64 0,00 0,27 9518
Yacopi-1 0,00 028 003 (000 1000 005 0,01 004 | 003 97 56
Yacopi-Z 0,00 0,42 0,08 0,03 0,04 0,07 0,08 0,00 015 97.15.
Yacopl-3 0,00 0,24 0,10 0,00 0,00 0,06 0,02 0,00 0,08 a7 50
Yacopi-4 0,07 0,82 0,05 0,00 0,00 0,06 0,01 0,00 017 56 81
Yacopi-s 0,11 087 | 007 lo000 |o000 [005 0,02 000 023 96,66
Yacopi-6 0,03 074 [o000 |opo |o000 002 0,01 0,00 1004 97,08
Yacopi-7 0,00 0,59 0,06 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00 0,06 97 22
Yacopi-8 0,11 0,07 0,07 0,00 0,00 0,05 0,02 0,00 0,23 96,66
Yacopi-8 0,00 0,28 0,03 0,00 0,00 0,05 0,01 0,04 0,03 97 56
Yacopi-10 0,00 0,61 0,30 0,00 0,03 0,06 0,00 0,00 013 96,65
Coscuez-i 0,46 1,25 0,06 0,02 0,05 0,45 0,02 0,00 042 95 26
Coscuez.-2 073 1,668 0,08 0,08 0,01 0,79 0,10 0,00 0,56 93,06
Coscuez-3 0,15 0,93 0,11 0,16 0,04 0,32 0,00 0,00 0,24 9574
Coscuez-4 0,00 1,23 0,25 0.21 0,00 0,15 0,13 0,00 0,04 88,98
Coscuez-§ 0,00 0,09 0,04 0,00 0,04 0,40 .00 0,00 0,06 97,36
Coscuez-8 0,00 1,82 0,21 0,19 0,60 0,38 0,00 0,00 0,38 94 87
Ceoscuez-7 0,40 2,80 0,56 0,88 0,04 0,13 0,07 0,00 0,37 91,90
Coscuez-8 081 3,04 0,12 0,00 0,00 0,48 0,10 0,00 0,82 9254
Gachala-1 0,00 0,19 0,06 0,01 0,04 0,24 0,54 0,03 0,06 96,82
Gachala-2 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,08 0,04 0,00 0,01 07,85
Gachald-3 0,00 0,00 002 0,00 0,00 0,10 0,10 0,00 (0,03 9772
Gachala-4 0,00 0,20 0,05 0,00 0,00 0,13 0,18 0,00 0,01 g7 44
Gachala-b 0.44 1,45 0,06 0,00 0,02 0,58 0,45 0,01 0,26 94 73
Gachald-6 0,00 0,30 0,05 0,00 0,00 0,03 0,13 0,00 0,02 97,34
Gachala-7 0,00 0,05 0,09 0,03 0,02 0,04 0,03 0,01 0,07 97 67
Gachala-8 0,00 0,11 0,01 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,01 97 84
Gachala-9 0,00 0,38 0,03 0,00 0,01 0,04 0,10 0,02 0,05 97 36
Gachala-10 0,56 1,80 0,04 0,00 0,00 0,58 0,42 0,03 0,26 94,61

Tabeia 5 - Conceniracdo, em porcentagem em peso, de elementos menores, em
forma de Oxido, e oOxidos principais, presentes nas esmeraldas de Muzo,
Coscuez, Chivor, Gachala e Yacopi. Berilo*=Total de Al,05+Si0,+BeO. Extraida
de Blanco & Rojas, 1993.
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4. CONTEXTO GEQLOGICO GERAL DA COLOMBIA

Este capitulo tem como objetivo apresentar as caracteristicas geologicas mais
importantes da Coldmbia, embasando assim o entendimento da parte central da
Cordilheira Oriental e seus cinturdes esmeraldiferos.

A Coldmbia, com uma extenséo continental de 1.138.000 km®, pode ser dividida
em varias provincias geomorfolégicas: Os Andes, localizados na metade ocidental do
pais; as bacias da Amazdnia e da Orinoguia, no oriente; o Mar Caribe, no norte: e o
Oceano Pacifico, no oeste (Figura 4). Os Andes Colombianos s&o constituidos por trés
cordilheiras: a Central, a Oriental e a Ocidental, as quais sofreram diferentes histérias
geologicas, desde o Proterozdico até o Cenozoico.

A Orinoquia, com altitudes inferiores a 250 metros, constitui a bacia hidrografica
dos rios Orinoco e Amazonas que, em conjunto, formam a borda pericratonica
ocidental do Escudo da Guiana. Apresenta uma coberiura sedimentar que inciui
rochas do Paleozodico Inferior, Cretaceo Inferior e Cenozodico (migmatitos, gnaisses,
rochas vulcanicas e camadas de sedimentos de cor vermelha), separadas por‘
discordancias.

Na Amazbdnia, no limite com a Venezuela e o Brasil ocorrem rochas do
embasamento igneo metamorfizado, com idades proterozdicas, onde se tem
reconhecido eventos orogénicos e tectotermais (Priem ef al, 1982), denominados
Guirense (3400-3700 Ma), Aroense ou imataca (2600-2700Ma), Transamazonico
(2200-1800Ma), Parguacense (1450-1700Ma), Nickeriense ou Orinoguense (900-
1200Ma) e Brasiliano (450-700Ma). A Formagéo ou Grupo Roraima, constituido por
arenitos quartzosos com idades entre 1600-1800Ma, amplamente reconhecidos na
Venezuela, na Guiana e no Brasil, pode estar presente na borda leste da Colombia-

(Ordofiez et al.,, 1996).
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Figura 4 - Mapa fisiogrdafico da regi@o noroeste da Ameérica do Sul,
com a localizagdo da Coldmbia em sua regido central, e parte
dos paises limitrofes como : Panamd, Venezuela, Eguador, Peru e
Brasil. Extraido de Amoco Company, 1295,
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A regido andina possul trés embasamentos diferentes, provavelmente
separados por zonas de sutura (Suarez, 1990). Eles s&o: o Escudo da Guiana, de
idade pré-cambriana, ao leste; a provincia central de rochas metamorficas pre-
cambrianas-paleozoicas, localizada nas cordilheiras Central e Oriental; e o fragmento
de crosta oceanica acrecionado, constituido por sedimentos e rochas vulcanicas
associadas a subducdo, formando a Cordilheira Ocidental (Barrero, 1969 Alvarez.
1983; Duque-Caro, 1990},

As cordilheiras andinas sado diferenciadas pela idade. tipo de rocha e evolugéo,
possuindo altitudes que variam entre 25 metros. nos vales. e 7000 metros. nos picos
mais altos. Além destas cordilheiras deve incluir-se a Serra de Baudo-Panama, uma
cadeia de rochas costeiras e baixas, comecando perto da fronteira com o Panama e
terminando na Ameérica Central.

A Cordilheira Oriental comega no limite com o Equador e termina na Venezuela.
Nesta cordilheira predomina uma cobertura sedimentar cretacea, de carater marinho a
neritico, e sedimentos do Cenozdico. Encontram-se também os macicos de Garzon.
Quetame, Santander, Floresta e Serra Nevada de Santa Marta (Figura 5), com idades
entre 1200-1600Ma, os quais possivelmente atuaram como paleoaltos e
acrescentaram materiais a bacia que atualmente constitui a cordilheira. Dado o fato de
que as mineralizagbes esmeraldiferas encontram-se nesta cordilheira. eia sera
estudada mais detalhadamente.

A Cordilheira Central € composta na sua maioria por rochas polimetamorficos.
xistos gnaissicos e anfiboliticos (Cooper et al., 1995), intrudidos por granitos com
idades proterozoicas (1200Ma) e mesozoicas (250-65Ma).

Um sistema de falhas, denominado de Romeral, separa esta cordilheira da
Oriental, sendo considerado como o limite enire a crosta sidlica e a simatica. ou
methor entre o Oriente Andino Colombiano e o Ocidente Andino Colombiano, o
primeiro, com predominic de sedimentos de plataforma rasa (afinidade
‘miogeosinclindrio”), e o segundo, com abundancia de rochas oceanicas profundas
(lavas e sedimentos escuros associados com afinidade “eugeosinclinério”), e

ocasionaimente apresentando complexos ofioliticos (McCourt et al.,, 1984).
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Figura 5 - Provincias geolégicas e principais minas de esmeralda (Muzo e
Chivor ) da Colémbia. Modificada de Mojica, 1996.
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Esta cordilheira esteve submersa até inicios do Triassico-Jurassico (250-
135Ma), e a partir deste periddo incluindo quase tudo o Cretaceo (135-65Ma) teve um
soerguimento lento. Seu soerguimento definitive ocorreu a partir do Eoceno (39Ma).
Durante todos estes ultimos periodos esta cordilheira foi zona de aporte de materiais
sedimentares para as bacias dos rios Cauca, Madalena e formagbes cretaceas da
atual Cordilheira Oriental, incluindo também a Orinoguia (Mojica, 1996).

A Cordilheira Ocidental & constituida na sua maior parte por rochas com idades
do Cretaceo e do Terciario (Barrero, 1979). As rochas cretaceas, metasedimentos.
representam os produtos de uma area oceanica emergida, enquanto que as rochas
terciarias, rochas metamoérficas de baixo grau (facies prehnita-pumpellyita), contém
intrusivos acidos produzindo jazidas metalogénicas de sulfetos macigos.

Os vales interandinos Madalena, Cauca-Patia, Atrato-San Juan e Cesar-
Rancheria, com direcdo predominante norte-sul, representam depressodes
morfotectonicas preenchidas por sedimentos mesozoicos e cenozoicos (Mojica, 1966).
Ainda que a maior parte das drenagens corram em diregcdo ao Mar do Caribe.
peqguenos diques intrusivos fazem com que os rios Patia e San Juan se dirjam ao
Oceano Pacifico, gerando deltas.

Pelas caracteristicas das suas coberturas, tais vales tém sido objeto para
exploragdo de hidrocarbonetos. O Vale Atrato-San Juan € area de mineracdo para
ouro e platina - de origem aluvial - concentrada em sedimentos conglomeraticos e
tufitos. O vale do Rio Cesar-Rancheria representa uma area preenchida por
sedimentos mesozoicos-cenozoicos e, na sua parte setentrional. contém os depositos
de carvao mais importantes de Ameérica do Sul.

Na costa do Oceano Pacifico, encontra-se a Serra do Baudd, constituida por
rochas de fundo oceénico que incluem lavas "almofadadas”, associadas com corpos
ultrabasicos, onde se interpbéem sedimentos peliticos e arenitos turbiditicos. Na sus
parte setentrional, {lha de Gorgona {Oceano Pacifico), encontram-se komatiitos com
idades do Cretéaceo Superior. Segundo Mojica (1996), a Serra do Baudé representa um
arco de ithas que emergiu durante o Terciario, como produio de uma zona de
subdugéo localizada a oeste da mesma.

As thanuras da Costa Caribe compreendem o vale inferior dos rios Madalena e

Sinu-Atrato. No primeiro, encontra-se uma cobertura sedimentar de idade cenozodica,
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sob o embasamento sialico - igneo-metamorfico. onde predominam xistos e gnaisses
(Mojica, 1996} Ja no segundec, ocorrem rochas de fundo oceanico., com idade
cretacea, e uma cobertura constituida por rochas sedimentares tipicas de aguas

profundas de idade cenozéica (Dugue-Caro. 1990).

4.1 Tectdnica

Durante o Triasstco, Jurassico e Cretaceo Inferior (250-65Ma), a Coldmbia fo
afetada por eventos tipo "rifting". relacionados com a separacdo das Américas no
Caribe (Maze. 1984). O momento exato do inicio da fase 'rifting" ¢ dificil de
determinar, j& que os sedimentos clasticos continentais séo dificeis de datar {Cooper
et al, 1895). Na regido norte da Orinoquia e na Venezuela, os sedimentos paleozoicos
encontram-se preservados no sistema de "rift" triassico-jurassico, sugerindo que ali
existiu uma fase final da extensdo. Isso estabeleceu um sistema de bacias de "rift"
através da Cordilheira Oriental e do vale superior do Rio Madalena. com bacias
marginais na Orinoguia e no Putumayo (Cooper et al., 1935).

Os principais eventos tectdnicos que influenciaram no desenvolvimento das
bacias colombianas estiveram possivelmente relacionados com a margem ativa do
oeste da America do Sul. Neste trabalho sera dada énfase especial ao
desenvolvimento das bacias cretaceas da Cordilheira Oriental. Antigos modelos da
evolugao tectbnica baseados em dados de anomalias magnéticas de fundo oceanico.
foram revistos e melhorados pelos trabalhos citados acima.

Bargl (1961); Campbell & Burgl (1965); Colletta ef a/., (1990); Cooper et al
(1995) e Mojica (1996) reconheceram quatro eventos de deformacdo no Cretaceo-
Terciario da Coldmbia: no Cretaceo Superior-Paleoceno (95-53Ma), no Eoceno Médio
(45-34Ma), no Oligoceno Superior-Mioceno Inferior (27-16,2Ma) e no Mioceno
Superior-Plioceno (11,3-1,.6Ma).

A deformag&o cretacea tardia-paleocena inicial resulta da acrecdo final do
fragmento da crosta oceanica que atualmente forma a Cordilheira Qcidental (McCourt
et al, 1984). Este evento & registrado por um importante fendmeno deposicional, com
aporte de sedimentos clasticos acumulados numa pequena bacia de “foreland”

localizada ao leste, na futura Cordilheira Oriental e nas bacias do Madalena e
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Orinoquia. E importante mencionar aqui, que os fluidos associados com os sedimentos
ofiginados a partir deste evento deformacional, poderiam estar relacionados com as
mineraiizagbes esmeraidiferas, fato a ser discutido em capitulos seguintes.

Antes da deformacdo, o ambiente da bacia sedimentar era marinho com
excegdo de algumas facies costeiras, na borda do Escudo da Guiana, e fluvial no vale
superior do Madalena. O evento Cretaceo Superior-Paleoceno Inferior parece ter
gerado deformacgéo e soerguimento na Serra Nevada do Cocuy, onde clastos de idade
paleocena contém abundantes cherts e fragmentos liticos (Fabre, 1987).

Uma fase de deformacdo no Eoceno Médio (45-34Ma) gerou uma série de
dobras com vergéncia ocidental e estruturas tipo "trust” ao longo da borda ocidental da
Cordilheira Oriental. Este evento pode estar relacionado com um incremento na
convergéncia entre 49-42Ma (Cooper ef al., 1995). Alternativamente e possivel que
uma mudanga no movimento relativo da placa de Nazca com uma convergéncia mais
ortogonal possa ter gerado o desenvolvimento de estruturas compressionais (Cooper
et al., 1995).

E importante mencionar que a fase de deformacéo no Eoceno Médio, poderia
ter gerado uma série de eventos tectdnicos, onde fluidos associados com estes
poderiam ser os responsaveis de varias mineralizagbes encontradas hoje nas zonas
esmeraldiferas. Este fato sera discutido em capitulos posteriores.

As mudangas nos movimentos de placas no Oligoceno Superior-Mioceno
Inferior poderiam ter gerado uma deformagdo naquela eépoca. Efeitos de carga
associados com esta deformacgio poderiam ter gerado eventos de subsidéncia na
bacia de "foreland”, permitindo o depésito de folhelhos marinhos, no Mioceno médio.
na Orinoguia. A colisdo do terreno Choco com a margem norte-ocidente da Colémbia.
fato ocorrido no Mioceno Medio (Dugue-Caro, 1990), pode ter contribuide também ao

deposito-deformag&o da Corditheira Oriental (Cooper et al., 1995),

4.2 Corditheira QOriental

Esta corditheira nasce perto da fronteira com o Equador, chegando até a
Venezuela numa bifurcagéo secundaria (serras de Perija e Mérida), e apresenta uma

superficie com predominio de uma cobertura cretacea, além de macigos importantes
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como os de Garzén, Quetame, Santander, Serra Nevada de Santa Martha e Floresta
(Figura 5).

O flanco leste desta cordilheira € limitado da Orinoquia pelo sistema de fathas
de Guaicaramo e Garzdén-Suaza, enquanto seu flanco oeste é limitado do vale do Rio
Madalena pelo sistema de falhas da Salina e Santa Marta-Bucaramanga (Figura 5).

Na Cordilheira Oriental encontra-se o maior numero de afloramentos de rochas
nao metamorfizadas do Paleozodico (Mojica, 1966). Ela possui 0 desenvolvimentc mais
completo e potente do Cretaceo colombiano, especialmente no depocentro
denominado Bacia de Cundinamarca - contendo mais de 7000 metros de sedimentos
marinhos litorais e de piataforma (Bargl, 1961, Fabre, 1985).

A transicdo entre a Orinoquia e a Cordilheira Oriental. denominada Zona
Subandina, constitui uma faixa deformada, com "traps" petroliferos (Cooper ef al .
1995, Guerrero & Sarmiento, 1996), dos quais €& extraida a maior parte do petroleo
colombiano. Segundo Van Der Hammen ef al. (1973), esta cordilheira existe como
entidade orografica desde o Mioceno Médio-Superior (16,2-53Ma), época em que

ocorreu o soerguimento. acentuado no Pho-Pleistoceno (1.6Ma).

4 2 1 Tectbnica da Cordilheira Orientai

Existem duas teorias no que diz respeito & formagdo e evolucdc desta
cordilheira: a primeira, exposta por Forero (1990). sugere que seu embasamento
corresponde a um terreno aléctone - que fazia parte de América do Norte e foi ligado
ao continente no Siluriano-Devoniano, no choque entre a América do Norte e
Gondwana. O autor sustenta a sua hipotese, baseado em dados petrograficos e
geocronologicos das rochas metamdérficas presentes nos macicos da cordilheira, assim
como na similitude das faunas das Américas do Norte e do Sul neste periodo.

A segunda teoria assume que o limite ocidental da placa sul-americana
corresponde ao sistema de falhas de Romeral, razéo pela qual o embasamento da
Cordilheira Oriental e o flanco oriental da Cordilheira Central representariam a
extensdo mais ocidental do Escudo da Guiana. No Paleozodico teriam sido
desenvolvidas bacias supracratdonicas, afetadas por processos de soerguimento e de

erosao, duranie o Silunano e Carbonifero Inferior (Cooper et al., 1995).
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Durante o Triassico, Jurassico e Cretaceo Inferior. no lugar da atual Cordilheira
Oriental, foram desenvolvidas duas bacias de tipo "rift". a Bacia do Cocuy e a do
Tablazo-Madalena (Etayo ef al.. 1969). Estes sistemas de "rift" e de "grabens” foram
ativados no Cretaceo Inferior (135-95Ma). quando foi gerado um espaco consideravel
de acomodagdo na Corditheira Oriental (Fabre. 1987), permitindo que uma espessa
camada de sedimentos fosse depositada.

Outra interpretacdo, segundo Cooper et al. 1995 seria que o 'rift" ativado
terminou no final do Jurassico (139Ma) e, no continuc desenvolvimento do espaco de
acomodacao da bacia, teve como resultado uma subsidéncia termal. mais forte na
bacia que nas bordas do "rift". A ampla extensdo e constancia estratigrafica de
sedimentos - de aguas rasas no Cretaceo - sugerem que a sedimentacao feve lugar ao
mesmo tempo que a subsidéncia.

A extensao e subsidéncia no Cretaceo Inferior poderiam ter sido desenvolvidas
como resposta ao encurtamento do "back-arc" atras da zona de subducg&o ao oeste.
Considera-se gue a subducg¢do foi incrementada no Jurassico Superior-Berriasiano
{152-135Ma), baseada na presenca de platons calco-alcalinos desta idade na
Cordiiheira Central (McCourt ef a/., 1984).

Quatro eventos principais de deformacdo tém sido identificados durante ©
Terciario, ao longo da Cordilheira Oriental e da Bacia dos Llanos (Cooper et af.. 1995)
A figura 6 mostra um esbogo geral destes eventos de deformacéo. O primeiro, no
Cretaceo Superior-Palecceno Inferior (67-64Ma). sendo o resultado da acrecéo de um
fragmento de crosta oceanica, que atualmente forma a Cordilheira Central ao longe da
falha de Romeral. O efeito desta deformacdo no que diz respeito as condigdes
geotectdnicas da Cordilheira Oriental € a mudancga no tipo de deposigéo de material
sedimentar passando de ambiente marinho a paralico e. logo, a continental em funcao
de regressdes e de transgressdes do mar.

O registro sedimentolégico da bacia ndo mostra grandes efeitos desta orogenia. pois
as rochas néo sofreram dobramentos aprecidveis que se evidenciem em discordancias
angulares, exceto na Serra Nevada do Cocuy (Fabre. 1985). No entanto ocorreram
movimentos verticais de pequena magnitude que geraram um hiato no registro
estratigrafico no Paleoceno Inferior, pois a Formacéo Guaduas do Palecceno Médio

jaz concordantemente sobre rochas do Cretaceo Superior (Sarmiento, 1997).
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Figura 6 - Modelo seqiencial do desenvolvimento tectbnico regional da Cordilheira
Oriental, Vale do Magdalena e LLanos Orientais da Colémbia. Extraida de Cooper ef

al., 1995
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A segunda fase de deformacgédo ocorreu no Eoceno Medio (562-40Ma), gerando
dobramento de vergéncia oeste e "thrust" ao longo da margem ocidental da cordilheira.
Este evento poderia estar relacionado com um incremento na taxa de convergéncia ou
uma mudangca na direcdo desta, entre 49-42Ma (Cooper etf al, 1995). O terceiro evento
ocorreu no Oligoceno Superior-Mioceno Inferior (30-16Ma), sem gerar deformacao na
corditheira.

A maior deformacao da Corditheira Oriental e sua borda leste ocorreu
aproximadamente no Mioceno Superior (10,6Ma), como resultado da colisdo do
Panama com a América do Sul. Durante esta deformacdo, a cordilheira foi levantada e
erodida (Fabre, 1985; Cooper ef al., 1995). Antigas falhas normais foram invertidas e
novas estruturas compressionais desenvolveram-se. As dobras e falhas de
cavalgamento desenvolvidas nesta fase compressional ocorreram sobre superficies
tipo "detachement", possivelmente localizadas em rochas sedimentares do Cretaceo
inferior (Formacao Paja e Grupo Caqueza) e do Cretaceo Superior (Formacao Pujama
e La Luna), devido a seu carater plastico (Dengo & Covey, 1893).

Localmente, os blocos subjacentes de antigas falhas extensionais foram
cortados por "thrust" mais jovens e de baixo anguloc. No flanco oeste da Cordilheira
Oriental e no Vale do Madalena, os dobramentos do Eoceno Medio foram reativados
(Butler & Schamel, 1989).

Os produtos da erosdo da Cordilheira Oriental sdo registrados como Formacao
Guayabo, presentes no flanco leste da mesma. A deformacao e o soerguimento da
corditheira encontram-se ativos até hoje, gerando sismos esporadicos. Ha 3.5 Ma a
cordilheira elevou-se novamente, entre 1000 e 2000 metros (Van der Hammen et al..
1973). Este dado foi usado por Dengo & Covey (1993) como evidéncia do momento da
deformagao que envolveu 0 embasamento nesta cordilheira. No entanto, Cooper et al.
(1985) sugeriram que este soerguimento poderia ter ocorrido muito antes, pois as
formacdes sedimentares desta idade encontram-se sobre estratos mais antigos e em

discordancia angular.
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5 CINTUROES ESMERALDIFEROS

Como foi especificado anteriormente, as areas de estudo encontram-se na parte
central da Cordilheira Oriental, onde o Cretaceo é representado principalmente por
sedimentos silicosos derivados do Escudo da Guiana, na regido leste e folhelhos ricos
em matéria organica, carbonatos pelagicos e cherts, pertencentes ao denominado
Grupo Villeta e unidades geoldgicas equivalentes, na regido oeste.

A caracteristica principal dos depdsitos esmeraldiferos colombianos & seu
contexto geolbgico. Eles encontram-se localizados em folhelhos cretaceos pouco
metamorfizados {Ordofez, 1993, 1994, Ottaway ef al, 1994. Cheilletz ef al 1994
entre outros), enquanto que a maioria dos depdsitos esmeraldiferos do mundo é
caracterizada pela associagdo de rochas maficas, ultramaficas, ou de seus derivados
metamorficos e rochas pegmatiticas, sendo que as rochas hospedeiras da gema. em
geral, sdo diversos tipos de xistos (Schwarz, 1987 e 1992). Nos distritos
esmeraldiferos da Coibmbia ndo tém sido encontrados pegmatitos ou rochas
ultramaficas que permitam classificar tais depdsitos dentro do contexio geoldgico
comum para a ocorréncia da esmeralda.

Na Cordiiheira Oriental as minas de esmeralda definem dois cinturées estreitos
de mineralizagdo, aproximadamente paralelos e separados por 110Km, denominados

Cinturdo Oriental e Ocidental, respectivamente (Figura 7).

5.1 Cinturdo Oriental

Localiza-se no flanco leste da Cordilheira Qriental. entre 900 e 3000m de
altitude, com diregdo N32E, sendo delineado pelas minas de Gachala. Somondoco e
Chivor (Figura 8), assim como pelas manifestacées de Las Cruces, Ubala. Buena
Vista, e El Diamante (Figura 16). Constitui-se, principalmente, por rochas sedimentares
depositadas em bacias de subidéncia do Cretaceo e Terciario Inferior (Fabré &
Delaloye, 1983).
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Figura 7 — Esbogo geoldgico simplificado da Colémbia. Os pontos A e B
encerram as jazidas de esmeralda do pals. Modificada de Ordéfiez, 1993
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Figura 8 — Esbogo geologico simplificado das principais feigbes tectonicas da parte
central da Cordilheira Oriental, e sua relagdo com as principais minas de esmeralda.
Modificada de Dengo, 1993 e de Ordoniez, 1993.
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Neste cinturdo encontram-se as Unidades Estratigréficas Farallones do
Paleozdico (Devoniano Inferior-Carbonifero), sedimentos do Grupo Caqueza, do
Cretaceo Inferior (Titoniano-Valanginiano) e do Quaternério (Figura 9). A nomenclatura
estratigrafica usada neste estudo foi estabelecida por Ulloa & Rodriguez (1979).
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Figura 9 - Coluna estratigrafica das rochas cretaceas no Cinturdo Esmeraldifero
Oriental. Modificada de Ulloa & Rodriguez, 1979.
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51.1 Evolucdo geoldgica

No Cambro-Ordoviciano ocorreram a deposicdo, o dobramento e o
metamorfismo da seqgUéncia pelitica-arenosa do Grupo Quetame, intrudida
posteriormente por um granodiorito (Segovia, 1963). Esta provincia metamorfica foi
logo submetida a erosdo até o inicio do Devoniano (410Ma), quando foi afetada por
um mar epicontinental cujo limite oriental € o escudo pré-cambriano da Guiana. Neste
mar, foi depositada a sequéncia litoestratigrafica do Paleozbico Superior que se
encontra discordante sobre o Grupo Quetame {(Renzoni, 1968).

No Carboniano, o mar foi submetido a forte sedimentagéo continental (camadas
vermelhas) e no final do Carboniano ocorreram movimentos verticais de blocos
continentais. Entre o Paleozdico e o Mesozoico, ocorreram eventos vé_rﬁcais e
diastroficos que Radelli (1962) relacionou com uma fase tardia do ciclo variscico da
orogenia herginica.

Esta atividade diastréfica na transicdo entre o Permiano e o Triassico afetou o
Ornente Andino e, ainda, o flanco leste da Cordilheira Centrai, nao pareoendo estar
presente no ocidente andino, onde depositaram-se sedimentos marinhos
representados pelo Grupo Dagua (Bargl, 1964). Esta seria a razdo pela qual poderia
ser assumido gue a transgresséo titoniana na Bacia de Cundinamarca chegou ao
ocidente andino, e que durante o Jurassico Superior o ocidente andino foi ocupado
pelo mar.

Para Segovia (1963), os sedimentos que Qeraram as rochas clasticas ou
biociasticas do Grupo Farallones indicam uma transgressédo marinha com ambiente de
aguas superficiais e calmas, fato evidenciado pelo bom estado de conservacéo em que
se encontram os fésseis. Para Ulloa & Rodriguez (1979) esta unidade foi depositada
num ambiente marinho de aguas pouco profundas e de circulacdo restrita a aberta.

A sequéncia litologica do Paleozdico Superior representa um ciclo de avango e
retrocesso do mar, evidente tambem em outras areas da Cordilheira Oriental. Durante
o Triassico-Jurassico, este setor foi uma regiéo de superficie continental controlada
estruturalmente e submetida a eros&o. Testemunha destes processos € a formacéo de

moiassas na Cordilheira Oriental (Dengo & Covey, 19393).
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A sequéncia cretacea foi depositada discordantemente, "fossilizando falhas e
estruturas”. Somente depois da transgressdo no Cretaceo, esta regido teve certa
estabilidade tectdnica. A espessura dos sedimentos do Grupo Caqueza, depositados
numa zona axial geossinclinal, sugere uma relagdo com processos de eroséo e
interperismo, num meio aquoso, de rochas peliticas, como por exemplo folhelhos,
carbonatos argilosos e xistos, filitos, dos terrenos circundantes (Moreno, 1985; Colleta
et al., 1990).

Os grupos Farallones e Quetame que contém este tipo de rochas sao provaveis
areas-fonte para certas camadas, como por exemplo a Formacéo Calizas del Guavio.
Isto implica considera-los como areas emersas na época em gue foram depositadas as
rochas do Grupo Caqueza Inferior.

A tectbnica desta parte da corditheira é dominada por falhas inversas de alto
angulo, com dire¢do predominante de N32E. Provavelmente, estas falhas
comportaram-se, originalmente, como fraturas normais, durante a Orogenia Pré-
Jurassica, limitando uma série de blocos paleozoicos (Escobar, 1975; Ulloa, 1980).
Posteriormerite, movimentos ocorridos no Cretaceo reativaram as mesmas através de
uma orogenia mais recente (Orogenia Andina). Parece gque novas falhas com diregao
E-W foram originadas durante a segunda fase desta orogenia, afetando as falhas
antigas.

As rochas do Grupo Farallones afloram na borda ocidental da zona de estudo,
em contato falhado com as rochas das unidades suprajacentes. Tais unidades
correspondem as formagbes sedimentares Calizas del Guavio (Titoniano-Berriasianc),
as quais afloram no setor SW, e Lutitas de Macanal (Berriasiano-Valanginiano),
encontradas na parte central da érea de trabalho. E importante mencionar que o
contato entre as rochas destas unidades é concordante. Depdsitos aluviais e coluviais

encontrados nas bordas dos rios representam os fendmenos quaternarios.

5.1.2 Grupo Farallones

Definido por Segovia & Renzoni (1965), o Grupo ¢ constituido, da base para o
teto, por 110m de arenitos quartzosos, de granulometria fina a conglomeratica, com

clastos de guartzo de 1cm; 180m de siltitos e argilitos cinzas, com varios niveis
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fossiliferos;, 850m de quartzitos e argilitos cinzas, verdes e roxos; 1090m de argilitos,
quarizitos e conglomerados com intercalagbes de carbonato (Ulloa & Rodriguez,
1979).

Na area de Chivor-Guavio, o Grupo Farallones encontra-se localizado nas
bordas oriental & ocidental, formando duas faixas alongadas com diregcdo NE-SW. Na
borda oriental da area encontram-se siltitos macigos estratificados (30cm-2m), com
tons verdes, arenitos estratificados (50cm-1m), de granulometria fina, arenitos
guartzosos, de granulometria fina, gstratificados (2-5m), de tons amarelos:
conglomerados polimicticos, com arestas subarredondadas e diametros entre 10-
70cm. Esta secao do Grupo encontra-se em contato falhado (Falha da Esmeralda),
com a Formacdo Lutitas de Macanal, e forma parte de um anticlinéric com flancos
abruptos.

Na borda ocidental, foi encontrada uma seqléncia sedimentar de 320m. da
base para o teto, constituida por siltitos cinzas, com laminag&o onduiada descontinua,
as vezes lenticular descontinua, estratificagdo média-grossa (10cm-1m). Neste pacote
foram encontrados niveis carbonaticos; siltitos com tons esverdeados, estratificacdo
grossa (>2m)} e alguns niveis fossiliferos.

O Grupo Farallones encontra-se em contato falhado e discordante com as
formagbes Calizas del Guavio (no Caminho de Sdo Fernando) e Lutitas de Macanai
(no Rio Bata). Segundo Ulloa & Rodriguez (1979}, o ambiente de formacéo para estas
rochas & marinho, de aguas pouco profundas, onde possivelmente existiram pulsos
esporadicos de alta energia, pois alguns fosseis apresentam-se bastante fraturados.

Villarroel (1989) classificou os fosseis desta regido como Acrospirifer olssonni
CASTER, Acrospirifer sp. E, Spirifer Kingi CASTER (Braquibpodos), Cipricadinia
Subindentata CONRAD (pelecipodos) e Fenestella venezuelensis WEISBORD

(Briozoo), sendo que dita fauna corresponde a uma idade devoniana inferior-média.

5.1.3 Grupo Caqueza

Nome dado por Hubach (1957) para uma série de folhelhos negros com
intercalagbes de arenito, siltito e calcario, encontrados no municipio de Caqueza,

localizado a 80 km ao sudoeste de Bogotd. O autor dividiu este grupo em sete
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unidades, assinalando a sua parte superior a denominacéo de Formacao Caqueza.
Guerra (1972), na regtdo do Guavio, entre os municipios de Gachala e Ubala,
assinalou somente trés unidades para este grupo. Neste trabaiho foi usada a
classificacdo proposta por Ulloa & Rodriguez (1979), que comporta trés divisdes:

Formacdes Calizas del Guavio, Lutitas de Macanal e Areniscas de las Juntas.

a) Formacao Calizas del Guavio

Proposta por Ulloa & Rodriguez (1979), aflora na parte SW da zona de estudo.
com 270m de espessura. Neste estudo foi levantada uma coluna estratigrafica.
generalizada, desta formacdo, ao lado direito da margem do Rio Farallones, no
corrego "kl Gusano” (Figura 10). Litologicamente &, composta por uma segléncia de
lamitos  negros, com laminagdo plana paralela continua, estratificagdo
predominantemente fina (3-10cm), encontrando-se esporadicamente camadas entre
0,40-1m de carbonatos cinzas.

O contato com o Grupo Farallones e falhado (Fatha de S&0 Fernando) No local
cbserva-se uma discordancia angular de baixo grau com a suprajacente formacéo.
Lutitas de Macanal, com contato falhado (Falha do Garabato), ainda que no Rio Negro
seu contato seja normal.

Segundo Ulloa et al. (1976), as rochas da Formacao Calizas do Guavio foram
depositadas em ambiente marinho pouco profundo. com aguas possivelmente bem
oxigenadas. Estes autores, baseados no registro paleontolégico, assinam uma idade

titoniana-berriasiana superior (139-116Ma) para esta formacéo.
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Figura 10 - Coluna estratigrafica generalizada da Formacéo Calizas del Guavio,
levantada na margem direita do Rio Faraliones, no Cérrego El Gusano.

b) Formacao Lutitas de Macanal

Nome proposto por Ulloa & Rodriguez (1979), para um conjunto de folhelhos
negros com esporadicas intercalagbes de carbonatos, arenitos e bolsées de gipsita. A
localidade tipo foi estabelecida no Rio Bata, entre os cérregos Volador e Esmeralda.
Esta formagéo, na area de estudo, possui uma espessura de 920m, fazendo parte de
um sinclinério que atravessa a zona, na parte NW, com direcéo NE-SW.

A seqléncia apresenta uma litologia constituida da base ao teto por: siltitos

verdes, compactos, com estratificacéo grossa; argilitos cinzas, com estratificacéo fina
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e laminacao plano paralela continua fina; lamitos cinzas e negras com estratificagdo
grossa-fina e laminagdo plano paralela continua. Estas rochas apresentam alio
contelido de matéria orgénica, restos de vegetais, lamelibranquios e amonitas.

Neste estudo foi levantada uma coluna estratigrafica, generalizada, dests
formagéo, no distrito mineiro de Chivor, no Rio Bata (Figura 11).

Quaterndrdo aiuviat 8 coluvial.
Lamitos cinzas com iaminagdées plano poralelas,
intercalados com camadas de arenltos cinzas,
Granulometria finc
T
[
o
Q
g g Argllites cinzas com laminggdes plane paralela.
=i
I @
m E T
i =] @«
Zlo| 2
| =
o| 9|3
m
3 2 SlitHos com estratificag@o grossa,
| g
®
o o
)
2‘_’ Lamitos negros com laminagdo planc paraisla
el g estratificagdo fina
N3
¢
]
7
Ow 1t
S| 0F silfitos com estraiificagdo média
ZZ e
ool 23
>ml &
o
Az o
of &
. 200m

Figura 11 - Coluna estratigrafica generalizada da Formacdo Lutitas de
Macanal. Coluna levantada no canhéo do Rio Bata, no distrito mineiro de
Chivor.
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Nesta formac¢do. encontram-se as brechas, bolsées e ndédulos mineralizados
contendo esmeraldas. Neste caso, as rochas encontram-se fraturadas em varias
diregdes, acompanhadas ainda de veios de calcita e albita junto com pirita. quartzo e
carbonatos. O contato desta formacdo com a Formacdo Calizas del Guavio é
concordante e falhado, fatos observados perto do Rio Negro, na Falha de Garabato e
no leito do Rie Guavio, respectivamente.

Segundo Fabre (1985), a Formacéo Lutitas de Macanal sugere um ambiente de
sedimentacdo rapida sobre um funde submetido a correntes fracas, embaixo do nivei
base das ondas. A presenga de [amitos carbonosos com restos de plantas
(Weichselia, In: Lopez & Uribe, 1989) sugere uma influéncia continental marcante.
Etayo (1985) reporta para esta formagdo uma fauna com idade valanginiana (128Ma),
na qual encontram-se Pterotrigonia aff., Lissonia sp. Ind., Raimondiceras raimondia
{Gabb), Valanginites sp. Ind., Pseudofavrella ind. Sp. Cf. Garabatei Leanza & leanza.

Nerinea cf. Pseudoconvexa Stanton sensu van Der Osten.

c) Depositos quaternarios

Os depositos recentes sdo representados por coluvides e aluvides, formados
nas bordas dos rios e corregos associados. Encontram-se conglomerados polimiticos
com clastos de siltitos, arenitos e, em menor proporgdo. lamitos numa matriz areno-

argilosa bastante dura,

5.2 Cinturdo Qcidental

Localiza-se no flanco oceste da Cordilheira Oriental, na regidoe do Territorio
Vasquez-Yacopi, nos Estados de Boyacd e Cundinamarca, onde se encontram os
distritos mineiros de Muzo, Coscuez e Yacopi (Figura 8), assim como varias
manifestagoes, entre as quais se destacam Pefias Blancas, Quipama, La Corona.
Pacho e Cooper (Figura 15). Este cinturéo encontra-se entre 850 e 1020m de aititude
com direcdo N20E.

Beus & Mineev (1972) sugeriram que, neste cinturdo, o dobramentc e o

principal sistema de falhas tém uma direcéo NNE, de acordo com o trend da cordiltheira
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(Figura 8), ainda que exista um sistema de falhas e lineamentos, com direcdo NW. que
corta o sistema anterior, Pupo & Rodriguez (1989) sugeriram que o cinturdo encontra-
se delineado pelo anticlindrio Villeta Portones e mencionaram trés direcdes de
fraturamento: N35E, N3SE/N70E e NW/SE. Hall (1978), de acordo com a mineralogia
de Muzo, sugeriu que este cinturéo foi originado depois das fases tecténicas principais
da Orogenia Andina (Mioceno Superior).

As caracteristicas regionais deste cinturo foram descritas por Ulloa (1980), que
reconheceu seqaéncias marinhas cretdceas e unidades terciarias predominantemente
continentais. S&o reconhecidas varias unidades estratigraficas que incluem as
formagbes do Cretaceo Superior (97-66Ma), Simiti. La Luna, Lisama, La Par La
Esmeralda, Colorado, Real. Mesa e Limonitas de Pacho, bem como as unidades do
Cretaceo Inferior (136-97Ma) Rosablanca. Paja, Arenitos do Caqueza, San G e
Tablazo. As esmeraldas encontram-se somente em veios mineralizados presenies nas
formagbes Rosablanca e Paja.

Em alguns estratos das formacdes Paja e Rosablanca, especialmente naqueles
aflorantes nas localidades de La Palma e Yacopi, encontram-se bentonitas, cinzas.
vidro vulcanico e rochas pirociasticas, As possiveis fontes para estes materiais
poderiam ser as atividades vulcanicas da Paleo-Cordilheira Central. Como sera
discutido mais adiante, as bentonitas podem ser enriquecidas em berilio. fato
importante para a formacéo das esmeraldas, assim como estar relacionadas com ¢ aito

teor e subsequente transporte de elementos terras raras.

5.2.1 _Estratigrafia

Os estudos estratigréficos de algumas formagdes presentes neste cinturdo
foram realizados por Etayo (1968), na regido de Villa de Leyva, e por Fabre {1985} na
Serra Nevada do Cocuy. No entanto, ndc existem estudos estratigraficos detalhados
que mostrem a relagéo e o nivel estratigrafico das mineralizacdes de esmeralda e das

camadas que as contém (Rosablanca e Paja).

a) Formacao Rosablanca
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Nome assinado por Wheeler (1929 in Julivert et al,, 1968), para um conjunto de
calcarios cinzas, presentes no Morro Rosablanca, no denominado Territério de Mares.
Na area de estudo, aflora na parte noroeste, numa superficie de aproximadamente
30km?, formando o nicleo de um anticlinério conhecido como "A Chapa".

Neste estudo foi levantada uma coluna estratigrafica, generalizada, desta
formacdo (Figura 12). Consiste de uma sucessdo de camadas de calcarios de
granulometria fina, cor cinza, estratificacdo grossa, espessura de camadas entre 0,4~
2m, limites plano paralelos e intercalagdes de folhelhos negros. Segundo Rodriguez &
Ulloa (1994), possui 400m de espessura.

O contato entre esta formacéo e a suprajacente (Formacao Cumbre) nao ocorre
na area de estudo. No entanto Ulloa & Rodriguez (1979) mostraram que tal contato é
concordante. O limite com a Formagéo Paja é definido pelo desaparecimento dos

estratos de carbonato e o comego dos niveis predominantemente argilosos.

Folhelhos negros, calcéreos, com intercalagdes
de arenltos e em ocasides caibonaio,

PAJA

VALANGIANO SUPERIOR |
Aptiano Superior

Caledrios cinzos, de granulometria fing, com
Intercalagdes de folhelhos negros

VALANGIANG
SUPERIOR
ROSABLANCA

300m

Figura 12 - Coluna estratigrafica generalizada da Formacéo Rosablanca em
confato com a Formagdo Paja. Levantada nlcleo do anticlindrio conhecido
como "A Chapa".

55



Neste estudo n&o foram coletados fosseis. No entanto Rodriguez & Ulloa(1994),
baseados na fauna presente, sugeriram uma idade valanginiana superior. BUrgl (1954)
indicou que é do Valanginiano. Etayo (1968) datou-a como do Vatanginiano Superior,
podendo conter zonas do Hauteriviano Inferior. Pava (1976 /n Etayo, 1985) sugeriu
que esta fauna seja representativa do Valanginiano Inferior (128Ma).

As caracteristicas litologicas e a presenga de moluscos de concha grossa
sugerem que a Formagdo Rosablanca foi depositada em condigbes costeiras e
neriticas pouco profundas, tipicas dos ambientes marinhos rasos (Ward et al., 1973).
Pava (In Etayo, 1885) sugeriu que os sedimentos desta formacgdo provém da
plataforma. Neies, evidencia-se uma evolugdo de ambientes de costa contiguos &

lhanura marinha.
b) Formacéao Paja

Segundo Julivert ef a/. {(1968), o nome foi atribuido por Wheeler (1929). Morales
et al. (1958) usaram este termo Formacéo Paja, pela primeira vez, para representar
uma seqléncia estratigrafica composta principalmente por folhethos negros, levemente
carbonaticos e micaceos, contendo lentes de carbonato. Sua localidade tipo encontra-
se no Corrego Paja, afluente do Rio Sogamosos, localizado a 1km ao norte da Ponte
Tablazo.

Na area de estudo, esta formagdo aflora no setor nordeste, nas secdes da
estrada gue liga os municipios de San Martin-Otanche-Muzo-Chiquinquira. Fo
levantada uma coluna estratigrafica, generatizada, desta formacdo (Figura 13)
Consiste, em sua parte inferior, de uma sucessédo de folhethos negros, com lentes de
arenitos, ligeiramente carbonaticos, de 5-20cm de diametro, paralelos & estratificacdo.
além de amonitas piritizadas.

Na parte média encontram-se siltitos e niveis de arenitos amarelos. em
camadas de 10-20cm de espessura; ocasionalmente apresentam-se camadas de
rochas carbonaticas entre 0,5-1m de espessura, com veios de gipsita. No topo da
formag@o encontra-se uma alternancia de: arenitos de granulometria fina; cinzas,
estratificados, com camadas entre 0,5-2m de espessura; e folhelhos negros, com

nodulos de hematita e de pirita.
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Figura 13 - Coluna estratigréfica generalizada da Formagéo Paja, levantada
na margem direita da estrada que liga os municipios de Muzo e Otanche.

Na regido de Villa de Leyva, Etayo (1968) calculou uma espessura de 900m
para esta formag&o. Em Muzo, Ulloa (1980) e Burgl (1956) calcularam uma espessura
de 1000 e 5000m, respectivamente. Neste estudo foi registrada uma espessura de
aproximadamente 800 metros.

Burgl (1954) determinou uma idade hauteriviana inferior-aptiana superior para
esta formagao, na area de Muzo, pela presenga de Olcostephanus cf. Boesei (Riedel),
Heinzia (Gerhardtia) Velenzienses Hyatt, Acanthohoplites acustecostatus Riedel,
Parahohoplites obliquos Ridel, Colombiceras alexandrina (D'Orbigny), Colombiceras
aff. Tobleri Jacob-Riedel.

Efayo (1968} indicou uma idade hauteriviana-aptiano superior, na area de Villa
de Leyva, pela existéncia de Olcostephanus boesei Riedel, Olcostephanus aff. O.
delicatecostatus Hass, Olcosfephanus (Rogersites) aff O. boussingaulti (D * Orb),
Pseudohaploceras incertum Riedel, Anycloceras degenhardtii (Burch), Pulchellia
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fascinata Gerhardt, Cheloniceras Subnodosocostatum (Sinzow), Frocheloniceras aff. P.
Albrectiaustriae (Hohenegger), entre outros.

Rodriguez & Ulloa (1994) assinalaram uma idade valanginiana superior-aptiana
superior pela presenga de Pseudoosterella Ubalensis Haas, Phylloceratidae gen. Sp.
Indet, Eodesmoceras sp.”?, Acanthohoplites odiosus Es?, Ridelites obliquus (Riedel)?,
entre outros.

Etayo (1968) interpretou diferentes ambientes para cada um dos segmentos em
que foi dividida esta formac&o. Para o segmento inferior, considerou uma
sedimentacao tranguila e um meio redutor com pouca circulagéo profunda, razéo pela
qual ndo houve desenvolvimenio de vida bentdnica. Estas condi¢gdes podem ser
refacionadas com restricdes na circulacdo marinha associada com barras litorais. No
segmento médio, evidencia-se um deposito em thanuras salinas intermarinhas com

uma progressiva abertura da influéncia marinha.

5.3 Mar cretdceo da Coldmbia

Os estudos paleogeograficos relacionados com o Cretdceo da Coldémbia
iniciaram-se com os trabalhos de Schuchert (1935), nos quais o autor indica que todo
0 pais esteve emerso durante os lapsos denominados por ele de "Cretaceo Mais
Inferior" e "Cretaceo Mais Superior”, encontrando-se submerso somente no periodo
intermediario. Depois deste autor, outros pesquisadores tém realizado diversos mapas
paleogeograficos do Cretdceo Colombiano. Destacam-se as seguintes tendéncias
neste periodo:

1) A Serra Nevada de Santa Marta esteve emersa durante todo o Cretaceo. A
atual Corditheira Central era uma drea emersa na forma de cordilheira ou arco de
ilhas, durante diversos periodos do Cretaceo, junto com 0s macicos de Santander.
Floresta e Quetame (Kammer & Mojica, 1996). Este Uitimo fendbmeno poderia ter
aportado materiais detriticos para a formacéo das camadas sedimentares da atual
Cordilheira Oriental (Figura 14).

2} Vulcanismo na Cordilheira Central (Etayo et al., 1969; Duque-Caro, 1990},
Tal vulcanismo mostra-se ativo desde o comego do Cretaceo, e ainda hoje as suas

manifestagbes s&o evidentes. Porém, a sua maior atividade foi no Valanginiano-
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Barremiano (Aspen & McCourt, 1886 in Cooper ef al, 1995), como resultado da
acresgo de crosta oceanica ao longo da Falha de Romeral.

O fato anterior indica que, na parte ocidental da atual Cordiiheira Oriental houve
vulcanismo acido, e que seus produtos cairam no Mar Cretaceo, que ocupa a atual
Corditheira Oriental. O fato & evidenciado no campo pela presencga de cinzas e rochas
piroclasticas, dentro das camadas sedimentares cretaceas, além da existéncia de
bentonitas nas formagbes Luna (Premovic et al, 1986) e Paja (fato reconhecido
durante os trabalhos de campo) Estas guestdes serdo discutidas mais adiante. bem
como a sua relagdo com a presenga de elementos terras raras nas rochas e de
relagbes isotdpicas Rb/Sr na esmeralda.

3) Paleobaixos anteriores a inundagdo predefinem a configuracdo do mar
invasor (Hubach, 1931: Belding, 1954, Radelli, 1967). Subsequentemente foram
desenvolvidos por inundagdes, mares nas zonas do Caribe e na parte central da atual
Cordilheira Orientai', com intercambio faunistico entre os mares (Blrgl, 1961).

Com o objetivo de delinear os contornos que encerram areas minimas de
depésito deste mar, Etayo et al (1969) definiram as colunas cretaceas e outras
informagbes  estratigréficas em  diferentes localidades colombianas. Logo
consideraram, dentro de cada coluna, as zonas paleontolégicas mais baixas.
normalmente separadas das camadas subjacentes pré-cretaceas por uma sucesséo de
sedimentos detriticos mais ou menos espessas.

Tais autores atraves de colunas estratigraficas ligaram as  zonas
contemporaneas do Berriasiano-Valanginiano, Hauteriviano-Barremiano, Aptiano e
Albiano, mostrando que estas expandiriam-se através do tempo.

E importante mencionar que as minerailizagbes esmeraldiferas encontram-se
encaixadas em rochas do Titoniano-Berriasiano Superior (Formagao Calizas del
Guavio), Berriasiano-Valanginiano (Formagdo Lutitas de Macanal), Mauteriviano-
Albiano (Formagao Paja) e Berriasiano-Valanginiano (Formacéo Rosablanca). Durante
tais periodos o mar ocupou a parte central da cordilheira. envolvendo ainda os
cinturbes esmeraldiferos (Figura 14). Além disso, trangressdes e regressdes marinhas

geraram dep0sitos evaporiticos possiveimente relacionados com estas mineralizagdes.
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Figura 14 - Bacias sedimentares do Creticeo Inferior ao este da
Cordilheira Central e atual Corditheira Oriental. 1) Extensao do mar
Berriasiano-Valanginiano. 2) Falhas normais durante a fase de
extensdo. 3) Avance do mar Barremiano. 4) Eixos de subsidéncia
localizados ao leste e oeste do paleomacico de Santander. Note-se a
localizagéo das minas de Chivor e de Muzo. Modificada de Fabré,
1987.

Os produtos evaporiticos deste mar e as mineralizagbes associadas com estes.
sao amplamente distribuidos na parte central da Corditheira Oriental, (Figura 15) como
é apresentado a seguir.
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Figura 15 — Localizagéo das jazidas e ocorréncias de esmeralda da Colémbia, e sua
relagéio geografica, com os corpos evaporiticos cretaceos, mineralizagbes de Pb-Zn

e Cu, fontes salinas e hidrotermais, amplamente distribuidos nas areas adjacentes
aos depositos esmeraldiferos. Modificada de Ordénez, 1993,
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54 Corpos evaporiticos da Corditheira Qriental

As camadas cretdceas presentes na parte central da cordilheira foram
depositadas sob condicdes marinhas rasas. S&0 reconhecidas quatro segliéncias
evaporiticas nesta regido (Scheibe, 1922; Hubach, 1957; Buis, 1965; Ujueta, 1968:
MclLaughlin, 1972, Bricefic et a/, 1990). As caracteristicas dos corpos evaporiticos ¢
minas de sal foram compiladas por Mcl.aughlin & Arce (1972) e Bricefo ef a/. (1990). A
partir de analises palinologicas e paleoambientais, estes autores concluiram gue o saf
das minas de Zipaquira e Nemocon possul uma idade minima valanginiana-
barremiana, sendo depositada num ambiente de lagoa costeira.

A maioria das minas de sal da cordilheira ocorre dentro de corpos evaporiticos,
associados com estruturas tipo anticlinoric, as quais apresentam camadas
estratificadas de folhelho negro carbonoso, geralmente brechado, e argilito laminado
com bandas de pirita. Paralelos as camadas, ocorrem veios de calcita lenticular que
podem atingir 20cm de espessura. Na mina de sal de Zipaquira, estes veios de
carbonato hidrotermai contém cristais de quartzo que preencheram espagos vazios.

FreqUentemente s&o encontrados, nos flancos da cordilheira, camadas de sai
lixiviado junto com piritafhematita, gipsita e calcita, além de abundante matéria
organica. Nas regibes esmeraldiferas, como é o caso das minas de Muzo. Coscuez.
Yacopi, Somondoco, Ubala e Gachala, encontram-se depdsitos evaporiticos.

O fato anterior mostra a clara associagéo entre as mineraliza¢tes de esmeralda
e 0 sal cretaceo (Figura 15).

Ordofez (1993), no estudo das inclusdes fluidas nas esmeraldas e minerais
associados destas localidades, reconfirmou a intima associacéo entre as esmeraldas e
o sal, pela presenca de halita e silvita como minerais de saturacéo, além da alta
salinidade da fase aquosa destas inclustes.

McLaughiin (1971) menciona a possibilidade que os depositos de gipsita de
Gachala, Cinturdo Oriental, sejam o produto da concentragdo residual de uma
seguéncia evaporitica apds a dissolugédo da halita. Estes depdsitos apresentam uma
aparéncia brechoide, possivelmente associada com brechas de colapso, o que

confirmaria a interpretacéo.
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Desta maneira se explicaria ¢ alto contetdo de sédio, necessario para a forte
albitizag@o nas minas de esmeralda. iguaimente, permite explicar a presenca de cloro
nas inclusdes fluidas de minerais. Este anion (Cl) pode formar complexos ibnicos
soluvels, que permitem o transporte de elementos quimicos, formando minerais nos
depasitos esmeraldiferos. O magnésio, contido nas dolomitas, também poderia ter sua
origem em ditas seqléncias evaporiticas lixiviadas.

O berilio tambem poderia ter sido lixiviado dos lamitos ou folhelhos ampiamente
distribuidos na regi&o, sendo que somente se necessita uma peguena guantidade
deste elemento para a formagéo da esmeralda (Beus & Mineev, 1972). A origem do
cromo poderia ser explicada de maneira similar, A solugdoc  mineralizante
possivelmente teve uma origem sedimentar, fato discutido em capitulos posteriores.
onde agua metedrica e/ou conata presa nos sedimentos, na sua migracao pelos
mesmos, foi assimilando, por lixiviacédo, ions ou complexos idnicos soldveis, sob
condicbes dos fluidos, sendo precipitados estes complexos quando houve alguma

mudanga no fluido-temperatura, pressao, Eh, pH, entre outros.
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6. MINERAIS DE ROCHAS E VEIOS DOS CINTUROES
ESMERALDIFEROS

Na Cordilheira Oriental da Colébmbia, as minas de esmeralda definem dois
cinturbes de mineralizacdo, presentes nos flancos da Corditheira e separados
aproximadamente por 110 km, denominados Cinturdo Oriental e Ocidentai,
respectivamente. O primeiro localiza-se na regido denominada Territorio Vasquez-
Yacopi, onde sdo encontrados os distritos mineiros de Muzo, Coscuez, Pefias Blancas,
Quipama e Yacopi. O segundo é delineado pelas minas de Las Cruces. Vega de San
Juan. Ubala. Gachala, Somondoco e Chivor (Figuras 8 ¢ 16).

Estas mineralizacbes estao localizadas em formactes sedimentares marinhas
do cretaceo inferior ao médio (Scheibe, 1926 BUrgl, 1955; Forero, 1987 entre outros).
pertencentes as unidades estratigraficas Calizas del Guavio, Lutitas de Macanal e
Areniscas de Las Juntas (Burgl & Nichoil, 1959 Hall 1976; Giuliani et al, 1992
Cheilletz et a/, 1994), situadas no Cinturdo Oriental e as unidades Paja e Rosa
Blanca (Medina, 1970; Escovar, 1975 Ulloa, 1980; Kozlowski ef af., 1988), localizadas
no Cinturdo Ocidental,

Em geral, a associagdo mineralogica nestas areas esmeraldiferas & tipica dos
depositos de média a baixa temperatura. A tabela 6 mostra a forma de apresentacéo e
a abundancia da maioria dos minerais encontrados nas minas. E importante menciona:
a presenca de albita e fluorita nos locais de estudo, sendo dificil encontrar um deposite
de berilo que nédo contenha algum destes dois minerais. A paragénese berilo-albita-
fluorita permite explicar o transporte do berilio através de soiugbes hidrotermais ricas
em sodic e fltor (Beus & Mineev 1972).

As esmeraldas colombianas ocorrem em bolsdes, nddulos, veios e lentes,
freqientemente relacionados com corpos metassomatizados, associados a brechas de
falha (Pranchas 2 e 3). Os minerais predominantes nas zonas mineralizadas s&o
calcita, dolomita, albita, quartzo e pirtta, alguns minerais acessérios sio parisita.

aeuclasio, azurita, malaquita e mica (Pranchas 4 e 5),
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Prancha 2 -Microfotografias de secOes delgadas dos veios mineralizados,
associados com a esmeralda, apresenfando vdrios minerais e rochas.
(a) pirita, albita e quartzo, (b) quartzo, albita, lamito e pirita, (c) albita-
quartzo e argilo-minerais, (d) calcita-dolomita, albita, argilo-minerais e
quartzo, (e) calcita-dolomita e folhelho e (f) folhelho-calcita.
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Prancha 3 - Forma de ocorréncia de algumas esmeraldas colombianas: (a) e (b)
em lentes, em contato com o folhelho, associadas com pirita, calcopirita e pla-
gioclasio; (¢} e (d) em veios hidrotermais, em contato com o folhelho, associa-
das com albita, calcita, quartzo e caulinita: (e) e (f) em noédulos, em contato
com o siltito, associadas com albita, dolomita e guarizo.
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Prancha 4 - Minerais comuns das regides esmeraldiferas colombianas. (a) cal-

cita, (b} dolomita com terras raras, (¢) albita-pirita, (d)

folhelho-pirita-calcopi-

rita, (e) calcita, (f) dgua-marinha; este mineral somente tem sido encontrado

na mina de Gachald.
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Prancha 5 - Minerais encontrados em algumas minas de esmeralda da Coldm-
bia. (a) eucldsio, (b) parisita, (¢) quartzo, (d) azurita-malaquita-quartzo, (e)

euclasio-esmeralda, (f) brammallita
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Figura 16 ~ Localizagdo geografica das principais minas de esmeralda da
Colémbia no Cinturdo Esmeraldifero Oriental {A), localizado no Territdrio
Vasquez-Yacopi, e Ocidental (B), encontrado na regiao do Guavio, bem como a
sua relacdo com os sedimentos marinhos de idade Cretacea e, 0s limites

tectdnicos da Cordilheira Oriental. Modificada de Colleta ef al., 1990; Ordénez,

1993 e Cheilletz et a/.. 1995.
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Mineral Localizagao Abundancia
Calgita Veios, lentes. faihelho negio, bolstes e nédulos. | Abundanie no Cinturdo Oriental,
Dolomita Veios, lentes e corpos metassomatizados. Abundante
Quartzo Veios, lentes e drusas. Abundante no Cinturdo Ocidentat
Albita Lentes e rochas melassomatizadas. Abundante.

Pirita Veios, folhethos e corpos metassomatizados Amplamente distribuiga.
Barita Veios e lentes., Comum em Muzo.

Calcopirita Veios e lenles. Pequenas quantidades
Apatita l.entes metassomatizadas Pouco comum

Fluorita Veios e bolsdes. Comum em Chivor

Parisita Veios Encontrada somente em Muzo,
Micas Veios. FPouco comuns

Esmeralda Veios, ientes, nadulos e bolsbes. Pouco comum

Euclasio Veios. Pouce comum

Gipsita Bolsées e ndduios. Comum em Chivor

Azurita Veios. Pouco comum.

Caolinita Bolsdes. Pouco comum.

Malaguita Veios. Pouco comum.

Ankerita Veios, Pouco comum

Enxofre Boisdes, lentes, digues, veios e pacotes. Comum em Muzo, Coscuez e Yacopi.
Epidoto Assotiado com clorita hos veios. Pouce comum.

Pirofitita Veios. Pouco comum

Esfaterita Veios Pouca comurm

Tabela 6 - Localizagéo e abundancia dos minerais encontrados na maijoria

das minas de esmeralda da Colémbia.

As esmeraidas ocorrem principalmente dentro de veios finos ou nas bordas e
centro de bolsbes albitizados e metassomatizados. A parisita da regiao de Muzo

ocorre sempre associada dentro dos veios, podendo se tornar mineral indicativo para a

exploracdo esmeraldifera.

A seguir, € apresentada a descrigdo dos minerais encontrados nas minas:
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Calcita, CaCOx4

Dentre das suas caracteristicas fisicas. a caicita. estrutura hexagonal-R3c.
apresenta clivagem perfeita {1011}, particdo ao longo das lamelas de geminacgao
segundo {0112}, dureza 3 sobre & clivagem e 2,5 sobre a base, peso especifico de
2,72, britho vitreo a ferroso. cor usualmenie branca. podendc ser colorida
variadamente, dependendo das impurezas {Hurlbut & Klein, 1891).

A calcita e o principal mineral encontrado nas minas do Cinturao Ocidental.
formando veios, brechas, lentes, boisdes e nodulos. No Cinturac Oriental peguenos
cristais de calcita preenchem alguns veios hidrotermais (Prancha 4a). Nas minas de
Muzo, pequenos cristais de calcita encontram-se nos velos mineralizados e
disseminados dentro da rocha encaixante.

Halt (1976), a través de estudos fisico-quimicos deste material. determinou a
existéncia de quatro geracdes de calcita nas minas do Cinturdc Oriental Estas
geracbes s&o evidenciadas no campo, pelas associagdes mineralogicas, calcita-pirita.
calcita-albita, calcita-esmeralda e caicita-dotomita.

Além disto & clara a diferenga no tamanho, cor e alteragdo da calcita. bem como
a sua distribuicdo dentro dos veios, lentes e bolsbes mineralizados, por exempio. as
associagdes calcita-dolomita e calcita-pirita. frequentemente s&o encontradas em
peguenas fraturas mineraiizadas, a associagdo calcita-albita, encontra-se dentrc ou
perto dos veios que contém a associacao calcita-esmeralda.

Nas areas onde a atividade hidrotermal foi maior, a calcita substitul quase 45%
da albita formada na diagénese dos folhelhos negros. Os processos de carbonatacao
podem ser considerados como antecessores aos processos de formagao da esmeraida
dentro das areas mineraiizadas. Algumas calcitas dos veios mineralizados contém
mais de 0,3%, em peso, de terras raras e quantidades de Be acima de 9 ppm.
enquanto o folhelho apresenta entre 1 ¢ 5 ppm deste ultimo elemento (Beus, 1976).

A calcita forma cristais anhedricos nos veios (Prancha 4a). A geminacéo fammar
sobre {0112} estd praticamente restrita a este carbonato, sendo Util na sua
identificacdo. Esta geminacdo pode estar relacionada a esforcos tectdnicos, ja que

calcita crescida sobre a caicita geminada mais antiga (relacionada com a esmeraida),
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nao apresenta esta geminacdo. Isto comprova também a ocorréncia de eventos
mineralizantes  posteriores  depois da formagdo da calcita original -e
consequentemente da esmeralda. Os cristais anédricos maiores freqlentemente
apresentam figura de interferéncia biaxial, com angulo 2V de 1 a 10° devido a
deformagéao do reticulo.

Comparando o comportamento dptico da calcita com aquele da dolomita.
evidencia-se que as formas romboédricas da dolomita em contato com a calcita
mantém a sua natureza uniaxial. podendo-se assim usar a presenga de uma figura
biaxial para distinguir a calcita da doiomita. A calcita apresenta-se normalmente em
cristais ou em agregados de granulos grossos a finos. e também em massas de
granulacéao fina, compacté e terrosa. A clivagem é perfeita {1011}, possuindo britho
vitreo a terroso, cor normalmente branca, podendo apresentar outras cores.

S&o encontrados cristais de caicita de 4 cm de espessura (Prancha de) e, em
certas ocasides, encontram-se formas aciculares com até 5 cm de comprimento.
Quando a calcita forma cristais aciculares, estes cresceram perpendicularmente a
parede do veio mineralizado no folhelho. Em outras ocasides cresceram
diagonaimente, orientados numa mesma direcdo junto com silicatos alinhados e
paralelos a eles. A calcita também pode estar associada com silicatos, na forma de
agregado de granulagdo fina —formando um tipo de cimento. Esta calcita anédrica
apresenta uma cor leitosa.

A calcita fluoresce com cor vermelha ou roxa, guando submetida a radiacao da
luz ultravioleta. Algumas amostras apresentam fiuorescéncia branca. na forma de
manchas, dentro das areas vermelhas, sugerindo possiveis fendmenos de substituicdo
ou zonagdo. E importante mencionar que a calcita dos veios mineralizados. lentes e
bolsdes apresenta inclusdes fluidas polifasicas e trifésicas com o mesmo formato que
as incluses fluidas presentes nas esmeraldas colombianas. A presenca de terras
raras na composigao de algumas calcitas é discutida em capitulos posteriores. Estudos
de microscopia eletronica de varredura permitiram reconfirmar a sua presenca

(Prancha 8b).
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100 20 300

Prancha 6 - Fotomicrografias e espectros de minerais associados com a esme-
ralda, obtidos através do MEV. (a) dolomita com terras raras, (b} gipsita e (¢)

muscovita.
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Doigmita, CaMa(CQs)» -

Dentre as propriedades fisicas deste mineral, hexagonal-R3, encontramos a sua
clivagem perfeita segundo {1011}, sua dureza relativa, que varia entre 35 e 4 na
escala de Mohs, seu peso especifico, cujo valor oscila entre 2.80 e 2,85, seu britho
vitreo, nacarado em algumas variedades. sua cor usualmente cinza, ainda que pode
variar dependendo das impurezas contidas no mineral (Hurfbut & Klein. 1991),

Tal como a calcita, € um mineral comum nas zonas mineralizadas. Nas minas &
diferenciada da calcita pela sua cor mais escura e tambem peio fatc de ocorrer na
forma de romboedros. Os indices de refragdo da dolomita, comparados com os da
calcita, tendem a ser maiores. A dolomita apresenta figuras de interferéncia uniaxiais,
enquanto a calcita deformada e/ou geminada tectdnicamente pode apresentar figuras
biaxiais. Alem disso. a dolomita ndo apresenta geminagdo multipla, tipica da calcita.
Geralmente possui exfoliagdo rémbica bem desenvolvida dentro dos cristais.

Em alguns cristais de dolomita, se observou certa zonagdo definida por
camadas negras, possivelmente material carbondceo. paraiela a zonas de crescimento
da estrutura rdmbica do cristal. Algumas amostras de dolomita apresentam inciusdes
cristalinas de quartzo, albita, apatita e esmeralda. A dolomita nao gerou resposta a
excitagao por meio de luz ultravioleta. A prancha 6a mostra o espectro de um cristal de
dolomita de Muzo obtido através do MEV. Neie observa-se g presenca de um elemento
de terra rara: disproésio.

A dolomita das minas de Muzo (Prancha 4b) apresenta-se enriquecida em
elementos terras raras, fato discutido por Mariano (1989). A concentracdo destes
elementos na dolomita, tem sido objeto de controversia; pois alguns autores. g
denominaram Codazita (Burgl, 1955: Hall, 1976: Lopez & Uribe, 1989; Blanco & Rojas,
1883). No entanto, Libowitzky & Gotzienger (1993) consideraram que o material é
dolomita com terras raras; as baixas concentragOes destes elementos, nao permitem

classificar este material como um novo mineral
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Parisita-(Ce), (Ce)(Ce,La)Ca(CO)F,:

Algumas das propriedades fisicas deste mineral, trigonal-P. s&o a dureza
relativa, com valores que oscilam entre 4 e 4.5 na escala de Mohs; o peso especifico,
que varia entre 4,30 e 4,40 na escala de Mohs: a fratura concéide e a cor Que varia
entre o amarelo-vermelho e o castanho (Henn et al . 1992).

Este mineral & encontrado na Coldmbia somente nas minas de esmeralda de
Muzo (Vlasov, 1866; Henn ef a/, 1992), na forma de cristais piramidais, segundo
{0001}, {3034}, {1123} e {3032}, apresentando cor vermelha-marrom e clivagem bem
desenvolvida (Prancha 5b). Petrograficamente. mostra alta birrefringéncia e figura de
interferéncia uniaxial, positiva. Geralmente se encontrg associada com dolomita.
calcita, quartzo, albita e moscovita. Sempre se encontra junto com a esmeralda.
fluorita e pirita; fato que a torna guia na exploracdo de esmeraldas em Muzo,

Este mineral quando submetido & luz ultravioleta nao apresenta fluorescéncia.
Algumas amostras de parisita contém inclusdes cristalinas de apatita, calcita, pirita e
Quartzo. A parisita apresenta inclusées fluidas trifasicas e polifasicas com ¢ mesmo
comportamento termobaromeétrico que as inclusdes presentes nas esmeraldas
cofombianas (Ordofiez, 1993).

A variagéo da quantidade de elementos terras raras (ETR) neste mineral sera
discutida em capitulos posteriores. Os estudos de microscopia eletrdnica de varredura

e de raios X, perimitiram reconfirmar a presenca deste mineral (Prancha 7b e 7e).

hlita, KAL(OH),[AISiZ(O,0H)] :

Dentre as principais propriedades fisicas deste mineral, monoclinico-C2/c.
encontra-se a clivagem {001}, perfeita, permitindo o desdobramento do minerai em
folhas finas. As laminas séo flexiveis e elasticas. A dureza relativa que varia entre 2 e
2,5 na escala de Mohs e o peso especifico entre 2,76 e 3,1. Brilho vitreo a sedoso ou
nacarado. Transparente e incolor nas folhas delgadas. Em blocos mais espessos.

translucida, com matizes claros do amarelo, castanho, verde e vermelho.
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Prancha 7 - Espectros de difracdo de raios x e de microscopia eletrénica de

alguns minerais associados com a esmeralda. (a) pirofilita, (b) parisita,

(c)

euclasio, (d) calcita, (e) parisita, (f) azurita, (g) malaquita e (h) azurita.
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E a mica mais comum nos folheihos e de vez em guando nos veios
mineralizados do Cinturéo Esmeraldifero Ocidental. Ocorre na forma de cristais de
poucos milimetros. dificultando a sua identificacdo. Foi confirmada a sua existéncia
atraves de estudos petrograficos, onde apresentou extincéo guase reta, birrfringéncia
moderada e cores de interferéncia entre iaranja e vermelho. O minerai é encontrado
crescendo paralelamente as camadas de folhethos e perperdicularmente aos veios.
sugerindo que seu crescimento poderia ser devido a uma solugdo aquosa em
movimento. Os estudos de microscopia permitiram reconfirmar & presenca deste

mineral quando analisado através do MEV (Prancha 6c).

Epidoto, Cax(ALFe)AlLO(Si0LN(Si,O)(OH) -

Dentre as propriedas fisicas deste mineral. monociinico-P2,/m. se destaca z
clivagem perfeita segundo {001} e imperfeita segundo {100}, a dureza relativa. com
valores que oscilam entre 6 e 7 na escata de Mohs, o peso especifico gue varia entre
3,35 e 3,45, o brilho vitreo, a cor verde-amarelo, ou verde-amareio a verde-escuro em
alguns especimens, cinza ou preta. Transparente a translucido. As variedades
transparentes exibem, muitas vezes, diocroismo intenso, aparecendo verde-escuro em
uma dire¢&o e castanho, em outra formando angulos retos com a primeira (Huribut &
Kiein, 1991).

Mineral subordinado, observado somente nas laminas petrograficas dos bolsces
e lentes mineralizados na mina de Chivor e areas proximas da regiao do Guavio, junto
com clorita, albita, dolomita e, por ocasides, com esmeralda. Mineral biaxial negative.
com atto refevo e birrefringéncia.

O epidoto poderia ter sido gerado come produto da decomposicao de varios
minerais primarios por solugbes hidrotermais. Ainda assim. sua associagéo com &

clorita sugere uma origem metamaorfica, fato discutido em capitulos posteriores.
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Clorita, (Mg,Fe)s(Si,A1aQs0(OH)y. (Mg, Fe)s(OH)s

Dentre as propriedades fisicas deste mineral,monoclinico-C2/c, destacam-se s
clivagem perfeita {001}, a dureza relativa que varia entre 2 e 2,5 na escala de Mohs, o
peso especifico, cujo valor oscila entre 2,6 e 2,9, o brilho vitreo a nacarado. a cor
verde de varios matizes (Murlbut & Klein, 1991). Na area de estudo, em varias
ocasides, encontra-se nos folhelhos negros e lentes hidrotermais presentes nas minas
de Chivor. na forma de mineral subordinado. associado com epidoto. pirofilita. calcita e
quartzo. Petrograficamente, a clorita é reconhecida pela sua alta birrefringéncia e
tipica cor azul "Berlin”, denotando birrefrgéncia andmala.

Nas lentes, bolsGes e rochas onde foi encontrado esse mineral ndao se
encontram evidéncias tectdonicas de aigum tipo metamérfico, fato reconfirmado nas
laminas petrograficas. E importante mencionar gue a associacao entre a clorita e a

pirofilita implica condigbes de metamorfismo de baixo grau (Frey, 1994; Brattl 1996}

Brammallita, NaAl, (Si.Al)y O (OH), -

Este mineral, monoclinico-C2/c, apresenta dentre as suas propriedades fisicas a
clivagem {001} perfeita, dureza relativa, cujo valor oscila entre 2.5 e 3 na escala de
Mohs, peso especifico, que varia entre 2.8 e 2,9, britho vitreo, cor usualmente verde
escuro, castanho a pretc. as vezes branco (Hurlbut & Klein, 1991}

A brammallita, encontra-se associada com fothelhos negros ndaoc mineralizados
na regi@do de Coscuez (Prancha 5f). Nao foi observada junto com as mineralizacoes

esmeraldiferas, lentes, bolsées ou brechas de falha presentes nas minas.

Pirofilita ALSiO 0 (OH), :

Dentre as propriedades fisicas deste mineral, monoclinico-C1. encontramos a
clivagem perfeita {001}, a dureza relativa, que varia entre 1 e 2 na escala de Mohs, ¢
peso especifico, cujo valor oscila entre 2,8 e 2,9, o brilho nacarado a gorduroso, a cor

branca, verde, cinza ou parda (Hurlbut & Klein, 1991).
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Nas regides esmeraldiferas colombianas. Ottaway (1991) reporta a sus
presenca nas minas de Muzo. lgualmente. Brattli (1996) mostra a sua associagao com
illita e clorita nas rochas da Formagéo Fomeque, perto de Bogota. Agregados verdes
lamelares deste mineral foram encontrados nos folhelhos negros mineralizados,
associados com quartzo, illita, caolinita, caicita e dolomita. Estudos de raios X
permitiram reconfirmar a presenca deste mineral quande analisado através do MEV
(Prancha 7a).

A pirofilita tem sido mencionada come minerai tipicamente hidroterma! (Deer et
al., 1962). No entanto, Frey (1994) mostra que ela pode ser evidéncia de um neipiente
metamorfismo regional. Em capitulos posteriores, é discutido este fato & a sua

associagao com a esmeralda.

Barita, BaSO,

Este mineral, ortorrémbico-Pbnm, apresenta entre as suas propriedades fisicas.
clivagem perfeita {0C1}, dureza relativa, entre 3 e 3.5 na escala de Mohs. peso
especifico, cujo valor oscila entre 4.3 e 4,5, brilho vitreo e cor branca e com matizes
claros de azul, amarelo e vermelho. Apresenta-se em pequenas quantidades em veios
e bolsbes gque contém carbonato e quartzo, nas minas de Muzo. Chivor e Gachala
Preenche fraturas entre minerais de geracdes anteriores. £ reconhecida no campo por
se apresentar na forma de "rosas" com cores avermeihadas. que em ocasifes s&o
cobertas por finas camadas de argila carbonacea. Petrograficamente. é reconnecida

pela figura de interferéncia biaxial positiva e birrefringéncia moderada.

Fluorita, Car

Algumas das propriedades fisicas de este mineral, cubico-Fm3m. sio a
clivagem {111} perfeita, a dureza relativa de 4 na escala de Mohs e o peso especifico,
cujo valor oscila entre 3,18 e 3,20. Frequentemente o mineral mostra-se fransparente a
translucido, com brilho vitreo. A cor varia amplamente; mais comumente verde-claro,
amarelo. verde-azulado e purplreo: também branco, rosa, azul e castanho. Algumas

variedades de fluorita mostram o fendmeno de fluorescéncia advindo dai o seu nome.
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Peqguenos cristais cubicos de fluorita foram encontrados nas rochas
metassomatizadas nas minas de Muzo, Yacopi, Chivor e Gachala. Nas minas de
Ubala, encontra-se na forma de agregado granular. Nas minas de Somondoco, os
cristais s&o euédricos, com formas hexaoctaedricas, atingindo ate 10 cm de altura.
Pode ser visuaimente confundido com o quartzo de geracgdes tardias, porém um teste
de dureza permite diferenciar-los faciimente. Nas minas de Gachala, foram
encontrados cristais de fluorita com zoneamento esverdeado.

0O mineral foi reconhecido facilmente em lamina petrografica pelo seu carater
isotrépico. A presenca de inclusées fluidas trifasicas e polifasicas, com halita como
mineral de saturacdo, as proporgdes entre as fases ligada e gasosa e outras
caracteristicas similares as encontradas nas inclusées fluidas (IF) das esmeraldas,
permitem sugerir que o fluido mineralizante foi 0 mesmo para ambos minerais,

Nas minas onde se encontrou fluarita, o mineral sempre esteve associado com
a dolomita e o quartzo, em ocasides também com a albita e a illita. A fluorescéncia do
mineral se apresentou branca brilhante, quando excitado com luz ultravioleta. Algumas
amostras de Chivor apresentaram fluorescéncia azul clara e laranja. Os estudos de

microscopia eletronica de varredura permitiram reconfirmar a presenca deste mineral

(Prancha 8c).

Apatita, Cas(PO4);(F.Cl.OH) :

Dentre as propriedades fisicas deste mineral, ortorrombico-P86;/m, encontra-se
clivagem {0001}, dureza relativa, 5 na escala de Mohs, peso especifico, cujo valor
oscila entre 3,15 e3 ,20, brilho vitreo a subresinoso, cores, usualmente, matizes do
verde ou do castanho; também azul e violeta (Hurlbut & Kfein, 1991)}. Cristais exibindo
formas bipiramidais, com habito prismatico, as vezes verdes e amarelos, foram
encontrados nas minas de Ubala e Chivor, onde o mineral ocorre associado com
carbonatos presentes nos veios mineralizados. Estudos petrograficos mostraram que o
material possui baixa birrefringéncia e elongagao positiva. Alguns cristais de apatita
verde podem ser confundidos com esmeralda. No entanto, se diferenciam pela
densidade maior da apatita (3,15 a 3,20). Este mineral pode estar presente nas

esmeraldas e no quartzo associado na forma de incluso cristalina.
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Prancha 8 - Fotomicrografias e espectros de minerais associados com a esme-
ralda, obtidos através do MEV. (a) calcopirita, {b) pirita e (c¢) fluorita.
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Esmeralda, BesALSisOqs |

As principais propriedades fisicas da esmeralda, hexagonal-P6/mee, 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 nw = 1.577. A
clivagem imperfeita segundo {0001}, fratura concoide e cores esverdeadas (Hurlbut &
Kammerling, 1991), Essas e otras propriedades variam ligeiramente de jazida para
jazida, denotando diferengas nos processos gebnéticos nos diferentes locais.

Na Coldmbia este mineral é encontrado na forma euédrica, formando cristais
prismaticos com secgéo transversal hexagonal. Como foi mencionado anteriormente,
esse mineral encontra-se localizado ao longo de fissuras, nos pacotes sedimentares,
dentro de areas submetidas a esforgos tectbnicos. Nas minas, observa-se que as
zonas alteradas hidrotermalmente, onde ocorrem estas mineralizacbes, apresentam
larguras menores que 200 m, com espessuras médias gue variamentre 1 e 8 m.

Em geral, os veios com esmeralda apresentam caicita ou caicita e fluorita e
variaveis quantidades de albita e quartzo. Pirita, parisita e dolomita s@c minerais
comuns encontrados nessa associagdo paragenética.

Os veios, lentes e bolsdes com esmeralda atravessam a foliacdo da rocha
encaixante. Segundo Beus & Mineev (1972), este fendmeno é tipico em todos os
depositos beriliferos. Em geral, as esmeraldas colombianas apresentam tipica cor
verde. No entanto, ocasionalmente, ocorrem cristais com cores verdes mais claras e
tonalidades azuis. Na mina de Coscuez, foram observados cristais de berilo incolor
com zoneamento esverdeado. Os cristais de Chivor sdo mais elongados que os de
Muzo, com tonalidades denominadas "verde cebola"

Em Yacopi, encontram-se esmeraldas com formatos hexagonais bem definidos.
de cor verde palida. E importante mencionar a esmeralda variedade "Trapiche"
(Prancha 1), encontrada nas minas de Muzo, Pefas Blancas e Chivor, consistindo de
um intercrescimento regular de albita e esmeralda (Johnson, 1961; Nassau & Jackson,
1970; Sinkankas, 1981).
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Quartzo, Si0,:

Dentre as propriedades fisicas deste mineral, hexagonal-P3,21, encontramos a
dureza relativa, cujo valor é 7, o peso especifico, cujo valor oscila entre 2,60 e 265,
fratura concoide, brilho vitreo, habitualmente transparente ou branco mas, com
frequencia, colorido por diversas impurezas. £ o mineral mais abundante encontrado
nas zonas mineralizadas das minas do Cinturdo Oriental. Se encontra em materiais
brechados, como agregado granular, preenchendo fraturas ou na forma de drusas
(Prancha 5¢). A cor varia entre branco leitoso, incolor, cinza e, em algumas ocasides.
amarelo. Apresenta inclusdes cristalinas de calcita, pirita e muscovita. Quanto as
inclusGes fluidas, apresentam as mesmas caracteristicas que as da calcita, fluorita.
parisita e esmeralda. Petrograficamente, € uniaxial, positivo e com baixa

birrefringéncia.

Albita, NaAISi;0s

Algumas das propriedades fisicas deste mineral, triclinico/monoclinico-C1. sdo
a clivagem perfeita segundo {001} e boa segundo {010}, ma nas diregdes {110} e
{110}. A dureza relativa, que varia entre 2,60 e 2.62; brilho nacarado. transparente a
translucida e cor branca, cinzenta, com menor frequencia esverdeada, amarela e
vermelha (Hurlbut & Klein, 1991). Mineral tipico da drea mineralizada nos distritos
esmeraldiferos. Os folhelhos negros presentes no contato com os bolsées mostram-se
albitizados e apresentam propor¢des modais maiores do que 30%. Nas seccbes
delgadas destes folhelhos, sdo observados cristais de albita envolvendo calcita e
muitas vezes penetrando nela.

Apresenta-se com cor branca, quase sempre livre de impurezas, sem alteracao.
Geralmente, esta associada com gquartzo e, as vezes. com pirita e esmeralda (Prancha
4c). Observa-se na forma de cristais euédriccs, Em secgac delgada possui geminacao
Carisbad segundo {010}. Diferencia-se dos outros minerais pela figura d‘e interferéncia
biaxial, positiva, geminagao e indices de refracdo. Foi reconfirmada a presenca deste

mineral quando analisado através do MEV (Prancha 9a).
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Prancha 9 - Fotomicrografias e espectros de minerails associados com a esme-
ralda, obtidos através do MEV. (a) albita, (b) caicita e (¢) esfalerita.
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Pirita, FeS, .

Dentre as principais propriedades fisicas deste mineral, isométrico-Pa3.
encontramos a dureza relativa, que varia entre 6,5 e 6,8 na escala de Mohs, o britho
metalico, reluzente, o peso especifico, cujo valor oscila entre 5 e 5,02, a cor amarelo
do latdo, palido; pode ser mais escuro pelo embagamento. Trago esverdeado ou preto-
acastanhado (Hurlbut & Klein, 1991).

A pirita e encontrada nos folhelhos negros marinhos da Formacéo Villeta, como
mineral autigénico, geralmente com forma cubica. Quando apresenta-se nos veios
mineralizados, é de forma dodecaédrica, octaédrica e cubica. Em certos veios constitui
agregado macico. Pode ser identificada facilmente pela cor, forma cristalina e britho
metalico. Nas minas de Muzo, sdo encontradas camadas de pirita macica,
parcialmente alteradas & goethita. Nas zonas mineralizadas, encontram-se trés tipos
de pirita:

a) Pirita em cristais de 1 a 2 mm. com formas cubicas e octaedricas.
amplamente disseminadas nos folhelhos negros albitizados e nas rochas
metassomatizadas.

b) Pirita em cristais maiores (2-8 cm), na maioria das vezes bem desenvolvida
nas formas clbicas e piritoédricas {210} no folhetho (Prancha 4d). A distribuicéo
destes cristais nas rochas foi controlada por fissuras e veios, como por exemplo, em
Coscuez, com cristais atingindo até 15 cm de comprimento. O crescimento deste tipo
de pirita, de dimensdes maiores, nos folhelhos, pode ser considerada como um
produto da mobilizag&o e recristalizagéo de pequenos cristais de pirita disseminada e
diminuida sob a influencia de solugdes hidrotermais. Um cristal deste mineral
encontrado na mina de Chivor foi submetido a estudos de ME, seu espectro é
mostrado na Prancha 8b.

c) Agregados irregulares de cristais de pirita e cristais disseminados, sao
encontrados em veios e bolsbes de carbonatos nas areas mineralizadas. Em algumas
ocasides, foram encontrados cristais de esmeralda junto com este tipo de pirita, com

formas cubicas {100} e octaédricas {111}, estas lltimas ndo sendo 3o evidentes.
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Calcopirita, CuFeS., .

Dentre as propiedades fisicas deste mineral, tetragonal-142d, encentramos a
dureza relativa, que varia entre 3,5 e 4 na escala de Mohs, o brilno metalico, o peso
especifico, cujo valor oscila entre 4,1 e 4,3, a cor amarelo do latdo, embacada muitas
vezes, adquirindo cor de bronze ou iridescente e trago preto-esverdeado (Hurlbut &
Klein, 1991).

Pequenas quantidades de cristais com tamanhos menores que 5 mm foram
encontrados nos folhelhos negros, fora das areas mineralizadas das minas de Yacopi.
Quipama e Muzo. Os estudos de microscopia electronica permitiram reconfirmar a

existéncia deste mineral (Prancha 8a).

Enxofre nativo, S :

As principais propriedades fisicas deste mineral, ortorrombico-C2/c. séo a
fratura concodide a desigual, a dureza relativa, que varia entre 1.5 e 2,5 na escala de
Mohs, o peso especifico, cujo valor oscila entre 2.05 e 2,08, o brilho resinoso, a cor
amarelo do enxofre, variando conforme as impurezas, em matizes amarelos do verde,
cinzento e vermelho (Hurlbut & Klein, 1991).

Presente nos folhelhos negros onde a atividade tectdnica e hidrotermal foi
maior, possivelmente lixiviado de folhelhos das zonas de fraturamento e brechamento.
acumulando-se em areas de fratura. Este mineral e encontrado em altas propor¢des na

mina de Coscuez.

Gipsita, CaS0Q,.2H.0 :

Algumas propriedades fisicas deste mineral, monoclinico-C2/c, séo a clivagem
perfeita pinacoidal {010}, dureza 6,5-7, o peso especifico que varia entre 3,35 e 3.4 na
escala de Mohs,; a cor branca, cinza, amarelo, esverdeado, dependendo também das
impurezas.

Finas camadas de gipsita foram descobertas junto & esmeralda encontrada

dentro dos boisdes, nas minas de Somondoco, Ubald e Chivor. O mineral é branco,
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nao alterado, as vezes associado com o0 quartzo. Na mina de Coscuez foram
encontrados nddulos de gipsita, no contato entre folhelhos da zona mineralizada, e
arenitos fora dela. A existéncia deste mineral foi reconfirmada pelos estudos de

microscopia electronica de varredura.

Maigaquita, Cu-COs (OH).

Este mineral, monoclinico-P2./a apresenta dentre algumas das suas
propriedades fisicas clivagem imperfeita {001}, dureza relativa, que varia entre 3. 5 e
4,0 na escala de Mohs; peso especifico, cujo valor oscila entre 3.9 e 4,03; brilho entre
adamantino e vitreo, nos cristais; sedoso, muitas vezes, nas \)ariedades fibrosas; fosco
no tipo terrosos e, cor geraimente verde (Huribut & Klein, 1991),

Nas areas estudadas, a malaquita, ocorre como finas laminas esverdeadas
junto com azurita, nas areas mais afetadas pelo hidrotermalismo. Encontrada

freqlentemente nas minas de Chivor e de Muzo (Prancha 5d).

Azurita, CU3 (CO3)2(OH)2 :

Dentre as propriedades fisicas deste mineral, monoclinico-P2./c. destacam-se
sua dureza relativa, com valores entre 3,5 e 4 na escala de Mohs: seu peso especifico
cujo valor oscila entre 3,77 e 3,8; seu brilho vitreo e a sua cor azul-celeste intensa
(Hurlbut & Klein, 1991). Como foi mencicnado anteriormente, nas areas de estudo
este mineral ocorre associado com a malaquita. As tonahdades azuis, alem da

associagao com Malaquita, permitem reconhecé-la faciimente (Prancha 5d).

Euclasio, Al{BeSi0..0OH) .

Dentre as propriedades fisicas deste mineral, monoclinico-P2./a, encontra-se a
clivagem perfeita {010} e imperfeita segundo {110} e {001}, a fratura concoidal a
dureza relativa, que varia entre 7,5 e 8, o peso especifico mostrando valores entre 3 e
3,2, o lustre vitreo, em ocasifes grassoso ao tato e a cor que varia entre as diversas

tonalidades do verde e do azul (Hurlbut & Kammerling, 1991).
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Cristais prismaticos, entre 1 ¢ 6 cm de comprimento, com tonalidades azuis.
intercrescidos com esmeralda foram encontrados na mina de Chivor (Prancha 5a e
5e). O estudo quimico de um cristal deste mineral apresentou uma composicao de
SiO;: 41,16; AlLO; : 33,25; BeO: 22,17, H,O: 5,58, Os cristais apresentam clivagem
perfeita, segundo {110} e imperfeita na diregéo {001}, dureza 7,5, densidade entre 3,07
e 3,10. Estudos petrograficos mostraram que o mineral € biaxial, positivo, 2V 49¢
baixa birrefringéncia e pleocroismo verde-azul. Os estudos de difragdo de raios X
(Prancha 7c) permitiram confirmar a presenca deste mineral.

Ainda gque o euclasio tenha sido reportado na literatura (Vlasov, 1966; Franz &
Morteani, 1881) como mineral estavel de Puyo, entre 2-6 kbar, e temperaturas na faixa
de 280-B00°C, encontrado em rochas tipo clorita xisto e veios pegmatiticos, Chavez ef
al. (1997), mostraram que este mineral ocorre na Coldombia, nos distritos
esmeraldiferos, formado sob condicdes de pressio baixas, inferiores as reportadas na

literatura especializada.

Ankerita, CaFe(CQOa4),

Algumas das propriedades fisicas deste mineral, hexagonal-R3, sdc a dureza
relativa, que varia entre 3,5 e 4; 0 peso especifico, cujo valor oscila entre 2,85 e 2.90;
o brilho vitreo e a clivagem perfeita segundo {1011}, Cristais exibindo formas rémbicas.
cor marron € amarela, deste mineral, ocorrem em alguns veios mineralizados. nas

minas de Yacopi, Pefias Blancas e Muzo.

Esfalerita, ZnS:

Entre as principais propriedades fisicas deste mineral, isometrico-F43m,
destacam-se a clivagem perfeita {011}, a dureza relativa, que varia entre 3,5 e 4, 0
peso especifico, cujo valor oscila entre 3,9 e 4,1, o brilho n&o-metalico e resinoso a
submetalico, também adamantino. Quando pura tem cor branca. Comumente amarela,
indo do castanho para o negro, escurecendo a medida que aumenta a guantidade de

ferro presente. Trago branco a amarelo castanho (Hurlbut & Kiein, 1991).
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Cristais geralmente deformados, de dificil interpretagéo devido a freqiuéncia na
formac@o de geminagdes, recobertos por calcopirita, foram enconfrados na mina de
Coscuez e Muzo. Pela sua cor vermelha-marrom podem ser confundidos com a
parisita. Os estudos de microscopia electrbnica de varredura permitiram reconfirmar a

existéncia deste mineral (Prancha Sc¢).

Caolinita, AlbSix0s(OH)s

Dentre as propriedades fisicas deste mineral, monociinico-P2./c. destaca-se a
clivagem petfeita {001}, a dureza relativa, que varia entre 2 e 2.5. e o peso especifico,
cujo valor oscila entre 2,6 e 2,63, Usualmente o brilho é terrosos ou opaco e a cor
branca, muitas vezes colorida variadamente pelas impurezas (Hurlbut & Kiein, 1991).

Agregados macicos de cor amarela deste mineral foram encontrados
preenchendo fraturas presentes nos folhelhos negros de areas tectonizadas. O
material foi formado possivelmente pelo interperismo de feldspatos. Encontra-se
associada com a albita e o guartzo, nas minas de Yacopi, Chivor, Coscuez, Muzo e
Gachala.

Minerais citados na literatura, existentes nas minas de esmeralda colombianas,
tais como calcocita (Scheibe, 1933), haloysita, opala (Johnson, 1961} goethita.
melanterita (Restrepo, 1958), talco (Hall, 1976, Schwarz, 1987), haliophana e
andalusita (Ottaway, 1991}, nao foram encontrados nestes trabathos de campo.

De maneira geral, a maioria dos minerais mencionados encontra-se nas minas
de esmeraida dos dois cinturdes; aiguns em maior proporgdo que 0s outros, produto
possivelmente da interagdo particular do fluido com a litologia propria de cada
localidade. Ainda assim, a associac&o mineraldgica sugere que tais minerais sdo
produto de um mesmo fluido mineralizante, fato reconfirmado nos estudos
microtermomeétricos de alguns destes minerais (Ordofiez, 1993, Chavez-Gil et al.,
1997), que interagiu sob condi¢bes de pressdo e temperatura similares nos dois
flancos da cordilheira. Essa associagdo mineraldgica & tipica de fluidos de ambientes
sedimentares submetidos a altas condigbes diagenéticas ou de baixo grau

metamarfico, fato que sera discutido em capitulos posteriores.
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7. GEOQUIMICA DE ELEMENTOS TERRAS RARAS E AS
MINERALIZAGOES DE ESMERALDA DA COLOMBIA

Os elementos terras raras (ETR) ou iantanideos constituem um grupo com
numero atdmico entre 57 (lantanio) e 71 (lutécio), onde o itrio pode ser incluido. Tais
elementos N30 sao0 t3o escassos como seuw nome sugere; a sua abundancia na crosta
nao é diferente da do cobalto, do estanho e do chumbo, sendo ainda maior que a da
prata e do ouro. No entanto, sua distribuicdo € mais ou menos homogénea na crosta
terrestre e, por processos de enriquecimento local, pode chegar a formar minerais
como monazita, parisita, bastnasita, lantanita, entre outros (Henderson, 1996).

A distribuigdo dos ETR tem sido usada como indicador geoquimico e na
determinacgio da origem de solugbes mineralizantes, como por exemplo, em calcitas
associadas a veios de Pb-Zn (Mdller ef al., 1984), fothelhos negros (Mcl.ennan, 1989:
Condie, 1881, Bellanca et a/., 1997), sedimentos marinhos (Sholkovitz, 1990), granitos
(Cocherie ef al, 1991, Banks el al., 1994), carvdes sub-bituminosos (Quero! et al
1992), sedimentos pelagicos (Toyoda ef af, 1990), nodulos de ferromanganés
associados com sedimentos (Elderfield et af, 1981) e fluidos hidrotermais em campos
geotermais (Michard, 1989), entre outros,

Este capitulo tem como objetivo apresentar de maneira geral o gquimismo dos
ETR, abordar seu compodamento em rochas igneas, metamorficas, sedimentares e em
fluidos, para logo compara-los com os folhelhos negros da mina de Muzo. A utilizacao
dos ETR na interpretacédo da origem do fluido mineralizante, a partir de anélises de

ETR em carbonatos e minerais associados a esmeralda é também discutida.

7.1 Caracterizacao guimica

Os ETR constituem um grupo coerente de elementos que apresentam um
comportamento quimico ndo muito diferente um do outro, onde as pequenas
diferencas existentes sdo relacionadas com as configuragtes eletronicas especificas.
S&o eletropositivos, assim formando compostos idnicos, principalmente oOxidos,
haletos, carbonatos, fosfatos e silicatos e, em certas ocasifes, boratos, arsenatos,

fluoroccarbonatos, elc.
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Fstes elementos geralmente sdo subdivididos em dois grupos: 0s elementos
terras leves (ETRL), estendendo-se do La ao Eu, e os pesados (ETRP), indo do (5d ao
Lu.

A configurac@o eletrdnica dos lantanideos (Tabela 7) se destaca pelo
preenchimento regutar do nivel mais interno (4f), desde o Ce até o Yb, enguanto o

nivel externo 5d permanece vazio. O La, o Gd e o Lu possuem um elétron no nivel 5d.

Elemento Namero Configuracédo Eletrénica Raio iénico (nm)
Atomico

Y 39 [Kr] 4d'5s° 9,00
La 57 [Xe] 5d'6s” 10,32
Ce 58 [Xe] 4f°6s” 10,10
Pr 59 [Xe] 4°65 9,90
Nd 60 [Xe] 4f'6s’ 9,83
Pm 61 [Xe] 4°6s nd
Sm 62 [Xe] 41%s” 9,58
Eu 63 [Xej 4f'6s” 8,47
Gd 64 [Xe] 4f' 5d 65 9,38
Tb 65 [Xe] 465" 9,23
Dy 66 [Xe] 4f'%s’ 9,12
Ho 67 [Xe) 4f"'6s” 9,01
Er 68 [Xe] 4’65 8,90
Tm 69 [Xe] 4f"%6s” 8,80
Yb 70 [Xe] 4f'“6s° 8,68
Lu 71 [Xe] 4f''5d"6s” 8,81

Tabela 7 ~ Numero atémico, configuracdo eletrbnica e raio idnico, para
coordenagdo octaédrica e carga 3', dos ETR. [Kr] representa a
configuragéo do criptonio e [Xe] a do xendnio.
[Kr]=15°25%2p°3523p°3d %45 4p°. [Xe]=15%25°2p°3s%3p°3d"%45%4p°4d ™5
s°5p°. nd = n&o disponivel. Extraida de Henderson, 1996.

Os ETR possuem uma estrutura eietronica derivada do gas raro Xenonio, que
no sistema periddico os precede, cuja configuragdo eletrdnica foi ampliada com um
elétron no orbital 5d e dois elétrons no orbital 6d. A estrutura eletronica do La pode ser
descrita como [Xe] 4f° 50" 6s°. O orbital 4f & preenchido gradativamente até atingir o

Lu: [Xe] 4" 5d' 6s*. Constituem, portanto, elementos do grupo de transigdo com

91



mudangas nos seus orbitais mais intermos. Como o eletron diferenciador preenche o
antepenuitimo nivel, com o aumento do numero atdmico ocorre uma reducéo do raio
idnico (Tabela 7), denominada "contragdo lantanidica" Por estas razbes as
propriedades quimicas dos ETR séo semelhantes, fazendo com que eles ocorram em
geral associados.

O raio ibnico de qualquer ion varia em fungéo do numero de coordenacéo dos
sitios nas estruturas. Na maioria dos minerais formadores de rochas, 0os ETR ocupam
um sitio com numero de coordenagédo 6 e 8. Existem poucos ions de outros elementos
com raios ibnicos entre 11.60nm (La) e 9,77 nm (Lu). Estes ions incluem Na’ (11.8 nm)
e Ca’ (11,2 nm); portanto sdo desenvolvidas substituicbes de cations pelos ETR nos
minerais formadores de rochas contendo Ca e Na, fato relacionado ao tamanho dos
ions em questao (McLennan, 1989).

A configuragado eletrbnica dos orbitais periféricos faz com que os ETR tenham
preferencialmente valéncia ou nimero de oxidagdo 3+ Em geral estes elementos
comportam-se em ambientes geoquimicos normais como trivalentes. exceto o eurdpio
e 0 cério, gue, sob certas condigbes, apresentam grau de oxidacéo bivalente (Fu®) ou
tetravalente (Ce*). A proporgdo de Eu e Ce nos diferentes estados quimicos de
oxidacéo, em qualquer sistema, depende da temperatura, pressdo, cComposicao e
condigbes de redox (Eh-pH).

No que concerne ao elemento Eu, a razdo EU™/EuU*. em fusdes silicatadas. é
determinada pelo grau de polimerizagdo, temperatura, potencial de oxidacdo do
sistema, entre outros. Henderson (1996) resume o uso desta proporcéo na
determinagdo das condigbes de PO, durante a formacdo de minerais de rochas
igneas, método baseado na similaridade geoquimica entre o Eu*" e o Sr¥* O carster
bivalente do Eu o diferencia geoguimicamente dos demais ETR.

O cerio se apresenta na forma de ion tetravalente em condicbes de oxidacao.
por exempio no hidrotermalismo, intemperismo e ambientes marinhos. A oxidacdo do
cério gera um comportamento andmalo deste elemento, como por exemplo, o seu
empobrecimento relativo na agua do mar, em funcéo de sua absorgéo por nodulos de

Oxidos e hidroxidos de Mn (Fleet, 1984) e a formacao de CeQ; (Fleet, 1984).
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7.2 Distribuicdo na crosta

Foram realizados diferentes célculos para a modelagem geologica da
composicdo quimica aproximada da crosta. Apesar de variagdes nas quantidades
calculadas por diferentes metodos, o padréoc geral da abundancia dos elementos nao
varia muito entre os modelos (Wakita ef a/., 1971: Weaver & Tarney. 1984: Tayior &
Mclennan, 1985, Shaw et al., 1886 /In Condie, 1991). Os estudos mostram que a maior
concentracao dos ETR encontra-se na crosta, em oposigdo a concentracdo no manto e
no nucleo.

O grafico da abundancia absoluta de ETR versus o numero atdmico mostra uma
distribuicao oscilante com teores maiores dos elementos de nuamero atdmico par
devido a maior estabilidade relativa dos nucleos com nimeros atdmicos pares gerados
na produgao de ETR nos processos nucleo-sintéticos (Henderson. 1996).

Dividindo os valores absolutos de uma determinada amostra pelos valores de
ETR de um padréo adotado, eliminam-se as oscilagbes geradas peic nimero atémico.
facilitando desta maneira as comparacbes. Wakita et a/. (1971) estabeleceram os
valores de normalizagdo para um amplo numero de matenais, baseados na
composi¢do dos condritos, como padrées. No caso de sedimentos e unidades
geologicas, s&o usadas as concentracdes médias de ETR de um numero grande de
amostras, sendo que tais valores usam-se como padroes de normalizacao (Tabela 8).

Essa hormalizagdo mostra que a abundancia dos ETR com baixa massa
atomica, desde o La até o Sm (ETR leves), é maior que a de elementos com alta
massa atbmica, desde o Gd até o Lu (ETR pesados) Ao comparar os valores da
abundancia de ETR, segundo as diferentes rochas e ambientes apresentados na
tabela 8, percebe-se que os folhelhos tipicos refletem mais ou mencs a COMpOosIcao da
crosta exposta e a concentracdo do Eu diminui em relacdo acs ETR em numero

atdmico superior e inferior.
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Elemento Condritos Folhelhios Crosta Crosta
(NASC) Continental Superior
La 0,367 32,00 16,00 30,00
Ce 0,957 73,00 33,00 64,00
Pr 0,137 7,90 3,90 7,10
Nd 0,711 33,00 16,00 26,00
Sm 0,231 570 3,50 4,50
Eu 0,087 1,24 1.10 0,88
Gd 0,306 5,20 3,30 3,80
Th 0,058 0.85 0,60 0.64
Dy 0,381 5,80 3,70 3.50
Ho 0,0851 1,04 0,78 0,80
Er 0,249 3,40 2,20 2,30
Tm 0,0356 0.50 0,32 0,33
Yb 0,248 3,10 2,20 2,20
Lu 0,0381 0,48 0,30 0,32
Tabela 8 Abundancia dos ETR (ppm) nos condritos (Taylor &
Mclennan, 1985), nos folhelhos (NASC, North American Shales

Composite; Mclennan, 1989), Crosta Continental
(Taylor & McLennan, 1985 in: Hendersaon, 1996).

7.3 ETR em minerais e rochas:

Os ETR séo litdfilos, podendo ocorrer nas rochas. em minerais essenciais.
ocupando neles posigbes estruturais compativeis com seu raio idnico e valéncia. O
exame dos coeficientes de particdo (Kd) -reparticido de elementos entre fases minerais
gue se encontram em equilibrio com os liquidos magmaticos, fluidos ou com outros
minerais- fornece informagdes sobre a capacidade de concentra-los em minerais, tais
como anfibolios, biotita, feldspatos, entre outros (Henderson, 1996). De maneira geral.
tem sido constatado que minerais como zircdo e granada s&o concentradores de

ETRP, enquanto a allanita retém preferencialmente ETRL. Minerais como titanita e

apatita sdo concentradores de todos os ETR trivalentes.

Dentre 0s minerais essenciais,

concentradores, enquanio os feldspatos retém somente peguenas quantidades de
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ETR trivalentes, manifestando, entretanto, preferéncia pelo Eu®, ao contrario dos
demais minerais formadores de rocha. Convem salientar que ¢ Kd dos ETR nos
minerais depende da composicao do meio a partir do qual o mineral se formou. Assim.
nos magmas acidos por exemplo, os coeficientes de particio s&o geraimente mais
altos que nos basicos. De maneira geral, existe uma tendéncia ao aumento da SETR
das rochas acidas para as basicas e na razdo Ce/Yby.

Nas rochas igneas, os padrées de distribuicdo dos ETR s&o controlados pelo
quimismo da sua fonte e do equilibrio magma-cristal, os quais atuam durante sua
evolugdo. Nos sistemas magmaticos o Eu pode existir nos estados de oxidagao 2+ e
3+, dependendo do potencial de oxidagdo-reducéo. Embora o raio ibnico do Eu® seja
maior que do Eu®, em alguns minerais o Eu®* ¢ mais abundante, especialmente onde
a troca ibnica envolve cétions de carga 2+, como por exemplo o Ca” (Henderson.
1996) Assim podendo se formar relagbes normalizadas maiores ou menores do que 1,
denominadas anomalias.

E importante mencionar que as anomalias de Eu podem ser definidas atraves
da razgo Eu/ku®, onde o Eu representa o teor real normalizado e o Eu* € um valor
obtido pela interpolagdo linear entre Sm e Tb no padrdo da amostra analisada. O
mesmo principio pode ser utilizado na quantificacdo das anomalias de Ce, usando.
entdo, a interpoiagdo linear entre 0 La e o Nd.

As anomalias de Eu, observadas em diagramas de distribuicdo de EFTR de
rochas s&o controladas pelos feldspatos especialmente nos magmas félsicos. Este fato
pode ser explicado pela compatibilidade do raio idnico do Eu®' com o de Ca® nos
plagioclasios, e de K' como nos feldspatos potassicos. Desta maneira, a remocao dos
feldspatos nos magmas féisicos, durante a cristalizacao fracionada da rocha, pode
gerar uma anomatia negativa de Eu. Além dos feldspatos, outros minerais podem
contribuir a formagéo desta anomalia, dentre eles horblenda, esfalerita
clinopiroxénio, ortopiroxenio e granada (Rollinson, 1984).

O enriguecimento das rochas igneas maficas em ETRL e/ou ETRP é controlado
principaimente peia hornblenda, fato relacionado com seu cosficiente de particdo. Os
ETR sao compativeis com a substituicdo da hornblenda nos magmas de composigéo

félsica intermedidria, onde os mais altos Kd encontram-se entre Dy e Er. Estes
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elevados coeficientes sao relacionados com uma moderada quantidade de hornblenda
formada. Este fato influencia na forma do padréo de distribuigdo dos ETR.

Nas rochas igneas maficas, o fracionamento relativo dos ETRL, com respeito
aos ETRP. pode ser associado a presenca de olivina, ortopiroxénio e clinopiroxénio, ja
gque os Kd incrementam-se desde o La até o Lu, nestes minerais. No entanto, nos
magmas de composigao andesitica e basaéltica, a relagdo mencionada néo se realiza.
pelo fato que os ETR nestes tipos de magmas sdo incompativeis com estes minerais

A figura 17, exiraida de Wu et al. (1986), mostra diagramas de distribuicdo dos
ETR normalizados segundo condritos, em carbonatitos, sienitos, granitos e xistos
félsicos de algumas localidades da China. Em termos gerais, os diagramas
normalizados dos ETR destas rochas mostram os padroes de distribuicdo para
materiais originados a partir de magmas de composicéo apropriada.

Na figura citada, observa-se que as rochas carbonatiticas e sienitos (Figuras
17a e 17b) caracterizam-se pelo enriquecimento em ETRL. fato concordante com o
apresentado por outras ocorrencias mundiais destes tipos de rocha. Na figura 17¢.
mostra-se o diagrama de distribuigdo dos ETR, normalizados segundo condritos. de
dois tipos de granitos aicalinos e xistos félsicos. Observa-se nos trés casos uma
elevada concentragdo em ETR e uma forte anomalia negativa de Eu. Estes granitos
contém relagbes de La/Yb e de Sm/Nd, variando entre 0.4 e 20, e entre 0.17 e 0 44
respectivamente. Os xistos felsicos (Fig 7.1d) mostram-se similares aos granitos
alcalinos, porem com menor concentragéo de ETR.

Grosst & Dutra (1989) mostram o comportamento dos ETR nos granitos. Nos
granitos tardios ou pos-orogénicos, acidos, sem vulcanismo comagmatico, o esquema
de distribuigdo dos ETR mostra forte eliminagéo de Eu, EWEU* < 0,6; em geral < 0.3,
com dois subtipos, um rico em ETRL e outro em ETRP. Lay /Luy = 1 oy < 1
ETRL/ETRP = 046 - 4,08, quase sempre > 1. Nos granitdides de subducgéao
intermediarios a acidos, com vulcanismo comagmatico intenso, os ETR s3o definidos
por um modelo com arranjo suave, inclinado para a direita, sem exaustao do Eu
(Ew/Eu™ = 0,8-1,1), fracionamento elevado para ETRL, e as relacbes Lan/Luy > 1.
ETRL >> ETRP (Figura 17c¢).

Nos ofiolitos, rochas vulcanicas submarinas acidas e intrusivas bésicas, o

esquema de distribuicdo dos ETR é ligeiramente inclinado a direita, sem anomalia do
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Eu, mas com fracionamento discreto e uma relagido de Lay/Luy > 1. Nos granitos
migmatiticos o esquema ¢ igual ac da crosia superior. com declive moderado e Ew/Eu*
= 0,8

A distribuic@o dos ETR nas rochas vulcanicas, normalizada segundo condritos.
por exemplo, nos basaltos toleiticos (predominantes nas dorsais mesooceanicas)
apresenta-se, segundo Le Roex ef al (1983), em trés padrbes diferentes que
caracterizam o tipo normal (N-MORB), o enrigquecido (E-MORB) e o transicionai (T-
MORB). O primeiro caracteriza-se pelo baixo contetdo de ETR e empobrecimento nos
ETRL (15 < YETR = 50 ppm; 0,35 = La/YbN < 1,1 ). O E-MORB é relativamente
enriquecido em ETR, em particular em ETRL (80 <« TETR < 155 ppm; 4.8 LalYby < 6,9}
Enfim, o T-MORB ¢é essencialmente intermediaric. entre 0 normal e o enriquecido,
apresentando, em geral, um enriguecimento em ETRL (65 ¢« YETR <100 ppm; 1.7
LalYbu < 4,3).

Nas ilhas oceanicas, a rocha basica predominante tanto pode periencer a série
alcalina como a toleitica e ambas apresentarem um enriguecimento em ETR. Os
basaltos toleiticos possuem um padrao de distribuic&o de ETR semelhante aquele dos
E-MORB, com razdes ETRL/ETRP inferiores daquelas das rochas basicas alcalinas
associadas. Por exemplo, os basaltos toleiticos da Islandia, que apresentam Ce/Yby -
1, enquanto os alcalinos possuem Ce/Yby < 7. Nos arcos intra-oceénicos (sistemas
arco de ilhas), o vulcanismo caracteriza-se por produtos pertencentes a serie toleitica
e, mais raramente, a serie calco-alcalina. As rochas dominantes sdo os basaltos
toleiticos e andesitos basaiticos, caracterizados por uma baixa concentracéo de FTR e
empobrecimento em ETRL.

Nas rochas metamdrficas, o contetdo de ETR é fungdo da composicdo guimica
do protolito e das condigbes fisicas e quimicas sob as quais a rocha foi gerada e
posteriormente submetida. A figura 18, modificada de Grauch (1989), mostra os
padrbes de distribuigdo dos ETR, normalizados segundo condritos, de uma gama de
rochas metamorficas uitramaficas, maficas e félsicas, indicando o amplo espectro tanto
das concentragbes como das anomalias presentes ou ndo. por exemplo, em rochas
ultramaficas e maficas de facies anfibolito- que exibem um padréo de distribuicéo

homogéneo e sem uma clara anomalia de Eu (Figura 18a).
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Figura 17 - Diagramas de distribuigdo dos ETR normalizados segundo condritos. em
alguns tipos de rochas igneas. (a) Carbonatiticas com ETRL>ETRP. (b} sienitos.
caracterizados pelo enriquecimento em ETRL,; (c) dois tipos de granito alcalino e um
de xisto félsico, com uma forte anomalia negativa de Eu: (d) dois tipos de xisto félsico.
com diferentes concentragdes de ETR, um dos quais possui uma anomalia negativa de
Eu. Extraida de Wu et a/., 1996.

A figura citada mostra ainda rochas metamorficas maficas de facies xisto-verde.
de distribuiggo homogénea, sem anomalias de Eu (Figura 18b); gnaisses félsicos de
facies anfibolito, apresentando em aigumas amostras ETRL>ETRP. e na maioria dos
espectros exibindo uma clara anomalia negativa de Eu (Figura 18¢); metarriéittos de
facies anfibolito, com ETRL>ETRP e anomalia negativa de Eu (Figura 18d)
metarriolitos de facies xisto-verde, com ETRL>ETRP e uma clara anomalia negativa de
Eu (Figura 18e); rochas metamorficas félsicas de facies granulito, com ETRL>ETRP
mostrando tanto anomalias positivas como negativas (Figura 18f), indicando assim um

comportamento diferenciado dos ETR em funcéo dos fatores citados anteriormente,
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Figura 18 - Diagramas de distribuicdo dos ETR normalizados segundo condritos, em
alguns tipos de rochas metamérficas. (a) Uitramaficas e maficas de facies anfibolito,
(b) maficas de facies xisto-verde, (c) gnaisses félsicos de facies anfibolito, (d)
metarridlitos de facies anfibolito, (e) gnhaisses félsicos de facies granulito, (f)
metamorfitas félsicas de facies granulito. Modificada Grauch, 1989,

No caso do grupo das rochas sedimentares, o contetido dos ETR é menor nos
calcarios, intermedidrio nos arenitos e maior nos folhethos negros (Henderson, 1996).
O conhecimento do quimismo das rochas sedimentares é importante no entendimento
dos processos que interagiram na formacac das mesmas. Na sua composicdo, os
sedimentos preservam caracteristicas quimicas de suas fontes originais, fato que

permite examinar a composicao e a derivacdo dos materiais.
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Nos processos de sedimentagdo encontram-se o intemperismo, a erosdo, a
selegdo granulométrica e a diagénese, podendo estes envolver interagéo rocha/agua,
0 que pode gerar mudangas no quimismo destes materiais (Sverjensky, 1984:
McLennan, 1989). Os ETR podem ser mobilizados durante o intemperismo, sendo
inicialmente reciclados e transportados em solugdes a distancias significativas.
McLennan (1989) argumenta que os ETR séo transportados nas rochas sedimentares
por processos mecanicos, por exemplo em minerais detriticos.

Os ETR representam um grupo de elementos quimicos que pode ajudar no
reconhecimento da fonte dos sedimentos marinhos. O comportamento quimico similar
dos ETR conduz a um fracionamento limitado durante sua passagem pelo oceano.
Desta maneira, a sua concentragéo absoluta pode variar. Sob condi¢ées de oxidagao
em agua de mar, o Ce™ pode ser oxidado para Ce". Este fato s6 pode acontecer.
numa maior escala, em ambientes marinhos. Nas rochas sedimentares continentais
ocorre predominantemente o Ce®". O Eu pode ocorrer como Eu®* efou Eu®* (em rochas
vulcanicas), em rochas sedimentares no estado trivalente, pelas condicoes
predominantes de oxidagao (Piper, 1974).

A figura 19, extraida e modificada de McLennan (1989), mostra diagramas de
distribuicdo de ETR, normalizados segundo condritos, de folhelhos de varias
localidades do mundo: australianos de varias idades pos-arqueanas (Figura 19a);
norte-americanos, europeus e australianos (Figura 19b); metassedimentos do
arqueano depositados em condigbes de agua rasa, com caracteristicas semelhantes
aos folhelhos pos-arqueanos (Figura 19c); arqueanos com caracteristicas comparaveis
as amostras encontradas nos cinturées verdes (Figura 19d).

Nas figuras 19a e 19b mostra-se a similaridade nos padrées de enriquecimento
em ETRL, assim como a anomalia negativa de Eu. Na figura 19b, na parte inferior, &
mostrado o padréo de distribuicdo dos ETR, em funcdo da abundancia destes na
crosta continental. Nota-se que tal distribuigédo é paralela a dos ETR dos folhelhos das

figuras 19a e 19b.
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Figura 19 - Diagramas de distribuigdo dos ETR normalizados segundo condritos, em
folhelhos e lamitos de diversas idades e localidades. (a) Folhelhos australianos, Pos-
Argueanos, com ETRL>ETR e anomalia negativa de Eu: (b) folhelhos e lamitos
australianos; note-se a similitude nos padrées de distribuicdo com enriquecimento em
ETRL e a distribuigdo quase planar dos ETRP, além da anomalia negativa de Eu; (¢
folhelhos arqueanos e (d) pos-arqueanos, de diversas localidades, depositados em
condigbes de agua rasa e de ambiente de plataforma. Modificada de McLennan, 1989,

O diagrama de distribuigéo de ETR mostrado na figura 19 refere-se a rochas de
ambientes continentais ou de aguas rasas no caso de rochas sedimentares.

No contexto do presente trabalho, envolvendo a evolugdo de uma bacia de
sedimentagdo marinha, num embasamento continental com seqléncias de rochas
areniticas, siltiticas, carbonaticas e de folhelhos negros, como foi mostrado em
capitulos anteriores, deve ser estudado o comportamento dos ETR em seqiléncias de
rochas sedimentares formadas no fundo do mar e em ambientes oceanicos ou de
bacias profundas de sedimenta¢&o com influéncia marinha. Para este fim foi escolhida,
na falta de dados geoquimicos da area em estudo, uma sequéncia de camadas
silfiticas e de rochas calcareas, incluindo no topo folhelhos negros, formados numa
bacia de subsidéncia durante o cretaceo da regido de Veneza (Italia). Esta regido se
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comportava como uma margem continental passiva, formando uma bacia marinha ac
sul dos Aipes.

Uma apresentagéo da evolugdo geoldgica da area de Veneza ndo cabe no
contexto deste trabalho, mas vale a pena mencionar que a evolucdo desta é
semelhante a da bacia da atual Cordilheira Oriental da Colémbia. A 4rea de Veneza foi
estudada detalhadamente, sendo que o comportamento dos ETR ¢ discutido por
Bellanca et al. (1997). O diagrama da abundancia dos ETR nas sequéncias das rochas

anteriormente mencionadas é mostrado na figura 20.

10

-
i

Amostra / Folhetho
c

0.01

La Ce Pr Nd SmEuGd Th DyHo Er Tm Yb Lu
Figura 20 - Diagrama de distribuicdo dos ETR, normalizados segundo NASC, de

folhelhos negros (A), siltitos (B) e calcareos (C) da regido de Veneza, ltélia. Note-se a
clara anomalia negativa de Ce e a positiva de Eu. Extraida de Bellanca et al., 1997,

Observa-se claramente nesta figura a distribuicdo no conteldo normalizado de
ETR nas rochas calcéareas, siltitos e folhelhos negros, tendo as rochas calcareas
menor concentragcéo, enquanto que os fothelhos negros contém teores comparaveis

com os do padrdo usado na normalizacdo. Contrario, porém, ao comportamento dos
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ETR do padrdo, os elementos de Ce e de Eu mostram anomalias, uma negativa de
proporcdes variaveis no caso do Ce e uma positiva no caso do Eu.

Uma anomalia de Ce n&o ¢ tipica de rochas de ambientes igneos, metamorficos
e de rochas sedimentares continentais. Geralmente, quando ocorre uma anomalia
deste tipo em rochas, associa-se a mesma com ambientes de formacdo no fundo de
uma bacia marinha.

A anomalia positiva, de valor absoluto variavel, de eurdpio, mostrada nas
diversas litologias, pode ser um trago especifico e real da geoguimica local dos ETR,
mas também pode ser um artificio da normalizagéo, ja que os folhelhos depositados
em areas continentais mostram frequentemente anomalias negativas de Eu (Figuras
19a, 19b e 18c). Neste caso, um conteudo de Eu levemente maior do que aquele do
padrao pode acusar uma anomalia positiva.

Para explorar a geoquimica dos ETR de litologias tipo folhelho negro. usadas
posteriormente com fins comparativos com dados disponiveis de rochas do mesmo
quimismo da Cordilheira Oriental. usam-se os padrdes de distribuicdo dos ETR de
folhelhos negros, normalizados segundo os padrbes usuais, de diversas partes do
mundo a partir de dados extraidos de Gavshin (1991), como mostrado nas figuras 21
22 e 23. As figuras mostram a variagdo da abundancia dos ETR em fungac do aporte
e captagdo especifica dos diversos ambientes sedimentares de procedéncias listadas
na tabeia 9.

Vale a pena mencionar a presenca de anomalias tanto positivas quanto
negativas de Ce e de ku. dependendo ent&o de certas condigbes especificas efou de
fatores diageneticos que afetaram os pacotes sedimentares durante a litificacdo. Assim
foi constituida uma gama de variagbes nos conteados e nos tracos especificos da
gquimica dos ETR, em diversos ambientes geoldgicos como padrdo, tanto na
comparagdo com dados referentes a rochas da Cordilheira Oriental, bem como em
fontes de lixiviagéo pelos fluidos migrantes e mineralizanies na antiga bacia da atua

corditheira.
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Figura 21 - Diagrama de distribuigdo dos ETR, normalizados segundo condritos, de
folhelhos negros de algumas localidades do mundo (Coréia, Sibéria, Asia central,
Suécia, Marrocos, Russia e Mar negro). Dados da tabela 9 extraida de Gavshin,1991.
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Figura 22 - Diagrama de distribuicdo dos ETR, normalizados segundo Crosta
Continental, de folhelhos negros de algumas localidades do mundo (Coréia, Sibéria,
Asia central, Suécia, Marrocos, Russia e Mar negro). Dados da tabela 9 extraida de
Gavshin, 1991.
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Figura 23 - Diagrama de distribuicdo dos ETR, normalizados segundo NASC, de
folhelhos negros de algumas localidades do mundo (Coréia, Sibéria, Asia central,
Suécia, Marrocos, Russia e Mar negro). Dados da tabela 9 extraida de Gavshin, 1991.
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Localidade |Amostra| La | Ce | Nd | Sm | Eu | Gd | Tb | Yb | Lu
Coréia 1 40 56 | 360 | 55 137 | 62 | 082 | 3.08 | 043
Sibéria 2 23 43 26 | 53 09 | nd | 049 | 259 | nd
Asia Central 3 25 31 nd | 4.1 1,0 nd | 06 | 3871 nd
Suécia 4 46 | 100 | 51 | 102 1.7 7.0 | 1,33 | 3,94 | 061
Suécia 5 32 88 58 | 88 1.8 6.0 | 1,11 | 340 | 080
Suécia 6 38 | 104 | 67 | 10.1 1,71 80 | 134 | 410 | 075
Sibéria 7 27 53 n.a 8.3 1,34 ivd | 0,89 1 3,23 n.d
Marrocos 8 16,5 29 12 2.5 0,76 26 | 047 | 165 0.26
Russia 9 25 44 25 | 56 106 | 44 | 0,71 | 230 | 034
Mar Negro 10 19 35 18 | 3,2 092 | nd | 068|228 | 046

Tabela 8 - Concentracdc dos ETR (ppm) nos folhethos negros de algumas
localidades do mundo. Extraida de Gavshin, 1991. n.d. = n&o disponivel

7.4 Geoguimica dos ETR em meio fluido

No paragrafo anterior foi estabelecida a abundancia dos ETR em diversas
litologias. Neste paragrafo sera discutido de maneira geral o comportamento das
aguas como fonte de concentracdo dos ETR em fluidos migrantes e mineralizantes
durante eventos tectonicos. Neste respeito é necessario conhecer o comportamento de
ETR em meio fluido, entendendo-se assim aguas marinhas, saimouras marinhas.
aguas conatas, aguas em poros de sedimentos, aguas fluviais, aguas hidrotermais
{tanto continentais como submarinhas) e aguas contidas em inclusdes fluidas em
minerais de rochas igneas e metamaérficas, como testemunhas de antigos fluidos.

A tabela 10 mostra a concentragdo de ETR de diversos fluidos e aguas
provenientes do Mar Pacifico (Zhang & Nozaki, 1996), Mar Mediterraneo (Schijf, 19927,
fontes termais de Salton Sea, Dominica, Valles Caldera (Michard, 1989), salmouras
bacinais de Lake Tyrell (Johannesson et a/., 1996) e inclusbes fluidas primarias em
minerais de rochas igneas félsicas de Copper Flat (Norman ef al., 1989) e Capitan
Pluton (Banks et al., 1994).

Nesta tabela, nota-se uma ampla dispers&c dos valores absolutos das

concentragbes, indicando quantidades em partes por trilhdo (ppt) em aguas de mar,




em aguas hidrotermais & saimouras bacinais quantidades em partes por bilhao (ppb) e

em fiuidos derivados de rochas igneas quantidades em partes por milhao (ppm).

Amaostra l.a Ce Pro{ Nd | Sm | Eu | Gd Th Dy | Ho Er Yh

2.CMX 110 12101 23 | 74 | 13 | 08 |106| 17 96 119143 4,9
3.MTE 72 | 84 162 118334 (106 124:03601192: 04110 1.2
4CF86 65 | 42 ind | 23 |34 !05]|nd 0,3 nd [ nd | nd 0.8
5.CF& 67 1 895 1 nd | 44 ;83 1 13 nd 1,0 nd | nd | nd 2.7
7.LT78 146854481 133 165181126 17 13318 37 3,7
8. VA199 nd | 200 [ nd ; 90 : 16 | 2,7 [135] nd 85 :nd;: 40 3.3
9.007 nd { 20 ind {68 |10 [030] 09 n.d 091 nd ' 086 086
10.D018 nd |18 ind: 10 1026:010[/029| nda 1028| nd |017! 0.16
11.8812 nd |07 | nd |02 ]0021030/002] nd (0,02 nd |0,01!] 0,01
12.M8-2 33114 ind|30:072/020 nd nd nd|nd| 12 1.2
13.MS-1 43 |43 I nd 143 (102][026]| nd n.d nd lndi: 13 1,3
14.PO-2 63 1643,090/415]090]/1026| 13 | 020 (1620441 16| 175
15.PO-1 J067] 02 :012]/068[0,20:0,06(0,25! 004 1034]0,10(0,30| 0,21

Tabela 10 - Concentrag&o de ETR em algumas aguas e fluidos representativos
de aguas marinhas (PO e MS), em partes por trilhdo (ppt), aguas hidrotermais
{55, DO e VA), salmouras bacinais (LT), em partes por bilh&o (ppb} e fluidos
derivados de rochas igneas (CF. MTE e CMX}, em partes por milhdo (ppm).
Dados recalcuiados de Michard, 1989, Norman ef a/., 1989; Schijf, 1992 Banks
et al., 1994, Zhang & Nozaki, 1996, Johannesson et al, 1996 n.d = nao
disponivel. Os numeros das amostras se correspondem com os da figura 24.

A figura 24 mostra os espectros da abundéancia dos ETR nas aguas e indica
formas de curvas das mais diversas, acusando enriquecimento em ETRL e uma
anomalia negativa de Eu no caso de fluidos derivados de rochas 'igneas e um
enriguecimento em terras raras de peso atdmico médio no caso de salmouras bacinais.
Nota-se uma distribuicdo quase planar combinada com uma pequena anomailia
positiva de Eu, no caso de aguas acidas de baixa temperatura {Dominica ¢ Valies
Caldera) ou mesmo indicando anomalias positivas de Eu. no caso de aguas
hidrotermais de altas temperaturas e de pH médio (Salton Sea).

Nenhum dos tipos anteriores, de aguas ou de fluidos, mosira porém uma
anomalia de Ce, exceto as aguas marinhas, as guais apresentam uma forte anomalia
negativa deste elemento. Alem disto, as aguas marinhas possuem os valores de

concentragdo e abundancia mais baixos de todos variando de X107 até X10°.
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Figura 24 - Diagrama de distribuicdo dos ETR, normalizados segundo NASC, de
diversos tipos de aguas e fluidos (Tabela 10). Dados recalculados de Norman et al.,
1989; Michard, 1989; Schifj, 1992; Banks et al, 1994; Gammons et al., 1996 e
Johannesson ef al., 1996.

Os fatores determinando a forma geral das abundancias e as quantidades
absolutas dos ETR nos meios aquosos, apresentados na tabela 10 e na figura 24, sdo
dificeis de serem quantificados. Em primeiro lugar, existem poucos trabalhos
experimentais que quantificam a solubilidade de minerais de ETR e as taxas de
lixiviagao destes elementos em fungéo da presséo, temperatura, pH, Eh, quimismo
total da rocha e presenca de anions formando complexos soltiveis de ETR.

Em segundo lugar, os trabalhos, mesmo os mais recentes, versando sobre o
quimismo dos ETR em fluidos muitas vezes ndo trazem nenhuma indicacdo sobre a
abundéncia de ETR nas rochas hospedeiras, por exemplo, das salmouras
investigadas, e se contentam com poucos dados no caso de investigagées de rochas
igneas. E finalmente, os calculos teéricos de forgas de ligagdo de complexos de ETR
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(Wood, 1992} em fun¢éo de parametros fisicos tais como temperatura e quimismo de
fluidos mostram-se em conflito com os dados experimentais disponiveis em casos
onde a temperatura e elevada (Gammons ef a/., 1996).

Considerando todas as complexidades mencicnadas anteriormente &
gratificante uma comparacédo dos padrdes de distribuicdo da abundancia de ETR.
mostrada na figura 24, com os das diversas litologias das figuras 17. 18, 19 e 20 E
evidente que rochas com forte influéncia do ambiente marinho, como mostrado na
figura 24, cenotam grande semelhanga de distribuicdo de ETR com aquela da dgua do
mar, especificamente mostrando a anomalia negativa de cerio e a positiva de europio.
Pequenas diferengas no grau de enriquecimenio de ETR. leves ou pesados.
dependem de fatores de absorgdo e de incorporagéo dos ions de ETR em posicdes
estruturais de minerais neoformados nestes sedimentos do fundo do mar (Erel &
Stolper, 1993).

No caso de rochas igneas acidas (Figura 17c¢) e, possivelmente, de rochas
metamorficas gnaissicas, a semelhanca entre os padrées de distribuicdo dos ETR com
aqueles dos flwdos derivados (Figura 24) & tambeéem notavel, evidenciada
especialmente pela anomalia negativa de Eu. Neste caso. as diferencas individuais no
enriquecimento ou empobrecimento podem ser explicadas pela formacdo de
complexos anidnicos soluveis, tais como complexos de ETR com anions de cioro, de
suifeto, de carbonato e de fluoro (Wood, 1990).

O quimismo dos ETR de aguas hidrotermais, no que diz respeito as suas fortes
anomalias positivas de Eu pode ser explicado pelas interagbes fluidofrocha em celas
de convexao entre rochas igneas e aguas meteodricas ou mesmo de mar. Sob
condigbes de alteragdo hidrotermal com a transformacgéo subsequente de feldspatos
em argilo-minerais e micas, os fluidos podem ser enriquecidos em ETR, especialmente
em Eu, impondo assim um trago caracteristico no espectro dos ETR (Michard, 1989).

O espectro dos ETR das salmouras, mostrando empaobrecimento em ETR ieves
e pesados, e conseqlientemente um enriquecimento em ETR de peso medio é mais
dificil de explicar, ja que pouco € sabido sobre a abundancia de ETR nas rochas
geradoras destes fluidos. Neste caso pode ter havido mistura de diversos fluidos com
tracos definidos de ETR, captagdo de ETRL por minerais neoformados efou

comportamento menos movel de ETRP (You et al., 1996).
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7.5 ETR em folhethos negros e minerais das areas esmeraldiferas

colombianas mineralizadas e ndo mineralizadas

Como foi mencionado, a distribuicdo dos ETR tem sido usada como indicador
geoquimico e tambem na determinagéo da origem da solugdo mineralizante (Méller et
al., 1984; MclLennan, 1989; Sholkovitz, 1990; Bau & Moéiier. 1991 Cocherie et al.
1991, Condie, 1991; Querol et al., 1992: Bellanca et al, 1997). Neste irabalho. foram
analisados ETR presentes em carbonatos de veios mineralizados de berilo e sem
mineralizacéo, e também valores de ETR em folhelhos encontrados na regido de Muzo
(Beus & Mineev, 1G672) com o objetivo de determinar a relacdo dos ETR nos
processos de mineralizagédo, bem como de tecer algumas consideracbes sobre a
ongem do fluido mineralizante.

Houve insucesso nas tentativas de analise de ETR em folhelhos da Formacao
Lutitas de Macanal, devido ao fato que apresentaram problemas na dissolucéo nos
estudos via plasma induzida (ICP). No entanto, ja que o fiuido mineraiizante de todas
estas mineralizagbes foi 0 mesmo (Orddfez, 1993), podem-se estender para os dois
cinturdées algumas consideracoes em comum.

Os estudos petrogréficos e de difragcdo de raios X mostraram que os folhelhos
ao redor das areas mineralizadas tém sido fortemente carbonatizados e albitizados. Os
folhelhos albitizados s&o compostos principaimente por albita, muscovita, quartzo e
pirita. Os carbonatizados sao constituidos principaimente de calcita/dolomita. albita.
quartzo e pirita, sendo que & fase de carbonatizacdo € bem desenvolvida ao redor das
brechas carbonatadas e dos veios mineralizados.

Os veios encontrados nos fothelhos negros apresentam quartzo, calcita e
dolomita como principais minerais, podendo ocorrer grandes quantidades de pirita em
certas areas. Muitas vezes, em veios fortemente mineralizados de pirita encontra-se
também esmeraldas. Albita, dolomita, muscovita e fluorita s&o minerais menos
frequentes nos veios, como também outros sulfetos e minerais de terras raras
(parisita).

Estes veios, os quais podem ser mineralizados com esmeraldas ou ndo, sao o
produtc do preenchimento tanto de fraturas nas rochas, quanto de zonas de

movimentos tectdnicos ao longo de areas de clivagem nos folhelhos negros e nas
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outras rochas hospedeiras destes mesmos veios. Assim, a abundancia de ETR tanto
nas rochas como nos veios e nos minerais destes pode dar informacdes sobre o
ambiente geoquimico reinante durante o tempo de preenchimento e da cristalizac3o de

minerais ocupando hoje o espaco de antigas fraturas.

7.51 ETR nos folhelhos de Muzo

Os folthethos encontrados dentro da area mineralizada de Muzo apresentam aita
concentracao total de TR (Tabela 11), sendo maior gue a registrada para a maioria
de folhelhos de outras localidades do mundo, os guais possuem valores entre 173 e
240 ppm (McLennan, 1989; Querol et a/, 1992), porem a quantidade de ETR &
semelhante & descrita por Gavshin (1991) para folhethos negros de algumas

localidades da Asia e da Europa (Tabela 9).

lL.ocalizagde ! Amosira| La [ Ce Pr i Nd |Sm| Gd | Dy Ho| Er | Yb | Ce/Ce* | Lan/Yby
1 70811352 168529 11,0/10,3|148{3.0! 44 | 40 0.92 9.7

Fora da area
mineralizada 2 68,9 136,114,0(58,7:125|12.11 9.0 104 59 |105| 0.91 4.4

3 262 836 | 64 |225 38140 32104| 15|14 1,07 12,6

Dentro da 4 5701117911581 50,0(11,21102126(2,0]1 9.0 i 9.4 0,95 40
area
mineralizada

5 68511376 116415691105| 94 | 66 (24 521 3.8 0,94 l 121
B 931186 1231904125 :22121 115112 1|11 0.88 57
Em contato
com a
1
esmeralda 7 6,9 386 | 64 (20031 50 | 61 | 47 {13143 1] 54 1,00 2.1

Tabela 11 - Concentragéo de alguns ETR (ppm) presentes nos folhelhos da regido de
Muzo. Modificada de Beus & Mineev (1972). Andlises realizadas por espectrometria de
massa. N = Normalizado segundo condritos. Ce/Ce* = 3[{Ce NASC))/{2(La NASC) + {Nd
NASC)].

Os ETR normalizados destes folhelhos e seus diagramas de distribuicéo sédo

mostrados nas figuras 25, 26 e 27.
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Figura 25 - Diagrama de distribuigao dos ETR, normalizados segundo condritos, de
folhelhos negros de Muzo (Formagao Paja). Area ndo mineralizada (amostras 1 a 3),
berilifera (amostras 4 e 5) e em contato com a esmeralda (amostras 6 e 7). Dados da
tabela 11 extraida de Beus & Mineev, 1972.
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Figura 26 - Diagrama de distrivicao dos ETR, normalizados segundo Crosta
Continental, de folhelhos negros de Muzo (Formagao Paja). Area ndo mineralizada
(amostras 1 a 3), berilifera (amostras 4 e 5) e em contato com a esmeralda (amostras 6
e 7). Dados da tabela 11 extraida de Beus & Mineev, 1972.
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Figura 27 - Diagrama de distribuicao dos ETR, normalizados segundo NASC, de
folhelhos negros de Muzo (Formagao Paja). Area ndo mineralizada (amostras 1 a 3),
berilifera (amostras 4 e 5) e em contato com a esmeralda (amostras 6 e 7). Dados da
tabela 11 extraida de Beus & Mineev, 1972.
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No diagrama de distribuigdo dos ETR, normalizados segundo condritos (Figura
25), observa-se enriquecimento em ETRL e um comportamento quase planar para a
parte dos ETRP (ETRL>ETRP). No entanto. mostram-se anomalias positivas e
negativas de Ho, fato que poderia estar relacionado mais com técnicas analiticas
usadas por Beus & Mineev (1972) do que com a concentracdo absoluta deste
elemento nas amostras, pois nao tém sido reportados na literatura este tipo de
anomalia em folhelhos negros nem em outros tipos de rochas. Em termos gerais, o
padréc de distribuicdo dos ETR nos folhethos de Muzo é semelhante ao apresentado
pelos folhelhos mostrados na figura 21.

Os diagramas de distribuicdo dos FETR, normalizados tanto segundo a
abundancia na crosta continental (Figura 26), quanto segundo NASC (Figura 27).
mostram uma distribuicdo planar, além da anomalia de Ho mencionada anteriormente.
Estes diagramas séo semelhantes aqueles mostrados nas figuras 22 e 23, nas guais &
representado o espectro dos ETR de folhelhos negros de diversas regidées mundiais.
Pela comparacéo, pode-se concluir que o ambiente de formacéo dos folhelhos negros
de Muzo poderia ter sido semelhante daqueles usados na comparagao.

Nos folhelhos de Muzo, a concentragdo de ETR diminui em rochas hospedeiras
de esmeralda comparado com amostras de rochas localizadas fora da area
mineralizada. Todas as rochas apresentam a refagdo ETRL> ETRP (indicando que a
mateéria orgénica poderia ter concentrado os ETR) e razdes Lay/Yby > 1.0 e Ce/Ce*
= 1,0

Em todas as amostras de Muzo, a relacdo Ce/Ce* = 1.0. O mesmo valor foi
registrado para folhelhos de outras localidades do mundo (Gavshin, 1991). Ao
comparar os diagramas de distribuicdo de ETR em folhelhos de Muzo com os de
outras localidades do mundo, observa-se que a maioria das amostras de Muzo
possuem uma leve anomalia negativa de Ce. A anomalia negativa de Ce ¢ relacionada
as condigbes fisico-quimicas de formagéo dos sedimentos marinhos indicando uma

oxidag&o no &gua de mar, quando o Ce™ passa a Ce” (Fleet, 1984),
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7.5.2 ETR em caicitas da regido de Murca-La Palma

Na regigo de Murca-La Palma (Figura 16), distante 20 km ao sudoeste da
principal mina do cinturdo esmeraldifero Ocidental (Muzo), encontram-se folhelhos da
Formagédo Paja (Etayo, 1968 e 1985). Estes folhelhos contém veios mineralizados
principaimente com calcita, dolomita e quartzo. Albita, pirita, azurita. malaquita.
enxofre e ankerita s&o encontrados em pequenas quantidades. A presenca de
esmeralda nestes veios néo foi registrada. Assim o guimismo de ETR destes veios
pode servir como padréo para areas isentas de mineralizacdes de berilo.

Amostras de calcita da regido de Murca-La Palma apresentam altas
concentragdes de ETR (Tabela 12). Seus diagramas de distribuicdo, normalizados
segundo a abundancia nos condritos (Figura 28), Crosta continental (Figura 29) e
NASC (Figura 30), sdo discutidas a seguir. A maioria das amostras caracteriza-se por
apresentar ETRL>ETRP, Lan/Yby >> 1, além de anomalias negativas de Ce (Ce/Ce* <
1) e positivas de Eu (Eu/Eu* >> 1).

Observa-se uma forte anomalia negativa de Ce para varias amostras. ainda que
algumas apresentem uma distribuicdo quase planar. Tal fato esta relacionado com as
condigbes de oxidagao do Ce, o qual passa de Ce™ a Ce™ em ambientes marinhos.
Como foi mencionado em capitulos anteriores, a Formacao Paja € de ambiente
marinho raso, abrindo a possibilidade que agua do mar ficou presa nos pPoros dos
sedimentos, migrou como fluido, gerando anomalias negativas de Ce, as quais
passaram para as caicitas investigadas.

Mostra-se, igualmente, uma forte anomalia positiva de Eu para a maioria das
calcitas, porem nas amostras Cal-15 e Cal-3, a anomalia ¢ negativa, nas amostras
Cal-2 e Cal-14 ela é ausente. Esta anomalia positiva de Eu podetia estar relacionada
com o fato de que durante a mobilizacdo de fluidos com ETR altas temperaturas

geraram parcialmente uma redugéo termoquimica do eurdpio (Luders et al., 1993).
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Amostra| La [ Ce | Pr { Nd { Sm | Eu | Gd | Tb Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu | Ca" |EwFu* | EwEu* | Ce/Ce* | La/Yh
() 3]

Cal-1 83 116812951162 1859|781 |100] 128|625 10,95:2.08{021/09010.12 37,7 2,55 1.87 0,69 6.2

Cal-2 2.1 1,7 10511 30 1751062179 034|221 10481401021 ]1271022} 399 1,07 0,17 0,28 1,12

Cal-3 33 142 1147182 1605 171707093} 48 {0891246103912921052] 391 0.79 0,43 0.34 0.76

Cal-4 9.0 12061359 183|872 768|966 125608 1091203102211,1210,14] 387 2,35 1.83 0,75 543

Cal-5 2.3 18 1054127 11,95 14191249042 | 274 1060]1,61102313510,18| 394 3.33 1,24 0,27 L13

Cal-6 44 11510370 2191103 1120987 | 1,38 686 |1.10]228102309610.10 38.2 3.63 2,75 0,65 3,99

Cal-7 12,8 3141483 12061549 1322460068 | 382 1068!11561017[090}0,111 39.1 1,98 0.83 0,90 9,63

Cal-8 77 113312291117 13524 1130 1565|071 [ 344 10570 1.291015/0891012] 292 7,30 341 0,65 3,86

Cal-9 7,2 (13712071 86 1238 111|245 | 040251 1047 1,29{0,16/1001016] 395 1,40 0,31 0,77 4.86

Cal-10 10,0 1256 ;48312291663 {300/493]056] 272 1040!0675{009!031;004] 396 16,03 7.55 0,80 21,7

Cal-11 1520|433 17691391 18512221224 1037 1191 13291816 1,06} 580|078 38,85 3.33 4,24 0,83 1,77

Cal-12 187 1383|591 12541798607 895|138 ! 844 | 16242610571329]045]| 3741 2,19 1.48 0,81 3.84

Cal-13 72 |13.7)207)806|238 | 1,11 | 245|040 2,51 {047]1.29(0,1611,00]0,16]| 3964 1,40 0,31 0.79 4,86

Cal-14 1 201 [ 4331644308 | 114|488 | 160|246 139 12415,17[0.571291{034] 39.66 1,10 1,09 0,81 4.62

Cal-15 49 (20,1545 138712291321 | 24514151 244 {441 1108|130 7551 1.00]| 3532 0,41 0,56 0.57 .43

Tabela 12 - Concentragio dos ETR (ppm) e Ca® (porcentagem em peso) nas calcitas da regifio de Murca-La Palma e suas relagdes Ew/Eu*, Ce/Ce* ¢ La/Yh.
Determinagles realizadas via plasma Induzido (ICP).

EwEu* = Eun(SmXGd)"". (1)

Ew/Eu* = [2(Eunaso)ViHSmyasc) + (Gd/Gdrasci). (2)

CelCe* = [3(Cenasc¥ | 2(Laxasc) + (Ndraso)).

La/Y = Lan/Yby.

N = Normatizado segundo condrites.

NASC = Normalizado segundo North American Shale Composition,
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Figura 28 - Diagrama de distribuigdo dos ETR, normalizados segundo condritos, de
calcitas de veios ndo mineralizados em berilo da regido de Murca-La Palma. Dados

extraidos da tabela 12.
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Figura 29 - Diagrama de distribuigdo dos ETR, normalizados segundo abundancia na
crosta continental, de calcitas de veios ndo mineralizados em berilo da regido de

Murca-La Palma. Dados extraidos da tabela 12.
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Figura 30 - Diagrama de distribuicdo dos ETR, normalizados segundo NASC, de
calcitas de veios ndo mineralizados em berilo da regido de Murca-La Palma. Dados

extraidos da tabela 12.
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Ele chegaria a ser enriquecido na solucdo durante a migracdo (o Eu®* é menos
absorvido que o Eu™) e, consequentemente, os minerais ricos em Ca, derivados dos
fluidos que remobilizaram ETR em altas temperaturas, apresentam diagramas de
distribuicdo com anomalias positivas de Eu, demonstrando que o Eu®' foi re-oxidado
durante a precipitagdo das amostras (Ca-1, Ca-4, Ca-5, Ca-6, Ca-7, Ca-8, Ca-9. Ca-
10, Ca-11, Ca-12, Ca-13), pelas mudangas nas condi¢bes de Fh-pH,

Esta oxidagdo poede ocorrer em caso de decréscimo na temperatura e no pH. ou
no incremento da fugacidade do oxigénio. Caicita hidrotermal, siderita. magnesita
(Bau & Moller, 1992 /n: Luders et al, 1993) e fluorita (Luders et a/, 1993) mostram
freqUentemente uma anomalia positiva de Eu, considerada indicador de deposigéo de
minerais a partir de altas temperaturas. Este tipo de anomalia freqientemente é
associado tambem com fluidos sedimentares onde as condicdes de oxirredugdo, pH e
Eh geraram uma predominancia na quantidade de Eu® (Liders ef 4/, 1993).

De inicio esperava-se que todas as anomalias de Eu fossem positivas na regido
de Murca-La Palma. Ainda assim, ocorrem leves anomalias negativas de Fu em
algumas amostras (Cal-2, Cal-3 e Cal-15) as quais podem ser explicadas, pois onde o
Eu* é a forma idnica predominante, pode-se supor gue o0 ambiente apresenta uma
fugacidade de oxigénio suficientemente alta para evitar a reducdo para Eu®* Neste
caso s podera ser evocado um fendmeno de hereditariedade para explicar as
anomalias que sejam negativas (Méary et af, 1985). E importante mencionar gue nos
velos desta regifo a presenga de pirita € em geral modesta, assim evidenciando um
carater mais oxidante dos fluidos.

O estudo dos ETR na calcita desta regio permite inferir uma origem a partir de
um fluido mineralizante, com tragos do espectro de ETR sedimentar para os
carbonatos. Além disso, indica a auséncia de uma fonte ignea; ja que nao se cumpre a
relagdo Eu/Eu™ dos fluidos que interagem com magmas (0,002 < EWwEU* < 0.010;
Masuda & Akagi, 1989) ou daqueles que possuem uma origem granitica (0,002 <
Eu/Eu* < 0,30; Cocherie et al., 1991), sendo esta relagdo nas calcitas estudadas muito
maior que 1,0. lgualmente, a razdo Ce/Ce* nas rochas graniticas estd geralmente
entre 1,10 e 1,25, enquanto para os carbonatos de Murca-La Paima ela & menor que

1,0. Um fluido de origem granitica caracteriza-se por apresentar diagramas de
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distribuicdo dos seus ETR com pronunciadas anomalias negativas de Fu, caso

contrario ao apresentado pelos materiais estudados.

7.5.3 ETR em carbonatos e fluorita associados com a esmeralda

Foram coletadas em algumas minas amostras de calcita e de dolomita. bem
como uma fluorita, associadas com a esmeralda, as quais contém variadas
concentracbes de ETR (Tabela 13). Os diagramas de distribuicdo dos ETR
normalizados segundo condritos, crosta continental e NASC  destes carbonatos sac

apresentados nas figuras 31, 32 e 33, respectivamente.

Localidade | Material | La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Ltu | ca®
Gachala Dolomita | 2,14 | 6,59 503 | 222 | 058 | 062 ] 181 | 019 1 23
La Palma Dolomita | 538 | 11,12 | 502 114 | 034 {0181 089 | 011 ] 13
Somondocs | Dolomita | 5,15 13,62 8,13 3.61 0,88 0,34 2,68 0,28 13
Guavio Dolomita | 2,26 | 7.86 | 6,44 388 | 2,01 | 154 | 1203 | 1.4 12
Chivor-t Fluorita | 0.4 4,2 3,1 53 2.9 3,5 76 | 068 | 31
Pauna Calcita | 14,93 | 4346 | 2748 | 709 | 788 | 114 | 14 | 014 | 3t
Coscuez Calcita | 31,83 | 87.86 | 64,57 | 2149 | 787 | 487 | 831 {072 | 31
Muzo-1 Calcita | 16,74 | 46,58 | 5347 | 20,88 | 60 | 878 | 36,86 | 3.47 | 31
Muzo-2 Calcita | 30,4 | 594 | 263 3,7 0,66 | 028 16 | 024 | 26
Muzo-3 Calcita | 10,3 20 9.3 1,61 04 | 033 | 20 | 020 30
Yacopi Dolomita | 30 56,4 35 10 2.2 3.0 44 1+ 05 20

Tabela 13 - Concentragdo de alguns ETR (ppm) e Ca™ (porcentagem em peso) de
minerais associados com a esmeralda. Determinacoes realizadas através de analise por

ativagcao com néutrons.
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Figura 31 - Diagrama de distribuicao dos ETR, normalizados segundo condritos, dos
carbonatos associados com a esmeralda de algumas minas dos cinturbes
esmeraldiferos colombianos. As amostras das localidades de Gachala, Somondoco e
Guavio pertencem ao Cinturdo Oriental, as outras amostras correspondem a

localidades do Cinturdo Ocidental.
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Figura 32 - Diagrama de distribuicao dos ETR, normalizados segundo Crosta
Continental, dos carbonatos associados com a esmeralda de algumas minas dos
cintures esmeraldiferos colombianos. As amostras das localidades de Gachald,
Somondoco e Guavio pertencem ao Cinturdo Oriental, as outras amostras

correspondem a localidades do Cinturdo Ocidental
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Figura 33 - Diagrama de distribuicao dos ETR, normalizados segundo NASC, dos
carbonatos associados com a esmeralda de algumas minas dos cinturdes
esmeraldiferos colombianos. As amostras das localidades de Gachala, Somondoco e
Guavio pertencem ao Cinturdo Oriental, as outras amostras correspondem a
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De maneira geral todas as amostras contém alta concentracéo de FTR, sendo
esta maior nos minerais das minas do Cinturdo Ocidental (Pauna, Coscuez, Muzo e
Yacopi), do que nos minerais das minas do Cinturdo Oriental (Gachala, Somondoco e
Guavio). Em geral, os diagramas de distribuicdo normalizados refletem um alto
enriquecimento de tais elementos em algumas amostras. Algumas calcitas do Cinturao
Oriental mostram diagramas de distribuicdo com anomalias positivas muito leves de
Eu, em oposicdo as do outro cinturdo. Anomalias positivas de Ce sdo encontradas nas
amostras de Somondoco, Guavio e Gachala (Cintur&o Oriental) .

No entanto, os diagramas de distribuicao ndo mostram um padrao definido.
possivelmente relacionado com o fato que estas mineralizacées encontram-se
associadas com fendmenos de feldspatizacéo e carbonitizacdo, as quais sdo o reflexo
de mudangas ocorridas depois da precipitacdo dos carbonatos. Estas mudancas,
possivelmente, alteraram a concentragdo dos ETR nos materiais estudados, fato que
nao permite evidenciar a verdadeira distribuicao normalizada dos ETR.

Um mineral precipitado em equilibrio com uma fase aquosa podera ter uma
anomalia de Eu, se a solugdo ja tiver esta anomalia, ou se uma significante quantidade
de EU*" é incorporada ou ndo pelo mineral precipitado, dependendo da preferéncia ou
nao deste mineral pelo eurdpio no estado bivalente. Assim, a anomalia pode ser
positiva, negativa ou nula. Se o Eu® é a forma predominante, pode-se supor que o
meio apresenta carater redutor. O espectro dos ETR nas solucdes deste meio
apresentara uma forte anomalia negativa de Eu, mas, se o fracionamento entre a fase
aquosa e o mineral for suficientemente forte, ele podera mascarar o tamanho e o sinal
de uma anomalia apresentada pela solucéo (Fleet, 1984).

As anomalias positivas de Eu nos materiais estudados indicam que este
elemento esteve em estado trivalente durante a precipitagdo do mineral. Esta anomalia
pode ser explicada por mudangas nas condicbes termodindmicas do fluido
mineralizante, originado a partir de niveis crustais profundos, que em seu processo de
migrac&o se enriqueceu em Eu™, e ndo em Eu* (menos absorvido que o Eu™).

Conseqlientemente, a calcita e outros minerais de calcio, derivados de fluidos
que mobilizaram ETR em temperaturas entre 200 e 600°C (Balashov ef al., 1964
Jarvis et al., 1975), mostram padrbes de distribuicio dos ETR com anomalias positivas

de Eu (denotando que o Eu* foi re-oxidado antes da precipiagao da calcita ou que
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existia HpS neste lugar). Esta anomalia positiva de Eu sugere que as solugdes
hidrotermais  mineralizantes possuem uma origem associada com rochas
sedimentares, fato que nega uma relacdo com rochas igneas ou fluidos
posmagmaticos para estes minerais e a esmeralda associada.

Algumas amostras contém menor concentragdo de ETR que outras, fato que
poderia ser explicado pela presenca no veio amostrado de parisita, como no caso da
mina de Muzo ou de outros minerais, os quais absorveram mais elementos de ETR do
fluido mineralizante que a amostra coletada. Fendmenos posteriores a precipitacédo do
carbonato podem também modificar o quimismo deste material estudado. Assim
mesmo, algumas amostras do Cinturdo Oriental contém menor concentracdo de ETR
que as do Ocidental, e diferentes anomalias de Eu e Ce, fatos que poderiam ser
relacionados com as condigdes especificas do ambiente particular no momento da
mineralizacdo e da interacdo do fluido com a rocha encaixante.

A Formagéo Lutitas de Macanal, por exemplo, foi originada sob ambiente de
sedimentagdo rapida, sobre um funde ndc muitc profundo e submetido a correntes
fracas, sendo influenciada também por aguas continentais num ambiente oxigenado
(Fabre, 1985 e Ulloa, 1976). A Formacao Calizas del Gudvio representa um ambiente
marinho profundo (Ulloa, 1976) e a Formac&o Paja reflete mudancas de ambientes
marinhos, para um meio redutor, com pouca circulacdo de fundo, até chegar durante a
evolucdo num ambiente de maior oxigenacao.

Estes fatos refletem-se na concentracéo e distribuicdo dos ETR dos minerais
dos veios. Enquanto no Cinturdo Oriental a rocha encaixante das mineralizacdes
(Lutitas de Macanal e Calizas de Guavio) corresponde a rochas sedimentares do tipo
siltito e calcario, na sua majoria, e poucos folhelhos negros, no Cinturdo Ocidental
(Formac&o Paja) a rocha encaixante & quase que exclusivamente constituida por
folhelhos (em Muzo e Pauna), ainda que em Coscuez, Yacopi e La Palma os folhelhos
encontrem-se as vezes misturados com siltitos, em menor proporcdo. Desta maneira.
explica-se facilmente o fato de que o material de Muzo contém uma maior
concentragao de ETR. O enriquecimento relativo em ETRL e Eu dos carbonatos
estudados sugere que os fluidos mineralizantes originais poderiam ter uma origem a

partir de agua do mar e aguas de formacéo como fontes de ETR.



Diagramas propostos por Méller et a/. (1976 ¢ 1984) séo Uteis na identificacao,
a partir da relagéo Yb/Ca Vs Yb/La, de possiveis modos de formagéo de fluoritas e de
calcitas. Raz0es tipicas para as relagdes Yb/La e Yb/Ca para campos de formacéo
sedimentar, igneo e hidrotermal permitem uma nitida distingdo, onde as razdes
aumentam progressivamente desde valores baixos de rochas carbonatiticas até
valores altos em sistemas de fluidos hidrotermais. O dominio da calcita biogénica. dos
calcarios e da agua do mar possuem valores extremamente baixos, situando-se fora
do "trend" definido anteriormente.

Na figura 34 foram langados os valores da relagdo Yb/La versus Yb/Ca das
amostras de calcita tanto da regido Murca-La Palma (Tabela 12). quanto das minas de
Pauna, Coscuez e Muzo (Tabela 13). Observa-se claramente que os valores dos
carbonatos situam-se dentro do campo de formagéo a partir de fluidos hidrotermais,
confirmando assim a sua origem. No diagrama de Parekh & Méller (1976), no qual os
valores das mesmas amostras foram langcados, percebe-se igualmente, indicaces de
formagao a partir de um fluido hidrotermal (Figura 35), confirmando a origem

mencionada anteriormente.

7.5.4 ETR na parisita de Muzo

Na mina de Muzo encontra-se disperso o fluorocarbonato de ETR denominado
parisita-{Ca(Ce,La); CO; F3), 0 qual sempre esta junto com a esmeralda e & usads
pelos garimpeiros como guia na exploracdo. Foram realizadas analises mineralogicas,
via raios X (Prancha 9b), microscopia eletrbnica de varredura (Prancha 9e) e via ICP.
da concentracdo dos ETR em varias amostras deste mineral (Tabela 14), e logo
comparados estes resultados com aqueles obtidos por Garcia & Bohorquez (1995). Os
diagramas de distribuicdo dos ETR, normalizados segundo abundancia (X10% nos

condritos, na Crosta continental e NASC, sdo apresentados na figura 36.
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Figura 34 - Diagrama logaritmico da relagdo Yb/Ca versus Yb/La de calcitas de
diversas origens. 1 = corais e conchas, 2 = carbonatitos, 3 = veios hidrotermais. Na
figura foram langados os valores de amostras de calcita da regido da Murca- La Palma
e das minas de Pauna, Coscuez e Muzo. A simbologia das amostras corresponde
daquela das figuras 28 e 31. Modificada de Méller et al., 1984.
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Figura 35 - Diagrama logaritmico da relagdo Yb/Ca versus Yb/La para calcitas de
diversas origens. As razdes Yb/La e Yb/Ca aumentam progressivamente desde os
valores atribuidos aos carbonatitos (1) até calcarios (2), veios hidrotermais (3) e
fissuras alpinas (4), enquanto o dominio das calcitas biogénicas (6), dos calcéarios
marinhos (5) e da agua do mar possuem valores extremamente baixos, que situam-se
fora do "trend" definido anteriormente. Nesta figura foram langados os valores da
relacéo Yb/Ca vs. Yb/La de calcitas da regido Murca-La Palma (Tabela 12 e Figuras
28, 29 e 30) e das minas de Pauna, Coscuez e Muzo (Tabela 13 e Figuras 31, 32 e
33). Todas as amostras langadas caem no campo das calcitas de origem hidrotermal.
Modificada de Parekh & Méller, 1977.
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Amostra La Ce Pr Nd | Sm | Eu Gd Th Dy Ho | ca*
Parisita-1 | 1481 {2611 | 266 |815 1100 [011 |021 {nd [031 {002 |7.20
Parisita-2 | 12,92 | 254 276 (884 (13 |013 |039 /001 |037 |003 |68
Parisita-3 | 14,41 | 2643 (287 [935 |132 1014 | 078 {001 037 10,03 {70
Parisita4 } 1505 [2757 |30 1929 [129 [013 [032 |001 [038 |003 |78
Parisita-5 | 1436 | 2564 1282 |931 |123 |013 |038 | 001 |036 | 003 |7.14
Parisita-6 | 1404 {2456 268 |832 099 |01 0,32 |0.01 {035 1003 |67
Parisita-7 | 13,70 [ 2424 |264 |863 |107 [011 035 |001 |034 | 003 |68

Parisita-8 1416 | 2622 227 |910 [ 034 ;nd n.d n.d n.d n.d 7.86
Parisita-9 14,57 | 26,6 246 1866 [ 077 |nd 1,16 | 0,29 [0.14 | nd 7.76

Parisita-10 | 13,87 | 2566 2,08 | 901 n.d n.d n.d n.d 044 | nd 8.04

Parisita-11 | 1362 {2588 {236 |939 065 |nd n.d n.d nd n.d 867
Parisita-12 | 1415 | 2578 |245 871 087 |032 |041 |nd n.d n.d 7,56
Parisifa-13 | 13,78 | 2492 (232 |920 | 092 1029 |064 |037 |nd n.d 7.59
Parisita-14 | 1268 | 2555 106 |857 (066 017 {030 {01¢ 10,12 ind 7.76

Parisita-16 | 13,77 | 2585 |20 9,1 0,286 | 0,26 |nd n.d n.d nd 7.1
Parisita-16 j 13,72 {2578 |[213 (927 028 |nd n.d 022 (038 |nd 7.57
Parisita-17 | 13,91 2584 1188 | 876 |nd n.d n.d nd 0,38 | nd 7,74

Tabela 14 - Concentracdo de alguns ETR e Ca” (porcentagem em peso) da parsita-
(Ce) de Muzo. Determinacdes realizadas através do plasma induzido (ICP). Os valores
da concentragdo de ETR das amostras parsita-8 em diante, foram exiraidos e
modificados de Garcia & Bohorquez, 1995. Tais determinagbes foram realizadas via
microscopia eletronica de varredura. n.d = nao determinado, pois a concentragio do
elemento & menor que o limite de deteccao do MEV (0,01%).

Todas as amostras apresentam anomalias negativas de Ce, a maioria possui
anomalias positivas de Eu. Ao comparar os dados da tabela 14 e a figura 36 com a
concentrag@o e distribuicdo dos ETR de oufras amostras de parisita do mundo
(Mariano, 1989; Henderson, 1996), denota-se que a parisita-(Ce) de Muzo contém

distribuicdo e concentractes dos ETR semelhantes.
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Figuras 36 - Diagramas de distribuicdo dos ETR normalizados segundo condritos,
crosta continental e NASC das parisitas de Muzo, mostrando a relacdo ETR X 107,

Dados extraidos da tabela 14.

Os diagramas de distribuicdo dos ETR das amostras indicam que logo apés o
elemento Sm, os outros ETR ndo seguem um padrdo definido. No entanto, ao
comparar tais diagramas com os apresentados por Mariano (1989) para parisita de
diferentes localidades, incluindo a de Muzo, nota-se que existe a possibilidade de erro
analitico nas analises realizadas para os ETRP. Ainda assim, a parisita de Muzo
mostra uma origem coerente com a dos demais minerais associados e dos folhelhos
que a contém.

A parisita possivelmente foi precipitada a partir de fluidos hidrotermais
mencionados que, no seu processo de migragéo (a partir de niveis crustais profundos),
tiveram um decréscimo na temperatura, solubilidade e press&o. Ao diminuir a pressio

(espagos abertos, tais como fissuras, cavidades ou rochas brechadas), houve saida de
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volateis tais como H:S e CO,, que induziram a decomposi¢ao de complexos que, por
sua vez, iniciaram a precipitacdo de minerais proprios de ETR.

Aiem do fato anterior, os folhelhos de Muzo ja eram relativamente enriquecidos
nestes elementos. e poderia ter havido interacao entre solugbes hidrotermais e rocha
encaixante, todas ricas em ETR. Os possiveis efeitos desta interacdo fluido/rocha
poderiam ter inciuido mudangas nas condigbes do pH, ou de oxirredugdo, e na
composi¢éo quimica da solucdo, tendo como resultado a geracéo de ions de ETR™ e

seguidamente. a cristalizac&o da parisita.

7.6 Origem dos ETR nos materiais estudados

O estudo do comportamento de ETR fornece importantes informagoes sobre o
ambiente geoquimico na interagéo fluido/rocha e/ou fluido/mineral. Este fato ajuda no
modelamento das condigdes termodinamicas dos fluidos mineralizantes. Com base na
interpretacao destas condicoes, s&0 propostos modelos genéticos.

No caso dos materialis da Colébmbia, a alta concentracdo dos ETR. as anomailias
positivas de Eu e as negativas de Ce, bem como as relagdes entre os ETR dos
materiais estudados, poderiam permitir esclarecer a origem dos mesmos.

Antes de discutir 0 comportamento geral dos ETR nos materiais estudados. &
importante ver a relagdo entre o fluido mineralizante das areas esmeraldiferas e o de
uma zona nao produtora, geograficamente proxima, como € Murca-La Palma.

Ao se comparar 0s diagramas de distribuicdo dos ETR de carbonatos das areas
de Murca-La Palma (Figuras 28, 29 e 30) e das regides esmeraldiferas (Figuras 31, 37
e 33), denota-se a existéncia de diferentes tipos de distribuicdo. As curvas de
abundancia de ETR das calcitas de areas esmeraldiferas n&o mostram mais as
anomalias de Eu de Ce como € o caso das amostras de calcita estudadas da area de
Murca-La Palma. Isto pode indicar que as condi¢gdes de oxi-reducéo nos fluidos das
duas éreas podem ter sido diferentes, permitindo a reducéo de Ce™ para Ce™ & de
Eu™ para Eu* nas areas esmeraldiferas. Uma indicagao da maior ag&o redutora dos
fluidos nas areas mineralizadas de berilo € a presenca abundante de pirita nas minas
de Muzo e de Coscuez, enquanto a pirita é quase ausente nos veios da area de

Murca-La Palma.



A existéncia de certas diferengas no comportamento e na composi¢do dos
fluidos da area de Murca-La Paima, em comparagao com os dados das amostras de
Muzo, pode ser constatada quando se analisam dados microtermomeétricos de
inclusées fluidas contidas em quartzos desta area n&o berilifera.

A tabela 15 mostra os valores microtermométricos determinados em IF de quartzos
encontrados nos veios mineralizados. As amostras IF-5. IF-9 e IF-84 pertencem as
iocalidades mais proximas a regido de Muzo e em niveis estratigréficos semeihantes
da mesma formacggo. As outras foram amostradas em localidades distantes e niveis
estratigraficos inferiores da mesma formacac. As frés primeiras amostras,
mencionadas anteriormente, foram coletadas numa ares fraturada e tectonizada.
relacionada com o sistema de falhas inversas (falhas do rio Mineiro), correspondente

ao "trend" principal de falhas gue atravessa as regides esmeraldiferas neste cinturao.

Amostra Tipo de Temperatura de Concentracao total I Pressao i
inclusao Homogeneizagao de NaCl (moi %) !
total (°C) {bars)
iF-2 Bifasica 158-194 n.d n.d.
IF-3 Bifasica 174-187 n.d | n.d
IF-5 Trifasica 260-271 . 35 | 280-1350
IF-9 Trifasica | 225.2852 32,5-34 700-800
IF-10 Bifasica 147-155 n.d n.a |
IF-13 Bifasica 187-198 | n.d ‘ n.d
IF-15 Bifasica 168-175 ; n.g n.a
IF-62.2 Bifasica 126-174 | n.g n.d
IF-63 Bifasica 230-251 n.d ; n.d
IF-64 Trifasica 232-237 33 540
IF-65 Bifasica 120-135 n.d i n.d
IF-66 Bifasica 143-149 n.d | nd
iF-70 Bifasica 189-197 n.d n.d
IF-79 Bifasica 233-235 n.d n.d
IF-93.3 Bifasica 130-135 n.g n.d

Tabela 15 - Dados microtermometricos das inciusdes fluidas presentes nos cristais
de quartzo da regido Murca-La Palma. n.d = ndo determinado.



As inclusGes fluidas das amostras IF-5 IF-8 e [F-B4 apresentam um
comportamento microtermometrico muito semelthante das IF de esmeraidas e minerais
associados de Muzo e Coscuez (Ordofiez, 1993). Séo trifasicas. com temperaturas de
homogeneizacao total para a fase liquida entre 220 e 250°C, concentracdo total de
NaCl de 32 a 35 (mol %) e pressdes maximas de aprisionamento entre 280 e 1350 bar
ainda que na esmeralda de Muzo esta press&o esteja entre 900 e 1100 bar (OrdéfRer.
1993). As outras amostras contem Inclusbes fluidas bifasicas e temperaturas de
homogeneizacgio total mais baixas, entre 120 e 250°C.

O fluido mineralizante no seu processo de migracdo lixiviou ETR das rochas
presentes, enriquecendo-se cada vez mais. transportando e precipitando minerais com
diferentes concentragbes em ETR, até chegar ao caso de precipitar minerais proprios
de ETR, a partsita. Estes estagios de mineralizagdo s&o confirmados pela presenca de
trés fases de cristalizacdo da caicita em algumas minas.

Existe uma relacdo direta entre as concentragdes de ETR e as solucdes
mineralizantes as guais contém altas concentragbes de sais {Na+K). fato discutido por
Nerman et al. (1989). No caso das IF das esmeraidas colombianas e minerais
associados, a concentracdo de sais, em porcentagem em peso, encontra-se entre 38 e
45% (Orddfiez, 1993) e nos minerais associados. por exempio calcita e dolomita.
ocorrem altas concentragdes de ETR, confirmando esta relacéo mencionada.

Os fatos anteriores sugerem que na interacao fluido/rocha os ETR poderiam ter
sido transportados na forma de complexos quimicos, possiveimente como complexos
fluorocarbonatados trivalentes de ETR (Beus, 1966). principalmente em solucdes ricas
em cloreto.

Abundantes agentes complexantes dos ETR. tais como F. Cl e CO,. nos fluidos
hidrotermais favoreceram a mobilidade das terras raras. Nas areas do Cinturio
Esmeraldifero Ocidental, especialmente na mina de Muzo, os minerais de ETR (a
parisita) contém elevadas concentragbes de CO, e F, sugerindo que a formacao
destes minerais ocorreu a partir de fluidos portadores destes ions.

Mostra-se que os ETR dos carbonatos estudados foram derivados a partir do
pacote sedimentar, logo apds as rochas serem aquecidos por aumento do gradiente

térmico, em processos de subsidéncia ou por tectanismo.



Como consequéncia e valida a suposicéo de que as esmeraldas também foram
derivadas a partir de fluidos que percolaram estes pacotes sedimeniares, dado o fato
que estudos microtermometricos, fisicos e quimicos realizados nelas, mostram a intima
associacio entre estes cristais e a maioria dos minerais associados, denotando que o
fluido mineralizante foi o mesmo para todos estes minerais.

Em Muzo, os ETR foram lixiviados dos fothelhos, transportados peio fluido
mineralizante e parcialmente precipitados nos veios carbonatados, como é sugerido
pela presenca de parisita (ZETR=60%), calcita e dolomita encontradas junto &
esmeralda (X ETR 300 ppm). Estes folhelhos favoreceram a migragéo dos ETR. pois o
alto contetido em matéria organica e o incremento da atividade do CO5” (gerado pela
decomposi¢ao da matéria organica) aumentaram a acidez do fluido mineralizante e
removeram os ETR. Os dados sugerem que os fluidos no seu processo de migracéo
foram empobrecendo cada vez mais o folhelho e levando os ETR aos lugares por onde
percolavam, para logo precipita-los em fissuras ou fraturas junto aos carbonatos ou
formando minerais proprios (a parisita).

Comparando-se as abundancias dos ETR nos carbonatos tanto do Cinturéo
Oriental como do Cinturdo Ocidental (Figuras 31,32 e 33), percebe-se que as amostras
do Cinturdo Ocidental mostram relativamente maiores guantidades de ETR. Este fato
pode ser explicado pela maio abundancia de folhethos negros ricos em ETR no pacote

de rochas sedimentares no Cinturdo Ocidental e, consequentemente, pelo acumulo

maior de ETR.
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8. ISOTOPOS ESTAVEIS EM MINERAIS E FLUIDOS

A origem dos fluidos mineralizantes em depositos de minérios tem sido
estimada atraves da comparacgdo das composi¢des isotopicas de H e O, em minerais
ganga ou mesmo de fluidos em inciusdes, com aguelas de outras aguas naturais, tais
como marinhas, metedricas, magmaticas, conatas, e metamorficas e pela comparacéo
das composigbes isotopicas de H e O em minerais e rochas afetados por
hidrotermalismo com aqueies nao afetados (Sheppard, 1986; Ohmoto, 1986: Mullis et
al., 1994).

Estudos isotdpicos realizados por Ottaway (1991), na pirita de Muzo e por
Giuliani ef al. (1992, 1995 e 1997), na esmeralda e alguns minerais associados, por
exemplo, calcita e dolomita, presentes em varias minas dos dois Cinturdes
esmeraldiferos, permitiram a estes pesquisadores, associar o fluido mineralizante das
esmeraldas colombianas com aguas derivadas de ambientes sedimentares.

Neste capitulo, serdo apresentadas, de maneira geral, uma introducac ao
estudo dos isétopos estaveis (IE) em ambientes geoquimicos, bem como algumas
relacbes isotdpicas das principais rochas envolvidas na génese das esmeraidas.
objetivando comparar tais caracteristicas as do material da Coldmbia. Desta maneira,
pretende-se contribuir com a caracterizacao regional e genética da esmeralda. dos
carbonatos e quartzos associados, assim como elucidar alguns problemas
relacionados com o0s processos mineralizantes e, eventualmente, consubstanciar a

ortgem dos fluidos.

8.1 Isdtopos estaveis e sua geoguimica

Isétopos sdo atomos que contém o mesmo numero de protons e diferente
namero de néutrons. Na natureza, atualmente sdo conhecidos 264 isdtopos estaveis
ou n&o-radioativos e mais de 2000 radioativos, dos quais pelo menos 58 sdo naturais,
e os demais artificiais, produto da fusao do Uranio e Tério. Dos 83 elemenios estaveis
(desde H até Bi), 62 possuem ao menos dois isotopos, onde na maioria das vezes um
deles predomina e o outro encontra-se em minimas quantidades (Anderson & Arthur,
1983).
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Os isotopos tém um comportamento quimico quase identico, uma vez gue sua
acédo num ambiente geoquimico € governado pela estrutura eletrbnica do dtomo. As
diferengas de massa atbmica, no entanto, geram peguenas mas significantes
mudancas, no comportamento isotopico de um elemento quimico Nos processos

naturais. Esse fato € a base da geoquimica isotopica.

8.1.1 Mecanismos de fracionamento isotopico

O fracionamento isotdpico € ¢ processo de particac de isdtopos, entre duas
substancias com diferentes razdées isotdpicas. Os principais fatores que controlam este
fracionamento sao. temperatura, for¢a de ligacdo, composicao quimica, estrutura
cristalina, evaporacdo, condensacdo, fusfo, cristalizacdo, difusdo e processos
cineticos.

Desde a idéia inicial proposta por Urey (1947 in Kawashita, 1996) e trabalhos
experimentais desenvolvidos por varios pesquisadores, de utilizar a razéo *0/"°C ou o
fracionamento observado no oxigénio como “escala de temperatura’, urmn consideravel
numero de trabaihos tem sido desenvolvido até hoje. No caso do carbono. por
exemplo, este primeiramente foi empregado para tentar discriminar carbono biogénico
de abiotico, enquanto que os isotopos de oxigénio foram empregados para determinar
a paleotemperatura.

Desde a origem da vida no planeta, o carbono tem sido soterrado,
principaimente na forma de minerais carbonaticos, com o0s sedimentos ou como
carbono biogénico constifuindo a maténa organica. As razdes isotopicas de carbonce.
tanto quanto as de oxigénio, relacionam-se com o0s ciclos geoquimicos giobais
envolvendo estes elementos, 0s guais estdo intimamente ligados as mudancas
ocorridas durante o tempo geologico (nas quais estdo a temperatura, a atmosfera, a
evolugdo bioldgica, etc.). Os principais mecanismos de fracionamento isotopico séao: o
efeito devido a reagdes de troca isotdpica, o efeito cinético e o efeito vital além da
temperatura .

O primeiro efeito inclui diferentes mecanismos. Basicamente é um processo que
n&c envolve mudangas no sistema quimico, mas reflete mudangas na distribuicéo dos

isotopos entre as substancias reagentes, entre diferentes fases ou entre moiéculas
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individuais. Constitui um caso especial de reacdo de equilibrio quimtco, podendo ser

definido assim:

aA1l + bB2 <« aAz + bB1 {8.1)

Onde A e B sao espécies quimicas que podem conter tanto a moiecula leve 1
guanto a pesada 2. Trata-se de uma reacdo bidirecional ou reversivel, em que um
isétopo leve pode trocar de posicdo com outro mais pesado, enire as espécies
moleculares A e B. A uma dada temperatura se estabelece o equilibrio, ou seja, &
registrado um fracionamento isotopico a onde as composicdes isotopicas nas especies
A e B sdo diferentes, porém definidas.

O fator de fracionamento (o) € definido como a razdo isotopica observada no

composto A, dividida pela observada no composto B, ou seja:
Gam = RA / RB ou o= K‘Hn (82)

Onde Ra = Razdo entre dois isdtopos do composta A
Ry = Raz&o entre dois i1sotopos do composto B
K = Constante de equilibrio

n = nuamero de atomos trocados

Um segundo conjunto de fendmenos responsaveis pelo fracionamento isotopico
na natureza pode ser consignado a efeitos cinéticos. O fracionamento ocorre guando a
velocidade de reag@o quimica & sensivel a massa atdmica em uma posicdo particular
de uma das espécies ou compostos reagentes. A este efeito podemn ser atribuidos
fracionamentos observados que fogem da interpretacdo dada e normalmente
produzida por processos de equilibrio nas reagdes. Os fundamentos sobre efeitos
cinéticos e fracionamentos isotdpicos sao discutidos por Melander & Saunders (1980
in Kawashita, 1996).

Como efeitos vitais, qualificamos os fracionamentos por influéncia de
organismos. E de longa data o conhecimento da existéncia de organismos que
concentram isOtopos mais leves em relagdo ao seu ambiente. A escala de
concentragédo varia muito com o tipo especifico de organismo e, dentro do proprio

individuo, esta sujeita a varios mecanismos de reacdo, dentre os quais encontramos a
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fotossintese e a difusdo. Este ultimo processo é também um dos principios mais

conhecidos no laboratdrio de quimica inorganica na separagdo de isotopos na forma

de gases.
Outro mecanismo que promove o fracionamento isotépico na natureza ocorre

através dos processos de evaporacao-condensagdo. Na evaporagéo 0s isGtopos ou
espécies leves passam, preferencialmente, para o estado gasoso deixando os
residuos mais pesados, enquantc que na condensagdo o0s mais pesados sao

favorecidos no processo.

8.2 Is6lopos de hidrogénio, oxigénio, carpbono e enxofre

A aplicagéo das variagbes dos isdtopos estaveis nos processos geologicos é
focalizada nos elementos de baixo peso atdmico: H, C. N. O e S. Tais elemenios
ocorrem em altas proporgdes, participando da maioria das reaces geoquimicas. e sao
os mais importantes nos sistemas bioldgicos (Andersan & Arthur, 1983),

Os padrées de referéncia internacional para o valores dos isétopos de C, O e H
sao o SMOW-Standard Mean Ocean Water- e o PDB-Bellemnitella Americana. A
relacdo para isotopos de oxigénio entre os padrées SMOW e PDB é 8SMOW = 5PDRB
+ 30,1 (Craig, 1963 in Sheppard, 1986).

A agua é uma das substancias envolvidas nos processos age transferéncia de
massa e de caior. O conhecimento da sua origem é fundamental na formulacao de
teorias sobre a génese das mineralizacbes, por exemplo, durante os processos
mineralizantes e alteracbes hidrotermais. Para determinar a origem desta agua ¢
necessario estudar o comportamento quimico e as caracteristicas ou parametros
baseados na sua molécula, dentre eles as relacdes D/H ou **0/'°0 |

Os principios da geotermometria dos IE foram discutidos em detalhe por O'Nei
(1986). Enquanto a geotermometria dos isdtopos estaveis pode revelar a temperatura
verdadeira da mineralizagéo, a temperatura de homogeneizacao total de uma incluséo
fluida geralmente fornece a temperatura minima da mineralizacéo. As verdadeiras
condigOes de P e T da mineralizagdo situam-se em algum lugar, sobre a isdcora da
inclusao fluida, determinada pela composicéo do fluido e pelas propriedades de P-V-T
{Ohmoto, 1986).
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A pressao correspondente a temperatura isotdpica na isdcora poderia,
teoricamente, definir a presséo de deposigao do minério. O valor da presséo pode
entd0 ser utilizado para estimar a profundidade original de formacdo deste minério.
Porém, e dificil aplicar rigorosamente esta técnica de estimativa da pressao e
temperatura, a sistemas naturais, porque a incerteza nas temperaturas isotépicas
determinadas isotopicas € geralmente alta - tipicamente + 307, ou mais. Tal duvida na
‘verdadeira temperatura” é resultante da incerteza nas equacgdes para fatores de
fracionamento isotopico e dos erros analiticos, podendo resultar em incoeréncias na
estimativa de pressao.

A aplicagdo bem sucedida da geotermometria dos IE em depdsitos minerais
requer que varias condi¢bes sejam satisfeitas por qualquer par destes minerais (e/ou

inclusdes fluidas):

(1) Os fatores de fracionamento entre eies s&c bem calibrados e fortemente

dependentes da temperatura.

(2) Os minerais estavam em equilibrio isotopico no tempo de formacéo do
depdsito.
(3) Elas retiveram sua composigdo isotopica desde a formacao.

Poucas paragéneses em depositos minerais satisfazem todos os requisitos e, os
dados analiticos obtidos requerem sempre um acompanhamento petrografice

detalhado.

8.2.1 Sistemas de hidrogénio

A coexisténcia de dois ou mais minerais portadores de hidrogénio. tais como
clorita e muscovita, € comum em minérios e rochas encaixantes ao redor dos COrpos
mineralizados. Contudo, isétopos de H ndo tém sido usados como geotermdmetros na
pesquisa de depositos minerais, porque os fatores de fracionamento {(SOtGpIco entre
minerais hidratados s&o relativamente insensiveis & temperatura, como foi

determinado por exemplo no caso da caulinita-muscovita (Taylor & Sheppard, 1986)
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ou s&0 sensiveis a composicao quimica dos minerais, por exemplo no caso da biotita
(Valley, 1986), e n&o s&o bem calibrados (na maioria dos minerais).

Outro problema para ¢ sistema do H é a facilidade de troca isotopica entre
fluidos e minerais mesmo a temperaturas relativamente baixas (Ohmoto, 1986).
Minerais hidratados em depositos minerais podem ter suas razdes isotopicas de H

mudadas por interacdo com fluidos de estagios tardios.

82 2 Sistemas de oxigénio

Os melhores pares minerais para a aplicacéo da geotermometria isotopica sac
quartzo-Oxidos de ferro (magnetita ou hematita). Estas sdo assembiéias comuns numa
variedade de depdsitos, por exemplo tipo porfiro, skarns, veios e depositos de suifeios
macicos vulcanogénicos. Qutros pares minerais envolvendo Oxidos de ferro (calcita-
magnetita,  plagioclasio-magnetita, piroxénio-magnetita} sdo  todos  bons
geotermometros. Quartzo-scheelita (Wesolowski & Ohmoto, 1986}, embora sua
ocorréncia seja mais rara; barita-H,O (Kusakabe & Robinson, 1977) e SO - H,0

(Chiba et al., 1981) também podem ser uteis no estudo de sistemas geotermais.

8.2.3 Sistemas de carbono

Os isotopos de carbono tém uso limitado como geotermometros. porque &
formacao de mais de uma fase mineral portadora de carbono é rara, especiaimente
durante os estagios principais do minério. Carbonatos s30 cOomuNs em muitos
depositos, mas séo geralmente formados depois dos estagios de suifetos. Aiém disso,
os fatores de fracionamento de equilibrio entre carbonatos diferentes nao sao
sensiveis a temperatura.

Dois pares possivelmente titeis s&o calcita e CO,, contidos em inclusdes fiuidas
de minerais e carbonato-grafita, em alguns depositos metamorficos. O par CO,-CH;
tem sido largamente utilizado como geotermbmetro para sistemas geotermais.
Contudo, em quase todos 0s casos, as temperaturas isotopicas sao mais altas que as
estimadas por outros métodos, como por exemplo medigoes diretas de temperatura,

geotermémetros de silica, ou Na-K-Ca, e estimativa a partir do fluxo de calor.
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8.2.4 Sistemas de enxofre

Os pares minerais que tém fatores de fracionamento isotépico de equilibrio mais
sensiveis a temperatura séo agueles envolvendo suifatos (anidrita e barita) e sulfetos
(pirita e esfalerita). A coexisténcia de sulfatos e sulfetos é mais ou menos comum em
uma variedade de depdsitos; coniudo, em quase todos os casos, mesmo fnos depositos
formados a temperaturas tdo altas quanto 500°C, os fatores de fraciohamento
observados entre sulfatos e sulfetos ndo sdo os mesmos que os valores de equilibrio
nas temperaturas de deposigdo (Ohmoto, 1986). Como os fatores de fracionamento
observados sdo geraimente menores gue 0s valores de equilibrio, o par suifato-sulfeto
néo e adequado na obtenc&o de temperaturas de mineralizagéo.

Entre os pares minerais de sulfetos mais comuns (por exemplo pirita, calcopirita.
pirrotita, esfalerita e galena), a dependéncia dos fatores de fracionamento isotdpico de
equilibrio da temperatura decresce nesta ordem: pirita-galena, esfalerita (ou pirrotita)-
galena, calcopirita-galena, pirita-calcopirita, pirita-pirrotita (ou esfalerita), esfalerita-
calcopirita, pirrotita-esfalerita. Os fatores de fracionamento de equilibrio para os
uitimos dois pares sé&o tdo pequenocs (menores que 0,2%. a 100°C) que ndo sao Uteis
como geotermdmetros {Ohmoto, 1986).

Entre os primeiros cinco pares, o par esfalerita-galena é o mais Util: eie
geralmente fornece temperaturas isotopicas muito préximas as temperaturas de
inclusdes fluidas em ambientes de baixa pressédo, se a temperatura de formacao foi
maior que cerca de 120°C. Em depdsitos formados a temperaturas inferiores, os
fatores de fracionamento observados entre esfalerita e galena sao geraimente
menores que os valores de equilibrio.

As temperaturas isotdpicas baseadas em pares de sulfetos envolvendo pirita
efou calcopirita ndo sdo geologicamente razoaveis em mais da metade dos casos; a
ordem de enriquecimento do 3™S entre sulfetos coexistentes & fregUentemente

invertida (Eldridge et al,, 1975 jn Ohmoto, 19886).
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8.3 Geoquimica dos isotopos estaveis de H e O nos sistemas hidrotermais

A origem dos fluidos mineralizantes em depositos de minérios tem sido
estimada através da comparacao das composicdes isotopicas de H e O de minerais
ganga ou mesmo de fluidos inclusos com aquelas de outras aguas naturais, tais como
marinhas, meteoricas, magmaticas, conatas, e metamorficas ¢ em caso de
aguas/salmouras encontradas em perfuragbes profundas, ou por comparagéo de
relagBes isotopicas de minerais e rochas afetadas pela ag&o de fluidos mineralizantes
(Sheppard, 1986; Ohmoto, 1986; Mullis ef al, 1994), como foi mencionado
anteriormente.

A estrategia acima pode nédo ser bem sucedida. Aiguns problemas. tais como a
dificuldade na determinac&o das composigoes isotopicas dos fluidos mineralizantes,
sd0 de natureza técnica, mas outros sac mais fundamentars. A maior parte dos
depodsitos minerais formou-se ha milhdes de anos atras, mas 0s unicos tipos de agua
com fins comparativos e para 0s quais os valores de 8D e §'°0 sfo conhecidos sao
aguas atuais, superficiais e subsuperficiais (aguas marinhas, metedricas, geotermais e
de bacias).

Os valores de 8D e §"°0 das 4guas superficiais no passado, e aqueles de aguas
metamorficas e magmaticas, ndo podem ser determinados diretamente. Os valores de
8D e de 5'°0 para as aguas de referéncia que aparecem na literatura sao estimados a
partir dos valores de minerais e rochas através da aceitacdo de algumas hipoieses.
Entre as guais cabe mencionar o fato que a variagao da composigao isotopica ao H &
do O da agua do mar tem mudado pouco na maior parte dos oceancs. atraves do

tempo.

8.3.1 Caracteristicas isotopicas do H e O de aguas de referéncia

Agua do mar, agua meteodrica, e agua juvenil podem ser consideradas aguas de
referéncia, porque eias tém composigbes isotdpicas singularmente definidas nas suas
fontes (Sheppard, 1986). Todos os outros tipos de aguas subsuperficials (conatas.
geotermais, metamorficas e magmaticas) podem ser considerados reciclados ou

provenientes de uma fonte ou de mistura de aguas de referencia.
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8.3.1.1 Aguado mar

As composicbes isotépicas do H e do O da agua do mar atual s&o relativamente
constantes na maior parte dos oceanos (8D = 0 + 10 %/, € 30 = 0 & 1 °/), exceto nas
areas com forte evaporacédo (Mar Vermelho) ou onde a agua do mar esta misturada
com agua meteodrica. Valores confiaveis para a composigdo isotopica da agua dos
oceanos antigos sdo contudo mais dificil de se obter. Um estudo da composicao
isotopica do O de cherts e fosfatos antigos de Karhu (Epstein, 1975 in Ohmoto, 1986),
sugere gue o 580 dos oceanos durante os Ultimos 3 bilhdes de anos pode ter flutuado
entre -5 e 5 %, O 8D dos oceanos durante os Uitimos 2 bilhdes de anos pode ter

flutuado entre -40 e 10 °/,, (Ohmoto, 1986).

8.3.1.2 Agua metedrica

Trés caracteristicas importantes das composicdes isotépicas da agua meteorica

atual s&o:

1 Os valores de 8D e 8'°0 variam juntos linearmente. Por exemplo, no continente
norte-americano, a relacdo isotopica segue aproximadamente esta equacgao!

§D=88"0 +10 (8.3)

2 Os valores de 8D e 8'°0 sdo negativos na maioria dos lugares. Os  valores
médios para todas as aguas metedricas estéo provavelmente ao redor de
-70%, para 8D e cerca de -10 °,, para §'°0.

3. Os valores de & sdo dependentes da localizagéo geogréfica. Em geral, eles tornam-
se progressivamente mais leves com o aumenio da distancia das fontes de
vapor de agua da atmosfera, por exemplo, da regiao equatorial para as polares

e da costeira em diregédo as areas interiores.

A partir de analises de 8D e 50 de argilas, Taylor (1979 in Ohmoto, 1986)
sugeriu que dguas meteodricas terciarias e do Cretaceo Superior na América do Norte
também sdo adequadamente descritas pela Equacgéo 8.1. Na maior parte dos lugares.
os valores estimados de § foram menos negativos (cerca de 1 a 3 %/ no §'°0) que a

agua locai atual, refietindo as condigbes climaticas mais quentes do passado.
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informacodes sobre as composicdes isotdpicas de aguas metedricas antigas, de
outras idades e locais, sao extremamente limitadas. Como os valores de &D
dependem, em parte, do 8D e do 8°°0 da agua do mar, a qual, por sua vez, deve ter
variado durante a histéria geolodgica, a linha da agua metedrica do passado pode ter

sido transladada da linha da agua metedrica atual por tanto quanto + 5 °/,, no §'°0.

8.3.1.3 Agua juvenil

Os termos “agua juvenil” e “agua magmatica” tém sido usados como sinénimaos
por varios pesquisadores, mas eles ndo descrevem exatamente a mesma coisa. A
agua juvenil é derivada do manto e nunca existiu como agua superficial. Agua
magmatica é simplesmente agua que coexistiu com magmas. Como a maior parte dos
magmas granitdides parece ter-se formado por fusdo parcial de rochas crustais que
contém agua (como minerais hidratados) - que existiu previamente como agua
superficial, a composicéo isotdpica de algumas aguas magmaticas pode ser bem
diferente daquelas da agua juvenil.

A agua juvenil é, em um certo sentido, hipotética, porque é dificil provar que
tenha sido alguma vez amostrada. Ela é definida como agua em equilibrio isotdpico
com magmas maficos normais (8D = 75 4 10 %, 6'°0 = 6 + 0,5 /s,), em temperaturas
da ordem de 1200°C. Os valores de § estimados para aguas juvenis sao 8D = -65 + 20
°loo € 8'°0 =6 41 %/, (Sheppard, 1986).

8.4 Caracteristicas isotopicas do H e O de aguas recicladas

Os 8D e os §°0 das aguas subsuperficiais (fluidos geotermais e aguas saiobras
de bacias) com frequéncia se diferenciam significativamente daqueles das “aguas de
referéncia’. Estes desvios podem resultar de processos como por exempio, equilibrio
com minerais hidratados neoformados, filtragem por membrana de folhelhos, mistura e

mudancas de estado do fluido, e trocas isotdpicas com rochas.
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8.4 1 Fluidos geotermais

A maioria dos fluidos geotermais em ambientes subaereos tem valores de 8D
que sdo essencialmente idénticos aqueles das aguas metedricas locais, mas seus
valores de 50 sdo maiores que aqueles destas aguas. A magnitude desta variacao
de 'O geraimente aumenta com a temperatura e a salinidade do fluido. Tais
caracteristicas sao interpretadas por Craig, 1963 (in Sheppard, 1988) como aguas
meteoricas locais, recicladas, que adguiriram calor e sais. e trocaram 1s0topos de O
com rochas soterradas profundamente. Esta sugestdo tem sido sustentada pelo fato de
que rochas em muitas areas geotermais s&o altamente empobrecidas em 0. em
comparagao a rochas normais.

A razdo provavel para a peguena variagdo nos valores de 8D destes fluidos
geotermais, em contraste com a grande variagdo de '*0. é que o montante de H em
rochas (menos que 1% em massa) e muito menor que aquele do O (cerca de 50% em
massa). '

Dados isotopicos e quimicos de fontes termais em regibes costeiras sugerem
que muitas fontes s&o misturas de agua do mar reciclada e aguas metedricas.
enguanto os dados de fontes termais submarinas em oceanos profundos sugerem gue
elas representam meramente agua marinha reciclada.

O primeiro deposito mineral, com participagdo de agua metedrica reciclada
comprovada, é sugerido por Ohmoto & Rye (1970 /n Ohmoto. 1988), no depodsitc de
Pb-Zn-Cu da mina Bluebell, Columbia Britanica. Este deposito foi formado peia
dissolugéo de calcério a profundidades ao redor de 5 km, a partir de solucées de T =
300-500°C, salinidade entre 2 e 15 % em peso de NaCl equiv., 8D e 80 similares
aquelas das fontes termais subsuperficiais modernas.

Posteriormente, um grande numero de depdsitos minerais hidrotermais,
incluindo varios de ouro e muitos de metais base e preciosos do tipo veios, skarns. e
disseminado, sugeriram ser de origem a partir de a’éua metedrica. Ha uma sugestao,
com base em suas caracteristicas de 8D e &°0, de que Kuroko e muitos outros
depodsitos de sulfetos macigos vulcanogénicos foram formados por agua do mar
reciclada (Ohmoto, 1986).
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8 4.2 Fluidos dos porcs e agua conata

Os fluidos de poros de sedimentos e rochas, recuperados de sitios de furos na
plataforma submarina, exibem um decréscimo continuo no 80, com aumento da
profundidade. Este decréscimo, da ordem de 6 °/,, , a uma profundidade de cerca de
800 m abaixo do fundo do mar, nao pode ser atribuido & infiltragéo de agua meteodrica.
porgue todos estes sitios estao a centenas de quildometros distantes dos continentes e
estdo a mais de 2 km da superficie do mar. O decréscimo no 8'°0 do fluido dos poros &
adicionalmente acompanhado por um aumentc na concentragdo de sais dissoividos
nos fluidos, bem como por um aumento no contelido de agua nos basaltos perfurados
(Ohmoto, 1986).

Os dados sugerem que a hidratagéo dos basaltos € o mecanismo principal de
alteracao das caracteristicas isotopicas e guimicas destes fluidos de poros. Como 0s
fatores de fracionamento isotdpico de O, entre minerais hidratados e agua, s&o valores
variaveis, a remog¢aoc preferencial de H,0O isotopicamente pesado dos fluidos dos poros
durante a formacdo de argilas, resuita em um aumenio continuo na salinidade e
diminuicdo no 3'°0 do fluido residual. Este modelo de hidratacdo implica que o 8D do
fluido do poro deveria aumentar a medida em gue 0 5'°0 diminui.

Nenhuma informacé&o direta esta disponivel sobre as composi¢es isotdpicas de
aguas marinhas soterradas (aguas conatas) a T > 30°C {Ohmoto. 1986). Se o fluido
dos poros e continuamente consumido na hidratacao de rocha fresca, a tendéncia de
aumento do 8D e diminuigao do §'°0 do fluido residual pode continuar até gue toda a
agua seja consumida. Contudo, tal tendéncia pode ser revertida, se as taxas de troca
isotopica entre fluido e minerais - por exemplo, o0s processos que operam sem ganho
ou perda de H,O das rochas - tornam-se suficientemente altas, como resultado do
aumento da temperatura.

As mudangas no 8D e §'°0 dos fluidos dos poros depende obviamente do tipo
de fluido inicial (agua do mar x agua metedrica), da litologia das rochas ou sedimentos
através dos quais os fluidos passaram da relacéo rochalfluido, e de outros parametros
geoquimicos. Por exemplo, fluidos de poros de origem da agua do mar, em sedimentos

ricos em carbonato, podem aumentar seus valores de 8°0 para cerca de 5 °/,,
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enquanto os valores de 3D permanecem essencialmente 0s mesmos que o valor da

agua do mar .

843 Agua salobra de bacias sedimentares

Fluidos recuperados de campos de petroleo tipicamente apresentam alta
salinidade (10 a 40 % em peso de sais dissoividos) e temperaturas moderadas.
geralmente entre 30 e 100°C (Sheppard, 1986). Os valores de 3D e §"®0 destes fiuidos
exibem amplas variagoes: 5D = -150 a 20 %, e 0 = -20 a 10 /. Contudo, entre as
aguas salobras em uma dada bacia sedimentar existem correlactes positivas entre 80D,
§'°0, salinidade e temperatura (Sheppard, 1986).

Geralmente, aguas salobras com temperatura e salinidade mais baixas mostram
valores mais baixos de 8D e §'°0. aproximando-se daqueles da agua meteorica atual
Aguas salobras de temperatura e salinidade mais alta, de diferentes bacias
sedimentares, entretanto, parecem ter composigdes isotdpicas similares, caindo dentro
do intervalo de 8D = -10 + 30 */, € 8'°0 = 7 + 3 °/,,. Estes valores sao idénticos
aqueles dos fluidos dos poros hipotéticos em sedimentos ncos em carbonato,
discutidos acima, e de agua do mar altamente evaporada.

As caracteristicas isotopicas e quimicas das aguas de formacgao indicam que a
agua meteorica atual € um componente da agua salobre sedimentar. Permanece a
questdo: a dgua metedrica foi a Unica fonte desta agua - tendo a vanagao totai dos
valores de 5D e 6'°0 sido produzida por reagdes entre agua metedrica e sedimentos -
ou a agua salobre de bacias representa misturas de “aguas conatas” verdadeiras e
agua metecrica. Tem-se constatado que as caracteristicas quimicas e isotopicas dos
fluidos mineralizantes, responsaveis pelos depoésitos do tipo Mississipi Valley, s&o

muito similares as das aguas salobras de bacias .

8.4.4 Fluidos metamorficos

Fluidos metamorficos referem-se a fluidos gerados pela desidratacdo de

minerais durante 0 metamorfismo regional. As variacbes dos valores de 8D e §°0 de
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fluidos metamdrficos tém sido estimadas em 8D = 0 a -70 %y € 80 = 3 a 20 %,
(Sheppard, 1986).

A composigo isotopica de fluidos metamorficos varia de uma area para outra,
dependendo dos tipos de rochas iniciais e de sua historia de interacdo agua-rocha.
Por exemplo: se rochas vulcanicas foram alteradas por grandes quantidades de agua
do mar, a temperaturas abaixo de 200°C, e posteriormente submetidas a temperaturas
e pressbes mais altas, os valores de §°0 das metavuicanicas e do “fluide
metamorfico” poderiam ser tdo altos quanto 25 %,

Por outro lado, rochas vulcanicas que foram alteradas hidrotermaimente por
aguas meteodricas, e entdo submetidas a um grau maior de metamorfismo. podem ter

valores muito baixos de 8D e §'°0,

8.4.5 Agua maamatica

Um desenvolvimento importante na petrologia ignea, durante os Gltimos 30
anos, € o reconhecimento de que a maior parte dos magmas granitdides formou-se por
fusdo parcial, de rochas previamente existentes tais como metavulcanicas e
metasedimentos, no ambiente da crosta terrestre, mais do que por fusdo parcial de
materiais mantélicos.

A quimica de elementos maiores, de tragos, e as composigdes isotopicas (Nd.
Sr, Pb, O) dos granitdides sugerem que alguns destes formaram-se por fusao parcial
de metabasaltos (granitdides tipo 1), enquanto outros formaram-se pela fusdo parcial
de metapelitos e metagrauvacas (granitoides tipo S). Valores tipicos de §'°0 para
granitoides tipo | estéo entre 6 e 8 °/,, , enquanto granitéides tipo S variam de 8 a 12
°loe (Ohmoto,1986). A distingdo em valores de 8D, entre granitdides tipo | e §,
entretanto, € menos clara. Ambos variam tipicamente de -85 a -40 %, .

Uma pratica comum para estimar os valores de 8D e §"°0 de 4gua magmatica
tem sido adicionar cerca de 10 %, e cerca de 1 %/, respectivamente, aos valores de
8D e §'°0 de granitdides. Este recurso é baseado nos fatores de fracionamento de
equilibrio, a temperaturas ao redor de 800°C, para hornblenda-H,O (para 3D) e
plagioclasio-H,0 (para 5"°0). A variagéo tipica para a composicao isotépica de fluidos

magmaticos, assim calculada, ¢ 8D = -75a -30 Y/, € 80 = 7 & 13 %/,
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Ma muitos exemplos de depodsitos minerais que exibem associacéo temporal e
espacial proxima com granitdides e tém valores de 8D e 3'"°0 de H,0O no intervalo das
aguas magmaticas normais. O primeiro destes depositos identificado foi 0 de Zn-Pb,
no México (Rye, 1982 /n Ohmoto,1986). Os fluidos responsaveis pelos minérios dos
principais estagios, em muitos depositos tipo porfiro e skarn, também mostram

composi¢des isotopicas similares aguelas da "agua magmatica normai’

8.4.6 Representacéo grafica

A discusséo dos items anteriores, tratando das relagbes isotopicas de tipos de
aguas responsaveis de diversas categorias de formagao de depdsitos minerais, tem
mostrado as caracteristicas isotopicas tipicas para cinco variedades de aguas de
comparagdo em estudos metalogéneticos. Estas aguas sao: metedricas, oceadnicas
em equilibrio com sedimentos, em equilibrio com rochas metamorficas e, em equilibrio
com rochas igneas.

Os campos das reiacoes isotdpicas de todos 0s tipos sdc mostrados nos
diagramas 8.1, 8.2 e 8.3 para fins de comparagao com dados isotdpicos de minerais

dos Cinturbes Esmeraldiferos.

85 Composico isotopica das esmeraldas colombianas

Antes de discutir os valores dos isétopos determinados em esmeraldas
colombianas, € importante indicar de maneira geral seu contexto geologico especial.
Iguaimente com fins comparativos, é mostrado de uma maneira geral o contexto
geoldgico das esmeraidas brasileiras, afegas e de paquistdo.

As esmeraldas da Coldombia encontram-se localizadas em rochas sedimentares
marinhas cretaceas, nos flancos da Cordilheira Oriental, cujo embasamento é
constituido principalmente por rochas metamérficas. Estes flancos foram afetados por
fendmenos tectdnicos que geraram planos de desprendimento, cavalgamento e
dobramento relacionados com falhas de cavalgamento (Dengo & Covey, 1993).
Comparando o fato mencionado anteriormente com outras ocorréncias de esmeralda,

percebe-se notaveis diferencas nos ambientes geoldgicos.
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As esmeraldas brasileiras, por exemplo, estdo localizadas em séries
vulcancsedimentares do Proterozoico Inferior a Médio, as qguais contém rochas
basicas efou ultrabasicas (RBU). Tais mineralizagbes encontram-se associadas com
pegmatitos, que intrudem as RBU e zonas ducteis de cisalhamento, afetando
formacbes RBU. As primeiras mineralizagbes encontram-se em depositos tipicos de
berilo em micaxistos, sendo que a fonte do berilio e elementos cromoforos € associada
com pegmatitos e RUB. J& nas segundas, os veios pegmatiticos estdo ausentes. e as
mineralizacbes encontram-se: em flogopititos e «xistos carbonatiticos-talcosos
flogopitizados e em ientes carbonatiticas com flogopita (Mendes, 1989 Machado,
1993).

As esmeraldas afegas, do outro lado. sa&c encontradas em zonas de
cisalhamento, afetando rochas metasedimentares paleozoicas. siltitos. arenitos e
xistos do COrdovicico-Siluriano, sills gabroides cretaceos e diques quartzo-porfiriticos.
As esmeraldas encontram-se em veios de quartzo-ankerita-pirita relacionados com
zonas de cisalhamento. Nao tém sido encontrados pegmatitos. As esmeraldas estio
associadas com flogopita, albita e turmalina (Seal, 1989). E bem provavel que os
diversos ambientes geoldgicos mosirem-se tambem nas relagdes isotdpicas.

Os resultados dos estudos isotopicos, realizados em esmeraldas colombianas e
alguns minerais associados, @ a sua comparagao com vaiores reportados por Giuliani
et al. (1997) sdo mostrados na tabela 16. Na tabela 17, encontram-se os resultados
isotopicos para esmeraldas de outras focalidades do mundo usadas na comparacéo.
Estes valores foram lancados no diagrama extraido de Sheppard (1986) para a relacao
§'%0 vs 8D nas figuras 37, 38 e 39.

Os estudos permitiram diferenciar a agua das inclusdes fluidas daquelas dos
canais. A agua das inclustes fiuidas nas esmeraldas colombianas mostra teores entre
0,05-0,12%, em peso, sob temperaturas inferiores a 600°C, enquanto a agua dos
canais se situa entre 1,31 e 1,62%, em peso, nos cristais do Cinturdo Oriental. Ja nos
cristais do Cinturdo Ocidental, essa relacdo varia entre 1,31 e 1,96%, em peso, em
temperaturas acima de 600°C. O teor de agua presente nas inclustes, comparada com
a quantidade de agua nos canais esta entre 4 e 8% do total, no Cinturdo Oriental, e de

1 -6% do total, no Ocidental.
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O 3D nas IF nas esmeratdas do Cinturdo Oriental varia entre -58.1 e -31.1%. e
de -63,2 a -40,77. nas IF das esmeraldas do Ocidental. O 8D da agua dos canais
mostra valores entre -27.9 e -7,1%.. no Cinturdo Oriental, sendo que no Ocidentai varia

de -27,2 a 0/..
Os estudos isotdpicos em esmeraldas colombianas do Cinturdo Ocidental

(Figuras 37 e 38) mostram enriquecimento em §'°0 (.}, quando comparadas com as
esmeraidas das outras localidades usadas na comparacdc (Figura 39) Ja as
esmeraldas do Cinturdo Oriental mostram-se enriquecidas em &'°0 (7.} ao serem
comparadas com as esmeraldas brasileiras e afegas. no entanto. mosiram valores

guase semelhantes com o matenal de Paguistao.

Localidade 880 no a0 nos Canais | H20 nos Canais § 3D em IF | .0 nas IF i
berilo {% SMOW) {% em peso} |  (%SMOW) | (% em peso)
(%SMOW| ;
i
Cinturdo Esmeraldifero Oriental
Oriente + 18,30 - 28,60 1,39 i - 35,60 511
lain + 17,20 - 20,30 1,50 | - 31,10 G,10
Palo Aranado + 17,10 - 15,50 1,34 32,00 2,05
Guaia + 16,80 - 21,90 1,37 nd ng
Guali + 16, 60 - 11,00 1,67 ng ng
Vega + 18,10 - 7,10 1,33 nd nd
El Pulpito + 17,40 - 27,90 1,31 nd nd
Cinturfio Esmeraldiferc Ocidental .

Pava + 18,70 - 25,70 1,44 L as30 | 4,04
Cincho + 22,70 - 18,20 1,63 - 50,60 0,04
Coscusz + 24,76 - 17,70 1,94 nad el
Yacop! + 21,40 - 18,20 1.88 s ; nag ]
Taquendama + 21,95 - 28,60 1,89 ng ng
Pofias Blancas + 19,70 - 8,40 1,96 ng nd
Guagquimay + 21,10 - 27,20 1,64 - 40,70 0,07 ]
Repollal + 18,70 - 23,80 1,31 - 53,20 0,08
Yacopi-1 + 20,60 - 18,00 1,80 nd nd
Coscunaz-1 + 20,80 + 0 1,76 ng nd

Tabela 16 - Relag&o isotopica de hidrogénio e oxigénio da esmeralda de varias minas
dos cinturles esmeraldiferos da Coldmbia. O 8D das esmeraldas (temperatura >
600°C) representa o 8D da &gua extraida em temperaturas maiores. aos 600°C.
presente nas inclustes fluidas. Os valores de 8D em temperaturas < 600°C representa
0 3D da agua das inclusdes, extraida a temperaturas inferiores de 600°C. As amostras
Yacopi-1 e Coscuez-1 foram analisadas neste estudo, enquanto os demais dados
foram extraidos de Giuliani ef a/., 1997. nd = n&c determinado.
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Os valores isotopicos composicionais do 8D ([]) nas esmeraldas colombianas
(Figuras 37 e 38), s&o menos negativos (indicando um enriquecimento em deutério) do
que os de todas as esmeraldas usadas na comparacao (Figura 39).
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Figura 37 - Localizacio da relagso isotopica composicional sD(]) € 3'°0 ([)) de algumas esmeraldas
colombianas, mostrada no diagrama proposto por Sheppard (1986). As amosiras do Cinturao Oriental
(0) localizam-se no campo de aguas meiamérficas e algumas no limite das aguas dos sedimentos.
Vérias esmeraldas do Cinturfio Ocidental (1) estdo no limite do campo das aguas metamorficas, ainda
que a maiornia localize-se fora destes campos.
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Figura 38 — Diagrama dos campos isotdpicos de aguas metedricas, oceanicas, orgénicas, metamorficas,
magmaticas e metedricas hidrotermais, onde foram langados os valores calculados para sD() e 50
(() de &guas contidas em algumas esmeraldas colombianas. As amostras do CinturSo Oriental [{®)]
encontram-se dentro do campo de aguas metamorficas. Ja as do CinturSio Ocidental (1) localizam-se
fora do resmo. Modificada de Sheppard (1988).
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tocalidade 5% 5D nos H20 nos Canais Referéncia
{%SMOW) Canais (% em peso)
{% SMOW)

Kendjt {Afeganistio) + 13,60 - 45,50 1,93 Giuliani ef al. (1997)
Khalat (Afeganistiio) + 13,35 -45 50 2,04 Giuliani ef af. (1987)
Gujari (Afeganistio) + 13,25 -47.80 217 Giuliani ef al, (1997)
Carnaiba (Bragil) + 10,80 - 33,00 n.d Capovilla, 1995
Camaiba (Brasil) + 10,00 - 40,00 n.d Capovilia, 1995
Camaibs (Brasil) + 8,50 - 42,00 n.d Capovilla, 1995
Carnaiba (Brasil) + 7,40 - 36,00 n.d Capovilia, 1995
Sta Toresinha (Brasil) + 12,40 - 36,10 3,13 Giuliani ef af. (1997)
Sta Teresinha (Brasil) + 12,00 - 28,80 2,90 Giuliani ef al. {1997)
Sta Teresinha (Brasil) + 12,40 - 30,00 2,95 Giuliani et al. (1997)
Sta Teresinha (Brasil) + 12,10 - 34,00 3,00 Giuliani ef al. (1997)
Swat {(Paquistio) + 15,40 - 51,00 n.d Ari ef al. (1996)
Swat (Paquistiio) + 15,8 - 48,00 n.d Ari et al. (1996)
Swat (Paquistdo) + 15,10 - 42,00 n.d Ari ef al. (1996)
Swat (Paguistio) + 15,90 - 32,00 nd Ari gt al. (1996)
Swat {(Paquistiio) + 15,40 - 37,00 n.d Ar ef al, (1998)
Swat (Paquistio) + 18,70 - 44 00 n.d Ari et al. (1996)
Swat {Paquistio) + 16,20 - 39,00 n.d Ari ef af. (1996)

Tabela 17 - Composic#io isotdpica de hidrogénio e oxigénio de esmeralda de algumas localidades do
mundo, usadas na comparacdo, Afeganistéo, Brasil, e Paquistdo. O 8D das esmeraldas (lemperatura >
600°C) representa o 30 da agua exiraida em temperaturas maiores que 600°C, presente nas inclusbes
fluidas. Os valores de 5D em temperaturas < 600°C representa o 8D da agua das inclusbes, extraida a
temperaturas inferiores a 600°C. n. d = ndo determinado.
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Figuwra 38 - Localizacho da relagdo isotdpica composicional SI{[]) e 5% () de algumas esmeraldas,
para efeito comparativo, do Afeganistdo (o), Paquistdo (A) e Brasil, Santa Teresinha(+) ¢ Carmalba (1),

usando o diagrama isotopico composicional, proposto por Sheppard (1986). As esmeraidas brasileiras

casin no campo de dguas metamdrficas, as do Paguistio e Afeganist&o no campo dos sedimentos,
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O célculo de 3"°0 para agua coexistente com as esmeraldas dos cinturdes
esmeraldiferos coiombianos mostra valores isotopicos nos campos de aguas
metamorficas. No entanto, percebe-se além do mais, que muitos valores estdo fora de

campos tipicos de aguas até agora delimitados.

8.5.1 Composicéo isotdpica de minerais associados

A composicdo isotdpica de oxigénio em diferentes esmeraldas mostra valores
de 60 variando entre +16,6 e + 24,75 com valores mais elevados para 50 nos
cristais do Cinturéo Oriental. Estudos isotdpicos de &'°0 em cristais de quartzo
associados a esmeralda, de algumas minas do Cinturdo Qcidental. indicam valores
entre +20,50 e +21,60. Ja o 8D dos fluidos nas IF do quartzo mostram valores enfre -
40 e -997., para conteudos de agua entre 0,07 e 0,14%, em peso, valor inferior ao
encontrado nas esmeraldas. Os dados isotopicos da calcita de algumas minas
(Giuliani ef al., 1992) mostram valores do §"°C entre +18 e +22. semelhantes aos da

esmeralda (Tabela 18).

{ocalidade Mineral 8350 3D 57¢ &80
{%SVMIOW) (% SMOW) | H20% em peso) {%PDB) {(%PDB)
Pefias quartzo + 20,50 - 40,00 0,14 nd 1 -9,87
Blancas 1
Miuzo quartzo + 20,80 - 72,00 0,07 na ; -9,68
Utica quartzo + 21,30 - 98,00 0,29 nd -8,20
Coscuez quartzo + 21,80 - 42 00 0,16 nd -8,91
Chivor calcita + 18,00 nd nd - 4,50 - 12,38
Coscuez calcita + 18,00 nd na - 3,70 - 12,38
Coscuez caicita + 18,70 nd nd - 3,70 - 11,70
Coscuez calcita + 18,50 nd nd - 4,00 - 11,90
Yacopl calcita + 18,50 nd nd - 7,70 - 10,93
Yacopi calcita + 22,00 nd nd - 3,70 - 8,53
Muzo calcita + 18,70 nd nd - 8,00 - 10,47
Chivor dolomita + 18,50 nd na - 12,30 - 11,90
Chivor dolomita + 18,30 nd nd - 4,50 -12,08

Tabeta 18 - Composicéo isotdpica de hidrogénio, oxigénio e carbono, de algumas amostras de
guartzo e carbonato, associados com a esmeraida de varias minas dos cinturbes esmeraldiferos da
Colombia. As amostras de quartzo foram analisadas neste estudo. Os dados de carbonatos foram
exirafdos e modificados de Giuliani er a/,, 1992. O 8D do quartzo {temperatura > 600°C) representa o
5D da dgua extraida, 8PDB = 8SMOW - 30,86 / 1,0386. nd = ndo determinado
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Figura 40 - Diagrama isotopico composicional de 3"°C (PDB) e &'%0 (PDB), que mosira 0 campo da
calcita conforme ¢ ambiente formacional. . Neste diagrama, as calcitas associadas a esmeralda
localizam-se no campo das concreces calciticas marinhas. Adaptada de Shimazaki ef al., 1086

Os valores isotopicos de algumas calcitas associadas a esmeralda foram
langados no diagrama isotdpico composicional de §°C (PDB) e 3'°0 (PDB). que
mostra diversos campos de formagéo de calcitas sedimentares (Figura 40). Neste
diagrama as calcitas associadas com a esmeralda localizam-se no campo dos
carbonatos e concregdes calciticas marinhas, confirmando a importancia do

palecambiente geoidgico discutido no capitulo 4.

E importante mencionar que os valores apresentados pelo quartzo estudado
refletem provaveimente a verdadeira composicao isotopica do fluido mineralizante,
pois nele, ao contrario do beriio, ndo existem canais estruturais, os gquais podem
conter fluidos aprisionados de diversas geragdes. Além disto, todas as inclusdes
fluidas destes minerais estudados sdo primarias (Ordéfez, 1993). Sendo assim, a
agua presente dentro deste mineral, poderia apresentar a verdadeira composicéo

isotopica do fluido mineralizante.

Dado este fato, foram langados os valores de 8D(%.) e 5'°0 (L) de algumas

amostras de quartzo (Tabela 18), associade com a esmeralda, no diagrama contendo
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0s campos isotopicos de aguas metedricas, ocednicas, metamdrficas, magmaéticas
primarias e de sedimentos (Figura 41). Uma comparagio dos pontos representativos
com os campos dos diferentes ambientes delimitados, permite inferir que os fiuidos
aprisionados no quartzo podem ser derivados de ambientes sedimentares.
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Figura 41 - Campo isot6pico composicional de dguas metedricas, oceanicas, metamorficas, magméticas
primarias e de sedimentos, onde foram langados os valores de 8D([]) e 8'%0 {{J) de algumas amostras de
quarizo associado a esmeralda. Este material localiza-se no campo de sedimentos. Modificada de

Sheppard, 1986.

8.5.2 Composicao isotépica de sulfetos associados

Para este estudo ndo foram realizados estudos isotopicos nos sulfetos
associados com a esmeralda. No entanto, estudos isotopicos realizados por QOttaway
(1991) e Giuliani ef al. (1995), na pirita de Muzo, associada com os folhelhos (5%S =
média de - 20,0[]), na regido albitizada, dentro da mina (5*$ = média de + 6,8) e junto
com as esmeraidas (média = + 17,0[]), sugerem que houve provaveimente uma
tnica fonte de sulfetos, que n&o houve participagao de uma fonte magmatica, bem
como que o SO, inicial foi enriquecido em isétopos 8>S, enquanto que a matéria

organica inicial foi empobrecida.
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8.6 Composicao dos fluidos

As inclusdes fluidas das esmeraldas estudadas crepitaram entre 200 e 450°C
sendo que a maioria crepitou sob temperaturas maximas de 300°C (Ordofiez, 1993). A
abertura dos canais no berilo ocorre a temperaturas superiores a 600°C. A maior parte
da agua dos canais € liberada a 720°C e, principalimente. 900°C. Acima destas
temperaturas, a liberacdo da agua é constante e em pequenas guantidades (Aines &
Rossman, 1984; Giuliani ef al.,, 1896 e 1997).

As esmeraldas colombianas contém baixo conteudo de agua nos canais (1.31 <
H20 < 1,96% em peso), enguanto nas brasileiras o conteudo é superior a 2.69%, em
peso, especialmente para aquelas de zonas de cisalhamento (Giuliani ef al., 1996)
Taylor et al. (1992), correiacionaram o incremento nas concentracbes de agua. nos
canais de berilo pegmatitico, com a diminui¢éo na relacdo K/Rb do feldspate potassico
coexistente com o berilo.

No caso das esmeraldas cristalizadas em sistemas hidrotermais aberios. ©
maior conteude de agua nos canais poderia ser relacionado com substituigbes
isomorficas no  berilo, especialmente onde ocorre coordenacdo octaédrica
(AP ->+Mg™ Fe®), a qual requer uma substituigdo com Na’ para manter a carga
eletrica neutra.

A Tabela 16 mostra que o valor de 8D da agua das IF é isotopicamente
diferente do 8D da agua presente nos canais das esmeraldas dos dois cinturées. Os
fluidos das IF primarias apresentam alto conteudo de halita sendc. em gera
relativamente pobres em deuterio (média D = -39,4%. no Cinturdo Oriental e -47 5%,
no Ocidental), quando comparadas com os fiuidos de canais (média 6D = -18.5 para
0 Oriental e -20,5 no Ocidental). Portanto, ha uma diferenca de 21 e 297..
respetivamente, para os dois tipos de agua, no Cinturdo Oriental e no Ocidental. Nos
berilos graniticos do distrito de Swat estas diferengas em 8D estio entre 20 e 100%.
(Taylor et al, 1992). Ja para as esmeraldas brasileiras de Porangatu, s&o superiores
a130%. (Fallick & Barros, 1987).

Geralmente, a marcada caréncia de deutério na agua das IF primarias tem sido
interpretada em fung&o de uma mistura de fluidos de IF primarias com geracoes

secundarias contendo dgua de origem metedrica (Giuliani et al, 1996). No entanto
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Ordonez (1983) mostrou que nas esmeraldas colombianas todas as IF s&o primanas =
n&o existem inclusdes secundarias contendo fluidos de origem metedrica.

As diferencas encontradas nas esmeraidas colombianas, entre os valores de
8D da agua nos canais e fora destes (que normalmente tende a ser a mesma, dado o
fato que as IF s8o primarias), poderiam ser interpretadas em fung@o de trocas
isotopicas de hidrogénio com moléculas organicas, contidas nas rochas encaixantes e
tradicionalmente mais empobrecidas em deutério, abaixando o valor de D,

O fato mencionado pode ter certo suporte ja que nos garimpos de esmeralda
estudados a matéria organica teve um pape! importante na redugéo termoguimica de
sulfatos nos depdsitos (Ottaway ef al, 1994) sendo que esta reaco produz altas
guantidades de H;S (ver ETR e sua relagcdo com anomalias de Eu). No intercambio
com H,S, relativamente pobre em deutério (Schoell, 1984), a agua poderia ajudar na
formacgéo de fluidos com baixa concentracdo neste elemento. Tal processo induz a
presenga de fluidos com valores isotopicos diferentes os quais ficaram presos nas IF.
e canals estruturais. Este argumento seria valido, pois Giuliani ef al. (1995) mostraram
que os valores para o 3D, de fluidos das IF em esmeralda, encontram-se no mesmo
intervalo gque os encontrados para carbonatos, em associagfes de esmeralda-cailcita-
dolomita-pirita (nos dois cinturdes).

O §™0, das esmeraldas estudadas e das usadas na comparacéo, apresenta
uma média de + 17 4%., para o Cinturdo Oriental, e + 21,1%. . no Qcidental. mostrando
um forte enriguecimento no  isOtopo de oxigénio mais pesado (130), gquando
comparado com os valores apresentados em berilo pegmatitico (+10%.. Taylor ef a/
1992; +10,87., Giuliani et a/, 1997), em esmeraidas brasileiras (média de +10.4;.
Giuliani et al., 1997), no distrito de Swat (+15,67., Arif ef a/., 1896) e nas esmeraidas
de Afeganistao (+13,47., Giuliani et al., 1997).

Os dados de 6”0 em esmeraldas colombianas apresentam valores
semethantes acs de carbonatos (Giuliani et al., 1995) e quarizos associados (Tabela
18). Os altos valores do §'°0 podem estar relacionados com o intercambio isotdpico, a
temperaturas superiores a 300°C, com os folhelhos e siltitos encaixantes, bem com
aguas contidas nos corpos evaporiticos, estes Gltimos amplamente distribuidos em

localidades proximas as minas de esmeralda (Figura 15) As figuras onde foram
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langados os valores isotdpicos da esmeralda (Figuras 37 e 38), permitem deduzir uma

estreita relacao entre esses minerais e as aguas "metamorficas’.

E importante esclarecer que o termo “metamorfico’ neste caso é relacionado a
condigbes de P e T de diagénese alta e/ou de metamorfismo de muito baixo grau, pois
as areas estudadas, como foi mencionado em capitulos anteriores, encontram-se
rochas sedimentares com minerais indicadores de uma diagénese em altas condigdes
ou baixo grau metamorfico, tais como clorita, formacgdo de epidoto e pirofilita. isto nao
quer dizer que o fluido mineralizante no seu processo de migrag8o, ndo poderia ter
interagido com rochas do embasamento de idade paleozdica e precambriana.

Dado o fato que, as temperaturas minimas de formagéo para a maioria destas
esmeraldas foi de 300-330°C e, com base na equagdo estimada por Taylor et al.
(1982}, para o par berilo-fluido, entre 250-500°C, podemos calcular o fracionamento

mineral-agua para estas esmeraldas;
10%INOberio-sgua (250-500°C) = 1,579 (10%T%) — 0,645 (10%T) - 2,522  (8.4)

Onde T é a temperatura de formacao em °K.

10°IN0tberio-agua = &' Oporio-d ' Oagua = 1,579(10%573%) - 0,645(10%573) - 2,522
8" Oberia-d *Oagus = 4,80 — 1,12 — 2,522 = 1,158
818(:)a’xgua = ‘SwOberilc - 1.158 (85)

A tabela 16, apresenta os valores de §'°0 de oxigénio da estrutura das
esmeraldas de varias minas, nos dois cinturées. Ao calcular, com a equagdo 8.5, o
valor de §'°0 da 4gua nos canais destes materiais, encontramos valores no Cinturéo
Oriental entre 17,1 (Oriente) e 15, 4 (Guali), com uma media de 16,2. J& no Cinturdo
Ocidental o valor de 80 da agua dos canais varia entre 17.5 (Pava) e 2386
(Coscuez), sendo que a media é de 19,8. Tais resultados, néo tao diferentes, sugerem
que o fluido original destas mineralizacSes poderia estar em equilibrio isotépico, ainda
que fendmenos locais como interagédo fluido-rocha, poderiam ter modificado a sua
composicao isotopica original.

Na tabela 18, apresenta-se os valores de §'°0 para quartzos, associados com 2

esmeralda, das minas de Pefias Blancas, Muzo e Coscuez. Para o calculo do valor de
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§'%0 da &gua mineralizante destes materiais, usamos a equagdo proposta por

Matsuhisa (1979 /n Field & Fifarek, 1985);
10°INCLquartzo-agua (250-500°C) = 3,34 (10%/T?) - 3,31 (8.6)
Onde T é a temperatura de formacéo em °K.

8" Oquartzo-d ' Oague = 3,34 (3,04) — 3,31 = 6,84
5"®0squa = 8" Oquartzo — 6,84.

O valor calculado para §'°0 da agua, supostamente coexistente com o quartzo,
encontra-se entre 13,6 (Pefas Blancas) e 14,7 {Coscuez), com uma media para estas
amostras de 14,1. Comparando-se este valor com o calculado para as esmeraldas,
constata-se que ¢ inferior;, fato que poderia estar relacionado com reequilibrio a
temperaturas menores ou com problemas relacionados ac geotermormetro berilo-agua.

Na tabela 18, apresenta-se os valores de 8'°0 para a calcita de varias minas
dos cinturdes. Para o calculo do valor de 80 da agua, supostamente coexistente com
estes minerais, usamos a equagéo proposta por Friedman & O'Neil ( (1877 in Field &
Fifarek, 1985);

10°INcoaicita-sgua (0—500°C) = 2,78 (10%/T?%) ~ 2,89 (8.7)
Onde T é a temperatura de formacéo em °K

8"®Ocaicita-d ' "Osgua = 2,78 (3,04) — 2,89 = 5,56
81aoagua - 8180qu3|120 - 5,56

Ao calcutar o valor de 80 da agua, supostamente coexistente, encontramos
valores no Cinturdo Oriental entre 12,4 (Chivor) e 16,4 (Yacopi) com uma media de
14,2. Estes resultados nao sdo muito diferentes dos valores isotdpicos anteriormente

mencicnados.
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8.7 lmplicactes genéticas

Os estudos de microtermometria, espectrometria micro Raman, plasma induzido
e microscopia eletronica de varredura nas IF das esmeraldas e de alguns minerais
associados das minas de esmeralda da Coldmbia permitiram definir a presenca de
saimouras ricas em H;O-NaCl-KCI-CaCl,-CO,-N, (Giuliani ef a/., 1992; Ordofiez, 1993
Cheilletz et al., 1994, Ottaway ef al, 1994).

A composicdo isotopica de oxigénio e hidrogénio, determinado nos canais e
fluidos das IF, nestas esmeraldas, e nos fluidos de {F de minerais associados indica
para o fluido mineralizante rico em '°0 (+107%. <3"°0 H,0< +18%,) uma origem de dguas
formacionais.

Os valores de *S do H,S, em equilibrio com a pirita dos depositos
esmeraldiferos estudados, mostram uma origem evaporitica para a salmoura
mineralizante (Ottaway, 1991, Giuliani et al, 1995). Os estudos realizados por Banks
el al (1885) mostraram que os fluidos nestas esmeraldas e em alguns minerais
associados sao derivados da dissolucdo de halita primaria, bem como confirmam a
presenca de Na-Cl-Fe-K no fluido mineralizante.

As pequenas diferengas, nas composigdes isotdpicas de carbono da calcita
(Tabela 18), podem estar relacionadas com o fato gue houve varios estagios de
cristalizac&o da mesma (Hall, 1976; Blanco & Rojas, 1993; Garcia & Bohorguez, 1995).
Outra explicagdo, seria o fato que o carbono organico, que e isotopicamente leve, foi
capturado nos ultimos estagios do fluido mineralizante para produzir as composigdes
isotdpicas de carbonos leves. Durante esta ultima fase, agua metedrica ou subterranea
misturou-se com fluido mineralizante, salino e quente (Orddhez, 1993), podendo-se
assim, explicar o espalhamento das composi¢cdes isotdpicas de carbono.

As peguenas diferengas na relagdo de 60™ e de 6C™ dos minerais estudados.
podem ser interpretadas como resultado do fracionamento menor destes isétopos,
entre o fluido mineralizante e a rocha hospedeira, com 0 aumento da temperatura em
direc&o do veio mineralizado.

Os dados apresentados mostram que houve um forte enriquecimento em '°0, no
sistema agua-esmeralda (+15,5%. < §'°0 H,0 < + 17,1%7. no Cinturdo Oriental. e no

Ocidental de + 17,57, < §'°0 H,0 < +23,67.). O valor calculade de §"°0 e H,0 nos
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diferentes depdsitos corresponde a valores para aguas "metamdrficas”. ou melhor.
aguas que interagiram com formagdes submetidas a uma aita diagénese, fendmenos
diapiricos salinares e tectonismo como é o casc das formacdes que contém as
esmeraldas colombianas.

Em contraste, o valor para §'0 e 5D é maior que os obtidos para temperaturas
inferiores a 150°C (Sheppard & Charef, 1990) . No entanto, altas temperaturas de
formacdo, como as determinadas para estas esmeraldas, podem gerar 5'°0 e 5D com
valores maiores a +127%., 0s quais representariam o valor para as aguas formacionais
em bacias sedimentares, submetidas a condigcdes de subsidéncia com gradientes
geotermais altos.

Nestas condigbes, os fluidos sdo considerados como de origem “metamérfica”
com registro geoquimico marcado peia dissolug@o de evaporitos. A origem magmatica
proposta por varios autores para as esmeraidas colombianas (Scheibe, 1933; Burgl,
1955; Beus, 1972; Hall, 1976; Sinkankas, 1981. Fabre & Delaloye, 1983) é totaimente
descartada pelos dados isotdpicos apresentados.

Tais esmeraldas formaram-se num ambiente de folhelhos negros, marinhos,
geradas pela reducdo de uma salmoura rica em sulfatos, quando houve interacio de
aguas formacionais e matéria organica que liberaram o berilio e elementos cromoforos

para cristalizar esta gema.
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9. GEOQUIMICA DO Rb-Sr E IDADE DAS ESMERALDAS

Geralmente, a idade de uma esmeralda estard estritamente relacionada aquela
do ambiente do seu crescimento, a qual pode ser, em principio, datada por
geocronologia isotopica. Entre os metodos comumente utilizados em geocronologia
(Faure, 1986), o rubidio-estroncio (Rb-3r) é o unico gue oferece a maior parte das
perspectivas no estudo de esmeraldas e de suas rochas hospedeiras (Vidal et al..
1982). De fato, € sabido que algumas esmeraldas naturais podem conter quantidades
mensuraveis de rubidio, companheiro geoquimico do potassio.

O berilo pode conter na sua composigao quimica metais alcalinos, incluindo o
rubidio, em pequena concentracdo. A posicdo exata destes metais, dentro dos sitios
da esfrutura do mineral, & bastante discutida (Beus, 1856 e Aurisicchio et a/.. 1988)
Em geral, considera-se que os ions metalicos, aicalinos. podem ocorrer em duas
posigbes distintas dentro da estrutura do berilo; substituindo os ions Be e Al ou
ocupando os canais estruturais (Gerling ef al., 1962, Shatskiy ef al.; 1981 Aurisicchio
et al., 1988). Os ions Rb, K e Cs ocorrem na segunda posicéo. Jé o Na e o Li podem
ocorrer nas duas.

O método de andlise Rb-Sr normal ndo pode ser rotineiramente aplicado a
gemas lapidadas, sendo um método destrutivo. Pequenas quantias de po obtidas a
partir do espécimen devem ser dissolvidas para a determinacéo, Entretanto. apenas
uns poucos miligramas (50-200) sé&o necessarios para a andlise, e a escolha de uma
pequena amostra de um lote de pedras pode ser considerada aceitdvel (Vidal ef al..
1992).

Estudos isotopicos realizados por Vidal et al. (1992) permitem definir dois tipos
de ambientes geocronologicos para as esmeraldas de diversas localidades (Tabela
19).

1) As esmeraldas em rochas pré-cambrianas (Brasil, Madagascar e Zambia) tém
enriquecimento significativamente alto em estréncio radiogénico. Razdes principats
para isto s&o suas idades e seus altos conteldos de rubidio. Quando estréncio
aitamente radiogénico esta presente em um mineral com baixo estroncio inicial (n&o
radiogénico), as condigbes sdo favoraveis para se calcular uma “idade convencional”

(assumindo-se uma razdo inicial *'Sr/*°Sr, aproximada). Isto pode ser feito para
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esmeraldas neste grupo, sendo gque as idades sdo obtidas com aproximadamente 2%

de precisdo. Elas se enquadram na evolugdo conhecida destes escudos pre-

cambrianos.
Localidade e peso Rb Sr YRb/Sr | Tse®sr | ldade convencional comn
ndmero da armostra Primario ¥S1%sr iniciat=0,705.
analisada (mg) | {(ng/g) 2 Milhoes de anos (Ma)
(ng/e)
)
Brasil:
Banta Teresinha-i 1687 11.8 162.8 0,210 0,72036 n.d
Santa Teresinha~2 | o545 | 299 3.48 18,49 | 08357 496
Socoté-1 2344 | 51,3 1,24 119,4 2,717 1180
ttaberai-1 764 | 143 1,02 38,64 | 0,08805 514
ftaberai-2 46,9 | 17,0 1,77 26,33 | 0,88830 489
Madagascar-1 179,7 76,0 2,26 96,9 1.5578 618
Madagéscar-2 142,89 83,7 2,85 94,9 1.3744 497
Zambia-1 81,4 281 0,029 16827.0 12,309 500
Zawmbia-2 54,1 94,4 0,005 108340 65,65 5398
Coldmbia:
Pefias Blancas-1 1953 1.0 0,45 6,29 0,7197 615
Pefias Blancas-2 161,6 2,26 0,28 22,6 0,7324 6145
Pefias Blancas-3 1081 1,42 0,20 18,61 0,7318 6145
Pefias Blancas-4 1141 1,80 0,17 27,43 0,7380 6145
Paquistio-1 130,7 50 0,85 16,83 0,71589 n.d
Afeganistiao-1 1511 16,5 7,15 6,69 0,7;1338 n.o

Tabela 19 - Analises Rb/Sr de esmeraldas de vérias localidades do mundo. (1)
Conteudo de estroncio primario determinado pela subfracéio do branco de estréncio,
do laboratério (1,8 ng) do estréncio analisado na amostra. (2) **Sr = ®*Sr primario + Sr
do branco. n.d = ndo determinada. Extraida de Vidal ef a/.,, 1992.

A razéo da diferenca das idades das esmeraldas pré-cambrianas, além do erro
analitico, & provavelmente atribuivel a perda variavel do estroncio radiogénico que é
mantido frouxamente na estrutura cristalina (Vidal et al, 1992). Este fendmeno é
amplamente conhecido em minerais ricos em rubidio e pobres em estréncio primario,

tais como micas, ao sofrerem um evento térmico depois da cristalizacdo. Além disso,
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parece que as esmeraidas seriam mais sensiveis a perda do estrbncio radiogénico do
gque as micas associadas.

2) As esmeraldas em rochas mais “jovens” (Coldmbia, Paquistdo e Afeganistéo)
nédo apresentaram dispersdo suficiente das relagbes de Rb/Sr, pois tém baixo
enriquecimento de estroncio radiogénico, em fungéo das suas idades mais jovens e
dos seus baixos contetudos de rubidio.

Estes fatores n&o permitem o uso do modelo de idades convencionais.
Entretanto, o uso de varias amostras do mesmo deposito possibilitou a utilizagdo de
outra técnica para obter a idade: o chamado metodo isocronico, onde quatro
esmeraldas e uma calcita de Pefas Blancas, Coldmbia, CinturGo Esmeraldifero
Ocidental, foram langadas num diagrama *'Sr/®Sr vs ¥Rb/®Sr, indicando uma idade
de aproximadamente 61+5Ma (Paleoceno).

O uso de valores isotdpicos de uma calcita de Pefias Blancas (que apresenta,
geraimente, uma relacdo Rb/Sr proxima de zero) era necessario para a obtencéo de
um valor de ¥Sr/*Sr préximo do valor inicial. Isto torna a idade determinada
questionavel, ja que a calcita usada na "isdcrona” poderia ser cogenética ou nao,
assim prejudicando a interpretacéo.

E importante mencionar que na literatura consultada e pesquisada somente
Vidal ef al. (1992) realizaram estudos geocronolégicos de Rb/Sr em esmeralda. E no
caso das esmeraldas colombianas, foi a primeira vez que se determinou uma idade
aproximada.

Outros dados sobre idades de ocorréncias esmeraldiferas na Coldmbia,
encontrados na literatura, referem-se a estudos geocronoldgicos pelo método “Ar/°Ar.
efetuados somente em minerais associados, tais como micas, tipo muscovita e
brammallita, encontradas em algumas regides esmeraldiferas, como por exemplo
Coscuez, Quipama-Muzo (Cinturdo Ocidental) e Chivor (Cinturdo Oriental). Qs dados
geocronologicos destes autores indicam idades para as micas do Cinturdo Ocidentai,
de 32-38Ma, Oligoceno (Cheilletz ef al., 1994), e para as da regido de Chivor, de
65+3Ma, Cretéceo Superior (Cheilletz et al., 1995; Cheilletz et al., 1997).

Os dados anteriores sugerem a existéncia de dois eventos geoldgicos de
mineralizacdo, fato contrastante com os estudos microtermométricos de inclustes

fluidas contidas nestas esmeraldas- que indicam uma origem a partir do mesmo fluido
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mineralizante (Roedder, 1984; Kozlowski ef a/., 1988, Bosshart, 18991, Schwarz, 1992;
Orddéfiez, 1993). Para se ter mais elementos de analise e discusséo, nb que diz
respeito a origem de formagéo desta gema, foram realizadas, durante esta pesquisa,
andlises Rb/Sr na propria esmeraida. Antes de discutir os dados propriamente ditos,

sera feita uma breve introdu¢ao da geoquimica isotopica em ambientes geoldgicos do

Rb e do Sr.

9.1 Geoguimica do Rubidio e do Estroncio

Embora a radioatividade natural do rubidio tenha sido demonstrada em 1906,
por Campbell e Wood, mais de 30 anos se passaram antes que o “Rb tivesse sido
identificado como o isdtopo radioativo que ocorre naturalmente (Hahn ef al., 1937:
Mattauch, 1937 in Faure, 1986). A exequibilidade da datacdo de minerais portadores
de Rb, pelo decaimento do *Rb para ¥Sr, foi discutida por Hahn e Walling (1938),
sendo gue a primeira determinacdo de idade por este método veio anos mais farde
(Hahn ef al., 1943 in Faure, 1986).

Entretanto, o método de datacdo Rb-Sr néo se tornou de uso amplo até os anos
50, quando espectrOmetros de massa tornaram-se disponiveis para analises
quantitativas- em que as concentragoes de rubidio e estroncio puderam ser medidas
por diluico isotopica, apds a separacio destes elementos por cromatografia de troca
catidnica. O assunto completo do método de datagdo Rb-Sr, incluindo sua histéria,
base tedrica e aplicabilidade, aparece detathado em Faure (1986).

O rubidio & um metal alcalino pertencente ac Grupo 1A da tabela periodica. Seu
raio idnico (1,48 A) é relativamente proximo ao do potassio (1,33 A), fato que pode
permitir a substituigdo do potassio pelo rubidio em todos os minerais portadores de K.
O rubidio & um elemento disperso que nédo forma nenhum mineral préprio, mas pode
ocorrer em quantidades facilmente detectaveis, em minerais portadores de K, tais
como as micas (muscovita, biotita, flogopita e lepidolita), K-feldspato (ortoclasio e
microclinio), certos argilo-minerais, e em minerais de evaporitos, tais como a silvita e a
carnallita.

O rubidio tem dois is6topos que ocorrem na natureza, o *Rbs; @ 0 *Rby, cujas

abundancias s&o 72,1654% e 27,8346%, respectivamente. O ¥Rb é radioativo e decai
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para 0 *'Sr estavel, pela emisséo de uma particula beta negativa. como mostrado pela

equacao 9.1:
“Rbar — ¥Srag+ i+ 0 + Q (9.1)

Onde f" é a particula beta, v & um antineutrino, e Q € a energia de decaimento.
A energia de decaimento e de somente 0,275 MeV, o que tem causado probjemas na
determinacéo da taxa de decaimento radioativo de desintegracdo, por unidade de
tempo. O valor usado hoje em dia para este decaimento & 1.42X10 /ano.

O estroncio € um membro dos alcalino-terrosos do Grupo HA. Seu raio idnico
(1,13 A} é ligeiramente maior que o do calcio (0,99 A), indicando que o Sr pode
subslitui-lo em muitos minerais calcicos. Assim, o estréncio é também um elemento
relativamente disperso que ocorre em minerais portadores de Ca, tais como
plagioclasio, apatita, carbonato de calcio e especialmente aragonita; e raramente
forma minerais proprios. O estroncio é o principal cation na estroncianita (SrCOs) e na
celestita (SrSQ0y), 0s quais ocorrem em certos depodsitos hidrotermais e em rochas
carbonaticas.

A capacidade do estrdncio de substituir o calcio € um pouco restringida, pelo
fato de que os ions de estréncio (Sr*) preferem sitios de redes de coordenacao
cubica, engquanto que os ions de calcio (Ca”) podem ser acomodados em sitios de
redes cristalinas de coordenagéo, tanto octaédrica quanto cubica, em funcdo do seu
tamanhc menor. Além disso, os fons Sr** podem ser capturados. em lugar dos ions K.
pelo feldspato-K. Mas a substituigdo do K pelo Sr** deve ser acompanhada pela
substitui¢ao do Si** pelo Al”", para preservar a neutralidade eletronica.

O estroncio tem quatro is6topos que ocorrem naturalmente (%Sr. ¥Sr %g; o
*3r), todos estaveis. Suas abundancias isotdpicas sdo aproximadamente 82 53%
7,04%; 9,86% e 0,56%; respectivamente. A abundancia dos is6topos de estrdncio é
varidvel, em fungéo da formagéo do *'Sr radiogénico pelo decaimento do *Rb que
existe na natureza. Por esta razdo, a composicéo isotdpica do estroncio em uma rocha
ou mineral que contém rubidio depende da idade e da razdo Rb/Sr desta rocha ou
mineral.

Para uma comparagdo compativel entre valores de isdtopos radiogénicos. de
origens litologicas e de épocas geoldgicas variadas, usam-se razées normalizadas. em

que isotopos de Sr s&o assumidos em proporgdes fixas ou calculdveis. Assim, razdes
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isotopicas como ¥Sr/*°Sr e *Sr/*Sr sdo normalizadas, assumindo-se *°Sr/%Sr =
0,1194, como € discutido mais adiante.

As concentracfes médias de rubidio, potassio, estroncio e calcio, em diferentes
tipos de rochas igneas e sedimentares, sao mostradas na tabela 20. Estes dados
ilustram a coeréncia geoquimica geral do rubidio e potassio € do estroncio e calcio. As
concentracbes médias de rubidio de rochas igneas e sedimentares comuns variam de
uma parte por milh&o (rochas ultramaficas e carbonatos). a mais de 170 ppm em
rochas graniticas de baixo teor de potassio.

As concentracbes medias de estroncio variam de umas poucas partes por
mithdo (rochas ultramaficas), até cerca de 465 ppm em rochas basalticas, atingindo
valores muito altos em rochas carbonaticas (até 2000 ppm ou mais). Evidentemente.
as rochas mais comuns contém concentragbes apreciavels de rubidio e estroncio da
ordem de dezenas a varias centenas de partes por milh&o.

As razdes Rb/Sr de rochas igneas comuns variam entre amplos limites de .06
(rochas basalticas) a 1.7 ou mais, por exemplo, em rochas graniticas altamente

diferenciadas que tém baixas concentragées de célcio.

Tipo de Rocha Rb (ppm) K (ppm} Sr {ppm) ; Ca {ppm)}
i

Ultrabasica 0.2 40 1 26.000
Basaltica 3¢ 8.300 465 76.000
Granitica, baixo teor de K 170 25.200 440 25.300
Granitica, alto teorde K 110 48.{5{)0 200 18.000
Sienito 110 42.000 100 5.100
Folhetho 140 26.600 300 22.100
Arenito 60 10.700 20 39100
Carbonato 3 2700 610 302.300
Carbonato de mar profundo 10 2.800 2000 312.400
Argila de mar profundo 110 25.000 180 28.000

Tabela 20 - Concentracio media de rubidio, potassio, estréncio e calcio, em
rochas igneas e sedimentares. Extraida de Faure, 1986.
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O comportamento geoquimico do Rb e do Sr em rochas igneas sera
considerado de uma maneira muito sumaria.

Durante a cristalizacdo fracionada do magma, o estroncic tende a ser
concentrade no plagioclasio, enquanto que o rubidio permanece na fase liquida.
Conseqlentemente, a raz&o Rb/Sr do magma residual pode aumentar graduaimente
no curso da cristalizac&o progressiva. Suites de rochas igneas diferenciadas, portanto,
tendem a ter razbes Rb/Sr crescentes com o aumento do grau de diferenciacdo. As
mais altas razdes Rb/Sr, atingindo 10 ou mais, ocorrem nos diferenciados de estagios
tardios, incluindo pegmatitos.

0 fato mencionado, da separagédo do Rb e do Sr, pela preferéncia de
substituicbes em classes de minerais distintos, também se mostra em rochas
metamorficas. Os detalhes do comportamento geoguimico de Rb e de Sr nestas sao
descritos por Faure (1986), e ndo serdo discutidos aqui, ja que isto ndo contribui na
nossa pesquisa.

O compartamente do Rb e do Sr nos ambientes sedimentares e diagenéticos.
no entanto, é de importancia fundamental neste trabalho. E por esta razéo gue a

geoquimica de Rb/Sr nestes ambientes sera exposta detalhadamente, em seguida.

9.2 Rb-Sr em rochas sedimentares e oceanos

Dado o fato de que as mineralizagdes esmeraldiferas em estudo encontram-se
em rochas sedimentares, & necessario fazer uma breve introdugdo do comportamento
do Rb e do Sr neste ambiente geolégico.

inicialmente, a geoquimica do estroncio nos oceanos foi estudada por Odum
(1957 in Faure, 1986), Lowenstam (1964) e Turekian (1964). O volume do estréncio
que entra nos oceanos é derivado de rochas sedimentares, igneas e metamorficas.
que sofreram interperismo quimico nos continentes. A concentragdo média do Sr nos
oceanos é de cerca de 8 ppm/litro, fazendo deie um dos elementos-traco mais
abundantes. O tempo de residéncia do estroncio nos oceanos € de aproximadamente
2Ma, de acordo com Goldberg (1965). Um tempo longo, comparado com a taxa de

mistura das aguas dos oceanos (aproximadamente 10° anos),
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O estroncio é removido dos oceanos primeiramente pela co-precipitagéo de ions
de Sr** com o carbonato de calcio. A concentragdo do estréncio no carbonato de calcio
depende da mineralogia da fase em precipitagéo, da razéo molar do Sr** para Ca® na
agua, da temperatura, e de outros fatores tais como a concentragdo de sais
dissolvidos e efeitos biologicos. A razéo molar de Sr** para Ca’' na fase sdlida esta

relacionada aquela da fase liquida pelo coeficiente de distribuigao k.
k = erQ’/Caz"“]”‘5¢,|ido (92)
(S *-"'Ca *)mllqwdo

A influéncia da mineralogia no balango do Sr na agua do mar fica evidente

quando se considera que a aragonita, um componente importante de carapagas de
seres marinhos, concentra Sr** a temperaturas menores gue cerca de 50°C, enquanto
que a calcita discrimina o elemento em todas as temperaturas. Consequentemente, a
precipitagdo de calcita tendera a aumentar & razéo Sr/Ca dos oceanos, enquanto que
a precipitacéo de aragonita a baixas temperaturas pode causar seu decrescimo.

De acordo com dados revisados por Kinsman {1868}, a raz&c molar de estroncio
para calcio nos oceanos modernos é aproximadamente constante e com um valor de
(0,86+0,04) x 10% E possivel que a razdo Sr/Ca dos oceanos possa ter variado no
passado geologico dependendo, pelo menos em parte, da mineralogia dos esqueletos
carbonéticos e do carbonato de calcio precipitado inorganicamente.

Este problema foi considerado por varios cientistas, entre eles Kulp, Turekian e
Boyd (1952 in Faure, 1986), Odum (1957), Lowenstam (1964) e Turekian (1964). Ate
agora, nédo tem sido possivel medir a razdo Sr/Ca dos oceanos.no passado geologico,
porque as rochas carbonaticas e as conchas fosseis sdo sujeilas a alteragdo
cristaloquimica, por exemplo, transformacao de aragonita para calcita ou dolomita, gue
muda suas razdes Sr/Ca.

A composicio isotopica de estrdncio na agua oceanica foi medida por Faure,
Hurley e Powell (1965 in Faure, 1986), que analisaram agua superficial do Oceano
Atlantico Norte e concluiram que o estroncio neste oceano é isotopicamente
homogéneo e tem uma razéo média ° Sr/*°Sr de 0,7093+0,0005. Andlises do estrdncio
de localidades marinhas diferentes sé&o compiladas na tabela 21, a partir de dados de
Cox & Faure (1972) e Faure (1986).
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Os resuitados sugerem que a composicéo isotopica atual de estréncio nos
oceanos varia pouco. Esta conclusdo é consistente, considerando-se o longo tempo de
residéncia do estroncio (2Ma) e a taxa de mistura das aguas dos oceanos (10° anos).
A Unica excec&o foi reportada por Faure e Jones (1969), que encontraram uma razéo
Sr/*Sr de 0,7080 em aguas salobras quentes no Atlantis il e nas profundezas do
lugar denominado Discovery, no vale meédio do Mar Vermelho. Estas salmouras
parecem ter sido descarregadas por fontes no fundo do Atlantis Il & podem conter
algum estroncio de origem profunda que tenha uma razao *Sr/*®Sr mais baixa que o
estroncio marinho normal.

Wickman (1948 in Anderson & Arthur, 1983) publicou um artigo no qual postulou
que as composicbes isotopicas dos elementos em agua do mar podem aproximar-se
da média crustal. Especificamente. ele sugeriu que o decaimento do ¥Rb na crosta
continental pode ter aumentado & razao *Sr/®®Sr dos oceanos, a uma taxa suficiente

para fazer a esta razdo um indicador util do tempo.

Localidade e nimero das amostras srHsr Referéncia

Qceano Atlantico Norte, agua superficial (10) 0,709187+0,008 Elderfieid (1986}
Qceano Atlantico, diferentes profundidades (7} 0.70923:+0,0006 Derry (1892}

Baia Hudson, agua e conchas (8) 0,709340,0003 Faure, Grocket & Huriey (1967
Golfo Ardbico(2) 0,709224:0,0001 Elderfield {1986

Agua marinha, localizagdo nio fornecida (1)

0,70918640.0005

Hess ef a/. {1986)

Oceano Pacifico 0,70918310,0006 Berry ef al. (1892)
Plataforma continental (Ne-USA) {1) 0,709200+0,0004 Elderfieid (1986)
Carapacas e sedimentos (41) 0,70907040,0003 Burke ef a/, (1982}
Ilgua marinha, localizagdo nao fornecida (1) 0,7091640,00002 Hess ef al. (19986)
Foraminiferos (28) 0,7092+0,0009 ikpeama (1971}

Mar Negro (1)

0,70523830,0007

Palmer & Elderfieid (19385)

diferentes localidades (7}

Composigdo de conchas de moluscos modermnos de

0,7090+0,00006

DePaolo & ingram (1985}

Tabela 21 - Sumario das razdes *'Sr/*Sr nos oceanos e carbonatos biogénicos

modernos. Extraida de Faure & Powell, 1972; Faure, 1986 e Kawashita, 1996.
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Wickman (1948 in Anderson & Arthur, 1983) afirmou gue o rubidioc & exciuido
das estruturas de carbonatos e sulfatos que precipitam nos oceanos, fazendo as
razbes V'Sr/®Sr de minerais neoformados invariaveis, em relagdo ao tempo, e
dependentes unicamente da razdo ¥Sr/**Sr da agua do mar no tempo da deposigao.
Utilizando dados disponiveis naquela época, prognosticou que as razdes °'Sr/*°Sr dos
calcarios marinhos de diferentes idades geologicas deveriam variar até 6,8% da razao
isotépica, por bilh&o de anos. Tal taxa de variagdo deveria tornar possivel a datagdo
de calcarios marinhos e rochas sulfaticas com alto grau de precisao.

O geocrondmetro de Wickman baseado na composigao isotopica do Sr em
calcarios foi testado por Herzog et al. (1953), Gast (1955 in Faure & Powell, 1972) &
Hedge e Walthall (1963 in Faure, 1986). Descobriu-se que a variagdc das razodes
¥35r/%°Sr dos calcarios de diferentes idades é significativamente menor do que &
prognosticada por Wickman. Uma das varias razbes para isto € gue Wickman
superestimou grandemente a raz&o Rb/Sr da crosta continental. Em adicdo. ele ndo
levou em consideragdo a reciclagem predominante do estrbncio marinho pelo
intemperismo de rochas carbonaticas marinhas e a introducéo de estroncio primario a
partir do manto superior, como resultado da atividade vulcanica nas bacias oceanicas
e ao longo das margens coniinentais (Anderson & Arthur, 1983).

A composicdo isotdpica do estrdncio nos oceanos atuais pode ser considerada
como uma mistura de trés ou quatro variedades isotopicas diferentes de estroncio.
derivadas do intemperismo de rochas vulcanicas jovens (YSrf®Sr ~ 0.704), rochas
carbonaticas marinhas (*’Sr/*°Sr ~ 0,7092) e rochas graniticas antigas, bem como
rochas sedimentares derivadas delas (87Sr/868r > 0,715). Estas fontes teriam
contribuido com proporgées variaveis no aporte total de estroncio nos oceanos através
do tempo geolégico. Conseqlientemente, a razao ¥ Sr/**Sr nos oceanos teria variado
no passado.

Peterman ef al (1970 in Faure, 1886) demonstraram que mudancas
significativas na razao “'Sr/*°Sr dos oceanos ocorreram no tempo fanerozoico. Esta
conclus&o é baseada em analises de estrdncio extraido de carbonato de aragenitas de
fosseis. Os resultados mostram que a razao *Sr/®Sr dos oceanos durante a era
mesozoica foi significativamente menor do que é agora. A diminuicdo desta razdo pode

fer sido causada por um aporte crescente de estroncio derivado de atividade
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vulcanica, a qual parece ter sido exiraordinariamente difundida durante a era
mesozoica.

Os dados de Peterman e seus colegas tambem sugerem que flutuagbes
notaveis da razéo YSr/®Sr podem ter ocorrido durante os periodos Carbonifero e
Trigssico. O significado destas flutua¢des ainda n&o foi explicado, embora Armstrong
(1971 in Faure, 1986) sugira que elas estdo relacionadas com a intensidade das
glaciagbes continentais. O aumento relativamente rapido da razao ¥Sr/*Sr nos
oceanos, do periodo cretaceo até o presente, foi confirmado por Dasch e Biscaye
(1971 in Faure, 1986).

A questdo em relacéo a homogeneidade isotopica do estroncio nos oceanos do
passado geologico ainda ndo esta completamente respondida. Peterman et a/. (1970 in
Faure, 1986), ao analisar campos isotdpicos do estroncio em conchas fosseis de idade
cretacea, de localidades largamente espagadas na Ameérica do Norte, descobriram que
a composicdo isotdpica de todas as amostras era a mesma dentro do erro
experimental. Com base neste e em resultados similares para outros periodos. eles
sugeriram que 0s oceanos no passado foram tdo bem misturados quanto sao agora.

Por outro lado, Brookins ef al. (1969 in Faure & Powell, 1972) analisaram
estroncio de calcarios permianos no leste do Kansas e encontraram variacdes da
raz&o ¥Sr/*Sr entre 0,7070 e 0,7091. Eles acharam possivel que esta diferenca fosse
um indicador de gue variacoes locais poderiam ocorrer em bacias marinhas restritas.
Entretanto, é também possivel que a variagdo observada seja devido a remogdc do
¥Sr radiogénico dos argilo-minerais durante a solucéo das amostras de caicario.

Faure ef al. (1967) relataram uma razéo ° Sr/°°Sr normal de 0,7083+0,0003 para
a agua da Baia de Hudson, o que certamente qualifica uma bacia marinha restrita. As
indicagbes atuais s&o, portanto, de que o estroncio nos oceanos tem estado
isotopicamente homogéneo durante o tempo fanerozoico.,

Enguanto o estrdncio nos oceanos parece ser isotopicamente homogéneo, em
cada instante, o estroncio de sedimentos marinhos profundos nao-carbonaticos tem
uma composicao isotopica variavel e n&o se equilibra, isotopicamente, com o estrdncic
da agua. Dasch et al. (1966 in Faure & Powell, 1972) mediram as razdes *'Sr/*Sr da

fracdo aluminossilicatada detritica de sedimentos do Oceano Atlantico. Eles
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encontraram importantes variagdes regionais que refletem a proveniéncia do
sedimento.

Desequilibrio isotépico similar entre estroncio em sedimento e agua foi
reportado por Hart & Tilton (1966 in Anderson & Arthur, 1983) para o Lago Superior.
Suas medidas mostraram que ¢ sedimento detritico no fundo do lago tinha uma razéo
¥73r/3r média de cerca de 0,740, enquanto que a agua tinha uma razéo de somente
0,718. A maior parte dos dados sugeriu que o estroncio em sedimentos depositados

nos oceanos ou em lagos ndo se equilibrava isotopicamente com o estroncio na agua

9.3 Equactes para o calculo da idade Rb/Sr

O decaimento radioativo do isétopo Rb%, com vida média de 46 a 50 X 10° anos
(Dickins, 1995), transformacéo de 50% dos atomos do Rb* para Sr*. tem se revelado
desde a década de 60 como um sistema isotopico capaz de medir a idade de sistemas
quimicos (de rochas ou minerais) contendo rubidio, determinando-se a quantidade de

8™ produzido pelo Sr*. A equacéo principal € a seguinte:

Srg? - SF‘.ST + Rbe;? (em . 1) (9_3'}
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Onde X é a constante de decaimento, t € o tempo decormdo pelo sistema, Rb
e Sr¥ sdo as concentracoes dos isétopos de Rb® e Sr*’. e ¥Sr o valor do isdtopo S
presente no inicio do fechamenio isoidpico do sistema.

Para o calculo da idade especifica se usam as seguintes expressdes matematicas:
CBSr%S e = TRDASE . (&M —1) + {¥Sr/%S (9.4}
Com uma boa aproximacao, para idades em torno de 10" a 10° anos, também pode-se

considerar e*' = 1 + At

{ESr®8r) = ('S80 e + At . (PRO~Sr) (9.5)
t=1/n [{ESrsr) - {(*¥'srsry) 1 Ysrsr

Onde {(“St/®*SN e = Ri = a
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t

{(¥Sr*sn),
(*’Rb/**sr)

relacdo medida da amostra = y
relacdo calculada da amostra = x

H

Para o sistema “"Rb/*°Sr, a formula aplicada para o calculo da idade segundo

Hayden (1949 in Sales, 1997) é a sequinte:

t= 1/a . in[1 + {¥Shota = Shiiiai} / * Rb ] (9.6)

O valor usado hoje em dia para & & de 1,42X10""/ano, correspondendo para t,,»
= 48,8 Ga. A equagao (9.3) & normaimente dividida por **Sr (um isotopo estavel), por
envolver normalizacdo e medida de razdes isotopicas com espectrémetro de massa. o

que resuita na seguinte expressao para o caicuio de t:

t=17 2 . In {1 + [(YSrSnm - (FSr*sny ! (YRbASr)y } (9.7)

wn

Onde "m” representa a relagdo medida na amostra, e ‘" a relagao inicial da
amostra no momento de cristalizacao e do fechamento isotopico do sistema

No momento de cristalizagdo e do fechamento isotopico, sempre existe Sr
comum que deve ser considerado. Este deve ser sustraido do ¥ Sty (ver equacao
9.3), para se determinar o ¥gr radiogénico, ou entdo se conhecer a razéo AN T,
Esta razdo inicial pode ser determinada desde que se usem métodos graficos efou
matematicos, chamados diagramas isocronicos.

Para obter-se o diagrama isocronico, séo langadas em coordenadas (x.y) as
razdes isotdpicas e as razdes entre o radionucleido e um isotopo estavel de amostras
cogenéticas ou supostamente cogeneticas. No metodo isocronico Rb/Sr. as razdes
respectivas s30 ¥Sr/*°Sr e “Rb/*°Sr (Nicolaysen, 1961). Quando existe cogeneticidade
e o sistema se manteve fechado, deve resultar uma relagéo linear do tipoy=a + b . x

i, 0

onde "y’ indica o valor de *Sr/**Sr, “a” o valor de Y'Sr/*Sr inicial. X’ o valor de

¥Rb/Sr e “b” & a inclinagéo da reta.

Os parametros da reta permitem caicular a idade (relacionada a b) e a razéo
inicial (dada pela intersecgéo a).

Uma reta que une os ponios de igual idade € considerada como isocrona.

Vérias amiostras, cogenéticas, em rocha total ou minerais separados, (eoricamente
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devem se alinhar segundo uma reta, dentro dos erros experimentais de medida
Recorre-se & regressio linear para obter-se os parametros da reta e seus erros. Se
por acaso foram coletadas amostras ndo cogenéticas ou nas quais houve perda de
quantidades varidveis de isétopos radiogénicos, por exemplo Sr*, os pontos podem
nac alinhar-se dentro de uma reta, mas apresentarem certo espaihamento. Neste
caso, denomina-se este comportamento como “errocrona’, o que nao indica
necessariamente gue ele ndo tenha um significado geoldgico. Esta dispersdo pode
ocorrer em sistemas com pouca homogeneizacado isotopica no ambiente todo, como

por exemplo em rochas sedimentares, diagenéticas e/ou de baixo grau metamorfico.

9.4 Datacdo de rochas sedimentares detriticas

Estd bem estabelecido que suites de rochas igneas comagmaticas com
historias geolbgicas simples satisfazem as premissas do metodo de datacdo Rb-Sr.
Especificamente, tais rochas inicialmente tém todas a mesma razéo ¥Sr/®8r, tornam-
se sistemas fechados aproximadamente ao mesmo tempo, e nao perdem ou ganham
rubidio ou estroncio. A idade comum de tais suites de rochas pode ser determinada a
partir da inclinag&o da sua isocrona.

Enquanto é plausivel que rochas cristalizadas a partir de um magma possam
satisfazer as condigbes para a datagéo listada no paragrafo 9.2, barece improvavet
que rochas sedimentares deftriticas satisfagam também todas estas condigbes.
Entretanto, Compston & Pidgeon (1962) descobriram gue amostras de folhelhos
paleozobicos geraram linhas retas em diagramas isocronicos, porém com certo grau de
dispersdo. Os dados calculados a partir destas isdcronas estavam em concordancia
com as idades conhecidas das rochas, ou apenas ligeiramente maiores gue estas.

Aparentemente, o estroncio de rochas sedimentares peliticas pode atingir uma
certa homogeneidade isotépica em um certo tempo na historia das rochas, as quais,
tornando-se enté&o fechadas para rubidio e estroncio, satisfazem as condigbes para
datagdo pelo método Rb-Sr. Dasch (1969 in Faure & Powell, 1872) discutiu os
mecanismos que conduzem a homogeneizagdo isotopica do estrdncic em rochas

sedimentares depositadas em ambientes geoldgicos diferentes.
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Faure & Powell (1972) mostram um diagrama com uma isocrona para amostras
de folhelho de Figiree Series, da Africa do Sul, relatada por Alisopp, Ulrich e
Nicolaysen (1968 in Faure & Powell, 1972). A inclinagéo desta isdcrona é consistente
e corresponde a uma idade de 2,98+0,02 bilhbes de anos.

Estas rochas estdo entre as sedimentares fossiliferas mais antigas conhecidas.
A qualidade do ajuste das amostras de folhelho a isécrona indica um alto grau de
homogeneizacéo isotdpica, que pode ter resuitado da diagénese ou do metamorfismo,
de baixo grau, subseqUente. Tal incerteza com relagdo a causa da homogeneizagao
isotopica do estroncio em rochas sedimentares dificuita a interpretagéo das suas

idades isocrbnicas.

G.5 Métodos de regressao linear

Os dados experimentais da maioria dos metodos geocronologicos sac
interpretados mediante a utitizaggo de representagbes diagramaticas conhecidas como
isdcronas. Um dos mais métodos conhecidos e utilizados é o isocrdnico Rb/Sr. onde
as razées sdo Sr¥/Sr® e Rb¥/Sr®™. Nesta metodologia, usualmente as razdes
isotdpicas (Yi) e as razdes entre o radionuclideo e um isétopo estavel (Xi). séo
langadas em coordenadas (X, Y).

Na maioria dos casos, 0s parametros desta reta sdo calculados usando-se ©
modelo isocronico proposto por Williamson (1968) ou York (1969). No entanto, existem
outros modelos que, para certas particuiaridades, podem ser mais adeqguados. Um dos
casos é aquele em que os dados foram afetados por erros induzidos por processos
geolégicos, por exemplo, abrindo o sistema e tornando os erros maiores do gue o0s
experimentais de medida.

Em geocronologia, geralmente nanogramas de nuclideos radiogénicos, como o
Sr®”. acumulados a partir do decaimento do *Rb, s&o medidos apos uma cuidadosa
separacdo quimica, usando-se padrfes de razbes isotopicas ¥Sr/**Sr bastante
precisas, com um espectrometro de massa, de fonte solida. Geralmente e atribuide um
erro de 0, 01% para efeitos de ponderagdo. No caso de relagdes (Xi) Rb*/Sr* obtidas
peio método de diluicdo isotopica em que se uliliza também o especirometro ae

massa, 0s erros sdo maiores, enire 0,30 e 1,0%, dependendendo do instrumento, do
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método de analise (diluicéo isotdpica ou fluorescéncia de ratos X) e da propria razao
Rb/Sr.

Especificamente, no método Rb/Sr, os erros nas razdes Rb*/Sr® obtidas por
diluicio isotopica mostram-se proporcionais ao valor absoluto desta razdo Rb¥/Sr*,
Quando a razéo Rb/Sr apresenta uma variag¢do muita ampla, os erros ou as precisdes
admitidas podem, assim, ser falsas, sem levar em conta erros grosseiros ou acidentais,
desde a coleta até a analise isotopica, incluindo a manipulagao das amostras.

Como principais tratamentos  estatisticos abordados na literatura

geocronologica, Kawashita et al. (1990) relaciona os seguintes métodos;

1. Regressdes simples, Y em X ou X em Y, ou média das duas técnicas
(Shields, 1963);

. Modelo York 1 e Williamson (York, 1966, Williamson, 1968);

. Modelo 1, 2, 3 e 4 de Mcintyre ef al. (1966),;

. Modelo York 2 (York, 1969):

. Modelo Wendt 1 (/n Brooks et al., 1968) e Wendt 2 (/n Brooks et al., 1972);

. Modelo de Cameron e outros (Cameron et al., 1981);

. Modelo de Vugrinovich (Mugrinovich, 1981);

. Modelo de Monte Carlo (Amaral, 1990).

Qo ~N U, AW N

A regressdo simples e a mais utilizada para se estimar os parémetros da melhor
reta que se ajusta aos dados experimentais. Na regressao de Y em X, as abscissas
sa&0 assumidas como sem erros, enquanto que na regressédo de X em Y, as ordenadas
s&o0 assumidas como sem erros. Os parametros da melhor reta sdo obtidos a partir de
equagdes derivadas, assumindo, conforme um casc ou outro, que a somatodria do
quadrados do desvio dos pontos experimentais, em relag&o a melhor reta, é minima. E
dai sdo conhecidos como metodo dos minimos quadrados.

Os modelos e os fratamentos mais adequados para isocronas foram sendo
propostos com o decorrer do tempo. O principio dos minimos guadrados foi adaptado
para isécronas Rb/Sr por York, 1961, Williamson, 1968 e Mcintyre et al, 1866 (in
Kawashita ef a/., 1990). Estes ultimos pesquisadores derivaram a equacgdo cubica dos

minimos quadrados (Least Squares Cubic, ou abreviadamente LSC), propondo néo so
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novas formas de ponderacdo como tambem trés outros modelos alternativos, para o
caso onde ndo é verificado o perfeito alinhamento dos pontos (errocronas ao inveés de
isécronas), ou seja, quando o parametro, proposto como: MSWD (Mean Saquare of
Weighted Deviates) = L (Wi * (Yi—a-b "~ XiY%/ (N — 2), revelasse um valor maior do
que 1,0.

No modeio 2, de Mcintyre et al. (1966), a dispersdo dos pontos em relacdo a
melhor reta é admitida como sendo consequéncia de uma “varia¢édo geologica” ou um
erro de natureza geologica superior a experimental. O modelo 3, que assume ser a
variagdo em Y independente de X, seria aplicavel para sistemas que nao se
homogeneizaram isotopicamente e/ou s8c portadores variaveis de nuclideos
radiogénicos herdados. O modelo 4 e aplicavel para casos em que os dois Ultimos
modelos ndo se enquadram.

No modelo de York 2 é introduzido o fator de corretacdo {r) entre os erros de Y
e X, sendo proposta a utilizacdo de uma equacédo guadratica obtida por redugéo
algébrica da equacgéo cubica dos minimos quadrados.

O modelo Wendt 1 e comparéavel ao de York, se tomarmos o fator de correlagéo
r = -1, o que seria formalmente invalido. Wendt-2 & essencialmente idéntico ac de
Mcintyre. A Unica diferenca reside na existéncia de um fator de ponderacéo misto que
ndo aparece no de Mcintyre. E importante mencionar aqui, que no calculo da
errocrona, de algumas esmeraldas estudadas, foi usado o0 modelo de Wendt-2.

Quando s&o verificadas isocronas secundarias por trocas isotépicas locais. de
estroncio, por uma acgdo metamorfica, permanecendo porém a rocha, guimicamente
fechada, em termos de escala regional, deve-se usar modelos propostos por Cameron
et al. (1981 In Kawashita ef al., 1990) Tais autores, tendo como suporte determinacdes
de Rb/Sr atraves da técnica de fatiamento, propbem trés modelos. No modeio 1
(equilibrio isotopico local), as amostras resultam em isécronas secundérias paraleias e
com erros individuais dos pontos, que s&o assumidos como despreziveis quando
comparados com a dispersao induzida por metamorfismo, sendo assim sugerida uma
técnica especiail de regresséo.

O modelo 2 é sugerido para casos em que o melhor pardmetro das isdcronas
secundarias e o fator de correlagéo séo conhecidos e a reta, por consideragbes de

ordem geoidgica, passaria por um ponto fixo de coordenadas Xo = 0,0856 e Yo =
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0,7047, que é tomado como valor aproximado para a Terra Global. Nesse conceito,
todas as isocronas, atuais para rochas derivadas diretamente de uma fonte de
estroncio ndo fracionado, tomado aqui como Terra Global, deverdo passar por esse
ponto. Sendo que este modelo seria razoavel para varias rochas antigas e para uma
suite de rochas que, coletivamente, representam a sua fonte mantélica em escala
regional.

0 modelo 3, é praticamente igual ao modelo 1, exceto pela introducéo do ponto
fixo (Xo, Yo). As somatorias dos quadrados e produtos ponderados sdo agora
calculados como desvios em refagdo a este ponto fixo (Xo, Yo) e nac em relacao as
meédias ponderadas.

Todos os tratamentos estatisticos abordados aqui requerem ou postulam. uma
distribuico normal para erros. S&o todos baseados no principio dos minimos
quadrados, admitindo que os erros experimentais em torno de um par fixo (XY)
formam uma distribuic&o normal bivariada. No entanto, ndo ha um consenso geral
entre os pesquisadores que usam estas tacnicas, uma delas é gerada pelo tamanho
da populagdo ou numero de amostras analisadas. Um modelo isocronico alternativo
interesante & o de Montecarlo (Amaral, 1980), em que problemas ligados ac numero
de amostras e de erros de distribuigdo normal ou n&o, dos valores, s&o superados .

Neste modelo o numero de pontos € gerado ou aumentado dentro dos intervalos
de incerteza. Por exemplo, a cada ponto experimental (Xi, Yi), com suas respectivas
estimativas de erros, atribuir-se-ia um certo numero adicional de pontos, limitados ao
retangulo de erros. Os parametros, bem como 0s erros, neste caso seriam
determinados a partir de regressdo simples, para um conjunto de pontos.
seleccionados aleatoriamente em cada retanguio de incerteza. Este modelo isocrénico
considera também uma estimativa da distribuicdo livre de valores resultantes, de
populagbes com distribui¢cbes assimétricas para os parametros e, limites de confianga
nao-simétricos com relacéo a mediana. Com este artificialismo, até isocronas de trés

ponios, podem enconirar suporte na clasica teoria do intervalo de confianca.

9.5.1 Isdcronas e errocronas
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Uma “isdcrona” pode ser inferida quando o numero de ponfos e pegueno e os
erros analiticos s&o relativamente altos. Com o aumento do numero de dados e a
precisdo maior na medida dos mesmos, torna-se dificil fazer uma avaliacdo, sem
recorrer a um indice estatistico apropriado.

O primeiro indice proposto € conhecido abreviadamente por MSWD, conforme
abordado anteriormente. No modelo de Wendt-2 é utlizada a expresséo {& X* / (N-2)}'"?
que é o desvio medio dos pontos experimentais relativo a melhor reta. Estes indices
serdo, no maximo, igual a 1 se a dispersado dos pontos em relagdo a melhor reta é
atribuivel somente aos erros experimentais. Teoricamente, para um numerc muito
grande de pontos, e se os erros assinalados forem baseados em um numero também
muito grande de analises em dupiicatas ou repetidas, o valor esperado é 1.

Conforme visto, o indice MSWD e indicador do grau de espalhamento dos
pontos experimentais em relacdo a melhor reta. Em principio, um valor maior do que 1.
calculado para um numerc muito grande de pontos, é indicativo de que ha uma
dispersado dos mesmos em relacdo a methor reta e que o0s erros experimentais Nao
seriam a unica explicacéo para o néo alinhamento dos pontos. Mas como na pratica o
nimero de amostras participantes e bastante limitado, este limite de 1 pode ser
ampliado conforme o numero de amostras participantes da isdcrona e numero de
analises em duplicata ou repeticdo; neste caso nem sempre podemos considerar a
reta calculada como uma errécrona.

No caso das errocronas, em que 0s erros das medidas fogem dos conceitos
estatisticos baseados em distribuicdo normal, os parametros e os erros respectivos,
obtidos usando os modelos estatisticos convencionais, podem ser totaimente irreais.
Em geral deve prevalecer um bom senso critico na interpretacdo da errocrona.
considerando além do mais, dados geoldgicos disponiveis, mais do que a

preocupacao de se saber o melhor formalismo estatistico.

9.6 Analises semi-quantitativas por fluorescéncia de raios X das esmeraidas

colombianas

Esta técnica foi usada com o objetivo de determinar as concentragdes, em

niveis semi-quantitativos, de Rb e de 3r, bem como as razdes Rb/Sr, nas esmeraldas
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colombianas. igualmente foram selecionadas amostras com a maior dispersdo nas
relacbes Rb/Sr, para posterior construgao das isécronas. Estes dados foram obtidos a
partir de 15 cristais de esmeralda e, adicionalmente, um de euclasio associado a

esmeralda de Gachala.

Namero Numero Amostra Sr Rb Rb/Sr
Sep:t;géo Ca(rj:po tppm) (ppm)

30870 2 Coscuez-1 1,06 0,0 0,0
32012 2 Coscuez-2 0,0 0.0 0,0
32020 2 Coscuez-3 20,81 1,53 0.21
32024 2 Coscuez-4 0,0 1,13 0.0
30871 2 Chivor-1 1,87 8,81 13,61
32014 2 Yacopi-1 0,0 0.73 0,00
d2022 2 Yacopi-2 23.41 0,29 .040
32023 2 Yacopi-3 18,03 0.30 0.05
32011 2 Muzo-1 0.0 2,61 0.0
32016 2 Muzo-2 1.6 2,583 4,58
32019 2 Muzo-3 7.61 5,05 1,92
32021 2 Muzo-4 18,07 2,14 0.34
32017 2 Somondoco-1 2,79 0.0 0,0
32018 2 Somoendoco-2 0,42 0.70 4. 86

Tabela 22 - Analises de Rb e Sr, bem como da relagdo Rb/Sr, de algumas amostras
de esmeralda colombianas. Dados semi-guantitativos obtidos por fluorescencia de

raios X.

Foram selecionados quatro cristais de esmeraida das minas de Muzo. Coscuez
e Yacopi, bem como dois de Somondoco e um de Chivor, respectivamente. Os
resultados das concentracfes do Rb e do Sr, bem como as relagbes Rb/Sr, sdo
apresentados na tabela 22. Nota-se em geral baixos teores de estroncio e de rubidio, e

mesmo a auséncia de um ou de outro elemento nas esmeraldas analizadas.
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9.7 Relacdes isotopicas das esmeraldas colombianas

Os pormenocres da técnica de determinac¢éo guantitativa dos elementos Rb e Sr
por diluicio isotopica utilizando “Spike” combinado *'Rb/*Sr, s&o amplamente
discutidos por Sales (1997). Todas as analises de estroncio foram normalizadas
admitindo-se  Sr*%Sr® = 0.1194. Na experiéncia com lixiviagdo foi usado
aproximadamente 0,5 grama de amostra pulverizada, e dissolvida com HCI (0, 1N),
durante 15 minutos. Tanto o Rb como o Sr foram determinados pela técnica de diluigao
isotépica, adicionando-se cerca de 50 ul de “Spike” combinado *'Rb/*Sr, na proporgéo
aproximada de 2ppm/0,43ppm dos isdtopos respectivos.

Foram selecionadas algumas amostras para lixiviagdo com HCIl: com o objetivo
de estender os pontos no diagrama isocronico. Tanto nos lixiviados, como nos
residuos e analises em amostra total, o Rb e o Sr foram determinados pela técnica de
diluicdo isotopica.

A experiéncia com lixiviagdo feve como objetivo estender a variagd0 na razéo
Rb/Sr, eliminando carbonatos cuja composigao isotopica poderia ser distinta da razéo
inicial de Sr, incorporado durante a mineralizag&o, bem como testar a validade do
procedimento.

Os resultados analiticos de todas as amostras, incluindo aguelas submetidas a
estudos de lixiviagdo sao apresentados na tabela 23. As amostras Somondoco 1 e 2;
Coscuez 2, 3 e 4; nao foram analisadas por diluicdo isotépica, devido & baixa
concentracdo e/ou auséncia de Rb e de Sr, nestes materiais.

Os resultados apresentados na tabela 23, quando comparados com 0s valores
da tabela 19, indicam gue os dados de Rb e de Sr, agora determinados por diluigéo
isotopica de esmeraldas colombianas, reaimente s&o muito baixos (entre 0,1 e 18
ppm), comparados com agqueles da esmeraida de areas geol6gicas com idade
precambriana, com dezenas até centenas de ppm. Do outro lado, percebe-se que
existe uma boa dispersdo dos valores de ¥Rb/eSr, variando entre 0,3 e 236 e. de

8Sr/%Sr entre 0,708 e 0,764,
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Amostra | Material Rb-D¥ Sr-DI YR Y8y Erre MSr/Sp Erro
Analisado (ppm) (ppm) (calculade) (caiculado)
Coscuez-1 § Lixiviado 0.10 0.93 0.32210 00010 0,7V379 0.00009 !
Chivor-1 Total 7.H 2.13 10,7700 0, 1000 075376 0.00030 :
Chivor-1 Lixiviado 1.82 1,09 48600 0.0300 0752077 0.00010
Chivor-1 Residuo 6,28 117 15,5900 01500 0,76179 (100035
Muzo-2 Total 2.14 5,28 £.17600 0.0090 0.71557 03,00065 !
Muzo-J Lixiviado 0,33 4,76 0.19810 0.0008 0.70843 0.000049 ‘
Muzo-3 Residuo 2,04 0,37 23.6500 0,9400 0.737460 0,00088
Muzo-4 Total 2.15 18,81 03310 (3.0020 0.71232 000017 :
Yacopi-1 Total 2.07 (3.70 8.5040 i L0700 0.721730 0.00052 3
Yacopi-2 Residuo 1.03 9.02 0.3300 (0.0050 0.710370 0.00021 3

Tabeia 23 - Resultados analiticos de analises parciais (lixiviados e residuos) e

totais de algumas amostras de esmeraldas colombianas. Andiises determinadas

pela técnica de diluicdo isotopica (DY),

Os valores absolutos de Rb e de Sr sao comparaveis com os determinados por
Vidal et a/. (1992), bem como as razdes isotopicas. Ao contrario da investigagdo
destes autores, neste trabalho foram determinados valores da relag&o Rb/Sr baixos. da
ordem de 0,3, cujos valores de ¥ Sr/*°Sr sdao bem proximos de possiveis razdes iniciais.
Assim, ndo € necessario ¢ uso de razdes sotopicas de oulros minerais, como por

exemplo caicita, para balizar as razbes iniciais em representagdes graficas de

isbcronas.

Quatro amostras da tabela 23 mostram valores de Rb/Sr proximos (Muzo-3.
Muzo-4, Coscuez-1 e Yacopi-2), em torno de 0,2 até 0,33, com valores de ¥Sr/*gr

variando de 0,708 até 0,713. Este fato mostra a possibilidade de uma certa disperséo

nos valores iniciais de “Sr/*®Sr. como sera discutido mais adiante.

9.8 Interpretacio dos resultados e conclusbes

187



Como foi mostrado anteriormente, ha compatibilidade entre o0s valores
isotopicos, tanto os de Sr¥/Sr* quanto os de Rb*/Sr™ da presente investigagao com

os valores determinados por Vidal ef a/. (1992). Este fato permite combinar os dois

grupos de dados para formar um conjunto mais representativo, ja gue a maioria das
amostras analisadas neste trabalho s&o do mesmoe Cintur&o Esmeraldifero (Ocidental)
investigado por Vidal ef al., (1992) e, além do mais, sdo de ocorréncias proximas.
Assim, a possibilidade de todas as amostras serem contemporaneas & muito grande

fquaimente, percebe-se que no grupo dos nossos dados ndo ha mutas
amostras com valores elevados da razdo Rb*/Sr® o que torna uma interpretacéo
correta de idades calculadas um pouco dificil.

Como foi dito, existe uma certa dispersdo dos valores de Sr’7/Sr* para valores
similares de Rb¥/Sr® dentro das determinacdes realizadas no Centro de Pesquisas
Geocronologicas da USP. Este fato poderia dificultar as conclusfes. como sera
mostrado mais adiante.

A combinacdo dos dois grupos val aumentar, num certo grau, esta disperséao.
devido a questdo analitica, j@ que uma parte de determinagdes foi efetuada nos
laboratdrios de geocronologia da USP e outra parte em Clermont-Ferrand. Franca. No
entanto, mesmo nas amostras usadas por Vidal et al., (1992), percebe-se nas razées
isotopicas a mesma dispersido como has amostras analisadas neste trabalho o que
em principio, validaria o nosso procedimento.

Como contrapartida, obtem-se pela combinag&o dos dois grupos de analises
uma ponderagéo meihor, cobrindo um amplo intervalo de valores Rb¥/Sr® e ae
S8, |

O conjunio de valores isotopicos deste trabalho e os dados de Vidal et al.
(1992), é mostrado na figura 42, num grafico St®/Sr* versus Rb¥/Sr*®. A dispersao
dos dados mencionados indicava desde o inicio que os valores ndo representariam
uma isécrona verdadeira, mas sim uma “errocrona’. Assim, foi calculado pelo método
de Monte Carlo (Amaral, 1990), a idade da errocrona, tanto para o conjunto de dados
de amostras do Cinturdo Ocidental (Figura 42B), como para os dados disponiveis de

amostras do Cinturdo Oriental (Figura 42A).
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Figura 42 - Errécronas da relagao *'Sr/*Sr versus Rb¥/Sr™ de algumas esmeraldas da
Coldombia. A) Cinturdo Oriental, amostras Chivor-1 (lixiviado, total e residuo), com uma
idade aparente de 61,3 + 1,4Ma. B) Cinturdo Ocidental, amostras Muzo-2, Muzo-3
(residuo}, Yacopi-1, Coscuez-1 (lixiviado), Yacopi-2 (residuo) e os dados de Vidal ef

al. (1992), do material de Pefas Blancas, apresentando uma idade aparente de 67 :

1,0Ma (20).

No caso das amostras do Cinturdo Ocidental, incluindo os depositos de Muzo.
Coscuez, Yacopi e Peflas Blancas, foi calculada uma idade aparente de 87Ma.

enguanto que as amostras do Cintur&ec Oriental, acusam um valor de 61Ma. Este valor,
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se bem que provisorio, sugere-nos que seria concordante dentro do erro experimental
com o do Cinturdoe Ocidental. £ bem possivel que um reestudo com mais dados.
poderia mostrar a mesma idade para todas as ocorréncias.

Conforme Orddfhez (1993), o fluido mineratizante teria sido o mesmo para todas
as ocorréncias esmeraldiferas colombianas, com aigumas diferengas no quimismo
relacionadas com a interacao fluido-rocha, fato que talvez permita explicar as
diferencas notadas entre as razbes isotopicas iniciais, para as esmeraldas dos dois
cinturées. Em geral, a raz8o inicial do material do Cinturdo Ocidental (=0.713). mostra-
se relativamente baixa e poderia indicar alguma interagdo com o Sr marinho. enguanto
a mesma razéo no outro cinturdo (0,746), é alta, denotando claramente uma influencia
de materiais isotopicamente maduros, provavelmente com influencia continentat. fato
discutido mais adiante.

Qutro argumento que permite reconfirmar o fato anterior esta relacionado com &
relacio TSr*°Sr em sedimentos oceanicos. A figura 43, modificada de McCulloch

(1989), mostra a composigdo isotopica Nd e Sr em sedimentos oceanicos de

diferentes ambientes.

8 Nd O ane-aIc {
¢ etogice !
0 o aténtico
A& QOO continentar :
B colisdo conlinentat
{A] Cinlurdio Ocidenial
-10 {B] Cintwdo Ordental
tJ A
-20 g :
-30 L ;W RN S s 1 4 ﬂBn] |
0.700 0.710 0.720 0.730 0.740 87g,/86g,

Figura 43 - Composicao isotopica de Nd e razbes iniciais de Sr em sedimentos
oceénicos de diferentes ambientes e dos dois Cinturbes Esmeraldiferos coiombianos A
e B. Ao lancar neste grafico os valores da relacdo (¥Sr/*°Sr), das esmeraldas
colombianas estudadas, denota-se que encontram-se dentro do campoc dos
sedimentos associados com aguas oceanicas. Modificada de McCulloch, 1989.
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Ao se comparar as razoées iniciais *'Sr/*°Sr das esmeraldas da Colémbia com cs
de sedimentos oceanicos, encontramos que o materiai estudado enconira-se dentro da
mesma faixa (0.701-0.748), denotando que as esmeraldas cristalizaram,
provavelmente, a partir de fluidos, possivelmente associados com ambientes de aguas
oceanicas.

Os dados geocronologicos apresentados sao coerentes com a situagdo
geoldgica das areas esmeraldiferas, como foi mostrado na figura 14. Esta figura
mostra que a Cordilheira Oriental era uma bacia de sedimentac¢do, submersa durante o
Cretéceo, e por subsidéncia térmica os fluidos presos dentro dos sedimentos
atingiram temperaturas entre 300 e 350°C.

Nas areas que hoje ocupam o Cinturdo Ocidental, os fluidos ficaram presos
dentro de sedimentos oceanicos, fato coeherente com a razao inicial *’Sr/®®Sr (0.713)
da esmeralda destas localidades, a quail encontra-se dentro da faixa de sedimentos
associados com aguas oceédnicas; o fato anterior e reconfirmado peia existéncia em
abundancia de folhelhos e lamitos calcarios, como rocha encaixante.

No Cinturdo Oriental, possivelmente, houve interagdo entre fluidos provenientes
de aguas ocednicas e rochas sedimentares pré-existentes, estas ultimas originadas a
partir de materiais de idade Arqueana do escudo da Guiana ou de idade Precambriana
ou Paleozdica dos paleoaltos pre-existentes (Floresta, Quetame e/ou Santander), as
guais foram retrabalhadas ate constituir arenitos € materiais peliticos. fato
demonstrado geolégicamente tanto na estratigrafia (Figura 9), e pela tectdnica (Figura
14), quanto pela distribuicdo de facies (Figura 44) e pela razédo inicial *'Sr/*Sr do
material de Chivor (0,746), maior que a do outro cintur&o.

E notavel que os nossos dados isocrénicos provisorios de Rb%/Sr® para as
esmeraldas do Cinturdo Oriental (Chivor), aproximam-se dos valores de idades
“Ar/Ar determinados em micas (de 62 a 68 Ma) e apresentados por Cheilietz et a/
(1994 e 1987) como idades das esmeraida deste cinturdo, No entanto, determinactes
de idades pelo método de “Ar/*Ar para micas das minas de esmeralda do Cinturdo
Ocidental acusaram idades de somente 31 ate 38Ma, contrastando muito com as
idades indicadas pelo conjunto de dados apresentados na figura 42, as quais indicam

67Ma para as esmeraldas investigadas do Cinturao Ocidental.
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Como evidéncia clara e incontestdvel de que as idades de 32-38 Ma,
determinadas por Cheilletz et al. (1991), ndo correspondem a evolugédo isotdpica do
sistema Rb/Sr, imprimida nas esmeraldas, foram calcuiados o0s valores isotopicos de

N
-—  MACKO DE SANTANDER
N - ._  BACIA DO COCUY
¢
S CARBONATCS DE AGUAS RASAS
DEPOSITADOS EM ALTOS INTRA-
TN ot7. Y J—
BACIAS DO MAGDALE
E TABLAZO
SISTEMA DE FALHAS ;
SALINA-BIUMA ?

SEDIMENIOS
CANALIZADQS
PARA SSW

CLASTOS
PROVINIENTES
DO BSCUDO
DA GLUIANA

£ CUNHACLASTICA RESTRITA , COM FONTE
NO MAGDALENA SUPERIOR, ALIMENTADORA
DE LEQUES SUBMARINIOS

Figura 44 - Blocodiagrama que ilustra a separagdo das bacias do Cocuy e
do Tablazo-Magdalena, duranie o Cretaceo Inferior, e a influéncia do
paleo-macigo de Santander e do Escudo da Guiana na distribuigdo das
facies da bacia. Extraida de Cooper ef al., 1995.

¥Sr/®Sr de diversas razées Rb¥/Sr® para uma idade assumida de 33 Ma (is6cronas
de referéncia). Considerando-se a dispersdo dos valores *Sr/®Sr iniciais, fato
discutido anteriormente, definiu-se uma faixa de razées (¥Sr/®Sr), a partir do valor
maximo (0,7138) e minimo (0,7104) da razéo inicial, como é mostrado na figura 45.
Nesta figura, sdo representados também os valores isotépicos de ¥Sr*Sr e de
Rb%/Sr™ das esmeraldas da tabela 23, bem como os dados de Vidal et al. (1992).

A figura 45 mostra o comportamento bem distinto da evolugdo tedrica do
sistema Rb/Sr para 33Ma, comparado com os valores medidos nas esmeraidas, sendo
evidéncia clara que a idade destas é certamente bem maior que os 32-38Ma,
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estipulados por Cheilletz et al. (1991), e meihor definida com a idade calculada de 67

Ma. usando os dados aqui apresentados.

@
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Figura 45 - Valores da relagdo Rb™/Sr™ versus ¥Sr/*Sr, das esmeraldas de Pefas
Blancas (Tabela 19), Muzo, Chivor e Yacopi (Tabela 23). bem como duas retas
hipotéticas de referéncia, L1 e L2, para uma idade de mineralizacdo de 33Ma,
proposta por Cheilletz ef al. (1991).

A idade confrastante de 32-38Ma, apresentada por Cheilletz ef al. (1991 e 1994)
como idade para as esmeraldas do Cinturdo Ocidental, pode estar relacionada com

problemas discutidos a seguir:
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1) Tais pesquisadores coletaram agregados micaceos, associados com a
esimeralda, compostos por muscovita, como fase dominante, + caulinita + paragonita +
quartzo + albita + clorita, calcita e pirita, das minas de Coscuez e de Muzo-Quipama.
Dataram pelo método “Ar/*Ar illitas e hidromicas (pobres em K', mais ricas em
(OHs)’, que substitui o0 K'). O material analisado apresentava granulometria fina, entre
3 e 5 i de espessura e entre 50 e 80 . de largura.

A datacdo pelo método “Ar/Ar de minerais pequenos e de granulometria fina,
como por exemplo, de glauconitas e de micas potassicas, apresenta problemas,
relacionados com mudangas no teor de potassio e, em menor grau, com a estabilidade
do material no momento da irradiagcdo neutrbnica, bem como pelo efeito do
retroespathamento ou da captacio de argdnio em minerais adjacentes, tais como
caulinita e paragonita (Gunter, 1986 e Dickin, 1995). Sendo assim. as idades
determinadas por este método, em micas-K, podem apresentar valores menores que
os verdadeiros.

2} Em localidades onde os maleriais foram submetidos a fendmenos
metamorficos de baixo grau efou deformacdes tectbnicas, as micas muitas vezes
apresentam uma perda de “Ar radiogénico, onde idades “°Ar/°Ar ou K-Ar podem ser
menores que as verdadeiras (Gunter, 1986). Este seria o casc das regides
esmeraldiferas do Cinturdo Ocidental, onde os folhelhos negros apresentam um leve
metamorfismo (Beus & Mineev, 1972) e foram submetidos a esforgos deformacionais
durante a Orogenia Andina no Plioceno (Fabre, 1983; Moreno, 1985: Zafra, 1996).

3} A illita é sensivel & circulagéo de fluidos posteriores a sua cristalizacdo, como
por exemplo, aguas metedricas. Tais fluidos podem transformar uma illita-K em
hidroiflita, pela substituicdo do K pelo (OH3)*, com consequente perda de K' e também
de argbnio radiogénico. Assim, a hidroillita pode indicar uma idade menor do que
aquela da sua formaco, caso a perda de argdnio radiogénico tenha prevalecido a do
potassio (Kotzer & Kyzer, 1991).

E possivel que o problema da idade constrastante = 35 versus = 67 Ma resida
neste fato.

Determinagbes de idade pelo método de “Ar/Ar de micas ricas em potassio
(8,1 até 9,8% de K;0), e muscovitas bem cristalizadas de ocorréncias esmeraldiferas

do Cinturdo Ocidental, permitiram, como foi mencionado anteriormente, a Cheilietz et
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al. (1997) indicar, com certo espalhamento, uma idade media de 65Ma, enguanto
hidromicas, com teores de KO de somente 6,7%, de ocurréncias esmeraldiferas do
Cinturao Ocidental, indicaram somente idades mais baixas de 32-38Ma (Cheilletz et
al. 1981).

4) As temperaturas de aprisionamento das inclusdes fiuidas da esmeraldas dos
dois cinturGes s&o levemente diferentes (320°C na regi&o de Muzo e 350°C na regiao
de Chivor), este fato poderia estar indicando que o sistema K-Ar, por exemplo, na
formacgéo das micas ficou meihor fechado no Cintur&o Oriental que no Ocidental. Pelo
fato que gquanto menor é a temperatura pior € a cristalizagdo e como consequencia
menor & a retencdo de ion, tais como K e Ar.

Em nossa pesquisa encontramos, como mostrado anteriormente nos diagramas
isocronicos, uma dispersdo de razdes isotdpicas nas amostras, a qual pode estar
relacionada a natureza dos materiais analisados - caracterizados pelos baixos teores
de Rb e de Sr - e a associagdo com carbonato, argilo-minerais e sedimentos marinhos
recentes, as quais poderiam ter reagido durante ou apés a mineralizacdc com o fluido
mineralizante. Clauer (1979), nos seus trabalhos de Rb/Sr em rochas sedimentares.
indica que os argilo-minerais podem ter diferentes origens (neoformagéo,
transformagao, recristalizagéo, entre outros), e que, dependendo desta, a composicéo
isotopica do Sr pode mudar. Nas areas estudadas, a esmeralda se encontra associada
com argilo-minerais de diferentes origens (detritica, recristalizagdo e neoformacéo).

A composigéo isotopica do Sr em carbonatos também pode ser alterada durante
fendbmenos diagenéticos que atuaram no material. Por exemplo, a concentraciac e
composigdo isotopica de Sr pode se tormar diferente em rochas levemente
metamorfoseadas, rochas diagenéticas, materiais alterados por recristalizagio, entre
outros (Clauer, 1979). Iguaimente, em bacias sedimentares as aguas de origem
marinha reagem com minerais, podendo assim alterar a composi¢ao isotopica inicial
do Sr. Nas minas estudadas, especialmente na regido de Chivor, os materiais sofreram
um leve metamorfismo, um pouco maior que na regido de Muzo. E importante
mencionar que, embora a concenfragdo de calcita nas esmeraldas estudadas
(presente na forma de minerais de saturagao) seja baixa, este material pode modificar

a composi¢ao isotdpica do Sr inicial (Kawashita, comunicacgéo verbal).
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Os fendmenos comentados anteriormente, sem levar em conta as dificuldades
analiticas, poderiam explicar a dispersdo ndo-linear dos pontos nos diagramas
isotdpicos Rb/Sr das esmeraldas colombianas, a qual poderia estar relacionada com a
ndo-homogeneizacdo isotopica, durante a génese das gemas, a partir de fluidos que
interagiram com sedimentos cretacicos, detriticos, ndo-metamorfoseados ou levemente
metamorfoseados, originados a partir de rochas provenientes do Escudo da Guiana, e
de neominerais, tipo rectorita, pirofilita, clorita, illita (Brattli, 1996), bem como com
carbonatos, gerados em eépocas geolbgicas posteriores. Ainda assim, uma idade de

67 Ma para estas esmeraldas é bastante coerente com a situagdo geologica local.
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10. DISCUSSAQ SOBRE A ORIGEM DE SOLUGOES
BERILIFERAS

O elemento quimico berilio (Be) se diferencia dos outros elementos do Grupo |
pelo seu pequeno numero atdémico (4) e raio idnico (0.27A quando o numero de
coordinagdo & 4; 0,16A quando o nimero de coordinacéo é 3 e 0.45A guando o
numero de coordinagdo € 6). Este ultimo fato e a caréncia de orbitais d favorecem sua
coordenagéo tetraédrica (semelhante a do Si*" e AI™). Além disto, seu tamanho idnico
impede que seja facilmente substituido por outros ions (Beus, 1956: Correns et al..
1969).

A origem do Be e a formacdo da esmeralda na Coldmbia ndo tem sido
esclarecida, até hoje, de uma maneira satisfatoria. Nesias areas ndo sio encontradas
as fontes cldssicas, tais como pegmatitos graniticos ou aicalinos, entre outros. Dado
este fato, & necessario avaliar a fonte do Be dentro do ambiente geoldgico destas
localidades. Antes serdo mencionadas as outras fontes deste elemento, amplamente
discutidas na literatura, com o objetivo mostrar algumas associactes mineraldgicas
caracteristicas para cada tipo de ocorréncia.

Os depositos de Be séo classificados segundo a sua associagao mineralogica e
geoguimica, formada em condi¢bes geoldgicas especiais (Zabolotnaya, 1977). Tai
classificagéo baseia-se nas associagbes bertrandita, fluorita-bertrandita-fenacita,
fluorita-mica-beriio, molibdenita-wolframita-berilo, metassomatitos alcalinos, skarnitos
e pegmatitos beriliferos. £ importante mencionar que estas associagbes mineraldgicas
tipicas, bem como as rochas mencionadas, ndo sao encontradas nas areas onde se
encontram as mineralizagdes esmeraldiferas da Coldmbia (MEC).

Beus (1966) descreve a ocorréncia do berilo e de suas variedades coradas.
restritas a poucos ambientes geoldgicos. Estas incluem pegmatitos e velos
pneumatoliticos hidrotermais. Os ambientes carbonatiticos, segundo Beus, raramente
possuem berilo, ndo sendo considerados, normalmente, como rochas mineralizadas

em berilo.
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10.1 Berilio no processo pegmatitico

A natureza dos depositos beriliferos dentro dos pegmatitos tem sido discutida
por Jahns (1956), Beus (1966), Mulligan (1968), Zabolotnaya (1977), Sinkankas
{1981), Schwarz (1987), entre outros. Os pegmatitos sdo reconhecidos como fonte do
Be das gemas que contém este elemento (goshenita, agua-marinha, heliodoro,
crisoberiio, fenacita e morganita).

Em seguida seréo discutidas somente as caracteristicas mais importantes deste
tipo de deposito, para logo comparar-o com as MEC, j& que foi Scheibe (1916) quem
mencionou pela primeira vez a possivel relacdo entre aé. minas de esmeralda da
Coldmbia e corpos pegmatiticos.

Pegmatito € uma rocha de granulagio grossa, constituida essencialmente por
feldspato potassico, quartzo e micas, exibindo, porém, grande variedade de minerais
acessorios, alguns dos quais conferindo-thes via de regra valor econdmico. Aléem da
granutacaoc grossa, caracteristica textural geralizada, os pegmatitos podem apresentar
estrutura zonada ou nao.

A histéria geoquimica no processo pegmatitico serve, sem divida, como um
exemplo de concentragdo pés-magmatica de um elemento quimico altamente
disseminado na fuséo original. Segundo Beus (1966), o principal fator que determina a
concentragao do berilio em pegmatitos &, sobretudo, a cristalizagdo diferenciada, de
importancia particular nos primeiros estagios de formagao do pegmatito. Nos estagios
posteriores, a concentragao ¢ realgada pelo processo de emanacao, o qual parece ser.
no estagio de substituicdo, o principal fator de concentragao do berilio.

Tem-se como, regra geral, que nos estagios inicias de formagdo do pegmatito
nao ha concentragdo de berilio em quantidades apreciaveis, uma vez que ndo estio
presentes minerais capazes de reter o berilio em suas redes cristalinas. A medida que
0 conteudo de componentes volateis aumenta, a concentragdo de berilio na parte
residual do pegmatito também aumenta. Assim, a cristalizacdo do berilo, nos
pegmatitos graniticos, tem inicio sob condicdes de forte supersaturacdo em silica e
acumulagéo de s6dio e componentes volateis.

A formagdo do berilo continua durante o estdgio das substituicdes

pneumatolitico-hidrotermai até a substituigdo final da fase lepidolita. Sob condi¢ées de
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desenvolvimento limitado das substituicbes, parte do berilo se cristaliza diretamente a
partir da solugéo residual do berilio em forma de compiexos inorganicos e migra para
varias se¢bes do corpo pegmatitico, precipitando-se, no processo de substituicdo. sob
a forma de variedades ricas em alcalis. Deve-se ressaltar, também, a possibilidade de
interco entre a fusdo pegmatitica e as rochas encaixantes, resultando a formacao de
origem metassomatica.

Nas fases finais do processo de cristalizagéo, o magma granitico usuaimente se
erriquece em Be. Em certo momento, geraimente no final da cristalizacao
predominante de microclinio pertitico, a cristalizagdo do berilo comeca sob fortes
condigbes de saturagdo com silica e volateis, principalmente H,O, e continua através
de estagios tardios pneumatoliticos e hidrotermais, produtores de lepidolita e de
turmalina. Durante este estado de formagéo de pegmatitos. a migracdo do Be pode ser
controlada por dois fatores geoquimicos:

1) Continuo incremento na concentracdo de volateis, H,0, F. Cl e CO.,
ocorrendo em sistemas virtualmente fechados.

2) Alta concentrac&o de elementos alcalinos. principalmente sédio. £ possivel
que sob tais condigbes sejam formados complexos soluveis de berilio, tais como
cloretos, fluoretos e carbonatoberilatos de alicalis, os quais migram na forma de
vapores ou solugbes aquosas, do centro para partes superiores dos pegmatitos ainda
n&o cristalizados (Beus, 1966).

O processo de formagéo do berilo nos pegmatitos consiste na dissociagio de
compostos soltveis de Be, e na fixac8o dele, na fase sélida, na forma de silicatos de
Be e Al, com baixo grau de solubilidade. Este processo depende do tipo de compostos
envolvidos, que devem ser acompanhados por uma separagio e remocao continua de
sais alcalinos soluveis e de acido carbénico. Uma pequena parte deste fiuido pode ser
capturado pelo cristal em crescimento, formando assim inclusées que testemunham o
papel fundamental de haletos e compostos carbonatados, na migracéo do Be e na
formacéo do berilo.

Quimicamente os pegmatitos s&c enriquecidos com metais  alcalinos
monovalentes, Na, Li, K, elementos terras raras, Si, Al, Be, Zn, Sn, U, Th, Mo, agua e
elementos volateis. A composigéo final do fluido pegmatitico deve ser superada em

silica para formar o quartzo, assim como em Na-Li-K, como é indicado pela presenca
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de albita-mica-berilo (Beus, 1966). Na tabela 24, extraida de Zaboiotnaya (1977),

mostra-se a composicao quimica de aiguns pegmatitos graniticos.

Pegmatito Pegmatito Pegmatite Pegmatito Poegmatite Pegmatito Pegmatito
Gxidos ::ﬁlnscovita- :ﬂpgroclinio- ::'Ecoroclinio- :::l?coroclinio ﬁgcomclinio teiz;:mil:krm‘!rnio gmjiociésia-
albita plagioctésio | albita- -albita -patalita- +antalita- riticroclinio
muscovita albita polucita

5i0, 74,25 73,12 74.5 72,82 72,82 70,62 71,70
TiO, 0,10 nd 0,05 0,02 0,03 0,04 0,02
Al O, 14,93 15,10 13,72 14 15,38 17,69 17.19
Fey0, 0,566 0,93 0,50 0,14 0,45 0,60 0,51
FeQ 0,40 0,29 1,39 1 1,15 6,20 nd
MnO nd nd 0,02 0,06 0.07 0,03 0,04
Mg 0,67 0,58 017 0,30 0.31 0,28 0.84
CaO 1.81 1,19 0,46 0,40 0,70 0.65 0.46
Na,O 3.21 3,43 3,77 2,30 3,61 4.84 3,53
K0 2,58 582 4,52 7,40 2,63 1,95 1,01
L0 0,0035 0,0017 0,0017 0.10 0,47 1,05 1,01
P05 nd nd 0.07 0,28 0,29 0,80 0.13
F nd nd 0,04 0,13 0,05 0,65 0.28
H;0" 1,48 0,53 0,46 0,58 1,28 0.75 0,20
Total 100,18 100,42 99,65 99,48 98,12 89,87 99,85

Tabela 24 - Compuosigao quimica dos pegmatitos graniticos, porcentagem em peso. nd
= ndo determinado. Extraida de Zabolotnaya, 1977,

Os minerais pegmatiticos incluem quartzo, albita, feldspato potassico e
muscovita, além de minerais acessorios como berilo, lepidolita, espodumeénio,
turmalina, cassiterita, granada, topazio e apatita. Sendo que o berilo é contemporaneo
com o quartzo, a albita e a muscovita. As texturas petrograficas dos pegmatitos séo
variaveis. No entanto, ocorrem cristais maiores, bem desenvolvidos, de feldspato,
muscovita e beriio, comumente encaixados em veios de guartzo macico de geracdes
recentes.

Como sera discutido mais adiante a ndo existéncia de corpos pegmatiticos, bem
como de minerais, texiuras e composicao quimica de materiais associados com estes

corpos, nega uma origem pegmatitica para as esmeraldas colombianas.
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10.2 Berilio no processo pneumatolitico-hidrotermal

As caracteristicas dos depositos beriliferos pneumatoliticos-hidrotermais (PNH)
tém sido discutidas amplamente por Ginzburgl (1959), Nekrasov (1960), Beus (1966),
Mulligan (1968), Sinkankas (1981) e Schwarz (1987). Os autores assinalam uma
origem a partir de fluidos residuais tardios provenientes de magmas graniticos.
Segundo Mulligan (1968) formam-se a temperaiuras menores gue os pegmatitos e
maiores que 0s veios hidrotermais, ndo sendo encontrados. geraimente. junto com
pegmatitos.

Ginzburg (1959) associa os PNH com sinclindrios presentes em areas de
tectonismo recente. Nekrasov (1960) descreve um deposito encontrado numa ampla
zona regional falhada, na unido entre um anticlindrio marginal de horst e um sinclinério
de uma faixa de dobramento cenozodico. Segundo Mulligan (1968) este tipo de
deposito € extensao de baixa temperatura dos pegmatitos tipo canadense, que no seu
extremo de maior temperatura contém quartzo pegmatitico e feldspato, depois veios de
quartzo sem feldspato e, finalmente veios com minerais sulfetados.

Em geral os PNH sdo associados com fases iniciais de tectonismo e com um
metamorfismo de grau mais baixo gue o apresentado em regides onde ocorrem
corpos pegmatiticos. A mineralogia dos PNH é semelhante a dos pegmatitos. com
molibdenita, wolframita e cassiterita, como minerais acessoérios. Nos estagios finais
dos PNH ocorre alteragdo maciga, podendo cristalizar minerais de berilo (Beus, 1968}

O fluido mineralizante nos PNH concentra maior quantidade de volateis que nos
pegmatitos, entre eles o fluor, por estar associado com a mineralizagdc. Nos PNH, as
mudangas no quimismo das solugbes gue resuitam da reacdo fluido/ rocha da
mineralizagdo determinam a dire¢ao e a lixiviagao dos metais (Mulligan, 1968).

Como sera discutido mais adiante a nao existéncia de caracteristicas
geoldgicas associadas com processos pneumatoliticos hidrotermais, bem como de

minerais associados com estes processos, nega esta origem para as esmeraldas

colombianas.
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10.3 Berilio no processo de formacéo de rochas carbonatiticas

A natureza das rochas carbonatiticas foi descrita por Heinrich {1966), Sinkankas
(1981), Mariano {1989}, Wyllie {1996), entre outros. As rochas de origem carbonatitica
(OC) sao associadas com rochas igneas alcalinas de plataformas continentais.
geralmente pre-cambrianas, além de sienitos e rochas ulframaficas.

Nas OC séc encontrados carbonatos (calcita, dolomita, ankerita) e apatita,
associados com minerais igneos de alta temperatura (biofita, piroxénio. magnetita.
pirita, fluorita, ortoclasio. quarizo) e barita, sendo comum a presenca de carbonaios de
terras raras. A tabela 25 mostra a composigo quimica media dos eiementos-trago. em

ppm, das rochas carbonatiticas, segundo Willye {1996).

Oxidos Calciobicarbonatito Magnesiocarbonatito
Si0, 2,72 3,63
TiO, 0,15 0,33
Al O; 1,06 0,99
Fe,0, 2,25 2,41
FeO 1,01 3,83
MnO 0,52 0,96
 MgO 1,80 15,06 N
Ca0 49,12 30,12
Na,0 0,29 ; 0,29
K,0 0,26 0,28
H,0’ 0,76 1,20
P05 2,10 1,80
cO, 36,64 36,81
Bao 0,34 0,64
5r0 0.86 0,68
E 0,29 0.31
Cl 0,08 0,07
S0; 0,88 1,08

Tabela 25 - Composigdo quimica meia de calciocarbonatitos e
magnesiocarbonatitos, em porcentagem em peso. Extraida de Whyllie,
1996.

Segundo Wyllie (1996}, encontra-se nas OC a seguinte sucessao mineralogica.
1) Calcita rica em terras raras e silicatos.

2) Recristalizacao da calcita anterior e introduc&o de anfibdlios. micas escuras e

minerais opacos.
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3) Substituicdo da calcita anterior pela ankerita, dolomita ou siderita,
comumente com elementos terras raras, mais a introdugao de fluorita, barita, albita,

clorita e sulfetos.

4) calcita de granulacéo fina.

Como foi mencionado anteriormente, os fluidos originados a partir de rochas
pegmatiticas, carbonatiticas e pneumatoliticas hidrotermais ndo fornecem evidéncias

claras de estarem presentes nas MEC, sendo necessario avaliar uma fonte de origem

sedimentar.

10.4 Berilio nas rochas sedimentares

O Be encontra-se nas rochas sedimentares em concentracoes entre 1 e 6 ppm,
enquanto que nas graniticas seu teor varia de 1 a 30 ppm (Potter et ai., 1980). Certos
tipos de depdsitos encontrados em rochas sedimentares podem concentrar o-Be e
dissemina-lo, nos processos de intemperismo e sedimentacado. e acumula-ic nas
rochas sedimentares formadas por concentracéo residual.

O Be tende a hidrolizar-se de maneira similar ao Al, podendo ser precipitado
pela hidrélise, acompanhado pela copolimerizacao junto com complexos hidroferrosos
(Warner et al., 1959; Grigor'yev, 1986). Em estudos recentes no que diz respeito a
distribuicdo do Be sobre a superficie terrestre, encontraram-se nodulos de Mn que
continham concentragdes superiores a 5ppm de Be, bem como goethita marinha com
concentracoes acima de 100 ppm de Be (Grigor'yev, 1986).

0O Be lixiviado no intemperismo ¢ preferencialmente depositado sobre
sedimentos marinhos rasos de ambiente continental, em concenfragdo menor que
0,1ppm, podendo atingir ate 10ppm (Balistrieri & Murray, 1984). Esta concentragéc
aumenta quando o tamanho do clasto é maior ou a porosidade é elevada. Os
carbonatos geraimente contém baixas concentragdes de Be que diminuem ainda mais
quando o Mn ou Fe estdo presentes {Grigor'yev, 1986).

A acumulagcao do Be em sedimentos marinhos rasos e sua afinidade com a

alumina sdo sugeridas nos estudos feitos via absorg@o atbmica dos elementos
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metalicos-traco de agua do mar, onde este elemento tende a associar-se com
argilominerais dos sedimentos (Balistrieri & Murray, 1984).

Dissanayake (1984/1985) reporta que o Be, 0 Al e 0 Mg foram lixiviados de
materiais provenientes de algas da regido de Sri Lanka. As amostras foram recolhidas
nos dominios dos sedimentos mais finos onde ocorreram mudancas repentinas nas
condighes de oxidacgdo-reducdo. Foram determinados valores de Be (0.3ppm). Cr
(40ppm), V (40ppm), assim como altas concentracdes de Fe, Al. Ti, Ca, Mg, K e Na

Renfro (1874) mostra a importancia da matéria organica como fonte de metais
na formag&o de depésitos metaliferos estratiformes. Sugere que o material das algas
pode ter um papel importante na concentragao de ions metalicos. pelo aprisionamento
e fechamento de sedimentos sob flamentos de algas.

Como sera demostrado mais adiante as rochas sedimentares encontradas nas
areas esmeraldiferas colombianas, possuem concentracbes normais de Be. ¢ qual

poderia ter sido lixiviado, transportado e depositado para a posterior cristalizagédo da

esmeralda.

10.5 Transporte do berilio no ambiente sedimentar

O Be hidrotermal pode existir em varios complexos idnicos no ambiente
sedimentar, como por exemplo o Be-F (Soboleva ef al.. 1984), podendo migrar na
forma de complexos fluorocarbonatados e carbonatados (Beus. 1966; Samchuk &
Mitskevich, 1980), ou ainda na forma de hidrc’ixido em solugbes carbonatadas
(Samchuk & Mitskevich, 1980). As relacdes geodquimicas entre Be e F t&m sido
reconhecidas e confirmadas em estudos de skarnitos, depdsitos tipo greissen. e nos
depositos beriiiferos epitermais (Lindsey, 1977).

O Be pode ser transportado mecanicamente desde a superficie da terra e
depositado em camadas marinhas ou continentais. Os ions que migram em solugao
precipitam perto da linha de costa, sendo esta a razédo pela qual os niveis do Be, em
sedimentos continentais e particularmente marinhos, sdo maiores que nos sedimentos
oceanicos de aguas profundas.

Os niveis do Be em sedimentos continentais e marinhos variam mais que nas

rochas igneas, com concentragdes entre <0,1 ppm e 10 ppm (Grigor'yev, 1986). Os
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valores destas concentracdes dependem da composi¢do quimica da rocha, bem como
dos processos mecanicos que atuaram nos sedimentos. Em casos particulares se
pode incrementar ou diminuir o contetdo de Be. Os niveis geraimente incrementam-se
guando ha mudancgas na composicao do sedimento e na relagdo entre a fonte e 3
rocha encaixante (Ronov, 1972 In Grigor'yev, 1986). A tabela 26 com dados extraidos
de Grigor'yev (1986) mosira o conteudo de Be em algumas rochas e camadas
sedimentares de regides da antiga URSS.

Em Utah (USA), os depositos beriliferos epitermais sao interpretados como
resultado da interagdo rocha-fluido envoivendo rochas hidrotermais e carbonatos
Considera-se que esta reac¢do tenha incrementado a alcalinidade da solucdo peia
precipitagdo da fluorita e bertrandita (Lindsey. 1977). lgualmente, no Coahuila
(México), o depdsito de Be foi o resultado da reacé@o do F e fluidos beriliferos com

siltitos cretaceos (McAnulty ef a/., 1963).

Be em Camadas do Be em Camadas Be em Camadas

Materiais Geosinclindrio da Plataforma GO escudo
Continental sedimentay

1 2 3 1 2 3 2 3

Areia e Arenito 18,0 2.3 20 22 2.1 20 2.3 i 20
Argila, Folhelho e Siltito 38,0 3.3 62 455 35 70 3.4 84
Rochas carbonatadas 21,8 0,7 ] 2.6 0.7 1 0,7 0]
Evaporitos 0,3 0.7 0 2.6 0.7 1 0,7 0

Tabela 26 - Distribuicdo do berilio em camadas sedimentares de blocos
continentais. 1-Porcentagem, massa total; 2- Be em ppm; 3- Porcentagem de Be
balanceado. Extraida de Grigor'yev, 1986.

Os trabalhos de Samchuck & Mitskevitch (1980) mostraram que o Be pode
migrar como complexos hidroxides em solugbes carbonaticas, fato reconfirmado por
Renders (1987), indicador de que o fluoreto, o carbonato e o ion bicarbonato nao
ocorrem no complexo de berilo, e sem o ion hidroxido. Alem disso, Renders descobriu
que o ion hidroxido prevalece no complexo, dependendo do pH. Desta maneira a

precipitagéo pode iniciar quando ocorrer uma mudanga no pH da solucao.
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10.6 Evaporitos e sua relacdo com a matéria organica

Os processos de evaporagdo s&o mecanismos que permitem a concentracao de
elementos-trago. entre eles o Be. Em condi¢gdes de clima arido, os evaporitos sdo
precipitados dentro de corpos de agua onde a porcentagem de evaporacdo excede o
aporte desta agua. As seqUéncias evaporiticas s&o 0 resultado do filuxo permanente de
agua e evaporagao, geralmente numa origem marinha (Sonnefeld, 1979).

iniciaimente os carbonatos de calcio e a gipsita sdo precipitados de uma
saimoura. Se a saturagdo continua, ha precipitagdo de halita. Novos fluxos de agua
podem induzir o sistema a precipitar novamente a gipsita. A continua saturagio.
depois da halita, pode induzir a precipitagdo de sulfetos e hidretos de potassio, assim
como de cloretos. A dolomitizag@o da aragonita e calcita, originaimente precipitadas.
pode originar-se com o incremento da concentracéo da salmoura.

Um novo abastecimento de agua de mais baixa densidade poderia ser
introduzido periodicamente na salmoura de maior densidade, podendo gerar uma
coluna de agua estratificada. A salmoura concentrada no fundo da bacia é separada
da interface ar/agua, sendo rapidamente transformada em oxigénio. Desta maneira. o
oxigénio € rapidamente perdido, tornando-se tdxico ou néo para a vida marinha.

Por outro lado, a camada superficial oxigenada pode suportar boa quantidade
de biomassa. Alguns compostos organicos gue se movimentam na regiao oxigenada.
dentrc da salmoura, ndo podem ser oxigenados, acumulando-se dentro de sedimentos
betuminosos. Este material, folhelhos ricos em matéria organica e siltitos.
freqUentemente encontra-se com os evaporitos (Sonnenfeld, 1979).

A precipitag@o evaporitica @ um importante mecanismo para a concentragéo de
elementos-traco presentes na agua do mar. Tais elementos podem ser incorporados
através de diversos mecanismos nos minerais evaporiticos. Atomos menores e
elementos-traco podem substituir estruturas similares em tamanho, sendo absorvidos
na superficie do cristal, argilominerais, ou ser absorvidos pela superficie de um cristal

em crescimento - e logo incorporados durante a cristalizacéo.
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Dean (1978). atraves de analises parciais da gipsita e da halita encontradas em
Coahuila (México) e Utah (EUA). encontrou que o Sr. Mg, Na, K Mn e Fe sao
elementos-trago abundantes, ainda que com concentraces que excedem 10pmm.

Como sera discutido a seguir. as regiGes esmeraldiferas colombianas tem uma
intima associacdo com evaporitos cretaceos, os quais poderiam ter jogado um papel

importante na concentracao de elementos-traco, entre eles o Be.

10.7 Solucéo beriliferas das esmeraldas coiombianas

A pesar das numerosas pesquisas ja realizadas nas minas de esmeraidas
colombianas, muitos problemas relacionados com estas mineralizaces ainda nao
foram resolvidos, entre eles a origem do berilio e das solucdes transportadoras dos
elementos quimicos necessarios para a formacao desta gema. Como origem mais
provavel das solugdes mineralizantes, como discutido nos capituios anteriores, sao
aguas formacionais dos sedimentos encaixantes. Estas assimilaram. por lixiviacdo dos
sedimentos, o0s ions ou compiexos idnicos que s&@c precipitados depois, quando
mudam as condigbes ambientais. como por exemplo. temperatura. pressao.
concentragdo dos eiementos quimicos envolvidos, Eh ou pH.

A paragénese encontrada nas minas estudadas -carbonato (calcita, doiomita.
ankerita), sulfeto (pirita, calcopirita, esfalerita), enxofre. sulfato (barita). albita e
quartzo- indicam uma génese hidrotermal para estas esmeraldas.

Segundo Scheibe (1916) foram encontrados pegmatiticos graniticos nas
vizinhangas de Muzo. indicando um corpo magmatico mais profundo. No entanto. nos
trabalhos posteriores este fato ndo foi confirmado e tal como foi mencionado
anteriormente, a maioria dos depésitos pegmatiticos apresenta zonagéo mineralogica
tanto regional como local. As areas regionais possuem uma Sucessao progressiva de
diferentes associagbes minerais, desenvolvidas ao redor da intrusdo granitica. Na
zonagao interna, as areas que contdm assaociagdes simples ou complexas de minerais
se distribuem segundo um padréo. Em nenhuma MEC foi encontrada esta zonagao.
Além disso, na area de estudo as camadas que contém os veios mineralizados nao

mostram evidéncias de terem sido intrudidas ou modificadas por corpos igneos.
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A falta de intrusdes graniticas ou rochas com metamorfismo de contato, com
litologias associadas aos pegmatitos, dentro ou perto das MEC. nega a hipotese de
uma origem pegmatitica para estas esmeraldas. Ainda que na Cordilheira Oriental
sejam encontrados macigos como os de Garzén (granitos, gnaisses e granulitos), com
idades entre 1600-1200 Ma (Priem ef a/., 1989);, Quetame (filitos, xistos escuros e
quartzitos), do Pré-Devoniano (Campbelll & Burgl, 1965), Santander (gnaisses e
granulitos proterozoéicos, com intruses jurassicas), Serra Nevada de Santa Marta
(granulitos), com idades entre 750-300 Ma (Tchanz et al, 1974); além de pequenos
corpos vuicanicos terciarios nas localidades de iza, Paipa e Quetame (Ordonez &
Rincon, 1990); e os intrusivos cretaceos de Caceres, Pajarito e La Corona (Fabre &
Delaloye, 1982). Todos eles com gquimismo e mineralogia diferentes dos pegmatitos.

Contrariamente aos pegmatitos, nas MEC o berilo foi o ultimo mineral a se
cristalizar, e n&o a associagdo quartzo-albita-muscovita. Nos pegmatitos, o berilo
cristaliza apds o feldspato, fendmeno observado também nas dreas de estudo. Além
disso, a associacdo muscovita-berilo dos pegmatitos & observada unicamente em
Muzo.

Nas MEC, especialmente em Muzo, encontramos a associacdo esmeralda-
quartzo-albita-muscovita-apatita, ou seja, minerais formados a partir de solugoes
enriquecidas em Si, Al, Na e Be, com mencres quantidades de K, PO, ¢ OH . Os
elementos-trago dos pegmatitos, reportados por Beus et al. (1963), encorntram-se em
maiores proporgdes gue os encontrados nos folhelhos das areas mineralizadas e nao-
mineralizadas das MEC (Tabela 27), assim como nas esmeraldas de Muzo Pefas
Blancas, Chivor, Yacopi e Coscuez (Tabela 28).

O quimismo dos elementos maiores, no caso das MEC, especiaimente Muzo
(Tabela 29), e quase semelhante ao dos pegmatitos graniticos (Tabela 24), mas se

diferencia nos elementos-traco.
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Elemeantoe At A2 Al Ad A5 Ab A7 A8 A9 Af¢ | A1t AtZ A1 A4 Als Als A7 | A8 At9
B 15 30 30 30 50 70 70 20 100 70 20 <} 100 nd 30 15 et nd nd
Ea 300 300 300 300 300 700 700 300 | 1500 | 150 300 156G 1500 i 20 300 150 | 8OO 1500

Be i 1.5 1 1 2 15 1 1 2 nd nd nd 1 nd 3 2 2 0,6 1
Co 20 13 30 20 50 50 10 20 100 2% 70 150 06 2C 200 nid 10 32 12
Cr 30 30 30 30 30 150 70 70 100 20 70 150 30 30 30 <10 55 18 19
Sy 10 10 15 15 20 20 <10 10 10 15 <0 10 5C <10 3¢ <10 30 20 20
Ga 26 30 30 30 30 50 50 30 10 20 <10 <iQ 70 20 3G nd nd nd nd
fa 20 50 20 50 50 20 50 2 150 100 <20 <20 500 <20 <20 <20 nd nd ad
Mo 26 20 30 70 50 30 30 30 50 10 <5 <5 30 <5 <5 <5 26 2 2
Nb <10 10 10 19 10 10 ] 30 10 <10 <10 10 20 nd nd rd nd nd nd
Ni 3G 10 30 30 30 30 5 30 150 100 20 30 150 nd 15 70 28 az 40
Ph 50 100 70 30 100 70 50 20 10 <§0 <iQ <10 10 <10 <10 <iQ 30 11 8
S¢ 15 20 15 15 15 30 30 20 <5 <5 <5 <5 8 30 5 nd 12 8 6
Sn <1{} <10 <10 <10 <iQ <10 <10 <i0 <10 <{( <if) <10 50 <10 <{0 <10 8 3 2
Sr 300 300 300 300 200 200 200 300 300 300 500 200 200 <iGD <100 200 300 | 300 300
¥ 300 200 300 300 300 300 300 300 2000 { 300 <20 <20 <20 - 70 100 200 500 | 300 300
W <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <100 | <50 300 nd nd 50 100 nd 104 nd nd
¥ 20 50 20 100 10 20 20 i0 nd ad 1000 nd nd 20 nd >200 100 50 100
Zr 150 200 150 150 150 200 200 200 100 150 20 30 >1000 nd 700 100 nd nd nd
£n <200 <200 3 <200 | <200 | <200 | <200 | <200 | <200 | <200 § 500 | <200 | <200 nd nd nd 700 180 40 60

Tabela 27 - Andlises qualitativas de folhelhos negros do Cinturo Esmeraldifero QOcidental (ppm). Murca (A1-A5), El Pefion (AB-
Ag), Villeta (A10-A11), Guayabal (A12-A13), Coscuez (A14-A18) e Muzo (A17-A19). nd = ndo determinado. Analises
espectromeétricas realizadas no Laboratdrio Quimico Nacional {Coldmbia).



Elemento Muzo Pefias Blancas Chivor Yacopi Coscuez
Zr 10-80 <10 <nd 7 nd
Ti 10-80 <20 <2 0.9 nd
Cr 70 1000 1100 a0 110
v <10 1500 400 34 80
Ga nd <10 2 ! 18 nd
Sc 30 100 150 nd 40
B8 10 10 nd 2 nd

Cu 1-10 7 2 3 ; 5
Ni nd <5 nd nd i Z
Fe 1000-9000 < 500 1000-1500 800 nd
Mn 10-80 <10 <10 8

Mg 1000-9000 200-1900 1900-3000 100 1000
Ca 1000-800C 100-500 1900-3000 1000 2000
Ba nd <20 2 2 ng
Na 1-10 ng 3000 1500 2000
Li 1-10 nd 37-180 100 180

Tabela 28- Concentragdo dos elementos-traco (ppm) das esmeraidas de
Muzo (Nassau & Jackson, 1970), Pehas Blancas (Hall. 18786), Chivor

Yacopi e Coscuez (este estudo). nd = ndo determinado.

O estudo das inclustes fluidas (IF) fornece importantes informagées sobre a
origem do fluido mineralizante. Ginsburg (1959) mostra que as temperaturas de
homogeneizacéo das IF presentes nos minerais pegmatiticos possuem valores entre
400-650°C, sendo o CI, HCO*, CH, e o C elementos guimicos envolvidos nestas
inclusdes. Roedder (1984) observou que as IF em minerais pegmatiticos geralmente
apresentam temperaturas de homogeneizagdo maiores que 500°C, sendo o HCO® o
anion predominante.

Ordéfiez (1983) determinou temperaturas de homogeneizacao da esmeraida e
do quartzo associado da Coldmbia, as quais encontram-se entre 280-350°C. Estes
valores s&o inferiores aos apresentados nos minerais pegmatiticos. Além disto, nas IF

das MEC, os ions Na, Cl, K, Ca e Mg sdo predominantes na fase aquosa
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Oxidos Fothelho fora da Folhelho dentro da Folhetho em contato
zZonha mineralizada Zona mineralizada com esmeralda
Si0; 69,22 44 49 30,08
TiO, 0,96 0,52 0,28
AlOs 17,14 8,33 8,03
Fas 4,85 532 230
MnO 0,08 0,15 0,19
MgO 0,13 4,42 4,08
CaQ 0,40 14,17 2529
NaO 112 3,37 3,58
K20 1,24 0,24 0,31
F 0,41 0,66 0,65
H. G 0,11 Nd 0.4
Ho0* 3.74 1,56 0.88
P20s 0,17 0,31 0.44
CO; Nd 13,62 22,18
8 0,11 3,42 0.65
S0y Nd 0,54 nd
O=fF, -0,18 -0,29 -0,28
O=85 -0,05 -1, 71 -0,34
Total 100,53 100,56 100,44

Tabela 29 - Composicdo quimica dos folhelhos negros da regido de

Muzo (% em peso). Determinagdes realizadas via espectrometria. nd =
néo determinado.

Com respeito a origem das esmeraldas colombianas a partir de solugdes
residuais pneumatoliticas hidrotermais do ciclo magmatico (como foi mencionado
anteriormente as rochas magmaticas correspondentes a este ciclo nao foram
encontradas), Schwarz (1987), considera que neste caso o berilio poderia ja
enriquecer a solugéo residual do magma granitico. Sendo que os elementos cromo,
vanadio e ferro foram carreados das rochas encaixantes. No entanto, nas MEC nao
foram enconirados minerais de Be deste tipo, como por exemplo fenacita, crisoberito,
helvita, danalita e bertrandita. Somente na mina de Chivor foi determinada a presenca

de euclésio (Chavez ef al., 1897).
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A albitizagéo nos PNH € comum, sendo gerada por solugdes ricas em sodio e
fluor (Mulligan, 1968). Em todas as MEC a mineralizacdo esmeraldifera esta associada
a albitizacdo. Nas MEC, os volateis F,, H,O, Clo, N, e CO, devem ter cumprido um
papel importante, a juigar pela composicao das IF e a sua intima associacdo com a
fluorita.

Isto significa que as MEC representariam casos Unicos, pois nelas as soluches
de Be penetraram e reagiram com a calcita preexistente. fato reconfirmado nos
estudos petrograficos e pela presenca de fluorita. Além disso. ndo foram encontrados
silicatos de célcio (escapolita, estilbita, chabazita e heulandita) nestas localidades.
exceto pelo epidoto como mineral de alteracdo em alguns veios.

Novikova (1865) descreve um PNH dos Urais, associado com um granodiorito.
de mineralogia similar & encontrada em Muzo. Nesta area. o autor menciona
muscovita, albita, quartzo, quantidades menores de fluorita, bem como minerais
acessorios como topdzio, monazita, apatita, berilo, fenacita, bertrandita e bavenita
Nas MEC, especialmente em Muzo e Coscuez, encontra-se uma mineralogia similar.
exceto pela auséncia de topazio e minerais de alteracéo do berilo, fenacita. bertrandita
e bavenita.

Os berilos PNH contém baixas concentracdes em aicalis e Li, assim como altas
concentragdes em Cr, V. Sc e outros elementos de transicao (Soboleva et al.. 1984}
Nas esmeraldas colombianas encontram-se também estas caracteristicas (Tabela 25).
fato que sugere certa semelhanga com os berilos dos PNH.

Nas MEC, as solugbes de Be penetraram e reagiram com veios de calcita. Para
este lipo de situagdo, Muliigan conclui que "a poderosa acdo do calcio para remover o
fluor da solugéo, cristalizar fluorita e misturar-se com o Al,Os e o SIO, disponiveis. o
que impede a formacao do berilo".

Varios destes minerais s&o encontrados nas MEC. E importante mencionar que
em vérias localidades da area de estudo encontram-se muscovits e berilo, nao
encontrados nas OC. De maneira geral, encontra-se esta sucessdo nas MEC
especialmente em Muzo, exceto pela segunda sucessio onde tem-se a introducéo de

esmeralda, quartzo, albita, muscovita, feldspato, apatita e materiais carbonaceos.
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Ao comparar os dados desta tabela com a concentragdo quimica dos folhelhos
de Muzo (Tabela 28), se denota um quimismo diferente. Igualmente se nega uma
associacao entre OC e as MEC.

Respeito a origem sedimentar do Be nas MEC, ainda que geralmente este
ambiente ndo seja fonte a principal fonte deste elemento quimico, é posivel que se
transformou quando o Be ja estava preso sob circunstancias especificas, por exemplo
incorporagao de compostos organicos nos argilominerais, substituicdo em barita,
gipsita e anidrita.

A origern marinha dos sedimentos nas MEC é clara. A Formagéo Paja, que
contém os veios esmeraldiferos no Cinturdo Ocidental, foi depositada num ambiente
entre o setor intermareal e supramareal, protegida da influéncia do mar livre e
originada pela oscilagdo Jlocal do mar Barremianoc-Aptiano, com posteriores
retrocessos e finalmente um avango (Etayo, 1985).

A Formacdo Rosablanca representa ambientes submareais, intermareais e
supramareais; indicando um avango progressivo do mar com breves oscilacdes de
retrocesso (Etayo, 1985). Os sedimentos da Formacéo Lutitas de Macanal, que contém
as esmeraidas no Cinturéo Oriental, depositaram-se num ambiente marinho de aguas
rasas, numa bacia fechada (Uiloa & Rodriguez, 1976; Fabre, 1983). A Formacao
Calizas del Guavio possui uma origem marinha, tipica de aguas possivelmente bem
oxigenadas e pouco profundas (Ulloa & Rodriguez, 1976).

A associagao entre 0s corpos evaporiticos cretdceos e termas salinas.
amplamente distribuidos na parte central da Cordilheira Oriental, bem como sua
relagdo com as mineralizagbes esmeraldiferas e materiais associados tem sido
discutida por Oppenheim (1948), Roedder (1972), MclLaughlin & Arce (1972) e
Orddfiez (1993). Ainda Scheibe (1926) informa ter encontrado berilo na mina de sal de
Nemocon. No caso dos corpos evaporiticos perto da drea de Muzo, Beus (1979) indica
a presenca de Be, podendo este estar relacionado com as mesmas soluges que
geraram as esmeralda.

A tabela 30 mostra os Oxidos presentes num corpo evaporitico (Upin), presente
no flanco leste da Cordilheira Oriental & na mina de sal de Zipaquird, no flanco oeste.

mostrando a presenca de Na, K, Ca, Mg, S e P. Além disso, MclLaughiin & Arce

213



(1971) mostraram a existéncia de elementos-traco nestas minas (Zn. Sr.Li.Rb, Brel).
com concentragdes altas.

O Be®, devido ao pequeno raio idnico, pode ser substituido por Ca®". Mg** ou
Ba®" nos minerais evaporiticos (Ottaway, 1991). Ainda que n&o sejam conhecidas
publicagbes onde se mostrem evaporitos ricos em Be. Warner ef a/ {1959} reportam
barita com 1 a 0,0001% em BeO.

Oxidos A-1 A-2 A-3 A4 A5 A6 | a7
Na;0 47.4 49,8 51,2 48,7 52,0 47.5 46.9
K;0 0,35 0,22 0,10 0,29 0,02 0,39 032 |
ca0 1,34 0,28 0,20 0,31 0,33 1,03 1.86
MgO 0,35 0,28 0,20 0.31 0,10 0,24 0.50
SO, 1,33 0,74 0,51 1,00 0.10 0,24 0.50
P,0Os 0,05 0.05 0,05 0,05 n.d n.d n.d

Tabela 30 - Composigdo quimica da halita presente nas minas de Upin. amostras A-1
até A-4, e Zipaquira (A-5 até A-7). A concentracio dos Oxidos é dada em porcentagem
em peso. Modificada de MclLaughlin & Arce, 1971, nd = ndo determinado.

As mineralizacbes esmeraldiferas colombianas sio o produto da atividade
hidrotermal de solugdes carbonaticas, de baixa temperatura, ricas em sodio, onde ©
ion Cli era predominante (NaCl e KCI| séo os componentes principais das inclusées
fluidas nestas esmeraldas e minerais associados). Possiveimente, a migracdo das
solugbes foi controlada pelos sistemas regionais de falhas descritos por Escobar
(1975), Ulloa & Rodriguez (1976), Guerrero & Garcia (1986), Garnica & Parrado
(1987), Pupo & Rodriguez (1989), Dengo & Covey (1993), Cooper te al. (1995), Zafra
{(1996), entre outros.

Nestas solugbes, possivelmente, o berilio foi transportado na forma de
complexos cloro carbonatados ou fluorocarbonatados (Beus, 1966; Beus, 1979; Beus
& Minesv, 1972). A desintegrac8o destes compostos moveis, seguida pela formagéc
de minerais de berilio (esmeralda e eucldsio), foi provaveimente influenciado pelas
mudangas na composicdo da solugdo como resultade da interagdo com a rocha
encaixante, dentro dos biocos tectonizados.

Um dos interrogantes, no que diz respeito destas mineralizacdes e a origem do

berilio. A teoria de relacionar estas mineralizacbes com corpos igneos, esta fora de
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questdo, como foi discutido em capitulos anteriores. Ainda que. os ambientes
sedimentares geralmente ndo s&o fonte do berilio; poderiam se transformar quando o
Be ja estivesse preso sab circunstancias especificas, por exemplo incorporacdo de
compostos organicos nos argilominerais ou substituicdo em barita, gipsita anidrita,
caso que poderia ser o das MEC.

Este berilio poderia ter sido lixiviado dos folhelhos negros, por aguas conatas
ricas em CO., logo, precipitado na forma de esmeralda (e de euclasio em certas
localidades), sob a influencia de processos diapiricos locais e ou diageneticos

regionais.
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11. CONDICOES DE FORMACGCAO DA ESMERALDA

Os depésitos esmeraldiferos colombianos apresentam como caracteristica
principal seu ambiente geologico, no qual os veios das areas mineralizadas possuem
minerais, tais como esmeralda, calcita, dolomita e quartzo, com inclusées fluidas de
morfologia e composicdo quimica similar, como mostrado em OrdoRez (1993) e na
prancha 10. A paragénese e o modo de ocorréncia é semelhante em quase todas as
minas- carbonato (calcita, dolomita, ankerita), sulfeto (pirita e calcopirita), sulfato
(barita), assim como albita e quartzo- com algumas diferencas, no que diz respeito as
quantidades absolutas, possivelmente relacionadas as reagdes locais fluido-rocha,
denotando assim, uma possivel origem hidrotermal a partir do mesmo fiuido
mineralizante (Ordofiez, 1993).

A associagdo de sedimentos ricos em matéria organica e evaporitos. como se
mostra nas regides esmeraldiferas colombianas, poderia estar relacionada com a
origem destas mineralizages, incluindo-se aqui a esmeralda.

Associagbes semethantes tem sido reconhecidas na formacéo de varios
depdsitos metaliferos em bacias sedimentares (Renfro, 1974 Eugster. 1985;
Sverjensky, 1984), nas quais os fluidos emanados por corpos evaporiticos guentes (ou
aquecidos) transportaram quantidades consideraveis de metais e cloretos, presentes
nas formagbes sedimentares, na forma de complexos quimicos. A formacgdo destes
complexos € facilitada pela matéria organica que captura elementos traca
(Dissanayake, 1984/1985) e metais pesados, tais como Ni e V (Gardner, 1974;
Gavshin, 1991; Premovic & Pavlovic, 1986), bem como Ag, Mo, Zn, Ni, e Cu (Vine &
Tourtelot, 1870).

A Interagdc quimica complexa entre sais bacinais, matéria organica e
sedimentos € demostrada na composi¢éo de fluidos em inclusées fluidas e de isotopos
estaveis de carbonatos, sulfatos, sulfetos e silicatos em depésitos de Pb-Zn tipo Vaie
do Mississipi — MVT - (White, 1981; Roedder, 1984).

Comparando as evidéncias anteriormente citadas destes esiudos com as
mineralizagbes esmeraldiferas colombianas, encontramos varias similaridades. Desta
maneira, 0s depositos esmeraldiferos colombianos, especialmente o de Muzo,

poderiam ser considerados como analogos aos depdsitos MVT de alta temperatura.
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Prancha 10 - inclusées fluidas primdrias na forma de cristais negativos, orien-
tadas paratelamente ao eixo cristalografico ¢ do mineral. (a} calcita, (b) fluo-
rita, [c} eucldsio, (d) esmeralda, (e) quartzo, {f) parisita; compostas principal-
mente por quantidades varidveis de sclucdes salinas, COQU]' COZ[V), NQ[V] e

halita na forma de mineral de saturacéo.
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As caracteristicas comuns entre as depositos MVT e as minas de esmeraldas

colombianas, especialmente a de Muzo s&o

a) Encontram-se numa espessa seqiiéncia de rochas sedimentares carbonatadas (ver
capitulos 4 e 5).

b) Presenga de mineralizactes estratiformes {ver capitulos 5 e 6},

) Associagéo com a matéria organica (ver capitulos 5. 6 e 7).

) Presenca de espagos abertos e preenchidos (ver capitulo 5 e 6).

} Auséncia de atividade magmatica (ver capitulos 4. 5 e 10).

f) Inclusbes fluidas hipersalinas (ver Orddfez, 1993 e Prancha 10;.

g) Associagao dolomita/caicita-fluorita/barita na forma de minerais ganga (ver capitulo
6).

h) Isotopos estaveis de oxigénio enriguecidos em O™ de enxofre em $* e de
carbono em C'* (ver capitulo 8).

o
d
e

Considerando os fatos mencionados anteriormente e observando a ciéra
relagao geologico-mineraldgico-estratigrafica das minas de esmeralda da Colombia.
poderia-se considerar estes depdsitos esmeraidiferos como um tipo semelhante ao do
MVT. Antes de serem discutidas as reag0es quimicas e as condicdes nas quais
poderiam ter permitido a cristalizacdo da esmeraida na Coldbmbia, mencionaremos de

maneira geral as caracteristicas principais dos depositos tipo MVT

11.1 Depésitos tipo Vale do Mississipi

Em alguns depdsitos deste tipo, corpos evaporiticos tem lixiviado e transportado
metais através de cloretos e ocutros complexos idnicos (Jackson & Beales. 1967
ocorrendo precipitacéo de sulfetos a temperaturas entre 100 e 150°C. onde o H,S foi
gerado por reagdes de reducio térmica de SO (Anderson & Macqueen. 1982). Este
tipo de mineralizagdo poderia ser considerado como parte integral do ciclo de

evolugao normal de fluidos em bacias sedimentares.

11.1.1  Matéria orgénica no processo de mineralizacdo MVT

Varios autores, entre eles Macqueen (1979), Macqueen & Powell (1983) e
Powell & Macqueen (1984), mostram a intima associagdo genética entre a matéria

organica e mineralizacées dos depositos tipo MVT. A matéria organica auxilia no
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transporte de metais , através de complexos organicos metaliferos e na precipitacéo
dos mesmos via reducao do SO.,* para H,S.
Nos estudos de bitumens alterados e inalterados, Powell & Macqueen (1984)

concluiram que o0s alterados encontram-se diretamente associados com

mineralizagées, quando:

1) Arelacédo H:C é baixa.

2) Ocorrem altas concentragtes de enxofre.

3) 0 ™S é mais positivo que nos bitumens ndo alterados. O incremento do 5%
nos bitumens alterados € similar ao observado no enxofre de bitumens alterados

termalmente de bacias portadoras de gas e petréleo.

Tais autores concluiram que a alteracdo destes materiais foi originada pela
participagédo de reagbes termoquimicas de reducdo do SO, o que produz o H,S
necessario para gerar mineralizacdes de sulfetos. Qutra evidéncia que sugere uma
intima rela¢@o entre os bitumens e algumas mineralizagdes inclui a presenca de
enxofre nativo, fato determinado pela sua existéncia nos corpos mineralizados e nas

inclusdes fluidas (Macqueen & Powell, 1984).

11.1. 2 Reducéo térmica do $O,*.

Os depositos esmeraldiferos colombianos caracterizam-se peia presenca de
altas quantidades de pirita (ver capitulo 6). Nestes as caracteristicas isotopicas (ver
capitulo B) e elementos traga do fluido mineralizante sugere que houve reducéo do
sulfato evaporitico, anteriormente contido nos sedimentos marinhos, para formar
posteriormente pirita.

A reducéo do SO,” pela matéria organica como mecanismo para gerar sulfetos
pelos fluidos mineralizantes foi proposta por Orr (1982), que demonstrou gue as
salmouras dos corpos petroliferos tém adquirido concentragbes de SO, dos
evaporitos proximos, podendo reduzir o sulfato para H,S, em temperaturas acima dos

75°C, quando reagem com a matéria organica (Equacéo 1 e 2).
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2CH,O + S0,5 — H,S + ZHCO, (1)

2HCO; + 2H" - H,0+CO, (2)

Este fendmeno permite entender os mecanismos de formacgéo de certos
minerais sedimentares, pois significa que em baixas temperaturas as aguas metedricas
contendo SO,* podem gerar mineralizages, quando circulam sobre seqéncias

sedimentares ricas em matéria organica.

11.1.3 Termorreducdo do SO nas dreas esmeraldiferas colombianas

As redugbes termoquimicas do SO, pelos compostos organicos poderiam ter
sido um mecanismo na formagéo de mineralizagbes salinas ligadas a fendmenos
diapiricos nestas localidades. A presenca de enxofre nativo, abundante guantidade de
pirita, albita e forte pirubituminizacdo da matéria organica em certas areas das minas.
evidéncia a reacéo postulada de reducéo do SO,

Neste contexto, numa camada de rochas das 4areas esmeraidiferas
colombianas, denominada pelos garimpeiros de ‘“cenicero’ {(camada de folhelhos
negros composta principalmente, por calcita granular de natureza maciga, pirofilita e,
as vezes, barita, que pode ocorrer em grandes nédulos. Além disso, observa-se
bolsbes de pirita, drusas de dolomita-albita e concregbes de calcita, contendo quartzo.
enxofre, calcopirita, malaquita, azurita e, raramente, esmeralda) poderia estar a chave
na distribuicéo das esmeraidas.

Uma quantidade suficiente de matéria organica esteve presente dando
“Cenicero” e dar inicio a sequéncia de redugéo do SO,” nestas areas. O H,S poderna
ter sido entéo gerado pelo “cracking” da matéria organica (processo de transformagéo
do petroleo em derivados, por meio de calor e press&o) e ter sido acumulado
preferencialmente ac longo de falhas e desconformidade. As mesmas caracteristicas
também se poderiam aplicar as camadas que contém aqliferos ao redor dos corpos
evaporiticos.

Uma oxidag&o da matéria organica nas reacdes de reducéo do SO/ no
“‘Cenicero” , poderia ter liberado metais e elementos-traga. Beus (1979) indica que a

fonte dos cromoforos e do berilio s&o os compostos organicos e iInorganicos presentes
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no folhelho que contem as esmeraldas. Consequentemente toda a reacio que envolve
a matena organica poderia estar relacionada com a liberacdo de Be, Cr e V Renders
(1987} demostrou experimentaimente gue o Be forma complexos OH™ em solugdes com
baixo pH. Desta maneira a produgao de H,S e OH no “Cenicero” poderia ter gerado as
condiches ideais para o transporte de complexos de Be.

Renders {1987) demostrou, igualmente, que a reducéo do SO, é um processo
exotermal. Assim, logo iniciado, houve uma auto-aceleracdo e provavelmente uma
auto-sustentacéo. Este fendmeno, como mostra a reagdo 2. gera uma elevacéo na
pressdo do CO, Consequentemente, as condigbes de P-T dentro do “Cenicero’
poderiam ter sido ligeiramente maiores que nos sedimentos proximos. Uma indicagéo
deste fato, poderiam ser os altos valores de refletancia do materiai bituminoso
(Ottaway, 1993; Bachu et a/., 1995; Vergara, 1997).

Eventualmente a pressdo dos fluidos poderia ter gerado nas rochas
circundantes um fraturamento, gerando brechas e veias, assim reduzindo a presséo do
fluido contido no “Cenicero”. No entanto, com a diminuicdo das condicdes houve
cristalizacdo de minerais nas brechas ¢ veias. Este “ciclo” de presséo, fraturamento,
injecao de fluidos, formagéao de veios e posterior mineralizagéo, levou a formacéo iocal

de brechas.

11.2 Precipitacao da esmeralda

Segundo Ottaway ef al. (1994), o processo de precipitacdo da esmeraida
colombiana foi facilitado pela redugdo termoquimica do SO.”. fato mostrado
anteriormente. Nos peguenos veios e camadas a composiGao quimica isotdpica dos
fluidos foi frequentemente influenciada pelas reacgdes com a rocha encaixante. A

precipitagdo da pirita gerou protons os quais combinados com CI” formaram HCI

{Equacdes 3 e 4).

Fe® +H,S — 2H" + FeS, (3)
H™ + HCI «» HCI (4)
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Este acido, possivelmente, dissolveu o carbonato da rocha encaixante e
incrementou ligeiramente o pH da solucdo. Como resultado houve uma sucessiva
precipitacéo de muscovita, albita, fluorita e eventualmente berilo.

Para Giuliani & Cheilletz {1996), o transporte e a precipitagdo do berilo que
gerou as esmeraldas colombianas est@o relacionados com solugGes hidrotermais
alcalinas, originadas a partir de salmouras ricas em Na, Ca, Fe e Mg que interagiram
com os folhelhos negros encaixantes.

Nos consideramos que a precipitacdo da esmeralda foi originada a partir de
fluidos hidrotermais, cujo aumento na temperatura foi gerada pelo gradiente geotermai
dentro da bacia sedimentar. Estes fluidos infiltraram a matéria organica presente nos
folhethos e siltitos, incorporaram e removeram 0s elementos quimicos Cr, V, Fe, Be, Al
e Si. No seu processo de migragao o fluido lixiviou ions adicionais pela dissolucao de
corpos evaporiticos cretaceos, amplamente distribuidos nestas regibes, transportando-

0s e precipitando-os em forma de minerais em areas de brechamento e fraturamento

hidraulico.

11.3 Condictes de formacao da esmeraida

A dedugdo das condicbes de formacdo da esmeralda € realizada pela
consideracéo de dados parageneéticos naturais e estudos experimentats de laboratorio.

A maioria dos estudos relacionados com as associagbes parageneticas
encontrados em areas esmeraldiferas, se encaixa dentro da classificagdo proposta por
Zabolotnaya (1977), a qual inclui as associagbes mineralbgicas tipo bertrandita.
fenaquita-bertrandita-fluorita, berilo-mica-fluorita, berilo-wolframita-molibdenita-
quartzo, beriio-metasomatitas alcalinas, berilo-skarnitos e berilo-pegmatitos. Tais
associacfes sdo estaveis sob pressées entre 2 e 10 Kb e temperaturas entre 400 e
800°C (Beus, 1966; Zabolotnaya, 1977, Sinkankas, 1981; Kupriyanova & Sokoiov,
1985; Grigor'yev, 1986, Schwarz, 1987).

E importante mencionar aqui que, tanto os tipos de rocha como as associacbes
mineralogicas propostas por Zabolothaya (1997), para a maioria dos depodsitos
esmeraldiferos, bem como as condigdes P-T, n&c s8o encontradas nas areas

esmeraldiferas colombianas.
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11.4 Estudos experimentais sobre a estabilidade do berilo

A associac&o mineralogica e as condi¢bes termodinamicas de estabilidade do
berilo e das esmeraldas sintéticas, tém sido discutidas por Beus & Belov (1962),
Flaningen et al. {1867), Burt (1978), Franz & Morteani (1981), Barton (1986), entre
outros.

As propriedades termodinamicas podem ser usadas no célculo do campo de
estabilidade das fases beriliferas. No caso do berilo e minerais associados, podem ser
usadas algumas interpretagdes paragenéticas dentro do sistema BeO-Al,03-5i0,-H,0-
BASH - (Figura 46), para definir equilibrios das fases e paragéneses. As principais

fases mineraldgicas deste sistema s&o mostradas na tabela 31.

And, Kya, Sit
{Als}

AlLO, BeO

Figura 46 - Fases do sistema quimico BeO-Al,03-5i0,-H,0.

Na figura 46 encontram-se representados 0s principais minerais do sistema
BASH, tais como berilo (Be), euclasio (Eu), quartzo (Qz), caulinita (Ka) & pirofiiita (Py).
Das fases representadas neste diagrama, somente o berilo apresenta uma composicéo
variave! (Barton, 1986; Aurisicchio, ef al., 1988).
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Mineral Abreviatura Férmula Quimica
Aluminossilicato Als ALSIOx
Andalucita And AlrSIOx
Behoita Bh Be(OH);
Bertrandita Bt Be.Si,07(0OH),
Berilo Be Be3AlLSIB05.nH0
Berilita Bl BeySiOs(0OH);.HO
Bromelita Br BeO
Crisoberilo Ch BeAlO4
Corindon Co AlLO4
Diasporo Di ALO(OH)
Euclasio Eu BeAlSIiO4«OH)
Gibsita Gb Al{OH)3
Caulinita Ka AlLSOs(0OH),
Cianita Kya AlLSIOq
Fenanilita Ph Be,Si0,
Pirofilita Py ALSIOLHOH),
Quartzo Qz Si0-
Sillimanita Sil AlSiOs

Tabela 31 - Nome de minerais, abreviaturas e férmulas guimicas de
algumas fases do sistema BASH. Extraida de Barton, 1986.

Os resultados dos estudos experimentais realizados dentro do sistema BASH
por Ganguli & Saha (1967), Burt (1978), Franz & Morteani (1981) e Barton (1986),
permitem concluir gue os aluminossilicatos (Als) podem admitir pequenas quantidades
de metais de transi¢do, a caulinita (Ka), a pirofilita (Py) e o didsporo (Di) podem conter
pequenas quantidades de haldogenos substituindo hidroxilos, ainda assim, sua
composi¢ao varia pouco. O crisoberilo (Ch) pode conter ferro, crdmio e manganés

substituindo o Al. O euclasio (Eu) e a fenaquita (Ph) ndo aceitam substituiches. A
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bertrandita (Bt} pode mostrar composicées n&o estequiométricas com excesso de
Be(OH),.

A representag@o gréfica dos campos de estabilidade da esmeralda e do
euclasio, principais minerais beriliferos encontrados na Colémbia é mostrado na figura
47, proposta por Burt (1978), modificado por Franz & Morteani (1981} e Hsu (1983) e
na figura 48, que representa alternativamente o grade petrogenético de associagbes

beriliferas, proposta por Barton (1986).

PHQO(KbGES)

i o] i
400 450 500
Temperatura ( °C)

Figura 47 — Relagéo de fases do sistema BeO-AL0sSi0x-H.O entre 250-500°C de
temperatura e 0-8 Kilobares de pressdo. Modelo deduzido a partir de caiculos
termodinamicos e dados experimentais. O Modelo confirma que as associagbes
euclasio-esmeralda-caulinita e esmeralda-quartzo-caulinita; encontradas nos
depositos esmeraldiferos colombianos podem existir em faixas de 1 kilobar e 300-
350°C. Extraida de Franz & Morteani, 1981.

Nas figuras 47 e 48, observa-se que as associacbes contendo
quartzo+euclasio+berilo podem ser encontradas em amplas condicbes de pressao e

de temperatura,
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PRESSAQ (Kbars)

440 560 680 800
Temperatura { °C)

Figura 48 — Diagrama de fases para o sistema BeQ-Al05Si0,-H,0.
calcuiado a Pr= PT. Extraida de Barton , 1986.

11.5 Estabilidade do berilo nas areas esmeraidiferas colombianas

Em sistemas mineralégicos e hidrotermais complexos, como aqueles
encontrados nas regibes esmeraldiferas colombianas & necessaria uma ampliacao
quimica do sistema BASH. Assim, é importante considerar os xidos Na,O, K,0, Ca0,
MgO e FeO, formando feldspatos, carbonatos, clorita, micas, e argiiominerais. Qutros
componentes importantes nos equilibrios incluem aluminossilicatos de berilio com Li
Ma, Mn, Fe, Zn, P, S e F. Relagbes entre as fases destes sistemas complexos tém sido
discutidas por Beus & Dikov (1967) e Kupriyanova (1982),

Os modelos experimentais indicam que, na faixa entre 1Kb e 2Kb e 250-350°C -
caso das condigbes de formagdo das esmeraldas da Coldmbia (Ordoiez, 1993) -
ocorrem as associagbes Bt-Kao-Qz-Be, Bt-Kao-Eu-Be, Kao-Eu-Be-And, Eu-Qz-Be-Py-

W, e Eu-Bt-Qz-Be-W. (Figuras 47 e 48). No entanto, a maioria das mineralizagdes das
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areas estudadas apresentam, nestas mesmas condigdes de P-T, as associagdes Kao-
(z-Be, porem, em aigumas minas do Cinturéo Oriental ocorrem as paragéneses Qz-
Be-Eu e (1z-Be-Py. Na regi&o de Chivor foi encontrado euclasio em paragénese com o
berilo (Chavez et a/., 1997).

Estes paragéneses contendo euclasio s&o de grande importancia para a
delimitac&o precisa das condi¢bes de formagdo das mineralizacdes esmeraldiferas da
Coldmbia. E por esta razao que foram delimitados os possiveis campos de
coexisténcia de berilo, euclasio, quartzo e pirofilita e/ou caulinita nas figuras 47 e 48:
para mostrar o intervalo das condigdes P-T das redes petrogenéticas de ocorréncia do
beriio na area em estudo.

A fins de comparagao, foram lancados na Figura 49 os dados
microtermomeétricos dos fluidos das inclusées fluidas da esmeralda e do quartzo

associado (Ordéfiez, 1993), bem como do euclasio de Chivor (Chavez-Gil ef a/.. 1997).

& Esmeraldy
O Eucldsio

160 O Quartzo

40

200 300 400

Temperatura (°C)
Figura 49 — IsOcoras de pressdo de IF presentes em esmeraida, euclasio e

quartzo associados. Determinagdes através do diagrama de Solovova ef al
(1992). Os valores obtidos situam-se na sua maioria na faixa entre 900 e 1200

bares. Modificada de Chavez-Gil et a/., 1997.

Uma avaliagdo das condicbes de P e T de dados microtermométricos,
apresentados na figura 49 (indicando valores de pressao entre 800 e 1200 bares e de

200 até 350°C como temperaturas possiveis para a génese destes minerais), sugere
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condigbes fisicas bem semelhantes como as mostradas nas figuras 47 e 48. Assim.
confirma-se as conclusdes liradas de medidas termobaromeétricas de fluidos (Ordéfez.
1993) com dedugbes feitas da coexisténcia do euclasio com o berilo, determinadas

experimentalmente (Franz & Morteani, 1981: Barton, 1986).

11.6 Subsidéncia térmica e seuy papel na formacdo das mineralizacées

Como foi mencionado em capitulos anteriores. a Corditheira Oriental da
Coldmbia & uma cadeia dobrada, constituida na sua maior parte por rochas
sedimentares, depositadas em bacias subsidentes durante o Cretaceo e o Terciario.
Seu embasamento é formado por rochas metamérficas de idade Pré-Cambriana e/ou
paleozdica, e por rochas sedimentares depositadas durante o Paleozodico ou durante o
intervalo Jurassico-Triassico. Estas bacias foram deformadas principaimente pelos
eventos oragénicos ocorridos durante o Mioceno Médio e Superior, bem como durante
o ultimo levantamento da cadeia gque ocorreu no Plioceno.

Mudangas do nivel eustatico, eventos tectbnicos e acumulo de espessas
camadas de sedimentos em ambientes continentais litorais e neriticos, durante
varios milhdes de anos, podem gerar o afundamento progressivo do embasamento de
uma bacia. McKenzie (1981) demostrou que a subsidéncia de bacias tipo Mar do Norte
€ o resultado de fendmenos tectbnicos e térmicos. Fabre (1983). através de um
modelo estratigrafico-termal, explicou a evolugde e subsidéncia das bacias da
Cordilheira Oriental entre o Berriasianc e o Oligoceno através de cinco estagios
sucessivos de evolugéo (Figura 50).

Fabre (1983), usando o modelo de McKenzie (1981). determinou a evolucéo do
fluxo térmico, durante a historia da bacia, e o posicionamento das isotermas na coiuna
da seqUéncia sedimentar, considerando um fluxo t&rmico entre 1.30 e 1,90 unidades

de fluxo térmico (UFT), correspondente ao vaior promédio nas areas contineniais.
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Figura 50 — Esbogo geoldgico simplificado da evolugéo geométrica de bacias ao

longo dos flancos da Cordilheira Oriental da Colémbia. Modificada de Fabre,
1983.
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Na Figura 51, extraida de Fapre (1983), se indica o valor do fluxo térmico
calculado para varios momenios da evolugdo da bacia. Segundo este autor,
sedimentos das camadas correspondentes com uma idade Cretacea Inicial e
localizadas na parte sul da bacia que constitui hoje em dia a atual Cordilheira Oriental,
foram afetadas por fendmenos térmicos que atingiram temperaturas de 340°C. Estes
resultados sdo concordantes com os valores de temperaturas apresentados por
Hebrard (1985) para a evoiugdo geodinamica desta parte da cordilheira e
correspondem, igualmente, a valores aproximados das temperaturas determinadas por
Ordofiez (1993) para a formacao das esmeraldas colombianas.

Na Figura 51, observa-se também um forte aporte de calor com elevacéo das
isotermas e aumento do gradiente durante a fase inicial de extensdo da bacia. Tais
fendmenos devem ter afetado alguns parametros sensiveis as paieotemperaturas ou
mudancas no gradiente geotérmico, tais como a cristalinidade da iMita e a reflactancia
da vitrinita. No entanto, este modelo reflete a somatoria de todos os eventos térmicos
que afetaram os sedimentos até hoje, incluindo os que occorreram no Mioceno-
Pleistoceno, ou seja aqueles posteriores a subsidéncia da bacia.

A figura anterior mostra, igualmente, que a base da seqgliéncia cretacea da
cordilheira atingiu temperaturas de 275°C (atingindo também ~340°C no sul da bacia),
valores de temperatura correspondentes a um metamorfismo muito leve. Esias
condicbes permitem explicar a existéncia de uma certa ‘xistosidade” nas formacodes
Paja e Lutitas de Macanal, bem como o desenvolvimento de muscovita e de pirofilita
em certas dreas da base da seqléncia. Com base neste diagrama, pode se sugerir
que, a tal temperatura, aguas conatas poderiam ter migrado, através de zonas de
fratura, e lixiviado, transportado e precipitado ions preexistente dentro destas
camadas. Tal seria a origem dos ions envolvidos para a cristalizacdo da esmeralda e

minerais associados sem, o aporte de materiais igneos e/ou metamorficos.
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12. DISCUSSAQ E CONCLUSOES

De tfodas as ocorréncias de esmeralda conhecidas até hoje, os depdsitos
esmeraldiferos colombianos apresentam como caracteristica principal seu ambiente
geoldgico mundialmente Unico. As esmeraidas s&o encontradas em veios e fraturas
preenchidas pelos minerais ganga cortando ou se alinhando ao longo de estratos de
rochas sedimentares marinhas de idade cretacea, depositados numa antiga bacia
profunda.

As associagbes minerais das ocorréncias de esmeralda sdo semelhantes em
Quase todas as minas, sendo compostas de carbonatos, sulfetos, sulfatos, aibita e
quartzo como minerais principais. Em menor quantidade ocorrem dolomita, ankerita,
rmalaquita, azurita, mica, esfalerita, euclasio, calcopirita e parisita, um fluorocarbonato
de terras raras.

As quantidades absolutas dos minerais de ganga variam em fungdo de
condigbes locais de supersaturagéo e precipitagao concomitante de minerais durante a
passagem de fluidos pelas litologias.

Estes fluidos afetaram o quimismo das rochas sedimentares lixiviando
elementos contidos e formaram posteriormente o0s minerais estudados nesta tese.

Esta ocorréncia suscitou o interesse cientifico de geologos de varias partes do
mundo e desde o inicio do século xx foram publicados muitos trabalhos refletindo em
menor ou maior grau a linha do pensamento geologico da época em quest&o. Assim,
existem as mais diversas teorias sobre 3 formagéo e a idade destas ocorréncias de
esmeralda com grande enfase de participacdo de fontes igneas para o aporte de
berilio, 0 elemento quimico necessario para a formagéo do berilo.

Paralelamente ao estudo destas minas de esmeralda por grupos canadenses e
franceses foi iniciado pelo autor esta pesquisa através de trabalhos de campo € com 0s
meios analiticos disponiveis foram investigados, além da mineralogia, a geoquimica de
isotopos estaves (60, OH) e radioativos (Rb/Sr) e a distribuicao de elementos terras
raras em minerais e rochas a fim de contribuir para um melhor conhecimento das
condigcbes de formagdo destes depdsitos e de esclarecer dlvidas no que diz respeito
da idade das mesmas.

Os dados obtidos de elementos terras raras sdo de grande valor e, no caso, a

mais extensa base de dados existente sobre esta regiao.
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Foi possivel definir um padrio de distribuicao de elementos terras raras (ETR)
para éreas tectonizadas, mas ndo mineralizadas com beriio. perto das localidades de
Murca-L.a Palma. Os espectros de ETR de carbonatos de veios, com uma mineralogia
muito semelhante daquela das &areas esmeraldiferas, mostram fortes anomalias
negativas de cério e positivas de eurdpio. Pela comparagdo destas caracteristicas.
especialmente das anomalias negativas de cério. com distribuicbes tanto de rochas
quanto de fluidos era possivel de demonstrar a influéncia de ambiente marinho na
formac&o dos fluidos, os quais precipitaram os carbonatos dos veios.

A forte anomalia positiva de eurépio, neste caso. era um aspecto hereditario do
fluido gerado seja pela interacéo do mesmo fluido quente com plagioclasio enriquecido
em Eu ou seja pelas condigbes oxi-redutoras locais, ja que tanto a agua do mar quanto
os sedimentos formados no fundo marinho ndo mostram fortes anomalias de europio

Altas temperaturas, porém, acima de 200°C em condigbes de oxidacéo
produzem estas anomalias, como foi mostrado para aguas termais de alta temperatura.

Os espectros de ETR de carbonatos em associagéo com esmeraldas dos dois
cinturbes s&o comparaveis. Eles mostram relativamente altas concentracoes de ETR.
porém com diferencas notaveis no caso de minerais do cinturéo Oriental, os quais sdo
menos enriquecidos. Os espectros n&o mostram as fortes anomalias de europio e de
cério mencionadas anteriormente no caso da regido de Murca-La Paima.

Além do mais, nas areas mineralizadas em berilo a presenca de pirita em grande
quantidade é notavel ao contrario da regido de Murca-La Paima. Ja que o
compartamento microtermobarométrico de inclusées fluidas em minerais das duas
areas mostram grande semelhanca, e, indicando também similaridade na composicédo
e condigbes de P e T dos fluidos, o fator decisivo para a diferenga dos espectros de
ETR deve residir na maior forca redutora do ambiente geoquimico das areas
esmeraldiferas.

A co-cristalizacdo de pirita com esmeralda, evidenciada pela inclusdo de
pequenos cristais de pirita em esmeralda é evidéncia clara da presenca de M-S nos
fluidos das areas mineralizadas de esmeralda, provando o carater redutor.

Em Muzo, os ETR foram lixiviados dos folhethos, transportados pelo fluido
mineralizante e parciaimente precipitados nos veios carbonatados, como ¢ sugerido
pela presenga de parisita (JETR=60%), calcita e dolomita encontradas junto a

esmeralda (X ETR 300 ppm). Estes folhelhos favoreceram a migrac&o dos ETR, pois o
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alto conteudo em matéria organica e o incremento da atividade do COs” (gerade pela
decomposi¢ao da matéria organica) aumentaram a acidez do fluido mineralizante e
removeram os ETR.

Os dados sugerem que os fluidos no seu processo de migracdo foram
empobrecendo cada vez mais o folhelho e levando os ETR aos lugares por onde
percolavam, para logo precipita-los em fissuras ou fraturas junto aos carbonatos ou
formando minerais préprios, como por exemplo a parisita, encontrada somente em
Muzo.

Comparando-se as abundancias dos ETR nos carbonatos tanto do Cinturdo
Oriental como do Cinturdo Ocidentai percebe-se que as amostras do Cinturdo
Ocidental mostram relativamente maiores quantidades de ETR. Este fato pode ser
explicado pela maior abundancia de fothelhos negros ricos em ETR no pacote de
rochas sedimentares no Cinturac Ocidental e, consequentemente, pelo acumulo maior
de ETR.

Os estudos geoguimicos de Rb e Sr, realizados durante este projeto, nas
esmeraldas colombianas mostraram teores muito baixos mas uma disperséo suficiente
dos vaiores destes elementos. Estes fatores combinados com disturbios geoiogicos,
tais como falhamentos, eventos termais posteriores da formacdo com fluidos
hidrotermais associados, entre outros, nao propiciaram um alinhamento perfeito dos
dados analiticos para a confecgéo de isdcronas idedis e/ou precisas.

Assim era necessario o uso de errécronas, porém com conteudo geologico. Foi
possivel estabelecer duas errocronas de 67 Ma, para os depositos do Cinturdo
Ocidental e de 65 M.a para Chivor, no cinturdo Oriental Algumas diferencas no
quimismo relacionadas com a interacéo fluido-rocha e com as litologias da seqléncia
estratigrafica nos cinturées permitiram explicar as diferencas notadas entre as razées
isotopicas iniciais para as esmeraldas dos dois cinturdes esmeraldiferos colombianos.

Em geral, a razdo inicial do material do Cinturdo Ocidental {=0,713), mostra-se
relativamente baixa e poderia indicar alguma interag&o com o Sr marinho, enquanto a
mesma razéo no outro cinturdo (0,746) é alta, denotando claramente uma influencia de
materiais isotOpicamente maduros, provavelmente com influencia continental.

Interpretagbes geocronoldgicas das errocronas, em conjunto com os dados de
Vidal ef al. (1992), permitiram determinar uma idade aparente para estas esmeraidas
de 67 a 65 Ma, idade compativel com a situagéo geoldgica das areas esmeraldiferas,
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encontradas na parte central da Cordilhetra Oriental, as quais faziam parte de uma
bacia de sedimentag&o, submersa durante o Cretaceo, onde por subsidéncia térmica
os fluidos presos dentro dos sedimentos atingiram temperaturas até 350°C.

Nas dreas que hoje ocupam o Cinturdo Ocidental. os fluidos ficaram presos
dentro de sedimentos oceanicos, fato coeherente com a razao inicial ¥Sr/25Sr (0,713)
da esmeralda destas localidades, a qual encontra-se dentro da faixa de sedimentos
associados com aguas oceadnicas; o fato anterior é reconfirmado pela existéncia em
abundéancia de folhelhos e lamitos calcérios, como rocha encaixante.

No Cinturéo Oriental, possivelmente, houve interacéo entre fiuidos provenientes
de aguas oceanicas e rochas sedimentares pré-existentes. estas Ultimas originadas &
partir de materiais de idade Arqueana do escudo da Guiana ou de idade Precambriana
ou Paleozoica dos paleoaltos pre-existentes (Floresta, Quetame efou Santander), as
quais foram retrabalhadas até constituir arenitos e materiais peliticos, fato demostrado
geolégicamente tanto na estratigrafia da regido, como pela razéo inicial ¥Sr/%Sr do
materiat de Chivor (0,746), maior que a do outro cinturao.

E notavel que os nossos dados isocrénicos provisérios de Rb%/Sr% para as
esmeraldas do Cinturdo Oriental (Chivor), aproximam-se dos valores de idades
“ArPAr determinados em micas (62 a 68 Ma) e apresentados por Cheilletz ef al
(1994 e 1997) como idades das esmeraida deste cinturdo. No entanto, determinagdes
de idades pelo método de ““Ar/*°Ar, para micas das minas de esmeralda do Cinturdo
Ocidental acusaram idades de somente 31 até 38Ma, contrastando muito com as
idades indicadas pelo conjunto de dados geocronologicos determinados nesta tese, os
quais indicam 67Ma para as esmeraldas investigadas do Cinturéo Ocidental

Comeo evidéncia clara de que as idades de 32-38 Ma, determinadas por Cheilletz
et al. (1991), n&o correspondem a evolugio isotdpica do sistema Rb/Sr, imprimida nas
esmeraldas, foram calculados os valores isotopicos de ¥ Sr/*°Sr para diversas razées
Rb¥/Sr*® e uma idade assumida de 33 Ma, considerando-se uma faixa de valores
*St/*®Sr iniciais. Todos os valores de ¥’Sr/**Sr determinados neste frabalho e os dados
extraidos de Vidal ef al. (1992) mastraram-se muitc maiores do gue os da "isécrona de
referéncia de 33 Ma", provando assim a idade mais antiga de 65 a 67 Ma como
justificada.

Os estudos isotdpicos de oxigénio dos silicatos e do hidrogénio, determinado a
partir de dgua nos canais e nas IF destas esmeraldas e dos fluidos de IF de minerais
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associados, indica para o fluido minerafizante, rico em "°0 (+10%. <8"°0 H,0< +18%.)
uma origem de aguas formacionais.

Os dados apresentados mostram gue houve um forte enriguecimento em '¥0. no
sistema agua-esmeralda (+15,5%. < §'°0 H,0 < + 17,1%. no Cinturdo Oriental, e no
Ocidental de + 17,57. < §'°0 H,0 < +23,67.). O valor calculado de §'°0 e H.O nos
diferentes depdsitos corresponde a valores para aguas “metamorficas”. ou meihor,
aguas que interagiram com formacées submetidas a uma alta diagénese. fendmenos
diapiricos salinares e tectonismo como é o caso das formagbes que contém as
esmeraldas colombianas.

Em contraste, o valor para '°0 e 5D é maior que os obtidos para depésitos
similares formados a temperaturas inferiores a 150°C . No entanto altas temperaturas
de formagao. como as determinadas para estas esmeraldas, podem gerar §'°0 e 8D
com valores maiores a +127., 0s quais representariam o valor para as aguas
formacionais em bacias sedimentares, submetidas a condicdes de subsidéncia com
gradientes geotermais altos.

Nestas condigdes, os fluidos s&o considerados como de origem “metamorfica”
com registro geoquimico marcado pela dissolugéo de evaporitos. A origem magmatica
proposta por varios autores para as esmeraldas colombianas é totalmente descartada
pelos dados isotopicos apresentados,

Tais esmeraldas formaram-se num ambiente de folhelhos negros, marinhos.
geradas pela reducdo de uma salmoura rica em sulfatos. quando houve interacéo de
aguas formacionais e matéria organica que liberaram o berilio e elementos cromoforos
para cristalizar esta gema.

Estudos bibliogréficos e experimentais que indicam que as formacoes
sedimentares que contém os veios esmeraldiferos mineralizados foram submetidas &
temperaturas até 350°C, valores correspondentes a um metamorfismo muito leve. Isto
permite explicar a presenga de certa "xistosidade" nas rochas das formacgbes
sedimentares que contém as esmeraldas, bem como o desenvolvimento de minerais.
como por exemplo, a muscovita e pirofilita em certas minas de esmeralda. Com base
nestes dados, pode sugerir-se gue, a tal temperatura, aguas conatas podertam ter
migrado, através de zonas de fratura e ter lixiviado, transportado e precipitado ions pre-

existentes dentro das camadas. Tal seria a origem dos fons envolvidos para a
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cristalizagdo da esmeralda e minerais associados sem um aporte de materiais igneos
alou metamdérficos.

As esmeraldas colombianas precipitaram a partir de fluidos hidrotermais
sedimentares que percolaram por salmouras cretaceas, em temperaturas até os 350°C.
Estes fluidos continham entre 30 e 40%. em peso, de NaCl+KCl, com pequenas
proporcoes de Ca e Mg. Tais fluidos migraram aproveitando zonas de fragilidade, onde
misturaram-se com outros compostos guimicos tais como o HyS e CH., derivado dos
folhelhos ricos em matéria organica. A oxidacdo desta matéria produz CO,, o qual
elevou pressdo do fluido, gerando fendmenos de brechamento.

Se propSe para a génese destas esmeraldas um modelo  sedimentar,
semelhante ao tipo Vale do Mississipi de alta temperatura, onde o berilio teve ums
origem local. A origem dos fluidos hidrotermais responsaveis pela transferéncia
catibnica foi estimada pela medida de isotopos de oxigénio e hidrogénio. O calculo de
$'°0 e de 8D, para uma temperatura entre 300 e 350°C, para a esmeralda. o Quartzo e
a calcita associados indica valores correspondentes com aguas formacionais

associadas com movimentos diapiricos efou tectdnicos.
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