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RESUfVIÕ

As jazidas de esmeralda da Colombia esião localizadas na parte central da

Ûordilheira Oriental, nas regiões do Guávio (Cinturão Oriental) e do Território Vásquez-

Yacopi (Cinturåo Ocidental). Estas mineral¡zaçÕes encontram-se em rochas

sedimentares marinhas de idade cretácea, pertencentes às formaçóes sedimentares

Calizas do Gúavio e Lutitas de Macanal, ambas localizadas na região do Guávio, e às

Formaçöes Rosa Blanca e Paja situadas no Territórro Vásquez- Yacopí.

Existem várias dúv¡das no que diz respeito à origem destas mineralizaçoes,

princ¡palmente no que se refere à idade e à origem dos fluidos mineralizantes, bem

como aos mecanismos de transporte do berílio.

Na tentativa de contribuir no esclarecimento da gènese destâs m¡neralizaçoes,

foram realizados estudos esiratigráficos que permitiram defjnir as formaçöes onde

ocorrem as m¡neralizações e sua relaçåo com a esmeralda. Também foram efetuados

estudos ånãlíticos para documentår as caracterÍsticas físicas, químicas, mlneralógrcas,

isotópicas e geocronológicas das esmeraldas e alguns m¡nerais associados.

As técnicas analít¡cas incluiram petrografia, fluorescèncra e difração de raios X,

microscopia eletrônica de varredura, microssonda eletrônica, análises de ativação com

nêutrons, plasma induzido, isótopos estáveis e geocronologia de Rb/Sr.

Os estudos mineralógicos indicaram que as associaçöes minerais das

ocorrências de esmeralda são semelhantes em quase todas as minas, sendo

compostas principalmente de carbonatos, sulfetos, sulfatos, albita e quartzo. Em menor

quantidade ocorrem apatita, ankerita, fluorita, parisita, mica, euclásio, gibsita, azurita,

malaquita, caol¡nita, enxofre, epidoto e pirofilita.

os resultados dos estudos de elementos terras raras (ETR) permitiram definir

um padråo de distribuição de ETR para áreas mineralizadas e nåo mineralizadas com

berilo. os espectros de ErR de carbonatos de veios de áreas não mineralizadas com

berilo, portando uma mineralogia semelhante daquelas das áreas esmeraldíferas,

mostraram fortes anomalias negativas de cério e positivas de európio. pela

comparação destas características com a distribuição tanto de rochas quanto de

fluidos, foi possível demonstrar a influència do ambiente mannho na formação dos

fluidos mineral¡zantes.



Ao comparar os espectros de abundåncia de ETR de carbonatos em

associações com esmeraldas dos dois cinturóes, encontrou-se que eles mostram

relativamente altas concentrações de ETR, porém com dìferenças no caso de minerais

do Cinturão Oriental, os quais sáo menos enriquecidos em ETR. Este fato é explicado

pela ma¡or abundância de folhelhos negros ricos em matéria orgånica no Crnturão

Ocidental e, conseqüentemente pelo ma¡or acúmulo de ETR.

Os estudos geoquímicos de Rb e de Sr indicaram que a razåo ¡n¡ciål das

esmeraldas do Cinturão Ocidental (=0,713) é relativamente baixa, indrcando

provavelmente algum tìpo de interação com o estroncio marinho, enquanto que a

mesma razâo no matenal do outro cinturåo (0,7 46) é alta, denotando uma possivel

influência de materiais ìsotopicamente maduros, provavelmente com influêncìa

continental do Escudo da Guiana com rochas arcáicas e proterozó¡cas.

A interpretaçåo geocronológica das errócronas obtidas perm¡tiu determrnar uma

¡dade aparente para estas esmeraldas de 67 a 65 Ma, idade compatÍvel com a situação

geológica de ambas as áreas esmeraldíferas.

ts resultados dos estudos isotópicos, determinados a pãn¡r dâ água nos canais

e nas inclusões fluidas destas esmeraldas e de alguns minerais associados, ind¡caram

um fluido mineralizante rico em ttO (* 107. . õ180 HzO < + 187".) de águas de origem

formacional.

o valor calculado de ô18o e H2o nos materiais das diferentes minas corresponde

a valores para águas que interagiram com formações submetidas a uma alta

diagênese, fenômenos diapíricos salinares e tectonismo, como é o caso das formaçoes

que contém as esmeraldas colombianas.

Nestas condiçöes, os fluidos mineralizanies såo considerados como de origem

sedimentar com registro geoquímrco marcado pela d¡ssolução de evaporitos e a

decomposiçåo da matéria orgânica. Propõe-se para a gênese destas esmeraldas um

modelo sedimentar semelhante ao tipo Vale do Mississippi de alta temperatura, onde o
berílio teve uma origem local. As esmeraldas colombianas formaram-se num ambiente

de folhelhos negros, marinhos, geradas pela redução de uma salmoura rica em

sulfatos, quando houve interação de águas formacionais e matéria orgånica que

liberaram o berílio e elementos cromôforos para cristalizar a gema.



ABSTRAET

The emerald 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 sed¡mentary rocks belonging to the

stratigraph¡cs formations "Calizas del Guávio" 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, eletron microscopy, ICP analysis, instrumental neutron activation analysis

(INAA), stables rsotopes, rare elements geochem¡stry 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 well as

from Muzo, Coscuez, Chivor and other mines. Some mineralizatrons have primary REE

patters with positive Eu anomalies wich possibly reflect the alteration of feldspar or high

têmperâture influence. The negative Ce anomalies allows to deriuce thât the fluid from

which these mtnerals were formed probably equi brated with ocean waters of the

sedimentary country rocks. The REE data suggest a mar¡ne sedrmentary basln source

of the ore fluids.

The rubrdium-strontium method has been used to determ¡ne the age of these

emeralds. lsotope values of the colombian emeralds plotted on a graph of 87sr/865r vs
87Rb/86Sr indicate about 67 to 65 mill¡on years (Ma) as age of formation.

Oxygen isotope geochemistry of the emeralds and hydrothermal carbonates and

quartz indicates a strong enrichment in ô18O of the waters rn equrlibrrum with the

mineralization (+ 1OL. < ô18O HzO < + 1B%"), which correspond to hot basinal formation

waters. The proposed model of emerald genesis involves a local sedimentary origin for

beryllium and a bas¡näl origrn for fluids.



AGRANECIMEhITOS

Ao concluir esta d¡ssertação de doutoramento, ora apresentada ao Programa de

Mineralogia e Petrologia do lGc/USP, aproveito para expresar os meus agradecimentos

a diversas pessoas e ¡ntituições do Brasil e da Colômbia, cu¡a colaboração foi decisiva

para que este trabalho se tornasse realidade.

Em primeiro lugar agradeço ao Prof. Dr. Rainer Aloys Schultz-Guttler, orientador

desta tese, pelo apoio e lncentivo proporcionados em todas as fases do trabalho.

Agradeço também ao Prof Dr. Koji Kawashita, do CPGeo/USp, pefa grande

ajuda dispensada durante a fase de obtenção dos dados laboratoriais relativos aos

estudos geocronológicos.

Colaboraram também em forma decisiva para este trabalho os segurntes

pesquisadores a quem transmito os meus agradecimentos. Prof. Dr. Manuel Rubiano

da universidade Nacional da colômbia que forneceu amostras e colaborou com

sugestóes importantes no tocante à gênese da esmeralda, a prof. Dra. Ana Maria

Figuereido, da divisáo de Radioquímica do lnstituto de pesquisas Energéticas e

Nucleares (IPEN-cNEN/sP), que colaborou pessoalmente na obtenção dos dados de

elementos terras raras; a Prof. Dra. Luz stella Gómez, do lnstituto Nacional de

lnvestigações Geológico Mineiras (INGEOMINAS-Colômbia), que auxilrou na

interpretação dos dados obtidos via microscopia eletrônica de varredura.

Agradecimentos especiais são devidos a CNpq pela concessäo da bolsa de

estudo que tornou possível minha estada no Brasil e, conseqüentemente, viabilizou a

realização deste trabalho.

Por fim, mas não por último, agradeço de forma especial a Klaus petersen.

aluno do curso de Pós-graduação do lGc/DMP/usP, pelo seu apoio e especialmente

pela sua am¡zade. Agradeço igualmente a todos os alunos e professores do

Departamento de Mineralgia e Petrologia, pela ajuda, apo¡o e colaboraçåo durante a

minha estada em Sáo Paulo



II{TRODUçAO

As esmeraldas colombianas são reconhecidas no mercado gemológico mundial

pela sua beleza. Quando não lapidadas são classificadas, principalmente, segundo

suas características físicas: brilho, lustre, cor e transparència ou a capacidade de

perm¡tir a entrada da luz, esta última, denominada pelos ¡oalheiros de "vida". No caso

das gemas lapidadas são considerados, além de suas características físicas, o peso e

o tipo de lapidaçäo.

As gemas de melhor qual¡dade säo aquelas de cor verde-escuro-homogênea,

com poucas inclusões fluidas e/ou sólidas. Neste caso o material é denominado "Gota

de Azeite", atingindo valores de até U$ 10.000 por qurlate (aproximadamente 0,2

gramas), Em geraf , a esmeralda apresenta inclusóes, defeitos e imperfeìções

denominadas pelos garimperros de "Jardim". As pedras opacas náo servem para

lapidaçåo e são conhecidas na Colômbta como "Morrallas".

Quanto à localização dos depósitos esmeraldíferos da Colômbia, .estes

encontram-se nos flancos da Cordilheira Oriental, nos estados de Cundinamarca e

Boyacá, nas reg¡Ões do Guávio e do Território Vásquez-Yacopí. As jazidas estão

distribuídas em dois c¡nturÕes distintos, denominados Cinturão Esmeraldífero Oriental e

Cinturão Esmeraldífero Oriental, sendo que a pr¡ncipal mina do Cinturão Ocldental é

Muzo, e Chivor a do Oriental,

Estes depósitos apresentam como característica principal um ambiente

geológ¡co único no mundo, encontrados em rochas sedimentares marinhas de idade

cretácea, onde os cristais das mineralizações possuem inclusöes fluidas com

morfologia e composiçåo quÍmica similar, denotando, possivelmente, uma ongem a

partir de um mesmo fluido mineralizante. A paragênese é semelhante em quase todas

as minas, com algumas pequenas diferenças, possivelmente relacionadas às reaçÕes

locais fluido-rocha.

As esmeraldas colombianas vem sendo estudadas há longa data por

pesquisadores de diversos países. Apesar destes esforços, ainda persistem inúmeros

problemas pendentes relacionados com a gènese destas mineralizaçóes. Nos estudos

de mestrado do autor deste texto foram esclarecidas as dúvidas relacionadas com a

composlção quÍmica do fluido mineralizante, bem como as temperaturas mínimas e

pressóes máxìmas de formação da esmeralda de algumas ocorrencias.



Dando contrnurdade a ta¡s estudos, real¡zamos este trabalho, o qual tern por

objet¡vo contribuir para o conhecimento da origem destas esmeraldas. Procuramos, no

decorrer destes estudos, obter dados detalhados sobre a mineralogia e geoquímica dos

veios mineralizados, elementos terras raras, isótopos de oxigênio, deutério, rubídio e

estrôncio, a partir dos quais tentamos aperfeiçoar os modelos ex¡stentes sobre a

gênese destas mineralizaçóes



2" AIVIOSTRAGHIVl Ë ruìÉTOÞÕS ANAKíTIGÕS

No decorrer deste trabalho, foram realizados trabalhos de campo que

permitiram localizæ e definir estrat¡graficamente as formaçöes sedimentares onde

ocorrem as mineralizações e sua relaçåo com a gema. Também foram efetuados

vários estudos analítlcos para documentar algumas características físicas, quimrcas.

mineralógicas, isotópicas e geocronológicas das esmeraldas e alguns mtnerats

associados, bem como as características das rochas encatxantes.

As técnicas analíticas incluíram petrografia, fluorescència de raios X

difratometria de raios X, espectrometria na regiåo do rnfravermelho, microscopra

eletrônica de varredura, microssonda eietronica, ativaçáo com nêutrons, plasma

induzrdo, isótöpos estáveis e estudos geocronológicos de Rl¡/Sr.

2.1 Amostraqem

A amostrâgem foi realizada com o intuito de coletar rochas encaixantes. vetos

mineralizados e minera¡s das minas de Muzo, Coscuez, Chivor, Yacopí, Gachalá.

Quípama, Somondoco, Pauna, Peñas Blancas. Ubalá e. também, materiars que

ocorrem fora das áreas mineralizadas (Útrca-La Palma), para fins de estudos

mineralógicos e petrológicos. Todos os cristais de esmeralda foram cedidas pelos

garimpeiros e pela firma Gemtec (Bogotá).

2.2 Métodos analíticos

Para a obtenção dos dados necessárìos ao desenvolvimento deste estudo,

foram utilizados os serviços e equipamentos de vários laboratórios em diversas

instituições de pesquisa. Assim sendo. utilizaram-se os laboratórios de Microscopra

Óptica, Difratometr¡a de Raios X, e Geocronologia do lnstituto de Geocjèncras da

Universidade de Sáo Paulo, os laboratóríos de Microssonda Eletrônica, Mrcroscopra

Eletrônica de Varredura, e Plasma lnduzido (lCP) do lnstituto de Geociêncras rla

Universidade Nacional da Colômbia; os labr:ratórios de Química lnorgånica do lnstituto

de Química da Universidade de Såo Paulo, a Divtsåo de Radioquímica do lnstituto de



Pesquisas Energéticas e Nucleares de São Paulo, o laboratório químico "A Amizade".

de Moscou e, finalmente, o Scottish Unrversities Research & Reactor Centre -
SURRC, da Escócia,

2.2.1 Métodqs ópticcç

Diversos métodos ópticos foram utrlizados durante a realizaçåo deste estudo.

Os cristais obtidos, incluindo-se aqui tanto a esmeralda como os minerais associados,

foram examinados, fotografados e selecionados para análise, no laboratório de óptica

do Departamento de Mineralogia e Petrologia do lGc/USP.

As rochas encaixantes e os veios minera|zados foram estudados por meio de

secçöes delgadas e/ou polidas, utilizando-se um microscópro marca Carl Zeiss,

modelo MC63A, pertencente também ao mesmo departamento. Neste aparelho foram

obtidas ainda as microfotografias das lâminas petrográficas de rochas e cristais.

A determinação dos índices de refraçáo - das esmeraldas e de alguns minerais

associados - foi executada através do método de imersåo em líquìdos da Merck,

empregando-se a técnica, da linha de Becke, em microscópio petrográfico sob luz

polarizada.

2.2.2 Difratometria de raios X

A técnica permite a identificação rotineira de minerais e demals subståncÍas

cristalinas. A difraçáo resultânte dos planos cristalográficos de um cristal, é uma

propriedade física que serve nåo só para sua identificação, como também para o

êstudo da estrutura do mesmo. Esta técnica analítica foi usada com o propósito de

¡dentificar os minerais associados e as vezes inclusões na esmeralda.

Neste último caso, após cuidadosa limpeza dos cristais, alguns deles foram

fragmentados num morteiro Abich, para conseguir a desagregação da amostra e

liberação das inclusÕes cristalinas. Uma vez executada essa operaçäo, as amostras

foram reduzidas a pó, aproximadamente 120 mesh, num almofariz. Dessa forma os

minerais foram identificados através do difractômetro de raios X, marca Carl Zeiss,

modelo URD6, pertencente ao Departamento de Mineralogia e Petrologia do lGciUSp.



A identrficaçåo de alguns minerais foi realrzada através do difractômetro de

raios X, marca Siemens, equipado com um ånodo de cobre (À,, = 1,S43BA) e filtro de

níquel, modelo D5000. Este aparelho contém uma fonte de raios X e um espelho
parabólico, o que permite analisar o material quando colocado diretamente no

difractòmetro, sem preparaçáo anterior.

É importante mencionar que esse aparelho torna-se uma ferramenta importante

na identificaçåo de minera¡s, pois é uma técnica não-destrutÍva na identif¡caçáo de

materiais, com superfícies irregulares, e pequenos. os princípìos dessa técnica e

aplicaçåo do espelho parabólico são discutidos anrplamente por schuster & Göbel

(1ee6)

2.2.3 Microscopia qletronica de varredura

Esta metodologia analitica é de consrderável importância em estudos

mineralógicos, considerando-se que ela permite a obtenção de diversas informaçoes

da amostra em estudo. tais como textura. topogratra. composrção quimica e número

atômico médio das fases presentes.

A técnica permite obter imagens da superfíoe do material analisado, sob

diferentes aumentos, e seu registro simultåneo em equipamentos fotográficos

acoplados. Ësta técnica foi usada com o objetivo de determinar os minerais assoc¡aoos

e ¡nclusos na esmeralda

Os estudos microanaliticos e as mrcrofotografias desses materiais foram obtidos

em um microscópio eletrônico de varredura marca philips, modelo sEM sos, ligado a

um equipamento de microanálises de energia dispersiva de raros x. modelo EDX-DX4.

um computador que possur o programa windowscon, que apresenta resultados na

forma de espectros e análises químicas pontuais ou areais do detalhe - da imagem

magnificada pelo MEV-; e um software EDX-ZAF que permite obter dados quant¡tatrvos

e qual¡tat¡vos. Esse microscópio encontra-se instalado nas dependências do lnstituto

de Geociências da Universidade Nacional da Colômbia

Para análise no microscópro, as amostras foram selecionadas através da lupa

binocular, serradas na forma de lâminas paralelas e logo metalrzadas: silicaios e

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



foi levada na càmera de vácuo e analisada, pelo feixe de elétrons, soll uma resolução

de 142 KeV. As ìmagens geradas foram fixadas em fotografias ou em espectros para

determ¡naçóes dos elementos químicos, de manetra semi-quantitativa.

2,2.4 Microssonda eletrÔnica

|,Jesta técnica analítica, as análrses såo efetuadas pela identificação das linhas

do espectro de raios-X, característico do elemento químtco emltente, excitado pelo

feixe de elétrons. Se a quantidade de radraçäo emanada pela amostra for comparada

com aquela de um padråo, tem-se entåo um estudo quantitativo (Gomes, 1984).

Entre as inúmeras vantagens desta técnica, destacam-se a rapidez, a

vrsualização da amostra concomrtante à análise, pequeno tamanho do ponto analtsado

e a nåo-destruição da amostra. Os estudos na microssonda eletrônica foram

realizados com o objet¡vo de determinar as concentraçóes, em porcentagem em peso.

dos elementos maiores e menores, presentes em algumas esmeraldas e de sais

contidos em inclusões f luidas.

Os tràbalhos efetuados foram realizados em um equtpamento marca Jeol.

modelo JXA-8600, com potencial de aceleraçäo de 15Kv, corrente do feixe de 20,1mA

e diåmetro do feixe entre 1 e 5 micras, pertencente ao lnstituto de Geociências da

Universidade Nacional da Colômbia.

As amostras analisadas foram selecionadas previamente por meio de uma lupa

blnocular e um microscópro petrográfico, onde foram mapeados os futuros pontos de

analise e inclusöes fluidas aflorantes em seçöes bipolidas. Em outros casos. foram

analisadas também regiöes de zoneamento de cor, faixas de alteraçáo e planos

preenchidos por matertal policristalino.

2.2.5 Espectroscopia na reqiåo do infravermelho

O emprego da espectroscopia na regiåo do infravermelho, no estudo dos

minerals, adquiriu caráter sÍstemátrco nos últimos tempos, fornecendo dados sobre a

composição química e a estrutura interna destes materiais. O espectro característico



da freqüência de vtbração tanto de unidades estrutura¡s, como de materiais inclusos

nos cristars em estudo é registrada.

Durante o registro do espectro, a freqüência varia contrnuamente e a energia

transmitida é automaticamente analisada, obtendo-se assim um gráfico que representa

a intensidade da energia transmitida ou absorvida.

A espectroscopia na reg¡ão do infravermelho foi usada para estudos

mineralógicos pela primeira vez na década dos 50 (Yan ef a/ , 1995) Cor¡ o

desenvolvimento dos espectrometros com "transformada de Fourier,', o estudo das

gemas tornou-se mais rápido e fácif. Assim, esta metodologia vem sendo usacla

rot¡neiramente pelos espectroscopìstas com o intuito de identificar e caracterizar

materiais sintét¡cos, naturais e suas inclusões sólidas e líquidas.

Este método nåo destrutivo è aplicado para a caracterização cie qenras

artificiais, bem como naturars, sendo estas últimas preparadas na forma de låminas

bipolidas, analisadas em bruto ou montadas em.1óias. Mars detalhes sobre esta técnica

são amplamente discutidos por Fritsch & stockon ('l 987), Martin ef a/. (1989), Fritsch &

Rossman (1990), schmetzer & Kiefert (1990), Marcos,pascual & Moreiras (1995).

entre outros

o uso desta técnica, no caso das esmerafdas da colÒmbia, teve como objetivo

detectar a presença de moléculas de água e outros compostos voláteis, presentes nos

cana¡s estruturais

As esmeraldas foram serradas na forma de låminas bipolidas. paralelas e

perpendiculares ao eixo cristalográfico c, em seguida estudadas no espectrofotÒmetro

com transformada de fourier, da MlDAc, modelo pRS-lNT, série 192, que utiliza um

software da MIDAC GRAMS/386, na região entre 4000 a 400 cm'1, rnstalado nas

dependências do lQ/usP; obtendo assim os espectros vibracjonais por transmissão

direta através da amostra.

com a adaptação de um acessórro para refletância especular da perkin Elmer
que consiste de um conjunto composto por cinco espelhos, foi possível também obter o
referido espectro para algumas amostras pequenas. A combinação do acessóro
funciona com duplo propósito, como um condensador de feixes ou refletància

especular.



O acessório de refletância especular é adequado por auxiliar na performance

das medidas de superfícies epitaxiars, filmes, superfícies opacas e grossas e na

medida de absorção de camadas transparentes ou superfícies refletrvas. O

condensador de feixes facilita a análise de pequenas amostras, com áreas de até 2mm

de circunferência.

Este procedimento que substitui as pastilhas confeccionadas com KBr, além de

preservar as amostras, permite escolher a posição mais adequada do cristal ou lâmina

bipolida em relação ao feixe.

2.2.6 Ativação com nèutrons (lNAA)

Nas análrses de ativação neutrònica, as amostras são irradiadas dentro de um

fluxo neutrônrco termal até gerar ìsótopos instáveis, os quais decaem de acordo com

seu tempo de vida média Os produtos deste decaimento ¡ncluem raios gama, sendo

sua energia característica de cada isótopo em particular. os instrumentos de análise

de atívação neutrônrca medem s¡muftãneamente a intensidãde dos picos dos

êspectros de raros gama da amostra.

Detalhes sobre a técnica e a sua relação com as TR são amplamente drscutidos

por Henderson & Pankhurst, 1984; Willrams & Wall, 1991 : Jones ei a/., 1996. entre

outros. Os ETR presentes em algumas amostras de carbonato de algumas minas e

regiðes próximas foram tambem estudados via Ëspectrometria de plasma (lCp), a fim

de checar as determinações realizadas via atívação com nèutrons.

Esta técnica analítica teve como objetivo determinar e quantificar alguns

elementos de terras raras (ETR), presentes em carbonatos e outros minerals

associados com a esmeralda e veìos mineralizados. Foram analrsadas onze amostras

sendo três calcitas da mina de Muzo, uma fluorita de chivor. uma calcita das minas de

Gachalá, La Palma, Yacopí, Somondoco, Guávio, Pauna e Coscuez, respectivamente.

Os materiais selecionados foram cristais, lrmpos, com o menor número de

inclusões cristalinas. Logo após a seleção. foram lavados com água destilada e
secados com Jato de ar. Em seguida se procedeu à fragmentação num moüe¡ro Abich,

para logo serem moídos durante 20 minutos até atìngir uma granulometria aproximada



de 140 mesh, num moinho de ágata, pertencente ao Departamento de Mineralogra e

Petrolog¡a do lGc/USP

Este materral foi levado ao lnstituto de Pesquisas Energétrcas e Nucleares

(IPEN-CNEN/SP), na Divisäo de Radioquimica. dirigida pela Dra Frgueiredo. 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

espectrometr¡a gama de alta resolução, com detector de Ge hiperpuro.

Em envelopes de polietileno de cerca de 1cm2 prevjamente Iimpos com soluçåo

de ácido nítrico diluído, foram pesadas 100 mg de amostra para irradiaçáo. Em

seguida, os envelopes foram selados a quente (com ferro de solda). Aliquotas de 50 ¡rl
das soluçóes de TR foram pipetadas sobre pedaços de cerca de 1 cm2 de papel de

filtro whatman, número 40. sob låmpadas de raios infravermelhos. os papéis de f¡ltro

assim preparados foram dobrados e colocados em envelopes de polietileno

semelhêntes aos utilizados para amostras de referència. e selados a quente para logo

serem enviados ao reator.

As amostras e padröes foram inseridos em recrprentes de alumÍnio ("coelhos,,).

especialmente desenvolvidos para uso no reator IEA-R1 do lpEN-cNEN/sp, e logo

irradiados por oito horas num fluxo de nèutrons térmicos de 1012 n cm'' s't Após cerca

de cinco dias, as amostras e padröes foram retirados dos coelhos de alumínio

transferidos para recipientes de aço inox e levados ao srstema de espectrometra

gama. Quinze dias após a irradiaçåo, foram realizadas novås medidas com tempos de

contagem de 2,5 horas.

o espectrometro de ra¡os gama usado é constituído por um detector de Ge

hiperpuro. marca ortec, com eficiència de 2oo/o e resoluçåo de 1.9 Kev, para o prco de

1332 KeV do u.co Este aparelho encontra-se ligado a um bastrdor com 12 módu¡os

conectores, modelo 4001cl4o02D, marca ortec, um amplificador espectroscóprco.

marca ortec, modelo NS672, um software maestro e um computador. Nas condrçöes

de análise. obtèm-se desvios-padrão da ordem de s% de erros relativos (em relação

aos materiais de referència) para concentrações inferiores a 10% em peso.



2.2 7 Espectrometrìa de Pfasma induzido (lQP)

A espectrometria ICP constitui um dos avanços mais signifrcativos da

espetroquírnica de emissão. Seu princípto se baseia na produção de excìtaçäo

espectral de íons, por meio de um plasma de argônio que é sustentado por um campo

magnético - gerado por uma bobina de rádto-freqüência. A amostra nebulizada é

injetada no centro deste plasma - que pode atingir temperaturas de até 10.000"K

(Fassel, 1978). Assìm, a amostra será desintegrada em íons com carga elétrica, onde

os orbitals mars externos dos elementos quÍmicos serâo levados a um estado de

excitação com emissão conseqüente de radiaçÕes de longitudes de onda definidas

O espectro emitido por este tipo de fonte é constrtuído principalmente de linhas

de excitação de átomos ionizados, resultando daí lrmites de detecção guase sempre

ma¡s baixos que na absorção atomica. os detalhes da técnica e seu uso. em estudos

analíticos, são amplamente dÍscutrdos por Thompson & Walsh (l gB9), Jarvin ef ai

(1992) e Date & Gray (1993)

Esta técnica foi usada para determinär a concerìtração dos eiementos terras

raras (EÏR), em carbonatos e fluorocarbonatos encontrados dentro e fora das äreas

mineralizadas. Foram escolhidas sete parisitas da mrna de Muzo, e quinze calc¡tas de

áreas não mineralizadas da região Murca-La Palma, próxima da região mineira de

Muzo, Coscuez e Yacopi.

De maneira geral, os ETR podem ser analisados com bons resultados através

da espectrometria lcP. arnda que certos ETR leves, os mais abundantes. sejam menos

susceþtíveis de serem detetados de que os ETR pesados, menos abundantes. A boa

susceptib ilidade apresentada pela maroria deles permite que sejam anal¡sados

quantitativamente.

lgualmente, foram selecionadas para estudos de ETR, via espectrometria de

plasma induzido (lcP), v¡nte amostras dos folhelhos negros que constituem a rocha

encaixante que contém as mineralizaçöes estudadas No entanto houve problemas na

dissolução deste material, possivelmente pelo alto conteúdo em sílica, não sendo

possível a solubilização total e consequentemente a determinaçäo total da

concentração desses elementos. Dadas estas circunståncias, fo¡am utilizados os
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dados de Beus & Mineev (1972\ para à apresentação da composição químrca dos

folhelhos de Muzo.

os estudos microanalítrcos das parisitas foram realizados num equipamento,

marca OPRICA, modelo 3000, da perkin Elmer, ligado a um equipamento de

microanálises. Ëste aparelho encontra-se instalado nas dependências do lnstituto de

Geociências da universidade Nacional da colômbia, dirigrdo pelo Dr. cedeño. As

análises das calcitas da regiäo Murca-La palma foram executadas no Laboratório da
"Amizade" de Moscou, dirigido pelo Dr. Anatoly Ryzhkov.

Primeiramente as amostras foram pulverrzadas até atingrr uma granulação de

aproximadamente 100 mesh. Para a dissoluçäo da amostra foi efetuãdo um ataque

ácido (HCl) em cápsulas de teflon. Para evitar a permanèncÍa de materiais cristalìnos

nåo solubilizados, considerou-se importante centrifugar a solução, decantando o

líquido claro, e transferindo o resíduo para um cadinho de platina.

Em seguida for secado o resíduo e fundido (em crisol de platina, a 1000.c.
durante trinta minutos) com pequenas quantidades de metaborato e tetraborato de lítio
(1:2) . Estå preocupaçåo com a quantidade de metaborato foi necessária parä evitar

excesso de sais que venham a saturar a resina. A relação amostra/fundente for de 1.5.

o fundido formado foi solubilizado com HCI (5%) e o líquido, adicronado à

soluçåo clara. Depois de uma nova secagem desta solução, esta foi retomada com

20ml de HCI 2N. Foram transferidos 20ml de solução para a coluna cromatográfica e

logo levados no plasma. As amostras foram colocadas no plasma baixo, às seguintes
condições: 1300 watts de potência de RF; 1,5 Lt/min para o fluxo de gás do plasma e
0,8 para o nebulizador; velocidade do fluxo da amostra de1 ml/min e tempo de
integração de 30 segundos. As curvas de calibração foram preparadas em padróes da
"Merck" para os diferentes elementos.

os diagramas composiçonais dos ETR (ppm) foram normarrzados segundo

abundância nos condritos (Taylor & Mclennan, i g8s), NASC, North American shales
composite (Mclennan, 1989) e crosta continental (Taylor & Mclennân, i 985 ln
Henderson, 1996), usando-se os programas de computador NEWpET e MrNpET.
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2.2. B lsótopos Estávers

os estudos de isótopos estáveis representam hoje uma ferramenta importante

no entendimento dos processos petro-metalogenéticos da ¡nteraçäo fluido-rocha

Neste trabalho foram efetuados estudos sobre a geoquímica de isótopos estáveis, òr8o

e ôD, de várias esmeraldas e de alguns quartzos associados. Estes estudos

obietivaram contribuir com a caracterizaçåo regional e genética das m¡neralizaçöes de

esmeralda da colômbia, assim como elucidar os processos mrneralizantes e a ongem

do fluìdo

Foram estudadas as relaçöes rsotópicas de duas esmeraldas de yacopí e de

coscuez, em como quatro quartzos associados às esmeralda de Muzo, coscuez, utica

e Peñas Blancas. As análises foram realizadas por E Faflick, no Scottish Unjverslties

Research & Reactor Centre-SURRC (Eastkilbridge-Glasgow, Escócia), através de

métodos rotinarios de espectrometria de massa.

o procedimento geral para a espectrometria de massas quadripolar tem sido

descnto detalhadamente por zimmer"månn el åi. (1 99s). os fluidos das esmeraldas

foram extraídos por aquecimento de 20 a 30 mg da amostra. no vácuo. e analisados

através de um espectrometro de massas quadripolar, modelo eMG 420 , como e
descrito a continuação:

As amostras foram levadas a um forno de sÍlica e aquecidas durante 12 horas, a
100"c, com o objetivo de eliminar parcralmente gases absorvidos. Ensegurda as

amostras foram submeiidas a um tratamento térmico diferenciado para a libreraçao da

água contida em inclusöes fluidas e canas estruturais. A água liberada for

criogenicamente purificada e transformada em hidrogênio, por reduçåo, a BOo"c com

urånio.

o rendimento foi determinado por magnetometro. o tempo de extração a cada

temperatura foi de um minimo de 45 minutos. o objetivo deste estudo foì determrnar a

temperatura de liberação da água, bem como a relacionada com a decreprtação das

inclusões fluidas e a abertura dos canais, assim como a comparação destes dados

com os obtidos via espectrometria quadripolar.

As etapas de aquecimento selecìonadas foram 4S0, 500, 600, 700, B0O e

1200"c. Fases posieriores permitiram calcular a quantidade de água liberada nas
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fases de 450, 800 e 1200'C, e comparar suas respectivas relações de hidrogenro

isotópico. Frnalmente, a combìnaçåo de duas técntcas d¡ferentes e a comparação com

dados obtidos por microtermometria de inclusöes fluidas possibilitaram determinar a

temperatura na qual a água é liberada - perto dos 600"C. Desta maneira os crrstais

foram aquecidos ac¡ma de tal temperatura, para a liberação dos fluidos contidos nas

inclusões fluidas - antes da extração da água nos canais do berilo.

A extração do oxigênio estrutural do berrlo e do quartzo para as análrses

isotóprcas foi realizada mediante técnicas "standart", com BrFs como reativo, para a

dissoluçåo da amostra. Todas as análises forarn duplicadas. As relaçóes isotóprcas

foram determinadas num espectrômetro de massas, modelo VG 602D. As relaçöes

ôD/H e ôtuO/'uO são reportadas, relativas ao padráo adotado internacionalr¡ente

"standard mean ocean wate/'(SMOW), sendo que ò é a diferença relättva, em relaçäo

isotópica, entre a amostra e um padráo A precisão analÍtica 1o é de t-0 2% ern ôr8O e

de 12,0 para iìD, no quartzo.

2.2. I Fluorescência de ra ios X

Nesta metodologia se usa um fe¡xe de raios X, de longitude de onda (i)
emanado de um tubo com anodo de molibdênio, operado em condições de alta

voltagem. Os elementos quÍmicos da amostra bombardeada emltem raros X
característicos com seus comprimentos de ondas especÍficos Estas emrssöes sàc

colimadas e transformadas num feixe de raios paralelos que rncidem na superfície de

um cristal analisador. Estes raios logo são difratados por este cristal em funçáo de

seus cumprimentos de onda. com o auxílio de um goniômelro. tanto o crjstal como o

detector se movimentam, varrendo diferentes ångulos. Desta maneíra se rcjentifìca os

elementos, e se determina a sua concentração, medindo-se as intensidades das linhas

em¡t¡das e compararando-as com padróes adequados.

Neste estudo, esta técnica foi usada com o obletivo de selecionar os mrnerars

adequados para análtses por diluição isofópica. Neste método analitrco. quantitatrvo.

se determinaram os teores de Rb e de sr com maior exatidáo. lgualmente

selecionaram-se amostras com a ma¡or riispersão nas relaçÕes Rb/sr, para posterior

construção das isócronas
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Estes dados foram obtidos a partir de 15 cristais de esmeralda e um de euclásro

assoc¡ado à esmeralda de Gachalá. Fo¡am selecionados quatro cristaìs de esmeralda

das minas de Muzo, Coscuez e YacopÍ, dois de Somondoco e um de Chivor.

respectivamente. Tais minerais, com pesos entre 0,5 e 3 gramas, foram selecionados

com à ajudâ de lupa brnocular.

Logo após a seleçäo foram limpados com uma escova fina e lavados com água

destilada. Em seguida o material foi triturado, durante c¡nco m¡nutos, num mornho de

bolas de titânio. marca Smith, modelo SPEX 8000, mrxer/mill, instalado nas

dependèncras do Departamento de Geologia Geral do lGc/USP, até atingrr r,rma

granulação de aproximadamente 60 B.S mesh. Logo após, o matena¡ fot observado.

novamente, com lupa binocular e, mediante uso de pinça, separadas a maioria das

inclusôes cristalinas, agora Iiberadas. Dentre estas, as que apresentaram magnetrsmo

como é o caso da pinta, foram iso¡adas através do separador magnéttco. marca Franz.

modelo LB-1 . rnstalado nas dependènciâs deste departamento.

O material, livre de mtnerais rndesejados, foi novamente triturado. no molnho cje

bolas de t¡tånio, durante quinze minutos, até atìngir aproximadamente 1 50 B. S mesn

Foi em seguida analisado para Rb e Sr mediante espectrometria de fluorescência de

raros X.

O equrpamento usado, instalado nas dependênc¡as deste mesmo departamento

foi um gerador marca Philips de 2Kw, ltgado a um tubo de molibdênio de 50 Kv e 32

mA de corrente, um analisador de cristal LIF (2d = 4,028A), um colimador, um contador

de crntrlação e um discriminador de pulsos

2 2 10 Análises por diluiÇão isotópica

A fim de se estudar e comparar as relações isotópicas de Rb e de Sr das

esmeraldas colomb¡anas, estes elementos químicos foram determinados com à ajuda

da diluiçáo isotópica "Spike combinado", com padröes de uusr. Este método

geocronolégico teve como objetivo determinar as relações isotópicas a partir das

esmeraldas selecionadas via fluorescência de raios X. A descrição da técnica geral da

determinação isotópica-Spike combrnado pode ser encontrada em Sales (19g7) e os
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pormenores analíticos, bem como a precisäo das medidas. são descritos

detalhadamente por Kawashila (1972 e 1986)

A diluição isotópica é uma técnica analítica onde se determina a composrção

isotópica de determinado elemento, misturando quantidade iguais do material a

analisar, e de um traçador ou "spike". de composiçáo isotópica diferente daquela do

elemento a medir. Desta maneira é possível determinar, com alta precissào, a

composiçáo isotópica da amostra.

As análises foram realizadas no espectrometro de massa perlencente ao Centro

de Pesquisas Geocronológicas, instalado nas dependèncias do Departamento de

Geologia Geral do lGciUSP.

Todas as análises de estrôncio foram nornralizadas admitindo-se a relação

5186/5188 = 0,1 194. Durante a presente rnvestrgaçáo, o padrão de Sr normal (SrCO:),

Srst/Sr86 = O,72O1, usualmente empregado nas comparaçóes interlaboratoriais servru

para a verificação de possÍveis desvios sistemáticos nas determinaçoes isotópicas de

Sr, dentro dos sistemas eletronicos de verificaçåo e reg¡stro. Determinaçöes regulares

realizadas durante os últimos meses, no laboratório de Pesquísas Geocronolögicas da

USP, mostraram valores de 5187/5186 do padrão NBS.9B7 (National Bureal Standard =

0.710241, variando entre 0,71022 e O,71028. indicando uma precisão de medidas

laboratoriais de t 0,01%.

Experièncias de lixivração ácida foram feitas em algumas amostras escolhidas.

O trâtâmento consistiu na agrtaçáo em ácido clorídrico 0,3N, durante cerca de 15

m¡nutos, centrifugaçåo e recuperação do líquido sobrenadante Os residuos foram em

seguida lavados duas vezes com água bidestilada, e os lÍquidos sobrenadantes foram

acrescentados ao resultante da primeira lixiviação ácida.

Os dados isotópicos de Rb e de Sr obtidos. foram lançados em diagramas

Srttisruu versus Rb87/Sruu a fim de analisar relaçóes entre eles. Este tipo de diagrama,

quando os dados apresentam relaçóes lineares entre as relações isotópicas, perm¡te a

part¡r da rnclinaçáo da reta, determrnar a idade geológica de um grupo de amostras. O

diagrama, neste caso é chamado de isócrona, quando se tem colinearidade perfeita.

caso contrario pode ser definido como errócrona com possÍvel conotação geológica.

As isócronas eiou errócronas foram tratadâs por regressão, partrndo dos pontos

determinados analiticamente, usando os modelos isocrônicos propostos por
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Williamson ( 1 968 /n Kawashita, 1972), e Monte Carlo (1 980 /n Amaral 1 990). A maroria

dos erros apontados na idade e na razåo inicial de cada isócrona é atribuível às

variaçöes experimentais. bem como ao tipo de material, fato drscutido no capítulo de

geocronologia.



3. Aspreros M"{ËRa[éereos E cRtsraroouínnleos oa
ESMËRALDÂ'

A esmeralda é a variedade gemológica mais impoúante do m¡neral ber¡b.

Ocorre, na maioria dos casos, em depósitos situados no contato entre mica xistos

oriundos de rochas ultramáficas e pegmatitos. Atualmente as jazidas econonicamente

mais importantes ocorrem na Colômbia e no Brasil. Outras variedades coradas do

berrlo são a água marinha (azul-escura ou verde-azulada), o hellodoro (amarelo-

escuro ou amarelo-castanho), a morganita (rosado-clara ou rosado-púrpura), a bixbita

(vermelho-salmåo) e a goshenita (¡ncolor).

3 1 Aspeclos mineralóqicog

A esmeralda, variedade verde - "grama" do mineral berilo, cuja fórmula quimrca

é Be¡Alz(SiOs)6 - grupo espactal D25¡ , segundo a notação de Schoenflies, e p6/mcc,

segundo a de l-{ermann-Mâuguin (Bragg & West, 1926; Gibbs ef a/., 1g68), cristaliza

no sistema hexagonal, onde såo possÍveis as formas prismáticas hexagonal e

dihexagonal, as bipirâmides hexagonais e dihexagonais e o pinacóide basal (Figura 1)

Os cristais de esmeralda da Colômbia exibem morfologias simples, onde estão

presentes um pr¡sma hexagonal e o pinacóide basal. Raramente aparecem outras

formas cristalográf icas adicionais e, quando isto acontece, apresentam-se ¡ncompletas

e/ou na forma de faces vicinars, fato discutido por Sinkankas (1981 ).

A estruturå cristalina do berilo é constituÍda por anéis de tetraedros sioa que,

no åmbito da classe dos stlicatos, caracterizam a subclasse dos ciclossilicatos Estes

anéis com composiçäo (sio3)5 säo ligados aos anéis adjacentes, formados pelo Be em

coordenaçåo tetraédrica e pelo Al em coordenaçáo octaédrica (Figura 2). Tais IigaÇoes

proporcionam à estruturê do berilo uma alta coesão, da qual resulta a alta dureza

deste mineral.
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Figura 1 - Formas cristalinas das principais variedades gemológicas do berilo

O cristal No. 1 mostra o hábito comum da esmeralda, sendo constituído por um

prisma hexagonal (m) e um pinacóide basal (c). O cristal No.2 representa a

forma da vanedade de heliodoro onde aparece o prisma hexagonal (a), a

bipirâmide hexagonal (p) e o pinacóide (c). O cnstal No. 3 é uma água-marinha

composta pelo prisma hexagonal (m), bipirâmides hexagonais (u) (p) e (s),

pinacótde (c) e bipirâmìde (v). Finalmente, o cristal No.4 representa uma

morganitâ constituÍda pefo prisma hexagonal (m), pinacóide (c) e bipirâmide

hexagonal (s). Extraído de Sinkankas (1981).
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Ëigura 2 - Estrutura cristalina do berilo projetada na face do pinacóide basal,
caracterizada pela presença de anéis hexagonais compostos por tetraedros
sio¡, formando canais vazios na direção do eixo cristalográfico c Modificada de
Gibbs, 19681

As prncipais propriedades fisÍcas da esmerarda são a crivagem ìmperterta
paralela ao pinacóide basal, a fratura conchoidal, a dureza relatrva, que va¡a entre
7,5-B na escara de Mohs, o peso específico, cujo varor osc¡ra entre 2.67 e 2.90r e os
Índices de refração (no beriro puro, porém dependendo da composição e da presença
de volateis nos canais) nt=1 ,s71 e nr¡=1,s77. Estas e outras propriedades var¡am
ligeiramente de jazida para jazida, denotando drferenças nos processos genéticos e/ou
geoquímicos dos diferentes locars

ordóñez (1993) verificou que índices de refração e paràmetros de cera unitárra
de esmeraldas colombianas possuíam valores semelhantes aos das esmeraldas de
outras localidades usadas na comparação, tais como por exempro, os depósrtos de
Austria, Brasil, índia, paquistäo e Rússia rguarmente mostrou gue os índices de
refração são relatrvamente menores que os varores referentes às esmeraldas das
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local¡dades Já mencronadas, variaçóes que podem estar relac¡onãdas à composiçäo

química especial destes cristais da Colombia.

Dentre algumas propriedades ópticas do berilo encontram-se o brilho vítreo;

caráter óptico un¡axial negativo; Índices de refraçäo nor=1,583 e ne=1,57710,017;

birrefringència entre 0,005 e 0,009; baixa dispersão (aproximadamente 0,014) e

pleocros¡smo (Hurlbut & Kammerling, 1991).

3. 2 A,Speqlq! çINstAloquímços

A cristaloquÍmica do berilo é complexa, de acordo com o grande número de

possíveis substituiçÕes na sua estrutura (Tabela '1 ), e do preenchimento dos canais

estruturais por voláteis e elementos do grupo dos álcalis e alcali{errosos.

lons da rede Metâis Alcalinos Meta¡s de Transição

Be2' = 0,35 Li' = 0.68 l\rln2. = 0 8

Al3' = 0,51 Na- = 0,94 Fe:- = 0.74

Sia- = 0,42 K'= 1,33 Fe " = 0.64

Rb =148 Crir" = 0,63

Cs.=167 V5' = 0.59

Va. = 0,63

V3' = 0.74

V2' = 0,95

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

transiçåo, em À, na estrutura do berilo. Extraida de Shannon &

Prewitt (1970).

o berilo contém pequenas quantidades de água nos cana¡s estrutura¡s. A partir

deste fato Jacob (1938 ln Sinkankas, 1981) sugeriu a fórmula quimrca

65¡02.1Al2O2.3BeO.1l2HzO. Ginzburg (1955) demostrou através de estudos

experimenta¡s, que a perda da água a altas temperaturas (800-900'c) náo afeta a

estrutura cristalográfica do mineral, sugeriendo a fórmula estrutural:

R*1nBe¡,rzAlz [S¡6Ois]. pl-l2O); onde: R = l-..1; n *- 0; p = 0,2-0,8
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segundo Bakakrn et al. (1967 /n Almeida et al., 1973), as substituiçóes no berilo

podem ser representadas através da fórmula geral: O2T!T'6X16(R.), onde Õ representa

os cátions octaédricos, T'eT' os dois diferentes conjuntos das posiçoes de cát¡ons

tetraédr¡cos, X os ánions O e OH e, R os cátions grandes de baixa carga, moléculas

de água e gases inertes, situados nas cavidades da estrutura. Esles elementos

compensam as cargas faltantes na estrutura do berrlo. A presença conhecida como de

"tensäo"no berilo, devido à forte deformaçåo no tetraédro T', pode ser reduzida pelas

substituiçoes tais como Be-.+1 >Li+(R.+HzO).

Ëstudos realrzados por Aurisicchio ef a/. (1988), ao estudârem os diversos tipos

de estruturas no berilo, concluiram que este mineral pode ser considerado como um

s¡stema ternár¡o com os seguintes miembros finais:

I ) AlzBe¡SieOra.zHzO (berilo normal)

2) RrAlMe'*BerSioOre.zHzO (berilo octaédrico)

3) RrAlzBezLiSisOre,zHzO (berilo tetraédrico).

Onde Rr representa o Cs, o Rb, o K e o Na Sendo que (R,)*vAlr.,

Mex2+Be3yLiS¡6Ors.zHzO. onde x+y teoricamente é ìgual a0ou 1e, 2 ouO e2x-y

Hau¡thorne & cerny (1976) e Marcos-Pascual & Moreiras (19g7) determrnaram

as seguintes substituições na estrutura do berilo:

1 . Tetraédnca de Sia* por Ps*. 83* e 413..

2. Octaédrica de Als- por Fet*, Cr3*, Vt*, Sc3* e Ti3*.

3 Octaédrica de Al3* por Mg'*, Mn'*, Ni2* e Fe2*

4. Tetraédrica de Be por Li..

Além destas substituiçöes, os canais abertos såo freqüentemente ocupados por

íons alcalinos Na, Cs, Rb e K (Ginzburg, 19S5; Hawthorne & Cérny, 1977) Junto às

substituiçoes, é necessário balancear a deficiencia de cargas posrtlvas - resultante da

substitu¡ção de alumÍnio do octaedro e de berílio do tetraedro por cátions de valências

diferentes (Beus, 1 966).
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Beus & Mineev (1972) mostram a composiçáo química de crista¡s de esmeralda

de Muzo, com baixo conteúdo de metais alcalinos. segundo tais autores, estes metais
poderiam estar ocupando as posiçÕes octaédricas na estrutura do cristal, onde os

átomos de Al mudaram a sua posição octaédrica para tetraédrica, substituindo átomos

de Be ou ficando nos canars.

3.2.1 Aqua no berilo

A água nos cristais de berifo geralmente, está preserìte em lnclusöes flurdas e
nos canais estruturais. A presença desta última, é detectada em experièncras a altas

temperaturas (Ginzburg, 1955, Bakakin & Belov, 1962 wood & Nassau, 1968

Hawthorne & Cerny, 1977)

Moléculas de água podem ficar aprrsionadas nas cavidades formadas pelos

anéis de seis tetraedros de sio¿ no berilo, denominadas canars Tais cana¡s

apresentam diåmetro de 5,1,,:\. Em geral. assume-se que dois tipos de água estão

locaf izados em posições drferentes nos canais da estrutura do berilor águâs tipô le Il

sendo caracterizadas tanto nas posiçöes dos canais de esmeraldas sintétrcas quanto

nas naturais ((Wood & Nassau, 1968).

Moléculas de água tipo I apresentam um vetor (H-H) orientado paralelo ao erxo

cristalográfico c, enquanto que em moléculas de água t¡po ll esse vetor orienta-se
perpendicularmente ao eixo. A configuråção das moléculas trpo ll somente tern srdo

encontrada em berrlos onde seus canais contém ions aicalinos (Figura 3) Aines &

Rossman (1984) sugerem que as moléculas destes tipos de água alternam-se

continuamente tanto no berilo quanto na cordierita, um siclossjlicato com estrutura

semelhante à do berilo.

A espectrometrra óptica na região do rnfravermelho é um dos métodos mars

utilizados para a determinaçåo do tipo de água e do c02 dentro da estrutura do berrlo.

Nos estudos de espectrometria óptica na regiåo do infravermelho, executados
por wood & Nassau (1967 e 1968), no intervalo espectral de vibração de est¡ramento

de água, as moléculas t¡po lsão caracterizadas por uma forte banda de absorçào em

3694 cm'1, transmitida pelo modelo de estiramento assimétrico u3, enquanto que as

moléculas tipo ll caracterizam-se por uma forte banda de absorçåo com máxinro em

22



3592 cm-', transmitida pelo modelo de estiramento simétrico u1. No mesma intervalo

espectral, uma terceira banda de absorção em 3655 cm"1 é transmitida pelo modelo de

estiramento assimétrico u3 de água tipo ll.

I ñi*ro" ;t.-" d; ¡i
I no onel SlrOrB

ir.¡r"r o". ;i;;;l
l d.B""A 

Ii*i. :
i"- tr-Ti l

c=9.0194

'l"f
Aprox.
z.e Å

Figura 3 * orientação das moléculas de água nos canais estrutura¡s. íons

alcalinos e os grupos hidroxila no berilo. Extraída de schmetzer & Kiefert

(r eeo)

Em esmeraldas naturaís com alto conteúdo de álcaris, são observadas

predominantemente bandas de absorção de água tipo ll, enquanto as bandas de

absôraãô de áo¡la linn I ennnnfrrm-co q¡ ¡lrnr¡linaÀoc Kl-- ^ôÉ^-^r¡^^rrùt I rç¡ olll<rÞ \.vt I I uirtxu

conteúdo de álcalis, as bandas de absorçáo de ambos os tipos de água eståo
presentes. Em esmeraldas sintéticas sem álcalis e cristalizadas hidrotermalmente,

somente moléculas de água tipo lforam encontradas (woorl & Nassau, 1967 e 1968)
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segundo Beus (1966), as esmeraldas da colombia caracterizam-se por possurr

baixos teores de álcalis ordóñez (1993) realizou estudos de absorção na região do

infravermelho das esmeraldas, em crista¡s de esmeralda moídos e misturados com

KBr, nas minas de Muzo, Pacho e Yacopí, demonstrando a existència de água

aprisionada nos canais estruturais tipo le ll, além da presença de carbonatos,

hidrocarbonetos e C02

Moléculas de coz tanrbém podem estar presentes nos canars estruturais da

esmeralda, produzindo uma freqüència de absorção vibracronal assimétrica de

estiramento na região dos 2350 cmr A molécula linear se onenta de forma

perpendicular ao eixo cristalográfico c. Beus (1966) mostrou a existência de outros
gases nos cana¡s estruturars da esmeralda. Entre eles menciona He, Ar, N2, Hz e cH¿.

3.2.2 Estudos na reqiäo do infravermelho ( lV)

A espectrometr¡å ópticã na região do infravermelho é um dos métodos mais

utilizados para a determinação do tipo de água e do Coz dentro da estruturä do berilcl

os espectros fundamentais de absorção do berilo ¡ncluem bandas referentes à
estrutura sólida, de tetraédros de SiOa em 9,2 ¡r e 10,4 ¡r,, bem como de aneis

silicáticos hexagonais em 12,5 p e bandas das fases fluidas dos canais estrutura¡s de

COz em 4,26 ¡,t e de água,

Devido ao fato que o arranjo dos átomos na maloria dos mrnerais é drrecional. a

absorção da radiação infravernìelha pode ser direcionada, com tntens¡dades variadas

em função da orientação, tornando essa técn¡ca uma ferramenta importante nos

estudos cristalográficos e cristaloquímicos.

A estrutura cristalina do berilo é constituída de átomos unidos por Iigações químrcas,

onde cada grupo átómico possui vibraçöes específicas com frequencias definidas. euando
exc¡tados os grupos atómicos da estrutura cristalina, por exemplo quando usado um feixe
de radiaçåo infravermelha incidente, ta¡s grupos podem começar a vibrar de acordo com
suas características físicas, originando assim bandas de absorçáo o conlunto de estas
bandas constituem um espectro vibracional característico <ie cada amostra.

As vibrações moleculares correspondem a duas categorias básicas, de estiramento
e de flexão. As primeiras såo caracterizadas por uma mudança continua na d¡stånciâ
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interatômlca ao longo do eixo de enlace entre os átomos. Já as segundas caracterrzam-se

por uma mudança nos ângulos de enlace.

O estudo das vibrações do espectro na regiåo do infravermelho pode rndicar certos

níveis de energia v¡bracional em partes da estrutura cristalina de compostos químicos. As

energias de vibraçáo de agrupamentos moleculares em estruturas de certos minerars, por

exemplo na maioria das gemas, está localizada na parte média da região do lV, entre 1500

e 400cm'1 (6,67 e 25 ¡rm), englobando a maroria das vibrações de ligaçåo tipo aniônrca.

os espectros vibracionais dos dois tipos de água (l e ll) podem ser reconhecidos

nos berrlos através das diferenças nas vibraçóes moleculares. segundo wood & Nassau

(1968), para a água tipo l, a banda de deformaçåo (r¡z) está localizada em 1542 cm,, a de

estiramento simétrico (u1)em 3555 cm-1, já a de estiramento assimétrico (u3) em 3694 cm1

Para a água tipo ll a banda de deformaçåo está em 1268 cm-1, a de estiramento simétrico

localiza-se em 3592 cm-t e a de estiramento assimétrico em 3655 cm-1.

As esmeraldas n¿turais e sintéticas podem ser classificadas segundo Schmetzer

(1989 e 1990) em cinco grupos, de acordo com suas bandas de absorçáo, no intervalo

entre 3800 e 3500cm-1 (rabela 2), podendo oeorrer nesta farxa trrès bandas de absorçåo (A,

B e c), geradas pelas vibrações de estiramento da molécula de água ou pelos grupos

hidroxila.

A banda de estiramento A é atribuida a moléculas de água não ligadas com

íons alcalinos, enquanto as do tipo B e c são atribuídas a lrgaçoes com estes íons.

segundo modelos estruturais, a banda B representa a lígação de álcalis com duas

moléculas de água adjacentes, enquanto a banda c atribuÍ-se à relação entre álcalrs

ligados com uma molécula de água, ou com grupos hidroxila (Hawthorne & cerny,

1577),
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Bendas de Absorção

A = 369¿Ncm't

B= 3592cm-r

C - 3655cm-t

Propr¡êdade6 Qu¡miceE

Esmeraldas sintéticas de fluxo
Nåo contém flu¡dos h¡droterma¡s

Esmeraldas t¡po Chatham,
Gilson o Lsnnix.

hidrotermã¡s e natura¡s côm
baixo conteúdo em álcalis

Esmeraldas dã Austrál¡â,
Nigériâ, Z¡mbabwe, CotÖmbia e
esmeraldas s¡ntét¡cas tipo
Lechleitnêr

B>A>C

B>A= C

B>C> A

Esmeraldas natura¡s com teores
médios em álcal¡s (0.5-'f,O% de
Na2o).

Esmera¡das naturais com alto
conteúdo em álcalis (1,0-2,Oa/.
de Nazo).

Esmeraldas dos Ura¡s,
Colômbia, Bras¡¡ (ltabira, Socotó,
Tauá e Cârnalba), Moçambtque,
Zámbra e Africa do Sut

Esmerâldas naturais aom alto
conteúdo em álcal¡s (1,5-2,S%
de Na2O).

Ésmeraldas da Áustri¿.
Madagáscar, índra e Brasit
(Santa Teresinha de Goiás e
Salin¡nha ).

Tabela 2 - classificaçåo das esmeraldas naturais e sintéticas, segundo seu
conteúdo de moléculas de água e grupos hidroxira, de acordo "ó, " "uuespectrometria de absorçäo na região do infravermelho no intervalo entre 3200 e
3800cm'' Extraída de schemetzer (1989) e Marcos-pascuar & Moreiras (1997).

3.2.3 Elementos de transicão no berilo

A substituição dos elementos maiores por traços de metais de transiçåo produz
uma grande variedade de cores na estrutura do berilo. o Mn é responsável êm mu¡tas
ocasiöes pelas cores rosa, vermelha e laranja, enquanto diferentes estágios de
valência do ferro podem gerar as cores azur, verde e marrom (Nassau, 1gB3). Arém
dnc elcrnÉ¡nfnc r-if a¡lnc i¡^1,,^* ñ^ ¡^-LÁ-,, ,v,\rrrr I r-Þrr r.dr*^rrr r r, ut, v, òo, uo, Nl e UU. en.ontrados nO

berilo (Sinkankas, 1986).

A Tabela 3, mostra os valores de alguns óxidos, em porcentagem em peso,
encontrados em beriros, reportados por Auricchio ef a/., 1ggg. Na mesma tabera



observa-se a baixa concentraçåo de Cr e V, elementos de transiçåo responsáveis pela

cor verde da esmeralda. Os berilos apresentados nesta tabela pertencem aos

depósitos das localidades de Monte Cervadone (ltália), Vale de Swat (paquistão),

Deserto de Mohave, Arizona (EUA), Carnaíba (Brasil), Muzo (Colômbia), Jos (Nigéria),

Miami (Zimbabwe), Montes Ura¡s (CEl) e Nuristão (Afeganiståo).

Oxidos lláliã Paquistão Ëua Brâsil Colómb¡a N¡gér¡â Z¡mbabwe cEl Af anistão

sio, 64 42 64,?7 64.24 65,18 65,34 65,66 65 73 65 59 65.92

aho! 11 ,72 i3,63 14,9s 16,57 16,51 17.90 17,24 18,25 17,85

Feo 4.62 0.50 0.31 1 ,26 1.20 1 ,16 0.82

MnO n.d n.d nd nd n.d n.d n.d d n.d

Mgo 2,31 2,60 0,82 ,15 0,87 n.d d ñd 0.32

Crro3 0,98 d 0.26 0.37 d d nd

v,o5 n.d n.d n.d 0,64 nd nd d

Tiol n.d nd n.d n.d nd rì.d d nd

Na2O I,S0 1 .73 L15 0.,19 nd 0,38 o.26 0.57

K¡o n,d h.d nd n.d n.d d n.d no

Cs¡o 0,31 n.d 0,99 d n.d n.d hai d

Rb,0 nd hd n_d d n.d n.d hd n.d nd

LûO o,o7 0,03 0,26 0.10 nd 0,02 0,08 n.d 005

BeO 12.55 r2.96 12,77 13,27 13,37 13,61 13.34 13,24 13,52

Tabela 3 - Análises químtcas de óxidos. em porcentagem em peso, de berilos de
diferentes localidades do mundo. Ëxtraída de Aurisicchio ef a/., 1988. n d = Não
detectado

3.2.4 A cor nas esmeraldas

o crômio é um dos elementos quím¡cos que influencia na cor verde do berilo

(Tabela 4). ions deste elemento. no estâdo trivalente, podem subst¡turr o Al3. numa

posição octaédrica distorcida, Quando esta substituição atinge 0,1% ou mais, o berilo

torna-se verde, sendo denominado esmeralda (wood & Nassau, 1g68). Esta cor verde

resulta da absorção de certos comprimentos de onda por elétrons ímpares, nos orbitais
¡lno ínn- À^ ^'^-i^ ^--i'- 

a^--^ .^r- ¡-^-^-.--\¡e vrvllr¡v. r1Þijll . ¡\Jt¡|la-Þç ullrd rr]tLc udns ssdu velug-azulaoa, päfalgla ao

e¡xo cristalográfico c e, verde amarrelo perpendicular a memo eixo, indicando o

pleocroismo.



A presença de cr no berilo produz fluorescência vermelha, a qual na ausència

de ferro pode ser observada sob a radiação ultravioleta (Nassau, .l 983). euando a
fluorescência é forte, a esmeralda apresenta-se luminosa, o que se mostra nâ pedra.

neste caso, como "v¡da".

0corrência Crzo3 FeO Vz0s

Montes Urais/CËl 0.1 8 >0,64 0,04

M¡ku/Zâmbia 0,10 0,94 0,01

Novello/Zimbabwe 0,55 0.51 n.d

Manyara/Tanzânia 0,09 0,51 0,01

Nellore/india n.d 1,90 n,d

It¡b¡ra /Brãs¡l 0.19 046 0.00

Habachtal/Áustria 0.'t2 0,64 n.ri

StaTeres¡nha/Brasil 0,63 0,83 0,06

Jos/N¡géÌia 0,08 0,3 1 0,06

Morruâ/Mûçårnb¡que 1,30 1 .26 0,09

Bucha/Paquistão 0,8 0.4 0,1

Kwale/Q!.!énia 0,20 0,41 0,01

r abela 4 - Elementos cromóforos presentes em esmeraldas naturais de diversas
localidades do mundo. Na maioria dos casos Feo > crzos > Vzos. Modificada de
Schwarz (1987). Óxidos em porcentagem em peso. n.d = não detectado.

o ferro também pode estar presente na estrutura da esmeralda, diminuindo a
luminosidade característica da gema. Neste caso, a fluorescência do cr decai junto

com a "vibração" da cor diminuída. No entanto, se o ferro encontra-se em estado

trivalente, a gema poderá desenvolver uma tonalidade verde-amarela e a esmeraldå

apresentaria uma cor verde "grama" (Beus, 1966).

Ainda que alguns autores atribuam ao cr a cor verde da esmeralda, wood &
Nassau (1968) encontraram significativas quantidades de vanádio (0,01-0,3%)

subsiituindo íons de Al3. na posiçåo octaédrica, concluindo que tanto o cr3* como o V3*

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 Colômbia varia segundo a

localidade. Encontra-se a cor verde-pálida na maioria dos cristais de Yacopí, várias

esmeraldas de Muzo exibem tonalrdades verde-escuras, os crrstais de Chivor

apresentam tons verde-azulados e, na maioria dos cristais encontrados em Coscuez. a

cor verde-grama predomlna. Além disto. em mu¡tas localidades o mineral apresenta-se

zonado, exibindo tonalidades do verde que se escurecem do centro à borda (Prancha

1)

Com o objetivo de determinar alguns óxidos e íons cromóforos presentes nas

esmeraldas colombianas, bem como sua relação com a cor, Blanco & Rojas (ig93),

realizaram estudos pontuais usando microssonda eletronica, em dez amostras das

minas de Muzo, Coscuez, Chivor, Gachalá e oito cristais de Yacopí, respect¡vamente

(Tabela 5). Os dados analítrcos foram determinados para nove elementos menores na

sua forma de óxido e påra o total de óxidos principais da esmeralda

(Al2û3+5¡grags6¡.

De maneira geral, as esmeraldas que apresentaram cores verdes mais claras

foram as de Yacopí, seguidas das de Gachalá, fato reconfirmado pela baixa

concentraçåo de Cr2O3 e em geral dos óxidos tr¡valentes (Cr2O3, Fe2O3 e VzO:) O

mesmo fato foi evidenciado em algumas amostras das outras mlnas usadas na

comparação, as quais exibiam tonalidades de verde mais claro. Assim mesmo, na

ma¡oria dos crista¡s estudados de Muzo, Chivor e Coscuez, observa-se que o aumento

da concentraçáo destes óxidos é diretamente proporcional ao escurecimento da cor

verde.

Nos exemplares onde as concentraçóes de Na2O e MgO eram altas o cristal

exibia uma cor verde-leitosa. Quando certos cr¡stais apresentaram tonalidades verde-

azulada, os estudos permitiram esclarecer que nesse material existe uma relação

Crz0¡>>VzO¡>>Fe203. Alguns cristais da mina de

coscuez apresentam uma tonalidade verde-amarela, e os estudos indicam que neles

existe uma relação Ëezo¡>crzos. os cristais de Muzo com tonalidades verde-escura

apresentam uma relaçåo V2O3>C12O3>> Fe2O3,
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E evidente a relação entre estes óxidos trívalentes na definição da cor e nas

tonalidades da esmeralda colombiana, permitindo esclarecer que a tonalidade da

gema é regida pelo predomínio de um destes íons trivalentes (ou pela interaçåo ou

combinação entre eles).

Ámostrâ Na,O Mso K,O caO Tio, Vzo¡ C12O3 MnO Fero3 Ber¡lo*

fì ôo ô51 19 0.09 0.00 007 97 ôg
MÌrñ-2 '1tt 18 0.00 o21 95 aô
Mùzol o38 09 0.18 c6 lq

ooo 02 0.05 97 35
MuzôS 000 0.06 97 3?
MuzoS 000 050 0.13 96 98
Muzo"7 ooo o47 ooo 08 97 16
Müzo{ 000 oo0 ôôÒ 002 96 95
Muzo-9 0.o0 001 0.00 97'rO
Muzo.10 0.00 0.37 ãrÀ 97 22
Chivor-'l o.00 0.62 o3ô 0.07 95 86
Chivor-2 0.00 037 ô08 )B 97 15
Ch¡vor.3 0.00 028 fi 10 o 0.06 97 23
Ch¡vor{ 000 018 ôto l 92 02

d 0.00 078 030 t5 s5 37
oo o.a2 o34 s5 s6
)0 0.87 o34 1 95.22
)0 0.00 o l8 o3q 2 97 39

0.00 015 27 97 56
Ch¡vor )0 0.98 o5¿ t' Ê,4 95 18

1 o.24 oô5 ô01 03 97 56
o.42 ô07 0.15 97 15

'.4 o06 )8 s7 50
0.05 000 oo0 o06 ôo1 96 Al
0.07 000 o 0f) o05 (\ o, 96.66

I 0.00 0.00 00ô oo) 0ôt 97.06
0.00 000 000 o06 97.22

o 11 o.o7 I 0,07 I 0,00 
I

o5 oo) n 96.66
001 0 ft¿ 91

'6o00 ôo .65
o02 ooo 26

Côscllê7-2 o73 010 000 os6
Côscuê71 fl 15 n 000 00n ît) 4
Cnscu¿z¿ ooo 013 o00 ô04

000 ooo oô6
000 oon 1
o07 0ôô 90
010 oo0

Gâchâlá-l ooo 054 o03 ô 2
Gschalá-2 ooo f)¡ o04 ooo rì¡ t5
Gichâlá,1 ô tìlr ó lo 000 2
GrcbâlÁJ ooô 016 00u f) .44
Gâchâlá.5 045 ool 1.73
Gâchâlái o 13 ooo 97 t4

o 97 67
{l 11 I 0n\î 97.84

I' O) .36
1 0.00 0.00 ¡ 58 o4) ônî 94.61

ïabeia 5 - Concentração, em porcentagem em peso, de elementos menores, em
forma de óxido, e óxidos principais, presentes nas esmeraldas de Muzo,
Coscuez, Chivor, Gachalá e Yacopí. Berilo"=Total de AIzOs+SiOr+BeO. Extraída
de Blanco & Rojas, 1993
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¿{.. CONTEXTO GEOIÓGICO GERAL E}A COLOMBIA

Este capítulo tem como objetivo apresentar as características geológicas mais

importantes da Colombia, embasando assìm o entendlmento da parte central da

Cordilheira Oriental e seus cinturÕes esmeraldÍferos.

A Colômbia, com uma extensâo cont¡nental de 1 138.000 km2. pode ser drvrdida

em várias províncias geonrorfológ icas: Os Andes, localizados na metade ocidental do

país; as bacias da Amazônia e da Orinoquia, no oriente; o Mar Caribe. no norte. e o

Oceano Pacifico, no oeste (Figura 4). Os Andes Colombianos såo constituídos por três

cordilheiras. a Central, a Oriental e a Ocidental, as quais sofreram cjiferentes histórias

geológicas, desde o Proterozóico até o Cenozóico.

A Orinoquia, com altitudes tnferiores a 250 metros, constitui a bacia hidrográfica

dos rios Orinoco e Amazonas que, em conjunto, formam a borda pericratônica

ocidental do Escudo da Guiana. Apresenta uma cobertura sed¡mentår que inclur

rochas do Paleozóico lnferìor, Cretáceo fnferior e Cenozóico (migmatitos, gnatsses,

rochas vulcânicas e camadas de sedimentos de cor vermelha), separadas por

discordåncias.

Na Amazônia, no lim¡te com a Venezuela e o Brasil ocorrem rochas do

embasamento ígneo metamorfizado, com idades proterozóicas. onde se tem

reconhecido eventos orogênicos e tectotermais (Priem ef al., 1982), denomrnados

Guirense (3400-3700 Ma), Aroense ou lmataca (2600-2700Ma), Transamazônico

(2200-'1B00Ma), Parguacense (1450-1 700Ma), Nickeriense ou Orinoquense (900-

1200Ma) e Brasiliano (450-700Ma). A Formação ou Grupo Roraima, constituído por

arenitos quartzosos com idades entre 1600-1 B00Ma, amplamente reconhecidos na

Venezuela, na Guiana e no Brasil, pode estar presente na borda leste da Colômbia

(Ordóñez el a/, 1996)
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Figurr: 4 - Mopo fisiogrófico do regiÕo noroeste do Américo do Sul,
com o locqlizoçÕo do ColÔmbio em suq regiÕo cenlrol, e porte
dos poíses limítrofes como : Ponomó, Venezuelo. Equodor, Peru e
Brosil. Extroído de Amoco Compony, 1995.
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A região andina possui três embasamentos drferentes, provavelmente

separados por zonas de sutura (Suárez, 1990). Eles são: o Escudo da Guiana, de

idade pré-cambriana, ao Ieste; a provÍncia central de rochas metamórficas pré-

cambrianas-paleozóicas, localizada nas cordilheiras Centraf e Orienial; e o fragmento

de crosta oceânica acrecionado, constituído por sedimenlos e rochas vulcånicas

associadas à subdução, formando a Cordilheira Ocidental (Barrero, 1969: Alvarez.

1983. Duque-Caro, 1990¡

As cordilheiras andinas são diferenctadas pela idade. tipo de rocha e evoluçäo

possu¡ndo altitudes que variam entre 25 metros, nos vales. e 7000 metros. nos rlcos

mais altos. Além destas cordilheiras deve incluir-se a Serra de Baudó-Panamá. uma

cadeta de rochas costeiras e baixas, começando perto da fronteira com o Panamá e

terminando na Amérìca Central.

A Cordilheira Onental começa no limite com o Equador e termina na Venezuela.

Nesta cordilheira predomina uma cobertura sedrmentar cretácea, de caráter marinho a

nerítico, e sedimentos do Cenozóico. Encontram-se também os maciços de Garzón

Quetame, Santander, Floresta e Serra Nevada de Santa Marta (Figura 5), com idades

entre 1 200-1600Ma, os quais possjvelmente atuaram como paleoaltos e

acrescentaram materiais à bacra que atualmente constitui a cordilheira. Dado o fato de

que as m¡neral¡zações esmeraldíferas encontram-se nesta cord¡lheira. ela será

estudada mais detalhadamente.

A Cordilheira Central é composta na sua maioria por rochas polimetamórficos,

xistos gnáissicos e anfibolíticos (Cooper et al., 1995), ¡ntrudidos por granitos com

idades proterozóicas (l200Ma) e mesozóicas (250-65Ma).

Um sistema de falhas, denominado de Romeraf, sepâra esta cordilheira da

Oriental; sendo considerado como o lrmite entre a crosta siál¡ca e a simátrca ou

melhor entre o Oriente Andino Colomb¡ano e o Ocidente Andino Colombiano. o

primeiro, com predomínio de sedimentos de plataforma rasa (afrnidade

"miogeosinclinório"), e o segundo, com abundåncia de rochas oceånicas profundas

(lavas e sedimentos escuros associados com afinidade "eugeosrnclinório,,), e

ocasionalmente apresentando comp¡exos ofiolíticos (McCourt et al., 1984\
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Ësta cordilheira esteve submersa até inicios do Triássico-J uráss rco l2S0-

135M4), e a partir deste ¡:rerródo irrcluindo quase tudo r¡ Cretáceo ( 135-65Ma) teve um

soerguimento lento. Seu soergurmento definitivo ocorreu a partu do Eoceno (39Ma)

Durante todos estes últimos periódos esta cordilheira foi zona de aporte de materiais

sedimentares para as bacias dos r¡os Cauca, Madalena e formações cretáceas da

atual Cordilheira Oriental, incluindo também a Orinoqu¡a (Mo¡ica, 1996),

A Cordilheira Ocidental é constituida na sua malor parte por rochas com idades

do Cretáceo e do Ïerciário (Barrero. 1979). As rochas cretáceas, metasedimentos.

representam os produtos de uma área oceånrca emergida enquanto que as rochas

terciárias, rochas metamórJicas de baixo grau (facies prehnita-pumpellyíta), contém

¡ntrus¡vos ácidos produzindo jazidas nretalogênicas de sulfetos mac¡ços.

Os vales interandinos Madalena Cauca-Patia, Atrato-San Juan e Cesar,

Ranchería, com direção predominante norte-sul, representam depressôes

modotectônrcas preenchidas por sedimentos mesozóicos e cenozótcos (Mojica, 1966)

Ainda que a maior parte das drenagens corram em direção ao Mar do Caribe.

pequenos diques intrusivos fazem com que os rios Fatra e San Juan se dirijam ao

Oceano Pacífico, gerando deltas.

Pelas característ¡cas das suas coberturas, tars vales tèm sido objeto para

exploração de h idrocarbonetos. O Vale Atrato-San Juan é área de mineração para

ouro e platina - de origem aluvial - concentrada em sedímentos conglomerátrcos e

tufitos. O vale do Rro Cesar-Ranchería representa uma área preenchrda por

sedimentos mesozóicos-cenozóicos e, na sua parte setentrional contém os depósitos

de carvão mais importantes de América do Sul.

Na costa do Oceano Pacífico, encontra-se a Serra do Baudó, constituída por

rochas de fundo oceånrco que incluem lavas "almofadadas", associadas com corpos

ultrabás¡cos, onde se interpõem sedimentos pelítrcos e arenitos turb¡diticos. Na sua

parte setentrional, llha de Gorgona (Oceano PacÍfico), encontram,se komatiitos com

idades do Cretáceo Superior Segundo Mojica (1996), a Serra do Baudó representa um

arco de ilhas que emergiu durante o Terciário, como produto de uma zona de

subdução localizada a oeste da mesma.

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

sinú-Atrato. No primeiro, encontra-se uma cobertura sedimentar de ¡dade cenozóica.
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sob o embasamento siál¡co - ígneo-metamórftco, onde predominanr xistos e gnatsses

(Mojrca, 1996). Já no seguncio, ocorrem rochas de fundo oceânico, corn idade

cretácea. e uma cobertura constituída por rochas sedimentares típ¡cas de águas

profundas de rdade cenozóica (Duque-Caro. 1990)

4.1 Tectonica

Durante o Triássico, Jurássico e Cretáceo Inferior (250-65Ma), a Colombla for

afetada por everìtos tipo "rifting". relaclorrados con'ì a separaçao das Amérrcas no

Caribe (Maze. 1984) O nlomento exato do rnício da fase "rifting" é dif ícll de

determinar, já que os sedimentos clásticos continentais são difÍceis de datar (cooper

ef a/., 1995) Na regiåo norte da orinoquia e na venezuela. os sedimentos paleozörcos

encontram-se preservados no sistema de "rift" triáss ico-1uráss ico, sugerindo que ali

existiu uma fase final da extensão. lsso estabeleceu um srstema de bacias rle "rift"

através da cordilheira oriental e do vale superior do Rio Madalena. com bacras

marginais na Orinoquia e no Putumayo (Cooper ef â/., i 995).

os principais eventos tectonicos que influenciaram no desenvolvimento das

bacias colombianas est¡veram possivelmente relacionados com a margem atrva do

oeste da América do Sul. Neste trabalho será dada ênfase especial ao

desenvolvimento das bacias cretáceas da cordilheira oriental Antigos modelos da

evolução tectôn¡ca baseados em dados de anomalias magnéticas de fundo oceânrco.

foram revistos e melhorados pelos trabalhos citados acrma.

Burgl (1961); Campbell & Bùrgl (1965), Coiletta et at., (1990); Cooper er ai

(1995) e Mojica (1996) reconheceram quatro eventos de deformaçáo no cretáceo-

Terciário da colômbia: no cretáceo superior-Paleoceno (95-s3Ma), no Ëoceno Médio

(45-34Ma), no Oligoceno Superior-Mioceno lnferior (27 -16,2Ma\ e no Mioceno

Superior-P lioceno (1 1,3-1,6Ma).

A deformaçäo cretácea tardia-paleocena inicial resulta da acreção final do

fragmento da crosta oceånica que atualmente forma a cordilheira ocjdental (Mccourt

et al ,1984). Este evento é registrado por um ¡mportante fenômeno deposicional, com

aporte de sedimentos clásticos acumulados numa pequena bacta de "forelanci,,

localizada ao leste, na futura cordilherra oriental e nas bacias do Madalena e
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Orinoqura. E importante mencionar aquí, que os fluidos associados com os sedimentos

originados a partir deste evento deformacional, poderiam estar relac¡onados com as

mineral¡zações esmeraldÍferas. fato a ser discutido em capÍtulos segu¡ntes.

Antes da deformaçåo, o amb¡ente da bacia sedimentar era marinho com

exceção de algumas facies costeiras, na borda do Escudo da Guiana, e fluvial no vale

superior do Madalena. O evento Cretáceo Superior-Paleoceno lnfer¡or parece ter

gerado deformação e soerguimento na Serra Nevada do Cocuy, onde clastos de idade

paleocena contèm abundantes cherts e fragmentos líticos (Fabre, 1987).

Uma fase de deformação no Eoceno Médio (45-34Ma) gerou uma séle cle

dobras com vergencia ocidental e estruturas tipo "trust" ao longo da borda ocidental da

Cordilheira Oriental. Este evento pode estar relacronado com um incremento na

convergência entre 49-42Ma (Cooper ef a/., 1 995). Alternattvamente é possivel que

uma mudança no movimento relativo da placa de Nazca com uma convergencra mars

ortogonal possa ter gerado o desenvolvimento de estruturas compressionais (Cooper

et al., 1995)

É imporlante mencionar que a fase de deformaçáo no Ëoceno Médro. poderra

ter gerado uma série de eventos tectônicos, onde fluidos associados com estes

poderiam ser os responsáveis de vár¡as m¡neraf izações encontradas hoje nas zonas

esmeraldíferas. Este fato será díscutido em capítulos posteriores.

As mudanças nos movrmentos de placas no Oligoceno Superror-Mioceno

lnferior poderiam ter gerado uma deformaçáo naquela época. Efeitos de carga

assocrados corn esta deformação poderiam ter gerado eventos de subsidènoa na

bacia de "foreland", permitìndo o depósito de folhelhos marinhos. no Mioceno médio.

na Orinoqura. A colisão do terreno Chocó com a margem norte-ocidente da Colômbia.

fato ocorrido no Mioceno Médio (Duque-Caro. 1990), pode ter contribuído também ao

depósito-deformação da Cordilheira Oriental (Cooper et a/., 1995).

4.2 Cordilheira Oriental

Esta cordilheira nasce perto da fronterra com o Equador, chegando até a

Venezuela numa bifurcação secundána (serras de Perijá e Mérida), e apresenta uma

superfÍc¡e com predominio de uma coberturâ cretácea, além de maciços rmportantes

3B



como os de Garzón, Quetame, Santander, Serra Nevada de Santa Martha e Floresta
/Éi^,,.- Ã\

O flanco leste desta cordilheira é limitado da Orinoquia pelo sistema de falhas

de Guaicáramo e Garzón-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 número de afloramentos de rochas

näo metamorfizadas do Paleozóico (Mojica, 1966) Ela possui o desenvolvimento mâis

completo e potente do Cretáceo colombiano, especialmente no depocentro

denominado Bacia de Cundinamarca - contendo mais de 7000 metros de sedimentos

marinhos litorais e de plataforma (Bûrgl, 1961 ; Fabre, 1985)

A transição entre a Orinoquia e a Cordilheira Or¡ental. denominada Zona

Subandina, constitui uma faixa deformada, com "traps" petrolíferos (Cooper ef a/.

1995; Guerrero & Sarmiento, 1996), dos quais é extraida a malor parte do petróleo

colombiano Segundo Van Der Hammen et al. (1973), esta cordilheira existe como

entidade orográlica desde o Mioceno Médio-Superior (16,2-5,3Ma), época em que

ôcorreu o soergurmento. acentuado no Flro-Plerstoceno ( 1 .6Ma).

4 2 1 Tectônica da Cordilheira Oriental

Exrstem duas teorias no que diz respetto à formação e evolução desta

cordrlheira. a primeira, exposta por Forero (1990). sugere que seu embasamento

corresponde a um terreno alóctone - que fazia parle de Amérrca do Norte e foi ligado

ao cont¡nente no Siluriano-Devon¡ano, no choque entre a América do Norte e

Gondwana. O autor sustenta a sua hipótese. baseado em dados petrográficos e

geocronológicos das rochas metamórficas presentes nos maciços 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-amerrcana

corresponde ao sistema de falhas de Romeral, razåo pela qual o embasamento da

Cordilheira Oriental e o flânco oriental da Cordilheira Centrâl representariam a

extensão mais ocidental do Escudo da Guiana. No Paleoeóico teriam sido

desenvolvidas bacias supracratônicas, afetadas por processos de soerguimento e dè

erosåo, durante o Siluriano e Carbonífero lnferior (Cooper et al., 1995).
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Durante o Triássico Jurássico e Cretáceo lnferior. no lugar da atual Cordilheira

Oriental, foram desenvolviclas duas bacias de tipo "rift". a Bacia do Cocuy e a do

Tablazo-Madalena (Etayo ef a/ , 1969) Estes sistemas de "rift" e de "grabens" foram

ativados no Cretáceo lnferror (135-95Ma), quando foi gerado um espaço considerável

de acomodação na Cordilherra Or¡ental (Fabre, 1987), permitindo que uma espessa

camada de sedrmentos fosse depositada.

Outra interpretação, segundo Cooper ef a/ . 1995, seria que o "rìft" ativado

terminou no frnâl do Jurássico (139Ma) e, no continuo desenvolvimento do espaço de

acomodaçåo da bacia teve como resultado uma subsrdèncra termal. mais forte na

bacia que nas bordas do "rift". A ampla extensão e constància estratrgráfica de

sedimentos - de águas rasas no Cretáceo - sugerem que a sedimentaçåo teve Iugar ao

mesmo tempo que a subsidència.

A extensåo e subsidência no Cretáceo lnferior poderiam ter srdo desenvolvtdas

como resposta ao encurtamento do "back-arc" atrás da zona de subducçäo ao oeste

Considera-se que a subducçåo foi incrementada no Jurássico Superior-Berrrasrano

(152-135Ma), baseada na presenÇa de plútons calco-alcalinos desta rdade na

Cordilheira Central (McCourl et al., 1984\.

Quatro eventos principais de deformaÇão têm sido identificados durante o

Terciário, ao longo da Cordilheira Oriental e da Bacia dos Llanos (Cooper et a/.. 19g5)

A figura 6 mostra um esboço geraf destes eventos de deformaçåo. O prìmeiro, no

Cretáceo Superior-Paleoceno Infenor (67 -64Ma). sendo o resultado da acreção de um

fragmento de crosta oceânica, que atualmente forma a Cordilheira Central ao longo da

falha de Romeral. O efeito desta deformaçäo no que dtz respeÍto às condiçoes

geotectonicas da Cordilheira Oriental é a mudança no tipo de deposição de mate|al

sedímentar passando de ambiente marinho a paráf rco e logo, a continental em funçáo

de regressões e de transgressöes do mar.

O regrstro sedimentológico da bacia não mostra grandes efeitos desta orogenra, pots

âs rochas não sofreram dobranrentos apreciáveis que se evrdencrem em discordåncjas

angulares, exceto na Serra Nevada do Cocuy (Fabre, 1985) No entanto ocorreram

movimentos verlicars de pequena magnitude que geraram um h¡ato no registro

estratigráfico no Paleoceno lnferror, pois a Formaçäo Guaduas do Paleoceno Médio

jaz concordantemente sobre rochas do Cretáceo Superior (Sãrmiento. 1gg7).
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A segunda fase de deformaçåo Õcorreu no Eoceno Médio (52-40Ma). gerando

dobramento de vergência oeste e "thrust" ao longo da margem ocidental da cordilheira.

Este evento poderia estar relacionado com um incremento na taxa de convergêncra ou

uma mudança na direção desta, entre 49-42ltta (Cooper et a/.. 1995). O terce¡ro evento

ocorreu no Oligoceno Superior-Mioceno lnfenor (30-16M4), sem gerar deformaçâo na

cordilheira.

A maior deformaçäo da Cordilheira Oriental e sua borda leste ocorreu

aproximadamente no Mroceno Superior (1 0,5M4), como resultado dä col¡såo do

Panamá com a América do Sul. Durante esta deformaçåo, a cordilheira foi levantada e

erodida (Fabre, 1985; Cooper ef a/.. 1995) Antrgas falhas normais foram invertidas e

novas estruturas compressionaìs desenvolveram-se. As dobras e falhas de

cavalgamento desenvolvidas nesta fase compressional ocorreram sobre supedicies

t¡po "detachement", possivelmente localizadas em rochas sedimentares do Cretáceö

lnferior (Formação Paja e Grupo Cáqueza) e do Cretáceo Superior (Formaçäo Pulama

e La Luna), devrdei a seu caráter plástico (Dengo & Covey, 1993).

Localmente, os blocos subjacentes de anttgas falhas extensionais foram

cortados por "thrust" mais jovens e de baixo ângulo. No flanco oeste da Cordilheira

Oriental e no Vale do Madalena, os dobramentos do Eoceno Médio foram reativados

(Butler & Schamel, l9B9).

Os produtos da erosão da Cordilheira Oriental são registrados como Formaçåo

Guayabo, presentes no flanco leste da mesma. A deformação e o soerguimento da

cordilheira encontram-se ativos até hoje, gerando sismos esporádicos. Há 3,5 Ma a

cordilheira elevou-se novamente, entre 1000 e 2000 nletros (Van der Hammen et al.

1973). Este dado foi usado por Dengo & Covey (1993) como evidência do momento dã

deformaçåo que envolveu o embasamento nesta cordilheira. No entanto, Cooper ef a/.

(1985) sugeriram que este soerguimento poder¡a ter ocorr¡do muito antes pors as

formações sedimentares desta idade encontram-se sobre estratos mais antigos e em

discordåncia angular.

42



S. CIruTL¡ROES ESMERALÞiËËROS

Como foi especificado anteriormente, as áreas de estudo encontram-se na parte

central da Cordilheira Oriental, onde o Cretáceo é representado principalmente por

sedimentos silicosos derivados do Ëscudo da Guiana, na regiåo leste e folhelhos ncos

em matéria orgânica, carbonatos pelágicos e cherts. pertencentes ao denomrnado

Grupo Villeta e unrdades geológicas eguivalentes, na região oeste

A característica principal dos depósitos esmeraldíferos colombianos e seu

contexto geológico. Eles encontram-se localizados em folhelhos cretáceos pouco

metamorfizados (Ordóñez, 1993, 1994, Ottaway et al., 1994, Cheilletz ef a/ , 1994

entre outros), enquanto que a maioria dos depósitos esmeraldíferos do mundo é

caracterizada pela assocração de rochas máficas, ultramáficas, ou de seus denvados

metamórf¡cos e rochas pegmatíticas, sendo que as rochas hospedeiras da gema. em

geral, são diversos tipos de xistos (Schwarz, 1987 e 1992). Nos distritos

esmeraldíferos da Colômbia não tèm sldo encontrados pegmatitos ou rochas

ultramáf¡cas que permitam classificar tais depósitos dentro clo cofitextö ger:lógico

comum pârâ a ocorrência da esmeralda.

Na Cordilheira Oriental as minas de esmeralda definem dois cinturóes estre¡tos

de mineralização, aproximadamente paralelos e separados por 1 1OKm, denominados

Cinturão Oriental e Ocidental respectivamente (Figura 7).

5. 1 Cinturåe Orientaf

Localìza,se no flanco leste da Cordrlherra Oriental. entre gO0 e 3000m de

altitude, com direção N328, sendo delineado pelas minas cje Gachalá, sonrondoco e

Chivor (Figura 8), assim como pelas manifestações de Las Cruces, Ubalá. Buena

Vista, e El Diamante (Figura 16). constitui-se. principalmente, por rochas sedimentares

deposiiadas em bacias de subidência do cretáceo e Terciário lnferior (Fabré &
Delaloye, 1983)
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Neste cinturåÕ encrntråff¡*se as Unidades Ëstratigráfieae Farallones do

Paleozóico (Devoniano lnferior-Carbonífero), sedimentos do Grupo Cáqueza, do

cretáceo lnferior (Titoniano-Valanginiano) e do Quaternário (Figura g). A nomenclatura

astratigráfiea usada neste estudo foi estabelecida por Ulloa & Rodrfguez (1g7g).
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5 1 .1 EvoluÇão geológiÇa

No Cambro-Ordovicrano ocorreram a deposição, o dobramento e o

metamorfismo da seqüência pelítica-arenosa do Grupo Quetame, intrudida

posteriormente por um granodiorito (Segovia, 1963). Esta província metamórfica foi

logo submetida à erosão até o inicio do Devoniano (41OMa), quando foi afetada por

um mar epicontinental cujo Iimite oriental é o escudo pré-cambriano da Guiana. Neste

mar, foi depositada a seqüência litoestratigráfica do Paleozóico Superior que se

encontra drscordante sobre o Grupo Quetame (Renzoni, 1968).

No Carboniano, o mar foi submetido a forte sedimentaçáo continental (camadas

vermelhas) e no final do Carbon¡ano ocorreram movimentos verticars de blocos

continentais. Entre o Paleozóico e o Mesozóico, ocorreram eventos verticais e

diastróficos que Radelli (1962) relacionou com uma fase tardia do ciclo variscico da

orogenia hercínica.

Esta atividade dìastrófica na transição entre o Permiano e o Triássico afetou o

öriente Andino e, ainda, o flanco leste da Cordrlheira Central, nåo parecendo estar

presente no oc¡dente andino, onde depositaram-se sedimentos marinhos

representados pelo Grupo Dagua (Bürgl, 1964). Esta seria a razåo pela qual poderia

ser assumido que a transgressäo titoniana na Bacia de Cundinamarca chegou ao

ocidente andino, e que durante o Jurássico Superior o ocidente andino foi ocupado

pelo mar.

Para Segovia (1963), os sedimentos que gerarâm as rochas clásticas ou

bioclásticas do Grupo Farallones indicam uma transgressåo marinha com ambiente de

águas superficiais e calmas, fato evidencrado pelo bom estado de conservação em que

se encontram os fósseis. Para Ulloa & Rodríguez (1979) esta unidade foi depositada

num amb¡ente marinho de águas pouco profundas e de circulaçäo restrita a aberta.

A seqüência litológica do Paleozóico Superior representa um ciclo de avanço e

retrocesso do mar, evrdente também em outras áreas da Cordilheira Oriental. Durante

o Triássico-Jurássico, este setor foi uma região de superfície continental controlada

estruturalmente e submetida å erosão. Testemunha destes processos é a formaçáo de

molassas na Cordilheira Oriental (Dengo & Covey, 1993).
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A seqùência cretácea foi depositada discordantemente, "fossilizando falhas e

estruturas". Somente depois da transgressäo no Cretáceo, esta regiåo teve certa

estabilidade tectônica. A espessura dos sedimentos do Grupo Cáqueza, depositados

numa zona axial geossinclinal. sugere uma relaçåo com processos de erosåo e

interperismo, num mero aquoso, de rochas pelíticas, como por exemplo folhelhos,

carbonatos argilosos e xistos, filitos, dos terrenos circundantes (Moreno, 1985; Colleta

efal,1990)

Os grupos Farallones e Quetame que contêm este t¡po de rochas säo prováveis

áreas-fonte para ceftas camadas, como por exemplo a Ëormaçåo Calizas del Guávio.

lsto implica considerá-los como áreas emersas na época em que foram depositadas as

rochas do Grupo Cáqueza lnferor.

A tectônica desta parte da cordilheira é dominada por falhas inversas de alto

ângulo, com direção predominante de N32E. Provavelmente, estas falhas

comportaram-se, originalmente, como fraturas normais, durante a Orogenia Pré-

Jurássica, limitando uma série de blocos paleozóicos (Escobar, 1975; Ulloa, 1980)

PÕstêriÕrmentè, movimentos ocorridos no Cretáceo reät¡väram ås mesmås através de

uma orogenia ma¡s recente (Orogenia Andina). Parece que novas falhas com direçáo

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 às formaçóes sedimentares Calizas del Guávio (Titoniano-Berriasiano).

as quais afloram no setor SW; e Lutitas de Macanal (Berriasiano-Valanginiano),

encontradas na parte central da área de trabalho. É importante mencronar que o
contato entre as rochas destas unidades é concordante, Depósitos aluviais e coluviais

encontrados nas bordas dos rios representam os fenômenos quaternários.

5. 1 .2 Grupo Farallones

Definido por Segovia & Renzoni (1965), o Grupo é const¡tuido, da base para o

teto, por 1 10m de arenitos quartzosos, de granulometria fina a conglornerática, com

clastos de quartzo de 1cm; l80m de siltitos e argilìtos cinzas, com vários níveis
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fossilíferos; 850m de quartzitos e argilrtos cinzas, verdes e roxos; 1090m de argilitos,

quaftzitos e conglomerados com intercalaçÕes de carbonato (Ulloa & RodrÍguez,

1979)

Na área de Chivor-Guávio, o Grupo Farallones encontra-se localizado nas

bordas oriental e ocidental, formando duas faixas alongadas com direção NE-SW Na

borda oriental da área encontram-se siltitos maciços estratificados (30cm-2m), com

tons verdes, arenitos estratificados (50cm-1m), de granulometria fina; arenitos

quañzosos, de granulometria fina, estratificados (2-5m), de tons amarelos:

conglomerados polimicticos, com ãrestâs subarredondadas e diâmetros entre 1O-

70cm. Esta seçåo do Grupo encontra-se em cÕntato falhado (Falha da Esmeralda),

com a Formação Lutitas de Macanal, e forma parte de um anticlinório com flancos

abruptos.

Na borda ocidental, foi encontrada uma seqûència sedimentar de 320m, da

base para o teto, constituída por siltitos cinzas, com ìaminação ondulada descontínua,

às vezes lenticular descontínua, estratificação média-grossa (10cm-1m) Neste pacote

foråm encontrados níveis carbonáticos; srltitos com tons esverdeados, estratifrcaçåo

grossa (>2m) e alguns níveis fossilíferos.

O Grupo Farallones encontra-se em contato falhado e discordante com as

formaçôes Calizas del Guávio (no Caminho de São Fernando) e Lutitas de Macanat

(no Rio Batá). Segundo Ulloa & Rodríguez (1979), o ambiente de formação para estas

rochas é mar¡nho, de águas pouco profundas, onde possivelmente existiram pulsos

esporádicos de alta energia, pois alguns fósseis apresentam,se bastante fraturados.

Villarroel (1989) classificou os fósseis desta regiäo como Acrosplrlfer olssonn¡

CASIËR, Acrospirifer sp. E, Spirrfer Kingi CASIER (Braquiópodos), Cipricadinìa

Subindentata CONRAD (pelecípodos) e Fenesfella venezuelensis WETSBORD

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

5.I 3 Grupo Cáqueza

Nome dads por Hubach (1957) para uma série de folhelhos negros com

rntercalaçÕes de arenito, siltito e calcárro, encontrados no municipio de Cáqueza,

localizado a 80 km ao sudoeste de Bogotá. O autor dividiu este grupo em sete
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unidades, assinalando à sua parte supenoI a denominação de Formaçáo Cáqueza.

Guerra (197 2), na regiåo do Guávio, entre os mun¡cíp¡os de Gachalá e Ubalá,

assinalou somente três unidades para este grupo. Neste trabalho for usada a

classificação proposta por Ulloa & RodrÍguez (1979), que comporta três divrsoes.

Formações Calizas del Guávio. Lutitas de Macanal e Arenrscas de las Juntas.

a) Formação Calizas del Guávro

Proposta por Ulloa & Rodríguez (1979), aflora na parte SW da zona de estudo.

com 27Om de espessura. Neste estudo for levantada uma coluna estratigráfica.

generalizada, desta formação, ao lado direito da margem do Rio Farallones. rro

córrego "El Gusano" (Figura 10). Litologicamente é. composta por uma seqùência de

lamitos negros, com laminaçåo plana paralela conttnua, estrattficação

predom¡nantemente frnå (3-1Ocm), encontrando-se esporadicamente camadas entre

0,40-1 m de carbonatos cinzas

O contato com o Grupo Farallones é falhado (Falha de Sáo Fernando) No local

observa-se uma discordâncra angular de baixo grau com a supralacente formação,

Lutitas de Macanal, com contato falhado (Falha do Garabato), ainda que no Rio Negro

seu contato seja normal.

Segundo Ulloa ef al. (1576]r, as rochas da Formaçáo Calizas do Guávic¡ foranr

depositadas em ambtente marinho pouco profundo, com águas posstvelmente brenì

oxigenadas. Estes autores, baseados no reg¡stro paleontofógtco, assìnam uma rcl¿lde

t¡toniana-berriasiana super¡or (139-1 16Ma) para esta formaçáo.
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Figura 10 - Coluna estratigráfica generalizada da Formação Calizas del Guávio,

levantada na margem direita do Rio Farallones, no Córrego Ël Gusano.

b) Formação Lutitas de Macanal

Nome proposto por Ulloa & Rodríguez (1979), para um conjunto de folhelhos

negros com esporádicas intercalaçóes de carbonatos, arenitos e bolsões de gipsita. A

localidade tipo foi estabeleeida no Rio Batá, entre os córregos volador e Ësmeralda.

Esta formaçåo, na área de estudo, possui uma espessura de 920m, fazendo parte de

um sinclinório que atraves$a a zona, na parte NW, com direçrão NE-SW.

A seq0ência apresenta uma litologia constituída da base ao teto por: silt¡tos

verdes, compactos, com estratifieaçåo grossa; argilitos einzas, corn estratificaçåo fina
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e laminaçáo plano paralela contÍnua fina; lamitos cinzas e negrae com estratificaçáo

grossa-fina e laminaçäo plano paralela contfnua. Ëstas rochas apresentam alto

conteúdo de matéria orgânica, restos de vegetais, lamelibrånquios e amonitas.

Neste estudo foi levantada uma coluna estratigráfica, generalizada, desta

formaçáo, no distrito mineiro de Chivor, no Rio Batá (Figura 11).
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Nesta formaçáo, encontram-se as brechas, bolsoes e nódulos mlneralrzados

contendo estneraldas. Neste caso, as rochas encontram-se fraturadas em vanas

direções, acompanhadas a¡nda de veios de calcita e albtta Junto com pìrita, quartzo e

carbonatos. O contato desta formação com a Formação Calizas del Guávio é

concordante e falhado, fatos observados perto do Rio Negro, na Falha de Garabato e

rro lerto do Rio Guávio, respectivamente.

Segundo Fabre (1985), a Formaçåo Lutitas de Macanal sugere um amb¡ente de

sed¡mentação rápida sobre um fundo submetido a coTrentes fracas, embaixo do nivel

base das ondas. A presença de lamitos carbonosos conì restos de plantas

(Weichselia, ln: López & [Jr¡be, 1989) sugere uma influència continental marcante

Etayo (1985) reporta para esta formação uma fauna conr idade valanginiana (12BMa),

na qual encontram-se Pterc:trigonia aff , Ltssonia sp. lnd., Ra¡mond¡ceras raimondia

(Gabb), Valanginites sp. lnd., Pseudofavrella ind. Sp. Cf Garabatei Leanza & Leanza

Nerinea cf. Pseudoconvexa Stanton sensu yal? Der Osfen.

c) Depósitos euaternarios

Os depósitos recentes são representados por coluviões e aluviÕes. formados

nas bordas dos rios e córregos associados. Encontram-se conglomerados polimítrcos

com clastos de siltitos, arenitos e. em menor proporçäo, lamitos numa matriz areno,

argilosa bastante dura.

5.2 Cinturáo Ocidental

Localiza-se no flanco oeste da cordilheira oriental. na região do Terrtório

Vásquez-YacopÍ, nos Estados de Boyacá e Cundinamarca, onde se encontram os

distritos mrneiros de Muzo, Coscuez e Yacopí (Figura B), assim como várras

manifestaçôes, entre as qua¡s se destacam Peñas Blancas, euípama, La Corona.

Pacho e cooper (Figura 15), Este cinturäo encontra-se entre 850 e 1020m de altitude

com direção N20E.

Beus & Mrneev (1972) sugeriram que, neste cinturäo, o dobramento e o

principal srstema de falhas têm uma direção NNE, de acoTdo com o trend da co¡dilherra
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(Figura 8) ainda que exista unr srstema de falhas e lineamentos, com direção NW. que

corta o sistema anter¡or. Pupo & Rodriguez (1989) sugeriram que o cinturåo er'ìcontra,

se delineado pelo anticlrnório villeta Portones e mencionaram três direçöes de

fraturamento: N35E, N35E/N70E e NWSE Hall (1976) de acordo com a mineralooia

de Muzo, sugeriu que este cinturão foi originado depois das fases tectonicas prinopars

da Orogenia Andina (Mioceno Superior)

As características regionais deste cinturão foram descritas por ulloa (1g90), que

reconheceu seqÙências marìnhas cretáceas e unidades teroárias predonlnantemente

contrnentais. são reconhecrdas várias unidades estratrgráficas que incluern as

formaçóes do Cretáceo Superror (97-66Ma) Simití, La Luna, Lisama. La paz L¡
Esmeralda, colorado. Real. Mesa e L-imonitas de pacho, bem como as urridades oo

cretáceo lnferior (136-97f\4a) Rosablanca, paja, Arenitos do cáqueza. Sa¡ Gil e

Tablazo. As esmeraldas encontram-se somente em veios mineralizados presentes rìas

formações Rosablanca e Pa1a.

Em alguns estratos das formações paja e Rosablanca, especialmente naqueles

aflorantes nas localidades de La Pajma e Yacopí, encontram*se bentonitas. crnzas

vidro vulcånico e rochas pirocfásticas. As possívers fontes para estes matenars

poderiam ser as atividades vulcânicas da paleo-Cordrlherra Central Como sera

discutido mais adiante, as bentonitas podem ser enriquecrdas em berilio. fato

importante para a formação dås esmeraldas. assÍm como estar relacionadas com o aitcì

teor e subsequente transporte de elementos terras raras.

5.2 '1 Estratiqrafia

os estudos estratigráficos de algumas formaçÕes presentes rìeste crnturáo

foram realizados por Etayo (1968), na regiåo de Villa de Leyva e por Fabre (1985) na

serra Nevada do cocuy. No entanto, não existem estudos estratigráf¡cos detalhados

que rnostrem a relação e o nível estratigráfico das mineralízações de esmeralda e das

camâdas que as contêm (Rosablanca e paja).

a) Formaçåo Rosablanca
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Nome assinado por wheerer (1929 in Juliveft ef a/., 1968), para um conjunto de
caleários c¡nzas, presentes no Morro Rosablanca, no denominado Território de Mares.
Na área de estudo, aflora na parte noroeste, numa superfície de aproximadamente
30km2, formando o núcleo de um anticlinório conhecido eomo "A Chapa,,.

Neste estudo foi levantada uma coluna estratigráfica, generalizada, desta
formação (Figura 12). consiste de uma sucessåo de camadas de calcários de
granulometria fina, cor einza, estratificaçåo grossa, espessurâ de camadas entre 0,4-
2m, limites plano paralelos e intercalaçÕes de folhelhos negros. segundo RodrÍguez &
Ulloa (1994), possui 400m de espessura.

Õ contato entre esta formação e a suprajacente (Formação cumbre) não ocorre
na área de estudo, No entanto ulloa & Rodrfguez (1g7g) mostraram que tal contato é
eoncordante. o limite com a Ëormaçåo Fãja é defìnido pelo desaparecimento dos
estratos de earbonato e o começÕ dos níveis predominantemente argilosos.

:t:rìïì:¡ì,:r.r::r

Figura 12 - coluna estratigráfìca generalizada da Ëormação Rosabranca em
contato com a Ëormação Paja. Levantada núcleo do anticlinório conhecido
como 'A Chapa".
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Neste estudo náo foram coletados fósseis. No entanto RodrÍguez & Ulloa(1g94)

baseados na fauna presente, sugeriram uma idade valanginrana super¡or. Bürgl (1 9S4)

indicou que é do Valanginiano. Etayo (1968) datou-a como do Valanginiano Superior,

podendo conter zonas do Hauteriviano lnferior. Pava (1976 ln Elayo, 1985) sugeriu

que esta fauna seja representativa do Valanginiano lnferior (12BMa).

As características litológicas e a presença de moluscos de concha grossa

sugerem que a Formaçáo Rosablanca foi depositada em condiçöes costeiras e

nerítìcas pouco profundas, típicas dos anrbientes marinhos rasos (Ward et a/., 1 973)

Pava (ln Etayo, 1985) sugeriu que os sed¡mentos desta formaçåo provêm da

plataforma. Neles, evidencia-se uma evolução de alnbtentes de costa contíguos á

lhanura marinhâ.

b) Formação Paja

Segundo Juf ivert ef a/. ( 1968), o nome foi atribuÍdo por Wheeler (1929). Morales

ef ai. (1958) usaram este termo Formaçäo Paja, pela prrmeira vez. parc representar

uma seqüència estratigráfica composta princrpalmente por folhelhos negros, levemente

carbonáticos e micáceos, contendo lentes de carbonato sua localidade tipo encontra-

se no Córrego Paja, afluente do Rro Sogamosos, localizado a I km ao norte da ponte

Tablazo.

Na área de estudo, esta formação aflora no setor nordeste, nas seçöes da

estrada que liga os municípios de san MartÍn-otanche-Muzo-chiquinquirá. For

levantada uma coluna estratigráfica, generalizada, desta formação (Figura 13)

consrste. em sua parte inferior. de uma sucessão de folhelhos negros, com lentes de

arenitos, ligeiramente carbonáticos, de 5-20cm de diâmetro, paralelos à estratificação.

além de amonitas prritizadas.

Na parte média encontram-se siltitos e níveis de arenitos amarelos, em

camadas de 10-20cm de espessura; ocasionalmente apresentam-se camadas de

rochas carbonáticas entre 0,5-1m de espessura, com veios de gipsita. No topo da

formação encontra-se uma alternância de: arenitos de granulometria fina; crnzas

estratificados, com camadas entre 0,5-2m de espessura, e folhelhos negros, com

nódulos de hematita e de pirita.
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Figura 13 - e oluna estratigráfiea generalizada da FormaçËro Paja, levantada

na margem direita da estrada que liga os municípios de Muzo e Otanche.

Na regiáo de Villa de Leyva, Etayo (1968) calculou uma espessura de g00m

para esta formação. Em Muzo, Ulloa (1980) e Bürgl (1956) calcularäm uma espessura

de 1000 e 5000m, respectivamente. Neste estudo foi registrada uma espessura de

aproximadamente 800 metros.

Bürgl ( 1954) determinou uma idade hauteriviana inferior-aptiana superior para

esta formaçåo, na área de Muzo, pela presença de O/cosfepha nus cf. Boesei(Riedel),

Heinzia (Gerhardtia) velenzienses Hyatt, Acanfh ohoplites acusfecosfafus Riedet,

Parahohopliles obliquos Ridel, Colomb iceras alexandrina (D'Orbigny), Colombiceras

aft. Tob leri Jacob-Riedel.

Etayo (1968) indicou uma idade hauteriviana-aptiano superior, na área de Villa

de Leyva, pela existência de Olcostephanus boesei Riedel, O/cosfepl¡anus aff. O.

delicatecostatus l-lass, Olcostephanus (Rogersites) aff O. bouss¡'n gaultii (O' Orb),

Pseudohaploceras incerlum Riedel, ,Anyclo ceras degonhardûï (Burch), pulcheilia
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fascinata Gerhardt, Chelontceras S¿rbnodosocostatum (Sinzow), Pracheloniceras aff. P

Al b rectiau stri ae (Hohenegger), entre outros.

Rodríguez & Ulloa (1994) assinalaram uma idade valangin¡ana superior-apttana

superior pela presença de Pseudoosle rella Ubalensis Haas, Phyllocerafidae gen. Sp.

lndet, Eodesmoceras sp.?, Acanthohoplites odlosus Es?. Ridelites obliquus (Riedel)?,

entre outros.

Etayo (1968) ¡nterpretou diferentes ambientes para cada um dos segmentos em

que foi dividida esta formaçäo. Para o segmento rnferior, considerou uma

sedimentaçáo tranqùila e unr meio reduior com pouca circulação profunda, razão pela

qual nåo houve desenvolvimento de vida bentônica. Estas condiçoes podem ser

relacronadas com restrìçöes na circufaçåo marinha associada com barras litorais No

segmento médio, evrdencra-se um depósito em lhanuras salinas intermarinhas com

uma progressiva abertura da influência marinha.

5 3 Mar crqlliçee de Cqlôutbia

Os estudos paleogeográf¡cos relacionados com o Cretáceo da Colombia

iniciaram-se com os trabalhos de Schuchert (1935), nos quais o autor indica que todo

o país esteve emerso durante os lapsos denominados por ele de "Cretáceo Mais

{nferior" e "Cretáceo Mais Supertor", encontrando-se submerso somente no período

intermediário. Depois deste autor, outros pesquisadores têm reallzado diversos mapas

paleogeográf icos do Cretáceo Colombiano. Destacam-se as seguintes tendèncias

neste perÍodo:

1) A Serra Nevada de Santa Marta esteve emersa durante todo o Cretáceo. A

atual Cordilheira Central era uma área emersa na fornra de cordilheira ou arco de

ilhas, durante diversos períodos do Cretáceo, Junto com os macrços de Santander.

Floresta e Quetame (Kammer & Mojica, 1996). Este último fenômeno poderia ter

aportado materiais detrítrcos para a formaçäo das camadas sedimentares da atual

Cordilheira Onental (Figura 14).

2) Vulcanismo na Cordilheira Central (Etayo ef a/., '1969; Duque-Caro, 1990)

Tal vulcanismo mostra-se attvo desde o começo do Cretáceo, e ainda hoje as suas

manifestações são evidentes. Porém, a sua maior aiividade foi no Valanginrano-
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Barremiano (Aspen & McCourt, 1986 ln Cooper ef a/.. 1995), como resultado da

acresçåo de crosta oceân¡ca ao longo da Falha de Romeral.

O fato anterior indica que, na parte ocidental da atual Cordilheira Oriental houve

vulcanismo ácido, e que seus produtos cairam no Mar Cretáceo, que ocupa a atual

cordilheira oriental. o fato é evidenciado no campo pela presença de cinzas e rochas

piroclásticas, dentro das camadas sedimentares cretáceas, além da existència de

benton¡tas nas formações Luna (Premovic ef a/. 1986) e Paja (fato reconhecido

durante os trabalhos de campo) Estas questões serão discutrdas mars adiante, bem

como a sua relaçåo com å presença de elementos tetras rarås nas rochas e de

relações isotópicas Rb/Sr rra esmeralda.

3) Paleobaixos anteriores à inundação predefinem a configuração do mar

invasor (Hubach, 1931; Belding, 1954; Radelli, 1967). Subsequentemente foram

desenvolvidos por inundaçöes, mares nas zonas do caribe e na parte central da atual

Cordilheira Oriental, com intercåmbio faunÍstico entre os mares (Bürgl, 1961)

Com o objetivo de delinear os contornos que encerram áreas mínlmas de

depésito deste mâr, Etayo ef a/. (1 969) defin¡ram as colunas cretáceas e outräs

informaçöes estratigráficas em diferentes localidades colomb¡anas. Logo

consideraram, dentro de cada coluna, as zonas paleontológicas mars baixas.

normalmente separadas das camadas subjacentes pré-cretáceas por uma sucessão de

sedimentos detríticos mais ou menos espessas.

Tais autores através de colunas estratigráficas ligaram as zonas

contemporâneas do Berrrasiano-Valangrniano, Hauteriviano-Barremìano, Aptiano e
Albiano, mostrando que estas expandÍriam-se através do tempo.

É importante mencionar que as mineralizaçÕes esmeraldíferas encontram-se

encaixadas em rochas do Titonrano*Bernasiano superior (Formaçào calizas del

Guávio), Berrrasiano-Valanginiano (Formação Lutitas de Macanal), Hauteriviano-

Albiano (Formaçåo Paja) e Berriasrano-valanginiano (Formação Rosablanca). Durante

tais períodos o mar ocupou a parte central da cordilheira. envolvendo a¡nda os

cinturöes esmeraldíferos (Figura 14). Além disso, trangressões e regressóes marinhas

geraram depósitos evaporíticos possivelmente relacionados com estas mineralizaçöes.
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Figura 14 , Bacias sed¡mentares do Cretáceo lnferior ao este da
oordilheira centrar e atuar cordirheira orientaf . 1) Extensão do mar
Berriasiano-Valanginiano. 2) Falhas normais durante a fase de
extensão. 3) Avance do mar Barremiano. 4) Ëixos de subsidência
localizados ao leste e oeste do paleomaciço de Santander. Note_se a

localizaçáo das minas de chivor e de Mu¿o. Modificada de Fabré,
1987.

os produtos evaporíticos deste mar e as mineralizaçoes associadas com estes,
såo amplamente distribuidos nê pårte centrar da cordilheira orientar, (Figura 15) como
é apresentado a seguir.



o Ëonte Sollno

o Jozido de Esmeroldo

O Fonte Hidrotermol

D Mino de Sol

Å Ocorrêncio de Esmeroldo

ö Mlnerolizoçóo de Pb,Zn e Cu

Figura 15 - tocalizaçåo das jazidas e ocorrências de esmeralda da colômbia, e sua
relação geográf¡ca, com os corpos evãporíticos cretáceos, mineralizaçÕes de pb-Zn
e cu, fontes salinas e hidrotermais, amplamente distribuídos nas áreas edjacentes
aos depésitos esmeraldíferos" Modificada de Ordéñez, 19g3.



5 4 Corpos çvApqrllrcgg da Cordilheira.Oriental

As camadas cretáceas presentes na parte central da cordilheira foram

depositadas sob condiçÕes marinhas rasas. Säo reconhecidas quatro seqüênc¡as

evaporíticas nesta região (Scheibe, 1922. Hub,ach, 1957, Buis, 1965; Ujueta, 1968,

Mclaughlin, 1972; Br¡ceño ef a/., 1990). As características dos corpos evaporíticos e

m¡nas de sal foram compif adas por Mclaughlrn & Arce (1972) e Briceño ef a/. (1990) A
partir de análrses palinológicas e paleoambientais, estes autores concluiram que o sal

das minas de Zipaquirá e Nemocón possui uma ídade nrínima valangrnrarra-

barremiana, sendo depos¡tada num ambrente de lagoa costeira.

A maioria das minas de sal da cordilheira ocorre dentro de corpos evaporíticos,

associados cont estruturas tipo antlclinório, as quars apresentam camadas

estratificadas de folhelho negro carbonoso. geralmente brechado, e argilito la¡rinacJo

com bandas de pirita. Paralefos às camadas, ocorrer-rì veios de calcita lenticular que

oodem atingir 20cm de espessura. Na mina de sal de Zipaquirá, estes veios de

carbonato hidrotermal contèm crrstars de quattzo que preencheram espaços vazros

Freqüentemente são encontrados. nos flancos da cordilheira, camadas de saf

lixiviado junto com pirita/hematita, gipsita e calcita, além de abundante matéria

orgånica. Nas regiôes esmeraldíferas, como é o caso das minas de Muzo. Coscuez

Yacopi, Somondoco, Ubalá e Gachalá, encontram-se depósìtos evaporíticos.

O fato anterior n'ìostra a clara associaçåo entre as mineralizações de esmeralda

e o sal cretáceo (Figura 15).

Ordóñez (1993), no estudo das inclusões flurdas nas esmeraldas e miner ars

associados destas localidades, reconfirmou a íntìma associaçáo entre as esmeraldas e

o sal, pela presençä de halita e silvita como nrìnerais de saturação, além da alta

salinidade da fase aquosa destas lnclusöes.

Mclaughlin (1971 ) menciona a possibìlidade que os depósitos de gipsita de

Gachalá, Cinturåo Oriental, sejam o produto da concentração residual de uma

seqùência evaporítica após a dissolução da halita. Estes depósitos apresentam uma

aparència brechóide, possrvelmente associada com brechas de colapso, o que

confirmaria a interpretaçao
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Desta maneira se explicaria o alto conteúdo de sódio, necessário para a forte
albitização nas minas de esnreralda. lgualnrerrte, permite explicar a presenÇa de cloro
nas inclusöes fluidas de minerais. Este anron (cl) pode formar complexos iônicos
solúveis, que permitem o transporte de elementos químicos, formando minerais nos
depósitos esmeraldíferos, o magnésio, contido nas dolomrtas, também podería ter sua
origem em ditas seqùências evaporíticas lixjviadas.

O berílio tambem poderia ter sido lixiviacJo dos lanritos ou folhelhos amplamente
distribuídos na região, sendo que somente se necessita uma pequena quantìdade

deste elemento para a formaçåo da esmeralcja (Beus & Mineev, 1g72) A orgem do
cromo poderia ser explicada de n'ìanerra similar. A solução mineralizante
possivelmente teve uma origem sedimentar, fato discutido em capítulos posterores,
onde água meteórica e/ou conata presa nos sedimentos, na sua migraçåo peros
mesmos, foi assrmilando, por lixiviação Íons ou complexos iônicos solúvers, sor¡
condiçôes cios fluidos, sendo precipitados estes complexos quando houve alguma
mudança no fiuido{emperatura, pressão. [:h pH, entre outros.
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6. nnt¡{HRAts þE RÕCHAS Ë VETOS DOS üIN.T.LJROES

ËsMERALDiprnos

Na cordilheira oriental da colômbia, as mÌnas de esmeralda defínem dors
cinturões de minerarização. presentes nos francos da cordirheira e sepârados
aproximadamente por 1 10 km, denominados cinturão orientar e ocidentar,
respectivamente. o prmeiro localiza-se na região denominada Terrítório Vásquez-
Yacopí, onde såo encontrados os distrrtos mrneiros de Muzo, coscuez, peñas Brarrcas.
Quipama e Yacopí. o segundo é derineâdo peras minas de Las cruces Vega de San
Juan. Ubalá Gachalá, Somondoco e ChÍvor (Figuras 8 e 16)

Ëstas minerarizações estão rocarizadas em formações sedimentares marinhas
do c¡etáceo rnferior ao médio (Scheibe, .1 g26; Bùrgl, 19S5; Forero, 1987 entre outros).
pertencentes às unidades estratigráficas carizas der Guávio, Lutitas de Macanar o
Areniscas de Las Juntas (Búrgl & Nicholl, 19S9 llall, 1976; Giulíani et at . 1992
cheilletz ef a/., i 994), situadas no cinturão orientar, e às unidades paja e Rosa
Blanca (Medina, i970, Escovar, 1975r uiloa, 1980, Kozrowski et ar ,19BB), rocarizadas
no Clnturão Ocidental.

Em gerar, a assocìaçåo mrnerarógìca nestas áreas esmerardíferas é típica dos
depósitos de média a baixa temperatura. A tabera 6 mostra a forma de apresentaçáo e
a abundância da marora dos mrnerars encontrados nas minas F importante mencronar
a presença de albita e fluorita nos locais de estudo, sendo d¡ficil encontrar um depós¡to
de berilo que não contenha argum destes dois minerais. A paragênese beríro-arbrita-
fluor¡ta permite explicar o transporte clo berílio através de sofuçöes hidrotermars r|cas
em sódio e flúor (Beus & Mineev .i972).

As esmerardas corombianas ocorrem em borsöes, nóduros, veios e ientes.
freqüentemente relac¡onados com corpos metassomatizados, associados a brechas de
falha (Pranchas 2 e 3). os minerais predomrnantes nas zonas minerarizadas são
calcita, doromita, arbita, quartzo e pirita, arguns minerars acessöros são parsita.
aeuclásio, azurita, malaquita e mica (pranchas 4 e S).
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Pronchq 2 -Microfotogrof ios de seçoes delgodos dos veios minerolizodos,ossociodos com o esmeroldo, opresentoÀdo vórios minerois e rochqs,(o) pirito, olbito e quortzo, (b) quorTzo. orbito, romito e pirito, (c) orbito_quortzo e orgilo-minerois, (d) colcito-dolomito, olbito. orgilo-minerois equortzo, (e) colcito-dolomito e folhetho e (f) folhelho-colcito,
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lvl¡¡eral Local¡zaÇao Abundânc¡¿

Calc¡ta Veros, lenles. fojhelho rìegto, bolsòes e ¡lódulos Abundante Do Cllìturào oreûfâi

Dolom¡ta Veios, lentes e corÞos melassoûlatiu ados

Quartzo Vetos. lentês e dtusâs Abundanle no C¡rìluråo OcidentãÌ

Alb¡tå Lentes e roolÌas rtetàsso¡nat¡zadas Aburtdanle

Pir¡tã Veios folhelhos e corÞos ntetâssomattz¿ìdos Ampla,nerì1e u sìllÞLltù¿

Baritâ Coml]m em M07rl

Calcopirita Velos e lenles Pequenas quanr¡dades

Apât¡ta l-entes melassomatlzadas

Fluoritâ Veios e bolsòes Comutn em Chrvor

Pârisita Énconkacfa sonlente em iluzo

l\¡icas

Esmerãldâ Ve¡os tenles, nódulos e bolsòes Pouco comunì

Euclás¡o

G¡ps¡fa Bolsoes e nódulos Comurn em Chrvor

Azur¡ta

Câolinita Bolsões

Mâlaqu¡ta Ve¡os

Anker¡ta

Enxotre Bojsoes, lentes, drques, veios e pacotes Comum em Muzo Coscuez e Yacopí

EÞidoto Assoclario com cloflta hos vêtos

P¡rolilita

Esfaler¡ta

Tabefa 6 - Localização e abundåncia dos minerais enconlrados na maioria

das minas de esmeralda da Colômbia

As esmeraldas ocorrem principalmente dentro de veios finos ou nas borqas e
centro de bolsóes albitizados e metassomatizados. A parisita da regrão de lvluzo

ocorre sempre associada dentro dos veios, podendo se totnär mineraf indjcat¡vc, para a
exploração esmeraldífera.

A segu¡r, é apresentada a descrição dos minerais encontrados nas mrnas
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Calcita, CaCO¡

Dentre das suas caracteristicas físicas. a calcita. estrutura hexagonal-R3c

apresenta clivagem perfeita {1011}, paf ição ao longo das lamelas de gemrnaçar-r

segundo {0112}, dureza 3 sobre a clivagem e 2,5 sobre a base. peso específrco de

2.72, brilho vítreo a terroso. cor usualmente branca. podendo ser colo|da

varradamente, dependendo das rmpurezas (Hurlbut & Klein. 1991).

A cafcita é o principal mrneral encontrado nas minas do Cinturào Octderìtal

formando ve¡os, brechas, lentes, bolsões e nódulos. No Cinturão Oriental pequenos

cnstais de calcrta preenchem alguns veios hidrotermais (Prancha 4a). Nas mìnas de

Muzo, pequenos cristais de calcrta encontram-se nos veios mrrìeralizados e

disseminados dentro da rocha encaixante.

Hall (1976), a través de estudos fisico-químicos deste material. determrnou a

existência de quatro geraçöes de cafcita nas mrnas do Cinturác Olentai Estas

geraçöes säo evidenciadas no campo, pelas associações nrineralógicas, calcrta-prrita

calcita-albita, calcita-esmeralda e calcita-dolomrta

Além dlsto é clara a diferença no tamanho, cor e alteração da calcìta. bem conro

a sua distribuiçäo dentro cios veìos, lentes e bolsões mrneralizados. por exemÞlo as

associações calcita-dolomita e calcita-p¡rita, frequentemente såo encontradas enr

pequenas fraturas mineralrzadas, a associaçåo calc¡ta-albita, encontra-se dentrc or:

perto dos veios que contèm à associação calcita-esmeralda.

Nas áreas onde a atividade hrdrotermal fo¡ maior. a calcita substttui quase 45%

da albita formada na diagènese dos folhelhos negros Os processos de carbonataçáo

podem ser considerados como antecessores aos processos de formaçáo da esmeralda

dentro das áreas mineralizadas. Algumas calcitas dos velos mineralizados contèm

mais de 0,3%, em peso, de terras rarâs e quantidades de Be acima de g ppm

enquanto o folhelho apresenta entre 1 e 5 ppm deste último elemento (Beus. 1976).

A calcita forma crÍstaìs anhédricos lros veios (Prancha 4a). A geminação {arnlnar

sobre {01 12} está praticamente rêstrita a este carbonato, sendo útil na sua

identificação. Esta geminaçäo pode estar relacionada a esforços tectonicos, 1á que

calcita crescida sobre a calcita geminada mars antiga (relacionada com a esmeralda),
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näo apresenta esta gem¡naÇão. lsto comprova tambérÌì â ocorrênc¡a de eventos

mtnerãlizântes posteriores depois da formaçåo da calcita originaf -e

conseqúentemente da esmeralda. Os cristais anédricos maiores freqúentemente

apresentam f¡gura de interferência braxial, com ângulo 2V de 1 a 10., devido à
deformaçáo do retículo.

Comparando o comportamento óptico da calcita conr aquele da dolomita.

evidencia-se que as formas romboédricas da dolomrta em contato com a calcita

mantèm a sua natureza uniaxial. podendo-se assim usar a presença de uma figura

biaxial para dlstinguir a calcita da dolomita A calcita apresenta-se normalmente em

cristais ou em agregados de grånulos grossos a finos. e também em massas de

granulação fina, compacta e teffosa. A clivagem é perferta {101 1}, possuindo brilho

vÍtreo a terroso, cor normalmente branca, podendo apresentar outras cores.

Säo encontrados cristars de calcita de 4 cm de espessura (prancha 4e) e, em

cedas ocasióes, encontram-se formas aciculares com até s cm de comprimento.

Quando a calcita forma cristais aciculares, estes cresceram perpendicularmente à

pärêde de¡ veio m¡neralizado no folhelho. Em outras ocasiöes cresceram

diagonalmente, orientados numa mesma direçåo junto com silicatos alinhados e

paralelos a eles. A cafcita também pode estar associada com silicatos, na forma de

agregado de granulaçåo fina -formando um tipo de cimento. Esta calcita anédrica

apresenta uma cor leitosa.

A calcita fluoresce com cor vermelha ou roxa. quando submetida à radraçåo da

luz ultravioleta. Algumas amostras apresentam fluorescencia branca, na forma de

manchas, dentro das áreas vermelhas, sugerindo possívers fenômenos de substiturçao

ou zonação. É importante mencionar que a calcita dos veios minerafrzados. lentes e
bolsóes apresenta inclusóes fluidas polifásicas e tnfásicas com o mesmo formato que

as jnclusões fluidas presentes nas esmeraldas colombianas. A presença de terras

raras na composição de algumas calcitas é discutida em capÍtulos posteriores. Estudos

de microscopia eletrônica de varredura permitiram reconfirmar a sua presenÇa

(Prancha 6b).
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Prancha 6 - Fotomicrografias e
ralda, obtidos åtråvés do MEV.
m uscovita.

espectros de minerais associados com a esme-
(a) dolomita com terrâs raras, (b) gipsita e (c)



Dolomita, CaMq(CO3l2

Dentre as propnedades físicas deste mineral, hexagonal-R3, encontramos a sua
clivagem perfeita segundo {101 1}, sua dureza relativa, que varia entre 3,5 e 4 na
escala de Mohs, seu peso especÍfico, cu10 valor oscila entre 2,80 e 2,85, seu brilho
vítreo, nacarado em argumas varredades, sua cor usuarmente cinza. ainda que pode

variar dependendo das impurezas conticlas no mineral (Hurlbut & Klein, 1991)

ïal conro å calcita, é um m¡nerâl comunl nas zonas mineralizadas Nas minas é
diferenciada da calcita pela sua cor mais escura e também pelo fato de ocorrer na
forma de rombsedros. os índices de refração da doromita, comparados com os da
calcita, tendem a ser maiores. A dolomita apresenta figuras cie interferència unraxlais.
enquanto a calcrta deformada e/ou geminada tectônicamente Þode apresentar frguras
biaxiais. Além disso, a dolomita não apresenta geminação rnúltrpla, típica da calcita.
Geralmente possui exfoliação rombica bem desenvolvrda dentro dos cristais.

E.m alguns cristais de dofomita, se observou certa zonaçâo definrda por
camadas negras, possivelmente material carbonáceo. paralela à zonas de crescrmento
da estrutura rômbica do cristal. Algumas amostras de dolomrta apresentam inclusões
,'istalrnas de quartzo, arbrta, apatita e esmerarda. A doromita nåo gerou resposta à

excitação por meio de luz ultravioleta. A prancha 6a mostra o espectro de um cr¡stal de
dolomita de Muzo obtido através do MEV Nele observa-se a presença de um elemento
de terra rara: disprósio.

A dolomita das minas de Muzo (prancha 4b) apresenta-se enriquecida em
elementos terras raras, fato discutido por Mariano (19g9). A concentração destes
elementos na dolomita, tem sido objeto de controversia; pois alguns autores, a

denomrnaram codazita (Burgr, 195s; Halr, 1976; Lopez & uribe, 1989; Branco & Rolas
1993) No entanto, Libowitzky & Götzienger (1993) consideraram que o material é

dolomita com terras raras. as barxas concentraçôes destes elementos, nåo permìtem
classificar este material como um novo mineral
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Parlsita-(Ce), (CeXCe, La)2Ca(COs[: :

Algumas das propriedades físicas deste minerar, trigonar-p, såo a dureza
relativa, com valores que oscilam entre 4 e 4,s na escala de Mohs, o peso especifico,
que varia entre 4,30 e 4,40 na escafa de Mohs, a fratura concóide e a cor que vana
entre o amarelo-vermelho e o castanho (Henn et al.. 1992)

Este mineraf é encontrado na corômbia somente nas mrnas de esmerarda de
Muzo (Vlasov, 1966; Henn et at., 19g2), na forma de cristais piramidais, segundo

{0001} {3034}. {1123} e {3032}, apresentando cor vermelha-marTom e clivagem benr
desenvolvida (Prancha 5b) Petrograficamente, mostra alta birrefringência e frgura de
interferência uniaxial, posrtiva. Geralmente se encontra associada com dolomita
calcita, quartzo, albita e moscovrta, sempre se encontra junto com a esmeralda.
fluorÍta e pirita; fato que a torna guia na exploração de esmeraldas em Muzo.

Este minerar quando submetido à ruz urtravioreta näo apresenta fruorescênc¡a
Afgumas amostras de parisita contèm incrusôes cristaiinas de apatrta, carcita, prrita e
quartzo A parisita apresenta inclusöes fluidas trifásicas e polifásicas com o mesmo
comportamento termobarométrrco que as inclusöes presentes nas esmeraldas
cof ombianas (Ordóñez, i 993)

A variação da quantidade de erementos terras raras (ETR) neste mrnerar será
discutìda em capÍtulos posteriores. os estudos de microscopia eletronica de varredura
e de raios X, perimrtiram reconfirmar a presença deste mrnerar (prancha Tb e 7el.

lllrta, KAtz(OH )¿[AtS r3le.etilr0j

Dentre as principais propriedades físicas deste mineral, monoclínico_c2lc
encontra-se a cllvagem {001}, perfeita, permrtindo o desdobramento do mrnerai em
folhas frnas. As lâminas são frexíveis e erásticas. A dureza rerativa que varia entre 2 e
2,5 na escala de Mohs e o peso específico entre 2,76 e 3,1 . Brilho vítreo a sedoso ou
nacarado Transparente e incolor nas forhas dergadas. Ëm brocos mais espessos.
translucida, com matizes claros do amarelo, castanho, verde e vermelho
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E a mica mais comum nos folhelhos e de vez em quando nos vetos

mineralizados do c¡nturão Esmeraldífero oc¡dental. ocorre na forma de cristais de

poucos milímetros. dificultando a sua identificação. Foi confirmada a sua existènc¡a

através de estudos petrográficos, onde apresentou extÍnção quase reta, birrfringencra

moderada e cores de rnterferèncjâ entre laranja e vermelho. o mjneral é encontrado

crescendo paralelamente às camadas de folhelhos e perperd¡cu larrnente aos veios

sugerindo que seu crescimento poderia ser devido a uma solução aquosa en.l

mov¡mento. os estudos de mrcroscopia permitiram reconfirmar a presençâ deste

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

Epidoto, Caz(Al. Fe)AlzQ(SiO¿)(SizOzXOH)

Dentre as propriedas fÍsicas deste mineral, rnonoclinico-p2r/m. se destaca a

clÍvagem perlerta segundo {001} e imperfeita segundo {l o0}, a dureza relativa: com

välores que oscilam entre 6 e 7 na escala de Mohs, o peso especifrco que varra entre
3,35 e 3,45 o brilho vítreo, a cor verde-amarelo, ou verde-amarelo a verde-escuro. em

alguns espécimens, cinza ou preta. Transparente a translucido. As varredades

transparentes exibem. muitas vezes, diocroísmo intenso. aparecendo verde-escuro em

uma direçåo e castanho, em outra formando ângulos retos com a primeira (Huribut &

Klein, 1991 )

Mìneraf subordinado, observado somente nas làminas petrografrcas dos bolsôes
e lentes mineralizados na mina de chivor e áreas próximas da regiäo do Guávro lunto
com clorita, albita, dolomita e. por ocasioes, com esmeraida. Mineral biaxial negativo
com alto relevo e lrirrefring èncra.

o epídoto poderia ter sido gerado como produto da decornposiçáo de varros

minerais primários por soluções hidrotermais. Ainda assim, sua associaçao conr a

clorita sugere uma origem metamórfica, fato discuticio em capitulos posteriores
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C lorita. [Mq, Fe)3( S i,Al )a O,¡.lQl-¡2. ( Mq, f:e )3l O H)e

Dentre as propriedades fÍsicas deste mineral, monoclínico-c2/c, destacam-se a

clivagem perfeita {001}, a dureza relativa que varia entre 2 e 2,s nâ escala de Mohs, o
peso especifico, cujo valor oscrla entre 2,6 e 2,9, o brilho vÍtreo a nacarado, a cor

verde de vários matizes (Hurlbut & Klein, 1991). Na área de esiudo, em vanas

ocasìões, encontra-se nos folhelhos negros e lentes hidrotermars presentes nas mrnâs

de Chivor. na forma de mineral subordinado. associado com epídoto. pirofilita, calcita e

quartzo. Petrograf icamente, a clorita é reconhecida pela sua alta birrefrrngencra e

tÍprca cor azul "Berfin", denotando birrefrngência anômala.

Nas lentes, bolsões e rochas onde foi encontrado esse minerai rrão se

encontram evidêncías tectônicas de algurn t¡po metamóÍrco, fato reconfirmado ¡as
låmrnas petrográficas. É importante mencionar que a associaçåo entre a clorita e a

plrofilita impl¡ca condrções de metamorfismo de baixo grau (Frey, .1994; Bratilr, 1996)

ßrammallita. NaAl: (Sr,Al)¿-Or_o (OH r,

Este mineral, monocf ínico-c2/c, apresenta dentre as suas propriedades iísrcas a

clivagem {001} perfeita, dureza relatrva, cujo valor oscila entre 2,5 e 3 nâ escaia de

Mohs, peso específico que varia entre 2,8 e 2,9, brilho vítreo, cor usualmente verde

escuro castanho a preto. as vezes branco (Hurlbut & Klein, 1991)

A brammallita, encontra-se associada com folhelhos negros não mrnerarrzados

na regråo de coscuez (Prancha 5f). Não foi observada Junto com as mrnera{rzaçoes

esmeraldíferas, lentes, bolsöes ou brechas de falha presentes nas minas.

Pirofilita AlzSiOro_1Ql-l)2 :

Dentre as propriedades físicas deste mineral, monoclín¡co-c1. encontramos a

c|vagem pedeita {001}, a dureza relativa, que varia entre 'f e 2 na escala de Mohs, o

peso específico, cujo valor oscila entre 2,8 e 2,g, o brilho nacarado a gorduroso, a cor

branca, verde, cinza ou parda (Hurlbut & Klein, 1g91).
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Nas regiÕes esmerardíferas corombianas, ottaway (1g91 ) reporta a sua
presença nas minas de Muzo. lgualmente, Brat i (1996) mostra a sua associação com

illita e clorita nas rochas da Formaçâo Fómeque, perto de Bogotá. Agregados verdes

lamelares deste mineral foram encontrados nos folhelhos negros mrneralrzados

assocrados com quartzo. rllita, caolrnila, calcita e dolomita. Estudos de raros X
permitiram reconfrrmar a presença deste mineral quando analisado através do MËV
(Prancha 7a).

A pirofilÍta tem sido mencionada como minerai tiprcamente hidrotermal (Deer ei
al., 1962). No entanto, Frey (1994) mostra que ela pode ser evidêncra de um rncrprente

metamorfismo regional. Enr capítulos posteriores, e discutido este fato e a suâ

associação com a esmeralda.

Berita, BaSQ¡

Ëste mineral, r:rtorrórnbico-pbnm, apresenta entre as suas propriedades fisicas.

clivagem perfeita {00'1J. dureza relativa, entre 3 e 3.5 na escala de Mohs. peso

específico, culo valor oscila entre 4,3 e 4,s, brilho vítreo e cor branca e com matrzes

claros de azul, amarelo e vermelho. Apresenta-se em pequenas quantidades em veros
e bolsões que contêm carbonato e quartzo, nas minas de Muzo, chivor e Gachalá
Preenche fraturas entre mrnerais de geraçÕes antenores. E reconhecida no campo por

se apresentar na forma de "rosas". com cores avermelhadas. que em ocasìões sáo
cobertas por finas camadas de argila carbonácea. petrograficamente. é reconhecroa
pela figura de interferência biaxial posrtiva e birrefringència moderada.

Fluorita, CaF2

Aigumas das propriedades físicas de este minerar, cúbico-Fm3m. são a

clivagem {1 ll} perfeita, a dureza ¡elativa de 4 na escala de Mohs e o peso especifico,

cujo valor oscila entre 3,18 e 3,20 Frequentemente o mineral mostra-se transparente a

translúcido, com brilho vÍtreo. A cor varia amplamente; mais comumente verde_claro,

amarelo, verde-azulado e purpúreo; também branco, rosa, azuf e castanho. Algumas
variedades de fluorita rnostram o fenomeno de fluorescència advindo daí o seu nome.
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Pequenos cristais cúbicos de fluorita foram encontrados nas rochas

metassomatizadas nas minas de Muzo, Yacopi, Chivor e Gachalá. Nas minas de

Ubalá, encontra-se na forma de agregado granular. Nas minas de Somondoco, os

cristais são euédricos, com formas hexaoctaédricas, atingindo até 10 cm de altura

Pode ser visualmente confundido com o quartzo de gerações tardias, porém um teste

de dureza permite diferenciar-los facilmente. Nas minas de Gachalá, foram

encontrados cristais de fluorita com zoneamento esverdeado.

O mineral foì reconhecido facilmente em lâmína petrográfica pelo seu caráter

isotrópico. A presença de inclusões fluidas trifásicas e polifásicas, com halita como

mineraf de saturação, as proporções entre as fases lígada e gâsosa e outras

características similares às encontradas nas inclusões fluidas (lF) das esmeraldas,

permitem sugerir que o fluido mineralizante foi o mesmo para ambos minerars.

Nas minas onde se encontrou fluorita, o mineral sempre esteve associado com

a dolomita e o quartzo, em ocasiões também com a albita e a illita. A fluorescència do

mineral se apresentou branca brilha¡rte, quando excitado com luz ultravioleta. Algumas

amostras de Chivor apresentaram fluorescència azul clara e laranja. Os estudos de

microscopia eletronica de varredura permitiram reconfirmar a presença deste mineral

(Prancha Bc).

Apatita, Cas(PO¡)¡(F,Cl. OH) :

Dentre as propriedades físicas deste mineral, ortorrómbico-P63/m, encontra-se

clrvagem {0OO1i. dureza relativa, 5 na escala de Mohs, peso específico, cujo valor

oscila entre 3,15 e3,20, brilho vítreo a subresinoso, cores, usualmente, matizes do

verde ou do castanho, também azul e violeta (Hurlbut & Klein, '1 991). Cristais exibindo

formas bipiram¡da¡s, com hábito prismático, às vezes verdes e amarelos, foram

encontrados nas minas de Ubalá e Chivor, onde o mineral ocorre associado com

carbonatos presentes nos veios mineralizados. Estudos petrográficos mostraram que o

material possui baixa birrefringência e elongação 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 inclusão cristalina.
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Esmeralda. Be.At,Si^O,"

As principais propriedades físicas da esmerarda, hexagonar-pGimcc, são a
dureza relativa, que varia entre 7,s a g na escala de Mohs, o peso específico, cujo
valor oscila entre 2,65 e 2,78; e os índices de refração, ne = 1,571 e ncrr = 1 ,s77. A
clivagem imperfeita segundo {0001}, fratura concóide e cores esverdeadas (Hurlbut &
Kammerling, 1991), Essas e otras propriedades variam rigeiramente de jazida para
jazida, denotando diferenças nos processos gebnéticos nos diferentes locais.

Na corômbia este minerar é encontrado na forma euédrica, formando cristais
prismátlcos com secção transversal hexagonal. Como foi mencionado anter¡ormente,
esse mineral encontra-se localizado ao longo de fissuras, nos pacotes sedimentares,
dentro de áreas submetidas a esforços tectônicos. Nas minas, observa-se que as
zonas alteradas hidrotermalmente, onde ocorrem estas mineral¡zaçóes, apresentam
larguras menorès que 200 m, com espessuras médias que variam entre r e g m.

Em geral, os veios com esmeralda apresentam calcita ou calcita e fluorita e
variáveis quantidades de albita e quartzo. pirita, parisita e dolomita são m¡nerais
comuns encontrados nessa associação paragenética.

os veios, rentes e borsões com esmerarda atravessam a foriação da rocha
encaixante. segundo Beus & Mineev (1g72), este fenômeno é típico em todos os
depósitos beririferos. Em gerar, as esmerardas corombianas apresentam típica cor
verde. No entanto, ocasionalmente, ocorrem cristais com cores verdes mais craras e
tonalidades azuis. Na m¡nâ de coscuez, foram observados cristais de beriro incoror
com zoneamento esverdeado. os cristais de chivor são mais erongados que os de
Muzo, com tonalidades denominadas "verde cebola',

Em Yacopí, encontram-se esmerardas com formatos hexagonais bem definidos,
de cor verde párida, É importante mencionar a esmeralda variedade ,,ïrapiche',

(Prancha 1), encontrada nas minas de Muzo, peñas Brancas e chivor, consist¡ndo de
um intercrescimento regular de albita e esmeralda (Johnson, 1961; Nassau & Jackson,
1970; Sinkankas, 1981)
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Quarlzo, SiO: r

Dentre as propriedades físicas deste mineral, hexagonal-p3221 , encontramos a

dureza relativa, cujo valor é 7, o peso especifico, cujo valor osc¡la entre 2,60 e 2,6s
fratura concóide, brilho vÍtreo, habitualmente transparente ou branco mas, com

frequencia, colondo por diversas impurezas. É o mineral mais abundante encontrado
nâs zonas mineralizadas das mrnas do cinturåo orrentaf. se encontra em materra¡s

brechados, como agregado granular, preenchendo fraturas ou na forma de drusas
(Prancha 5c), A cor varia entre branco leitoso, rncolor, cinza e, em algumas ocasrôes.

amarelo. Apresenta inclusöes cristalrnas de calcita, prrita e muscovita. euanto às

rnclusóes fluidas, apresentam as mesmas caracterÍsticas que as da calcita, fluorita.
parisita e esmeralda. Petrograficamente. é uniaxial, positivo e com baixa
birrefringència.

Alþita,-NaAlSi.Q'

Algumas das propriedades físicas deste mineral, triclínico/monoclínico,c.f sao

a clivagem perfeita segundo {001} e boa segundo {010}, má nas direçóes i1 10} e

{1 10} A dureza relativa, que varia entre 2,60 e 2,62; brilho nacarado, transparente a

translúcida e cor branca, cinzenta, com menor frequencra esverdeada, amarela e

vermelha (Hurlbut & Klein, 1991) Mineral típico da área mineralizada nos distr¡tos
esmeraldíferos. os folhelhos negros presentes no contato com os bolsões mostram-se

albitizados e apresentam proporçöes modais maiores do que 30%, Nas secçöes
delgadas destes folhelhos, são observados cristais de albita envolvendo calcita e

muitas vezes penetrando nela.

Apresenta-se com cor branca, guase sempre livre de impurezas, sem alteraçåo.

Geralmente, está associada com quartzo e, às vezes, com pirita e esmeralda (prancha
4c). observa-se na forma de cristais euédricos. Ëm secção delgada possuÌ geminação

Carlsbad segundo {010}. Diferencia-se dos outros minerars pela figura de interferènciâ

biaxial, positiva, geminação e índices de refração Foi reconfrrmada a presença deste
mineral quando analisado através do MËV (prancha 9a).
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Prancha I - Fotomicrograf¡as e espectros de m¡nerais associados com a esme-
rafda, obtidos através do MEV (a) albita, (b) calcita e (c) esfalerita



Pi.rita, FeSz

Dentre as principais propriedades fÍsicas deste mineraf, isométrico-pa3.

encontramos a dureza relatrva, que varia entre 6,5 e 6,8 na escala de Mohs. o brilho

metálico, reluzente, o peso específico, cujo valor oscila entre S e 5,02, a cor amarelo

do latão, pálido; pode ser mais escuro pelo embaçamento. Traço esverdeado ou preto-

acastanhado (Hurlbut & Klein, 1991)

A pirita é encontrada nos folhelhos negros marinhos da Formação villeta, como

minerâl autigênico, geralmente com forma cúbica. euando apresenta-se nos veros

mineralizados, é de forma dodecaédrica, octaédrica e cúbica Em certos veios constitui

agregado maciço. Pode ser identificada facilmente pela cor, forma cristalina e brilho

metálico. Nas minas de Muzo, säo encontradas camadas de pirita macrça,

parcialmente alteradas à goethita. Nas zonas mineralizadas, encontram-se três tipos

de pirita:

a) Pirita em cristais de 1a 2 mm com formas cúbicas e octaédricas,

ãmplâmente dissemrnadas nós folhelhos negros albitizados e nas rochas

metassomatizadas.

b) Pirita em cristais maiores (2-B cm), na maioria das vezes bem desenvolvida

nas formas cúbicas e piritoédricas {210} no folhelho (prancha 4d) A distribuição

destes cristais nas rochas foi controlada por fissuras e veios, como por exemplo, em

coscuez, com cristais atrngindo até 1s cm de comprimento. o crescrmento deste trpo

de pirita, de dimensöes maiores, nos folhelhos, pode ser considerada como um

produto da mobilização e recristalizaçáo de pequenos cristais de pirita disseminada e

diminuida sob a rnfluência de soluçöes hidrotermais. um cr¡stal deste mrneral

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, såo

encontrados em veios e bolsöes de carbonatos nas áreas mineralizadas. Em algumas

ocasiões, foram encontrados cristais de esmeralda junto com este t¡po de pirita, com

formas cúbicas {100} e octaédricas {1 1 1 }, estas últimas não sendo tão evidentes.
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Calcopirita, ÇuFeSz

Dentre as propiedades fís¡cas deste mineral, tetragonal-142d, encontramos a

dureza relativa, que varia entre 3,5 e 4 na escala de Mohs, o brilho metálico, o peso

especifico. cujo valor oscila entre 4,1 e 4,3, a cor amarelo do latåo, embaçada muitas

vezes, adquirindo cor de bronze ou iridescente e traço preto-esverdeado (Hurlbut &

Klein, 1991).

Pequenas quantrdades de cristais com tamanhos menores que 5 mm foram

encontrados nos folhelhos negros, fora das áreas mrneralizadas das minas de Yacopi

Quípama e Muzo. Os estudos de microscopia electrônica permitiram reconfrrmar a

existência deste mineral (Prancha 8a).

E¡¡q{rc nÊ!tVC,, S r

As principais propriedades físicas deste mineral, ortorrémbico-C2^lc sãa a

fratura concóide a desigual, a dureza relativa, que varia entre 1,5 e 2,5 na escala de

Mohs. o peso especÍfico. cujo valor oscila entre 2.O5 e 2,O9, 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 tectôn¡ca e hidrotermal foi

maior, possivelmente lixivrado de folhelhos das zonas de fraturamento e brechamento.

acumulando-se em áreas de fratura. Este mineral é encontrado em altas proporçóes na

mina de Coscuez.

Gipsita. ÇaSQ¡2H¿9:

Algumas propriedades fÍsicas deste mineral, monoclínrco-C2lc, são a clivagem

perfeita pinacoidal {010}, dureza 6,5-7, o peso específico 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 à esmeralda encontrada

dentro dos bolsões, nas minas de Somondoco, Ubalá e Ch¡vor. O mrneral é branco.
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não alterado, às vezes associado com o quartzo. Na m¡na de Coscuez foram

encontrados nódulos de gipsita, no contato entre folhelhos da zona mineralizada, e

arenilos fora dela. A existência deste mineral foi reconfirmada pelos estudos de

microscopia electrônica de varredura.

Malaquita, Cu¿CQ¡ (OH)¿

Este m¡neral, monoclínìco-P2r/a apresenta dentre algumas das suas

propriedades fisicas clivagem imperfe¡ta {001}, dureza ref ativa, que våria entre 3 5 e

4,0 na escala de Mohs; peso específico, culo valor oscrla entre 3,9 e 4,03. brilho entre

adamantino e vítreo, nos cristais; sedoso, mu¡tas vezes, nas variedades frbrosas: fosco

no tipo terrosos e, cor geralmente verde (Hurlbut & Klein, 1991).

Nas áreas estudadas, a malaqu¡ta, ocorre como finas lâminas esverdeadas

junto com azur¡ta, nas áreas mais afetadas pelo hidrotermal¡smo. Encontrada

freqüentemente nas ffìinas de Chivor e de Muzo (Prancha 5d).

Azurita. Cu¡ (Coo)¿lQl-l)z :

Dentre as propriedades físicas deste mineral, monoclÍnico-P21/c, destacam-se

sua dureza relat¡va, com valores entre 3,5 e 4 na escala de Mohs: seu peso específico

cujo valor oscila entre 3,77 e 3,8: seu brilho vitreo e a sua cor azul-ceieste ¡ntensâ

(Hurlbut & Klein, 1991 ). Como foi mencronado anteriormente, nas áreas de estudo

este mineral ocorre associado com a malaquita. As tonâlidades azuts, além da

associação com Malaquita, permitem reconhecè-la facilmente (Prancha 5d).

Euclásio, Al(BeSiO¿.OH) :

Dentre as propr¡edades físicas deste mineral, monoclínico-P2r/a, encontra-se a

clivagem perfeita {010} e imperleita segundo {1 10} e {001}, a fratura concoidat, a

dureza relativa, que varia entre 7,5 e B, o peso especifico mostrando valores entre 3 e

3,2, o lustre vítreo, em ocasiöes 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 prismáticos, entre I e 6 cm de comprimento, com tonalidades azuis.

tntercresc¡dos com esmeralda foram encontrados na mina de Chivor (Prancha 5a e

5e), O estudo químico de um cristal deste mineral apresentou uma composição de

SiOz: 41,16; AlrOs : 33,25; BeO.22,17, HzO: 5,58. Os cristais apresentam clivagem

perfe¡ta, segundo {1 10i e imperfeita na direção {001}, dureza 7,5, dens¡dade entre 3,07

e 3,1 0. Estudos petrográficos mostraram que o mineral é biaxial, positivo. 2V 49"

baixa birrefringència e pleocroísmo verde-azul. Os estudos de difração de raros X

(Prancha 7c) permitiram confirmar a presença deste mineral

Ainda que o euclásio tenha sido reportado na literatura (Vlasov, 1966; Franz &

Morteani, 1981) como mineral estável de PHzo, êñtrê 2-6 kbar, e temperaturas na faixa

de 280-800'C, encontrado em rochas tipo clorita xisto e veios pegmatÍticos, Chavez ef

al. (1997), mostraram que este mineral ocorre na Colômbia, nos distritos

esmeraldíferos, formado sob condiçôes de pressão baixas, inferiores às reportadas na

literatura especial izada.

Ankerita, CaFe(C03¡

Algumas das propriedades físicas deste mineral, hexagonal-R3, são a dureza

relativa, que varia entre 3,5 e 4; o peso específico, cujo valor oscila entre 2,85 e 2.90.

o brilho vítreo e a clivagem perfelta segundo {101 1}. Cristais exibindo formas rômbicas.

cor marron e amarela, deste mineral, ocorrem em alguns veios mineralizados, nas

minas de Yacopí, Peñas Blancas e Muzo.

Esfel,enta, ZnS:

Entre as principais propriedades físicas deste mineral, isométnco-F43m,

destacam-se a clivagem perfeita {01 1}, a dureza relativa, que varia entre 3,5 e 4; o
peso específico, cujo valor oscila entre 3,9 e 4,1 ; o brilho nåo-metálico e resinoso a

submetálico. também adamantìno. Quando pura tem cor branca. Comumente amarela,

indo do castanho para o negro, escurecendo à medida que aumenta a quantidade de

ferro presente. Ïraço branco a amarelo castanho (Hurlbut & Klein, 1991).
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Cristais gerafmente deformados, de difícil interpretaçåo devido à freqùêncra na

formação de geminações, recobertos por calcopirita, forarn encontrados na mina de

Coscuez e Muzo. Pela sua cor vermelha-marrom podem ser confundidos com a

parisita. Os estudos de microscopia electrônica de varredura permitiram reconfirmar a

existència deste mrneral (Prancha 9c).

Qaql inrta, Ale$ izOrlQH)¡

Dentre as propriedades físicas deste mineral, monoclínico-P21/c. desiaca-se a

clìvagem peÉeita {001}, a dureza relativa, que varia entre 2 e 2,5. e o peso específico,

cujo valor oscila entre 2,6 e 2,63. Usualmente o brilho é terrosos ou opaco e a coT

branca, muitas vezes colorìda variadamente pelas impurezas (Hurlbut & Klein, 1991).

Agregados maciços de cor amarela deste mineral foram encontrados

preenchendo fraturas presentes nos folhelhos negros de áreas tectonizadas. O

material foi formado possivelmente pelo interperismo de feldspatos. Fncontra-se

associada com a albita e o quãflzo, nas minas de Yacopi, Chivor, Coscuez, Muzo e

Gachalá.

Minerais citados na literatura, ex¡stentes nas mrnas de esmeralda colombianas,

tais como calcocrta (Scheibe, 1933), haloysita, opala (Johnson, 1961), goethita

melanterita (Restrepo, 1958), talco (Hall, 1976; Schwarz, 1987), hallophana e

andalusita (Ottaway, 1991), não foram encontrados nestes trabalhos de campo.

De maneira geral, a maioria dos minerais mencionados encontra-se nas mtnas

de esmeralda dos dois cinturöes; alguns em maior proporção que os outros, produto

possivelmente da interação parttcular do fluido com a litologia própria de cada

localidade. Ainda assim, a associação mineralógica sugere gue tais mrnerals säo

produto de um mesmo fluido mineralizante, fato reconfirmado nos estudos

microtermométricos de alguns destes m¡nerais (Ordéñez, 1 993; Chávez-Gil ef ai.,

1997), que interagiu sob condiçóes de pressão e temperatura similares nos dois

flancos da cordilheira. Essa associação mineralógica é típica de fluidos de ambientes

sedimentares submetidos a altas condições diagenéticas ou de barxo ç¡rau

metamórfico, fato que será discutido em capítulos posteriores.
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7. GEOQIJíIUICA DE EKEMENTOS THRRAS RARAS E AS

MTNERALTZ.AçÖES DE ESMERALDA DA COLOMBIA

Os elementos terrâs raras (ETR) ou lantanídeos constituem um grupo com

número atômico entre 57 (lantânio) e 71 (lutécio), onde o ítrio pode ser incluído Tais

elementos não säo táo escassos como seu nome sugere; a sua abundância na crosta

não é diferente da do cobalto, do estanho e do chumbo. sendo ainda maior que a da

prata e do ouro. No entanto, sua distribuiçáo é mais ou menos homogênea na crosta

terrestre e, por processos de enriquecimento local, pode chegar a formar mtnerars

como monazita, parisita, bastnäsita, lantan¡ta, entre outros (Henderson, 1996).

A distribuiçäo dos ETR tem sido usada como indicador geoquímico e na

determinação da origem de soluçóes mineralizantes, como por exemplo, em calcÍtas

associadas ê veios de Pb-Zn (Möller ef al,, 1584), folhelhos negros (Mclennan, 1989,

Condie, 1991; Bellanca et al., 1997), sedimentos marinhos (Sholkovitz, 1990), granitos

(Cocherie ef a/., 1991 , Banks ef al , 1994), carvöes sub-bituminösos (Quèrol ef ai

1992), sedimentos pelágicos (Toyoda ef a/., 1 990), nódulos de ferromanganês

associados com sedimentos (Elderfield et a/., 1981) e fluidos hidrotermais em campos

geotermais (Michard, 1989), entre outros.

Este capítulo tem como objetivo apresentar de maneira geral o quimismo dos

ETR, abordar seu comportamento em rochas ígneas, metamórficas, sedimentares e em

fluidos, para logo compará-los com os folhelhos negros da mina de Muzo. A uiilizaçäo

dos ËTR na interpretação da origem do fluido m¡neral¡zante, a partir de anállses de

ETR em carbonatos e minerais associados à esmeralda é também discutrda

7, 1 Caracterizacåo química

Os EïR constituem um grupo coerente de elementos que apresentam um

comportamento químico não mu¡to diferente um do outro, onde as pequenas

diferenças existentes são relacionadas com as configuraçóes eletrônicas específicas.

São eletropositivos, assim formando compostos iônicos, principalmente óxidos,

haletos, carbonatos, fosfatos e silicatos e, em certas ocasiöes, boratos, arsenatos,

fluorocarbonatos, etc.



Estes elementos geralmente são subdivididos em dois grupos os elementos

terras leves (ETRL), estendendo-se do La ao Eu, e os pesados (ETRP), indo do Gd ao

Lu.

A configuração eletrônica dos lantanídeos (Tabela 7) se destaca pelo

preenchimento regular do nível mais interno (4f, desde o Ce até o Yb, enquanto o

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

Elemento Número
Atôm¡co

configuração Eletrôn¡ca Raio lônico (nm)

39 lKrl 4d15s' 9,00

La 57 [xe] 5d 
16s2 1A,32

Ce lxel 4f2ôs: 10,10

Pr 59 [xe] 4f36s2 9,90

Nd 60 [Xe] 4f46s'? I. B3

Pm t)t [xe] 4f56s2 nd

Sm 62 [Xe] 4f66s'? 9,58

Er-t 63 lxe] 4fl6si 947

Gd 64 lxe] 4f75d16s2 o aa

Tb 65 [xe] 4C6sr 9,23

Dy 66 lxeì 4f1oos2 o It

Ho o/ lxeì 4116s'? 9,01

Er 68 xe] 4f126s2 8.90

Tm 69 xel 4f136s2 8,80

Yb 70 xel 4f146s2 8,68

Lu 71 xel 4f145d16s2 8,01

T abela 7 - Número atômico, configuraçåo eletrônica e raio iôntco, para
coordenação octaédrica e carga 3*, dos ETR. [Kr] representa a
configuraçäo do crrptônio e [Xe] a do_ -xenonio.
lKrl=1rzr;'2pu3st3pu3d'o4s'4pu. [Xe¡=1rzr.zrou3s23pu3d104s24p64d'05
s'spu. nd = não disponÍvel. Extraída de Henderson, 1996.

Os ETR possuem uma estrutura eletrônica derivada do gás raro Xenônro, que

no sistema periódico os precede, cuja configuraçåo eletrônica 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 5d1 6s2. O orbital 4f é preenchido gradativamente até atingir o

Lu. [Xe] 4lo ícl' 6s2. Constituem, portanto, elementos do grupo de transtção com



mudanças nos seus orbitais mais internos. Como o elétron diferenciador preenche o

antepenúltimo nível, com o aumento do número atômico ocorre uma redução do raio

iônico (Tabela 7), denominada "contração lantanídica" Por estas razöes as

propriedades químicas dos ETR são semelhantes, fazendo com que eles ocorram em

geral assoc¡ados.

O raio iônico de qualquer íon varia em função do número de coordenação dos

sítios nas estruturas. Na maioria dos minerais formadores de rochas, os ETR ocupam

um sitio com número de coordenaçäo 6 e B. Existenì poucos íons de outros elementos

com ra¡os iônicos entre 11,60nm (La) e 9,77 nm (Lu). Ëstes íons incluem Na' (11.8 nm)

e Ca'?. 11 1 ,2 nm); portanto sáo desenvolvidas substituiçöes de cátions peios ETR nos

mrnerais formadores de rochas contendo Ca e Na, fato relacionado ao tamanho dos

Íons em queståo (Mclennan, 1989).

A configuração eletrônica dos orbitais periféricos faz com que os ETR tenham

preferencialmente valênc¡a ou número de oxrdação 3+ Em geral. estes elementosì

comportam*se em embientes geoquímicos normais como tnvalentes, exceto o europto

e o cério, que, sob certas condições, apresentam grau de oxidaçåo bivalente (Eu2") ou

tetravalente (Ce4.). A proporçåo de Eu e Ce nos diferentes estados quimrcos de

oxidaçáo, em qualquer sistema, depende da temperatura, pressão, composrçao e

condrções de redox (Eh-pH)

No que concerne ao elemento Eu, a razão Euz*/Eu3- em fusões s¡licataoas. e

determinada pelo grau de polimerização, temperatura, potencial de oxidação do

sistema, entre outros. Henderson (1996) resume o uso desta proporÇao na

determinaçäo das condições de POz, durante a formação de mrnerais de rochas

ígneas, método baseado na similaridade geoquímica entre o Eu'* e o Sr2. O caráter

bivalente do Eu o diferencia geoquimicamente dos demais ËTR

O cério se apresenta na forma de íon tetrava¡ente em condições de oxidação

por exemplo no hidrotermalismo, intemper¡smo e ambientes marinhos. A oxidação do

cério gera um comportamento anômalo deste elemento, como por exempf o, o seu

empobrec¡mento relatrvo na água do mar, em função de sua absorçäo por nódulos de

óxldos e hidróxidos de Mn (Fleet, 1984) e a formaçåo de CeOz (Fteet, 1984)



7.2 Drstribuicão na crosta

Foram realizados d¡ferentes cálculos para a modelagem geológica da

composiçåo química aproximada da crosta. Apesar de variaçÕes nas quantidades

calculadas por diferentes métodc¡s, o padråo geral da abundåncra dos elementos náo

var¡a muito entre os modelos (Wakita et al., l971 Weaver & Tarney. lgB4 Taylor &

Mclennan, 1985; Shaw et a/., '1 986 /n Condre, 1991 ). Os estudos mostram que a mâror

concentração dos ETR encontra-se na crosta, enr oposrçåo à concentraçåo no nranto e

no núcleo.

O grafico da abundância absoluta de ËTR versus o número âtômico mostra Ltrnã

distribuiÇáo osc¡lante com teores marores dos elementos de número atonrrco par

devido à maior estabilidade relativa dos núcleos com números atômicos pares gerados

na produçáo de EïR nos processos núcleo-s intéticos (Henderson. 1996).

Dividindo os velores absofutos de uma determinada âmostra peios varores de

ETR de um padråo adotado, eliminam-se as oscrlaçöes geradas pelo número atómrco.

facilitando desta mane¡ra as comparaçóes. wakita et al. (1971) estabeleceram os

valores de normalização para um amplo número de matenais, baseados na

composiçäo dos condritos, como padrões. No caso de sedimentos e un¡dades

geológicas, säo usadas as concentraçÕes médias de ETR de um número grande de

amostras, sendo que tais valores usam-se como padrÕes de normalizaçäo lrabela g)

Essa normalizaçåo mostra que a abundância dos ETR com ba¡xa massa

atomica, desde o La até o sm (ETR leves), é maior que a de elementos coffì a¡ta

massa atôm¡ca, desde o Gd até o Lu (ETR pesados) Ao comparar os varores oa

abundância de ETR, segundo as diferentes rochas e amb¡entes apresentados na

tabela B, percebe-se que os folhelhos típrcos refletem mars ou mencs a composiçåo da

crosta expostâ e a concentração do Ëu drminui em relação aos ETR em número

atomico superior e inferior.



Elemento Condr¡t0s Folhelhos
(NAsc)

Crústä
Gontinental S uperior

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 0.71 1 3 3,00 16.00 26.00

Sm 0,231 5.70 3.50 4.50

Ëu 0,08 7 1 .24 1.10 0,8 8

Gd 0,306 5.20 3,30 3,80

ïb 0,058 0,8 5 0.60 0,64

Dy 0,381 5,80 3,7 0 3,50

Ho 0,0851 1 ,04 0,78 0,60

tr 0,249 3,40 2,20 2.30

Tm 0.0356 0,50 0.3? 0.3 3

Yb 0.248 3,1 0 2.20 2,20

Lu 0.03 81 0,48 0,30 0,3?

Tabela I - Abundåncia dos FTR (ppm) nos condritos (Taylor &
McLennan, 1985), nos folhelhos (NASC North American Shales
Composite; Mclennan, 1989), Crosta Continental e Crosta Superior
(Taylor & McLennan, 1985 ln: Henderson, 1996).

7.3 ETR em minerais e rochas:

Os ETR são litófilos, podendo ocorrer nas rochas. em minerais essenoats,

ocupando neles posiçóes estruturais compatíveis com seu raio ionico e valència. O

exame dos coeficientes de partiçåo (Kd) +epartiçäo de elementos entre fases mrnerats

que se encontram em equilíbrio com os líquidos magmáticos, fluidos ou com outros

minera¡s- fornece informaçöes sobre a capacidade de concentrá-los em minerais, tais

como anfibélios, biotita, feldspatos, entre outros (Henderson, '1 996). De maneira geral,

tem sido constatado que minerais como zircão e granada sáo concentradores de

ËïRF, enquanto a allanita retém preferencialmente ETRL. Minerais como titantta e

apatita são concentradores de todos os ËTR trivalentes.

Dentre os minerais essenciais, o anfibólio é um dos mais efetivos

concentradores, enquanto os feldspatos retêm somente pequenas quantidades de
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ETR trivalentes, manifestando, entretanto, preferència pelo Eu2*, ao contrário dos

demais minerais formadores de r'ocha. Convém salientar que o Kd dos ETR nos

minerais depende da composrçåo do meio a partir do qual o mineral se formou Assim.

nos magmas ácidos por exemplo, os coeficientes de part¡ção são geralmente mais

altos que nos básicos. De maneira geral, ex¡ste uma tendência ao aumento da IETR
das rochas ácidas para as básicas e na razäo Ce^/bN,

Nas rochas ígneas, os padrões de distribuiçåo dos ËTR såo controlados pelo

qurmismo da sua fonte e do equilíbrio magma-cristã|, os quais atuam durante sua

evoluçáo. Nos sistemas magmáticos o Eu pode ex¡sttr nos estâdos de oxidaçäo 2+ e

3+, dependendo do potencial de oxidação-reduçáo. Ëmbora o raio ionico do Eu2- sela

maior que do Eu3*, em alguns minerais o Eu3* é mais abundante, especialmente onde

a troca iônica envolve cátions de carga 2+, como por exemplo o Ca2* lHenderson.

1996) Assim podendo se formar relações normalizadas maiores ou menores do que 1

denominadas anomalias.

É importante mencionar que as anomâlias de Éu poclem ser cJefinidas através

da razäo Eu/Eu., onde o Eu representa o teor real normalizado e o Eu" é um valor

obticlo pela interpolaçáo linear entre Sm e Tb no padrão da amostra analisada O

mesmo princípio pode ser utilizado na quantificação das anomalias de Ce, usando

então, a interpolação linear entre o Lå e o Nd.

As anomalias de Eu, observadas em diagramas de distribuição de ETR de

rochas são controladas pelos feldspatos especralmente nos nragmas félsicos Este fato

pode ser explicado pela compatibilidade do raio iônrco do Ëu2' com o de Ca2" nos

plagioclásios, e de K. como nos feldspatos potássicos. Desta maneira, a remoção dos

feldspatos nos magmas félsicos, durante a cristalização fracionada da rocha. pode

gerar uma anomalia negativa de Eu. Além dos feldspatos, outros minerais podem

contribuir à formaçäo desta anomalia, dentre eles hornblenda, esfalerita.

clinopiroxênio, ortopiroxênio e granada (Rollinson, 1994)

O enriquecimento das rochas ígneas máficas em ETRL e/ou ETRp é controlado

principalmente pela hornblenda, fato relac¡onado com seu coeficiente de partição Os

ETR säo compatíveis com a substituição da hornblenda nos magmas de composição

félsica intermediária, onde os mais altos Kd encontram-se entre Dy e Er Estes



elevados coefictentes são relacionados com uma moderada quantidade de hornblenda

formada. Este fato influencia na forma do padrão de distribuiçáo dos ËTR.

Nas rochas igneas máficas, o fracionamento relativo dos ETRL, com respeito

aos EïRP. pode ser associado à presença de olrvina, ortopìroxênio e clinopiroxènio, já

que os Kd incrementam-se desde o La até o Lu, nestes minerais. No entanto, nos

magmas de composiçåo andesítica e basáltica, a relaçáo menc¡onada nåo se realiza.

pelo fato que os ETR nestes tipos de magmas säo incompatíveis com estes m¡nerais

A figura 17, extraída de Wu ef a/. (1996), mostra diagramas de distribuição dos

EïR normal¡zados segundo condritos, em carbonatrtos, srenitos, granitos e xrstos

félsicos de algumas localidades da China. Em iermos gerais, os diagramas

normalrzados dos ETR destas rochas mostram os padrões de distribuiçào para

materiais originados a partir de magmas de composição apropriada.

Na figura citada, observa-se que as rochas carbonatíticas e sìenitos (Figuras

17 a e 17bl caracterizam-se pelo enriquec¡mento em ETRL, fato concordante com o

apresentado por outras ocorrências munciiais destes tipos de rocha. Na figura 17c

n'ìostra-se o diagrama de djstribuição dos ETR, normalizados segundo condritos. de

dois tipos de granitos alcalinos e xistos félsicos. observa-se nos três casos uma

elevada concentraçáo em ETR e uma forte anomalia negativa de Eu. Estes granitos

contêm relaçöes de LalY'b e de Sm/Nd, vanando entre 0,4 e 20, e entre 0.17 e 0 44

respectivamente. os xistos félsicos (Fig 7.1d) mostram-se srmilares aos granitos

alcalinos, porém com menor concentraçáo de ETR.

Grossi & Dutra (1989) mostram o comportamento dos ETR nos granìtos. Nos

granitos tardios ou pós-orogènicos, ácidos, sem vulcanismo comagmático, o esquema

de distribuiçáo dos ETR mostra forte eliminação de Eu, Eu/Eu. < 0.6ì em gerat < 0,3

com dols subtipos, um r¡co em ETRL e outro em ËTRP. La¡ /Lu¡ - 1ou < l
ETRL/ETRP = 0,46 - 4,08; quase sempre > 1 Nos granitórdes de subducção

intermediários a ácidos, com vulcanismo comagmático intenso, os ËTR são defìnidos

por um modelo com arranjo suave, inclinado para a direita, sem exaustáo do Eu

(Eu/Eu" = 0,8-1,1), fracronamento elevado para ETRL; e as relaçées La¡/Lu* , 1,

ETRL >> ËTRP (Figura 17c)

Nos ofiolitos, rochas vulcånicas submarrnas ácidas e intrusivas básicas, o
esquema de distribuição dos ETR é ligeiramente inclinado à direila, sem anomalra do



Eu. mas com fracionamento drscreto e uma relação de LaN/LuN > 1 Nos granrtos

mìgmatíticos o esquema é iguaf ao da crosta superior, com declive moderado e Ëu/Eu.

- 0,6.

A distribuiçáo dos ETR nas rochas vulcånicas, normalrzada segundo condritos.

por exemplo. nos basaltos toleíticos (predominantes nas dorsais mesooceânicas)

apresenta-se, segurìdo Le Roex ef a/. (1983), em três padroes diferentes que

câracterizam o tipo norrnal (N-MORB), o enriquecido (E-MORB) e o transrcionai (T-

MORB) O primeiro caracteriza-se pelo baixo conteúdo de ETR e empobrecimento nos

EïRL (15 < IEïR < 50 ppm, 0,35:: LallbN:: 1,1 ) O E-MORB é relativamente

enr¡quec¡do em ËTR, em padicular em ETRL (80 ! IETR:. 155 ppm; 4.8 LalYbr :6,9)
Enfim, o T-MORB é essencialmente intermediáno, entre o normal e o enrrquecrdo

apresentåndo, em geral, um enriquecimento enr FTRL (55 i IETR _.,100 ppm, 17

LalYbr.r s 4,3).

Nas ilhas oceånicas, a rocha básica predom¡nante tanto pode pertencer ä sèrre

alcalina comû à toleít¡ca e ambas apresentãrem um enrrquecimento em ETR. Os

basaltos toleíticos possuem um padrão de distribuiçáo de ETR semelhante àquele dos

E-MORB, com razões ETRL/ETRP inferrores daquelas das rochas básicas alcallnas

associadas. Por exemplo, os basaltos toleíticos da lslåndia, que apresentam Ce/Yb¡ :,

1, enquanio os alcalinos possuem Ce/Ybr.r : 7. Nos arcos intra-oceânicos (sistemas

arco de ilhas), o vufcanismo caractertza-se por produtos pertencentes a serie toleitica

e, ma¡s raramente, à serie calco-alcalina. As rochas dom¡nantes säo os basa¡tos

toleít¡cos e andesitos basálticos, caracterizados por uma baixa concentraçáo de ETR e

empobrecimento em ETRL.

Nas rochas metamórficas, o conteúdo de ETR é funçåo da composiçao qurm¡ca

do protólito e das condiçöes físicas e químrcas sob as quais a rocha foi gerada e

posteriormente submetida. A figura 18, modificada de Grauch (1989), mostra os

padróes de distribuição dos ETR, normalizados segundo condritos, de uma gama de

rochas metamórficas ultramáficas, máficas e félsicas, indrcando o amplo espectro tanto

das concentrações como das anomalias presentes ou não. por exemplo, em rochas

ultramáficas ê máf¡cas de fácies anfibol¡to- que exibem um padrão de distribuição

homogêneo e sem uma clara anomalia de Eu (Figura 1Ba).
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Figura 17 - Diagramas de distribuição dos ËTR normalizarJos segundo condritos. eflr
alguns tipos de rochas Ígneas. (a) carbonatÍticas com ETRL>ETRpI (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 concentrações de ETR, um dos quais possui uma anomalia negatrva de
Eu Extraída de Wu ef a/ , 1996.

A figura citada mostra ainda rochas metamórficas máficas de fáoes xlsto-verde

de distribuiçåo homogênea, sem anomaf ias de Eu (Figura 1Bb); gnaisses félsicos de

fácies anfibolito, apresentando em algumas amostras ETRL>ETRP, e na maioria dos

espectros exibindo uma clara anomalia negativa de Eu (Figura 1gc); metarr¡ól¡tos de

fácies anfibolito, com ETRL>ETRP e anomalia negat¡va cle Eu (Figura 1Bd)

metarriólitos de fácies xisto-verde, com ETRL>ETRp e uma clara anomalia negativa de

Eu (Figura 18e); rochas metamórficas félsicas de fácies granulito, com ETRL>ËTRp

mostrando tanto anomalias positrvas como negat¡vas (Frgura 'iBf), indicando assrm um

compoftarnento diferenciado dos ETR em função dos fatores citados ånteriormente.



t@
àJ---L*1..-J...-.L...-]- -

Eu Gd Ib Þy Ho Er

@)
La C€ h Nd Pn Sm Eu Gd tb Dy tio E¡ tm Ytc Lu

0.ì

0,ì

:CÐ
,I I r . _,.1-,.,l- . . - I I I

Lo Cê Pr N.r

t000

o
:
d.

z
o
o

u

o Lo Cô È l¿d Pm Sm Eu Gd Ib Dy Ho Fr Tm yb Lu

LO C€ Pf Nd PM SM ÊU Gd Ib DY HO Er TO Yb L¡J

Gd lb Dy Ho 6f Tm Yb Lu

e
Lo Cs pf Nd Pm Slll to cd ìb Dv Ho Er lm yb L(

0,ì

Figura 18 - Diagramas de distribuiçåo dos ETR normalizados segundo eondritos, em
alguns tipos de rochas rnetamórficas. (a) Ultramáficas e máficasìe fácies anfibolito,(b) málTcas de fácies xisto-verde, (c) gnaisses félsicos de fácies anfibolito, (d)
metarriólitos de fácies anfibolito, (e) gnaisses félsicos de fáeies granulito, (fj
metamorfitas félsicas de fácies granulito. Modifieada Grauch, 1999.

No caso do grupo das rochas sedimentares, o conteúdo dos ETR é menor nos

calcários, intermediário nos arenitos e maior nos folhelhos negros (Henderson, 1gg6).

o conheeimento do quimismo das rochas sedimentares é importante no entendimento
dos processos que interagiram na formaçåo das mesmas. f,,la sua eomposição, os
sëdir€ntos preservãm caracterfstieas qulmicas de suas fontes originais, fato que
permite examinar a eomposiçåo e a derivação dos materiais.
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Nos processos de sedimentação encontram-se o intemperismo, a erosão. a

seleção granulométrica e a diagênese, podendo estes envolver interaçåo rocha/água,

o que pode gerar mudanças no quimismo destes materiais (Sverjensky, 1984;

McLennan, 1989). Os ETR podem ser mobilizados durante o intemperismo, sendo

inicialmente reciclados e transportados em soluções a distâncias significativas.

McLennan (1989) argumenta que os ETR são transportados nas rochas sedimentares

por processos mecânicos, por exemplo em minerats detríticos.

Os ETR representam um grupo de elementos químicos que pode ajudar no

reconhecimento da fonte dos sedimentos marinhos. O comportamento químico slmllar

dos ETR conduz a um fracionamento limitado durante sua passagem pelo oceano

Desta maneira, a sua concentração absoluta pode variar. Sob condições de oxidação

em água de mar, o Cet* pode ser oxidado para Cea*. Este fato só pode acontecer.

numa maior escala, em ambientes marinhos. Nas rochas sedimentares continentais

ocorre predominantemente o Ce3*. O Eu pode ocorrer como Eu2* e/ou Eu3* 1em rochas

vulcånicas), em rochas sedimentares no estado trivalente. pelas condiçoes

predominantes de oxidação (Piper, 1974).

A figura 19, extraída e modificada de Mclennan (1989), mostra diagramas de

distribuição de ETR, normalizados segundo condritos, de folhelhos de várias

localidades do mundo: australianos de várias idades pós-arqueanas (Frgura 1ga).

norte-americanos, europeus e australianos (Figura 19b): metassedimentos do

arqueano depositados em condições de água rasa, com características semelhantes

aos folhelhos pós-arqueanos (Figura 19c); arqueanos com características comparávers

às amostras encontradas nos cinturões verdes (Figura 1gd).

Nas figuras 19a e 19b mostra-se a similaridade nos padrões de enrrquecimento

em ETRL, assim como a anomalia negativa de Eu. Na figura 19b, na parte rnferror, e

mostrado o padrão de distribuição dos ETR, em funçäo da abundância destes na

crosta continental. Nota-se que tal distribuição é paralela à dos ETR dos folhelhos das

figuras 19a e 19b.
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Figura 19 - Diagramas de distribuição dos ETR normalizados segundo condr¡tos, em
folhelhos e lamitos de diversas ídades e localidades, (a) Folhelhoì australianos, pos-
Argueanos, com ETRL>ETR e anomalia negativa de Eu; (b) folhelhos e lamitos
australianos; note-se a similitude nos padróes de distribuição com enriquecimento em
ITRL e a distribuição quase planar dos ËTRp, além da anomalia negaiiva de Eu; (c)
folhelhos arqueanos e (d) pos-arqueanos, de diversas localidades, depositados em
condiçöes de água rasa e de ambiente de plataforma. Modificada de McLennan, 198g,

o diagrama de distribuição de ETR mostrado na figura 1g refere-se a rochas de

ambientes continenta¡s ou de águas rasas no caso de rochas sedimentares.

No contexto do presente trabarho, envolvendo a evoluçáo de uma bacia de

sedimentaçåo marinha, num embasamento continental com seqüências de rochas

areníticas, siltlticas, carbonáticas e de folhelhos negros, como foi mostrado em

capftulos anteriores, deve ser estudado o compoftamento dos ETR em seqüências de

rochas sedimentares formadas no fundo do mar e em ambientes oceânicos ou de

bacias profundas de sedimentaçåo com influência marinha. para este fim foi escolhida,

na falta de dados geoquímicos da área em estudo, uma seqüência de camadas

siltíticas e de rochas calcáreas, incluindo no topo folhelhos negros, formados numa

bacia de subsidência durante o cretáceo da regiåo de veneza (ltália). Esta regiåo se
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comportava como uma margem continental pas$iva, formando uma bacia marinha ao
sul dos Alpes.

uma apresentação da evolução georógica da área de Veneza não cabe no
contexto deste trabalho, mas vale a pena mencionar que a evolução desta é
semelhante a da bacia da atual cordilheira oriental da colômbia. A área de Veneza foi
estudada detalhadamente, sendo que o comportamento dos ETR é discutido por

Bellanca ef a/. (1997). o diagrama da abundância dos ETR nas seqüências das rochas
anteriormente mencionadas é mostrado na figura 20.
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Figura 20 - Diagrama de distribuição dos ETR, normalizados segundo NASC, de
folhelhos negros (A), siltitos (B) e calcáreos (t) da regiåo de veneza, ltália. Note-se a

clara anomalia negativa de ce e a positiva de Eu. Extraída de Bellanca et al., 19g7.

observa-se claramente nesta figura a distribuiçåo no conteúdo normalizado de

ËTR nas rochas calcáreas, siltitos e folhelhos negros, tendo as rochas calcáreas
menor concentraçåo, enquanto que os folhelhos negros contém teores comparáveis
com os do padrão usado na normalizaçåo. oonhário, porérn, ao comportamento dos



ETR do padrão, os elementos de Ce e de Êu mostram anomaljas, uma negativa de

proporçoes variáveìs no caso oo Ce e uma positiva no caso do Ëu.

Uma anomalia de Ce não é típica de rochas de amblentes Ígneos, metamórftcos

e de rochas sedjmentares continentais. Geralmente, quando ocorre uma anomal¡a

deste ttpo em rochas, associa-se a mesma com ambientes de formaçäo no fundo de

uma þacla marinha.

A anomalia positiva. de valor åbsoluto variável, de európio, mostrada nas

diversas litologias, pode ser um traço específico e real da geoquímica iocal dos ETR,

mas também pode ser un"ì artifício da nornralizaçáo, já que os folhelhos depositados

em áreas continentais mostram frequentemente anomalias negativas de Eu (Figuras

l9a, 19b e 19c). Neste caso, um conteúdo de Eu levemente maior do que aquele do

padråo pode acusar uma anomalia positiva.

Para explorar a geoquÍmica dos ETR de litologias tipo folhelho negro. usadas

posteriormente com fins comparativos com dados disponíveìs de rochas do mesmo

quimismo da Cordifherra Oriental. usam-se os padrÕes de distribuição dos ETR de

iolhelhos negros, normalizados segundo os padrÕes usuais, de diversas partes do

mundo a partir de dados extraídos de Gavshin (1991), como mostrado nas figuras 21

22 e 23. As figuras mostram a variação da abundância dos ETR em função do aporte

e captação especÍfica dos diversos ambientes sedimentares de procedências listadas

na tabela I
Vale a pena mencionar a presença de anomalias tanto postttvas quanto

negativas de Ce e de Eu. dependendo entáo de certas condiçÕes específicas e/ou de

fatores diagenéticos que afetaram os pacotes sedimentares durante a litificação. Assrm

foi constituída uma gama de varraçôes nos conteúdos e nos traços especÍficos da

química dos ETR, em diversos ambientes geológicos como padrão, tanto na

comparaçáo com dados referentes a rochas da Cordilhe¡ra Orìental, bem como em

fontes de lixiviação pelos fluidos migrantes e mineralizantes na antiga bacia da atual

cordilheira.
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Figura 21 - Diagrama de distribu¡çäo dos ETR, normalizados segundo condritos, de

folhelhos negros de algumas localidades do mundo (Coréia, Sibéria, Asia central,

Suécia, Marrocos, Rússia e Mar negro). Dados da tabela 9 extraída de Gavshin,1991.
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Figura 22 - Diagrama de distribuiçäo dos ETR, normal¡zados segundo Crosta

Continental, de folhelhos negros de algumas localidades do mundo (Coréia, Sibéria,

Asia central, Suécia, Marrocos, Rússia e Mar negro). Dados da tabela g extraída de

Gavshin, 1991.
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Figura 23 - Diagrama de distribuiçäo dos ETR, normalizados segundo NASC, de

folhelhos negros de algumas localidades do mundo (Coréia, Sibéria, Asia central,

Suécia, Marrocos, Rússia e Mar negro). Dados da tabela g extraída de Gavshin, 1gg1.
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Local¡dade Amostra Lâ Nd Sm Eu Gd Tb Yb Lu

Coréia 1 40 59 3ô,0 oa2 3,08 0.43

s¡bér¡a 2 43 26 0,96 n.d 049 2,59 n.d

Asia Central 3 tq 31 n.d 4.1 1,0 n.d 0,6 3,87 nd

Suécia 4 46 100 51 10.2 7,O 3.94 0,61

suécia 5 58 8,8 1,6 6,0 1 11 3,40 0,80

Suécia 6 38 104 67 101 171 8,0 I ,34 4.10 0,7 5

S ibéria 7 27 ìai o,J 1 ,34 il. d 0.89 n.d

Marrocos I 16 5 29 12 0,76 2.6 0.47 1.65 0,26

Rúss¡a I 25 44 25 5.6 1,06 4.4 o,71 2,30 0.34

Mar Negro 10 '19 35 0,92 r'ì. d 0, ô8 2,28 0,46

Tabela 9 - Concerrtração dos ETR (ppm) nos folhelhos negros de algumas
localrdades do mundo. ExtraÍda de Gavshin, 1991. n.d. = nåo disÞonivel

7.4 Geoqltímica dos ETR em mero fluide

No parágrafo anter¡or foi estabelecìda a abundâncja dos ETR em diversas

litologias. Neste parágrafo será discutido de maneira geral o compodamento das

águas como fonte de concentração dos ETR em fluidos mrgrantes e mineralizantes

durante eventos tectonicos. Neste respeito é necessário conhecer o comportamento cje

ETR em meio fluido, entendendo'se assim águas marinhas, salmouras mannnas.

águas conatas, águas em poros de sedimentos, águas fluviais, águas hidrotermars

(tanto continentais como submarinhas) e águas contidas em inclusoes fluidas em

minerais de rochas ígneas e metamórficas, como testemunhas de antigos fluidos.

A tabela 10 mostra a concentraçáo de ETR de diversos flurdos e aguas

provenientes do Mar Pacífico (Zhang & Nozakr, 1996), Mar Mediterråneo (Schrjf, 19921

fontes termais de Salton Sea, Dominica, Valles Caldera (Michard, .1999), salmouras

bacinais de Lake Tyrell (Johannesson ef a/ , 1996) e rnclusões fluidas primárias em

minerais de rochas ígneas felsìcas de copper Flat (Norman ef a/., 1gg9) e capitan

Pluton (Ëlanks et al., 1994)

Nesta tabela, nota-se uma ampla dispersåo dos valores absolutos das

concentraçöes, indicando quantidades em partes por trilhão (ppt) em águas de mar,



em águas hidroterrnais e satrnouras t¡acìnais quantrdades em partes por bilhão (ppb) e

em fluidos derivados de roclras ígrreas quantidades em paries por milhao (ppm)

Tabela 10 - Concentraçåo de ETR em algumas águas e fluidos representat¡vos
de águas marinhas (PO e MS), em partes por trilháo (ppt) águas hidrotermars
(SS DO e VA), salmouras bacinars (LT) em partes por bìlhao (pob) e flujdos
derivados de rochas igneas (CF, MTË e CMX), em partes por milhão (ppm)
Dados recalculados de Michard, 1 989; Norman ef a/., 1 989, Schijf , 1 992; Banks
et al., 1994, Zhang & Nozaki, 1996; Johannesson el a/. 1996. n.d = näo
disponível. Os números das amostras se correspondem com os da figura 24.

A figura 24 mostra os espectros da abundancia dos ETR nas águas e tnd¡ca

fornnas de curvas das mais drversas, acusando enriquecimento em ETRL e uma

anomalta negativa de Fu no caso de fluidos derivados de rochas igneas e unr

enriquecimento em terras raras de peso atÒmico médio no caso de salmouras baclnals

Nota-se uma distriburçao quase planar combinada com uma pequena anomajta

positiva de Eu, no caso de águas ácidas de baixa temperatura (Dominica e Valles

Caldera) ou mesmo indicando anomalias positivas de Eu. no caso de aguas

hidrotermais de alias temperaturas e de pH médio (Salton Sea)

Nenhum dos tipos anteriores, de águas ou de fluidos, mostra porém uma

anomal¡a de ce, exceto as águas marinhas, as guais apresentam uma forte anomalia

negativa deste elemento. Aiém disto, as águas marinhas possuem os valores de

concentração e abundância mats baixos de todos variando de X10"7 até X10-6.
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Figura 24 ' Diagrama de distribuiçåo dos ETR, normal¡zados segundo NASC, de

diversos tipos de águas e fluidos (Tabela 10). Dados recalculados de Norman et al.,

1989; Michard, 1989; Schif,, 1gg2; Banks et al., 1gg4; Gammons et al., 1gg6 e
Johannesson ef a/., 1996.

Os fatores determinando a forma geral das abundâncias e as quantidades

absolutas dos ETR nos meios aquosos, apresentados na tabela 10 e na figura 24, são

difíceis de serem quantificados. Em primeiro lugar, existem poucos trabalhos

experimentais que quantificam a solubilidade de minerais de ETR e as taxas de

lixiviaçäo destes elementos em função da pressäo, temperatura, pH, Eh, quimismo

total da rocha e presença de ânions formando complexos solúveis de ETR.

Em segundo lugar, os trabalhos, mesmo os mais recentes, versando sobre o

quimismo dos ETR em fluidos muitas vezes não trazem nenhuma indicação sobre a
abundåncia de ETR nas rochas hospedeiras, por exemplo, das salmouras

investigadas, e se contentam com poucos dados no caso de investigações de rochas

ígneas. E finalmente, os cálculos teóricos de forças de ligação de complexos de ETR
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(Wood, 1992) em funçáo de paråmetros físicos tais como temperatura e qu¡mismo de

fluidos mostram-se em conflito com os dados experimentais disponivets em casos

onde a temperatura é elevada (Gammons ef a/., 1 996).

Considerando todas as complexidades mencionadas anteriormente é

grat¡ficante uma comparação dos padröes de distribuição da abundância de ETR,

mostrada na figura 24, com os das diversas litologias das figuras 17. 18. 19 e 20. E

evidente que rochas com forte influèncra do ambiente marrnho, como mostrado na

fgura 24, oenotam grande semelhança de distribuição de ETR com aquela da água do

mar, específicamente mostrando a anomalia negativa de cério e a positiva de európro.

Pequenas diferenças no grau de enriquecrmento de ETR, leves ou pesadcls

dependem de fatores de absorção e de incorporaçåo dos Íons de EIR em postÇôes

estruturais de minerais neoformados nestes sed¡mentos do fundo do mar (Frel &

Stolper, 1993)

No caso de rochas ígneas ácidas (Figura 17c) e, possìvelmente, de rochas

metamórficas gnaissicas, a semelhança entre os padrões de distribuiçåo dos ETR com

aqueles dos flu¡dos delvados (Figura 24) é também notável. evidenciada

espec¡almente pela anomalia negativa de Ëu Neste caso, as diferenças individuais no

enriquecimento ou empobrecimento podem ser explrcadas pela formaçäo de

complexos anionìcos solúveis, tais como complexos de ETR com ånions de cloro, de

sulfeto, de carbonato e de flúoro (Wood, 1990).

O quimismo dos ETR de águas hidrotermais, no que diz respeito às suas fortes

anomalias pos¡tivas de Eu pode ser explicado pelas interações fluido/rocha em celas

de convexão entre rochas ígneas e águas meteóricas ou mesmo de mar. Sob

cond¡çöes de alteração hidrotermal com a transformação subsequente de feldspatos

em argilo-minera¡s e m¡cas, os fluidos podem ser enriquectdos em ETR, especialmente

em Eu, impondo ass¡m um traço característico no espectro dos ETR (Michard, 1989).

O espectro dos ETR das salmouras, mostrando empobrecimento em ETR leves

e pesados, e conseqúentemente um enriquecimento em ETR de peso medio e mars

difícil de expl¡car, já que pouco é sabido sobre a abundânc¡a de ETR nas rochas

geradoras destes fluidos. Neste caso pode ter havido mistura de diversos fluidos com

traços def¡nidos de ETR, captâção de ETRL por minerars neoformacios e/ou

comportamento menos móvel de EIRP (You ef a/., 1996)



7.5 ETR em folhelhos neqros e mineraìs das áreas esmeraldifera_s

colombianas mineralizadas e náo mrneralizadas

Como foi mencionado, a distribuiçäo dos ETR tem stdo usada como rndicador

geoquímrco e também na determinaçáo da origem da soluçåo mineralizante (Möller ef

al , 1984, McLennan. '1989. Sholkovitz, 1990, Bau & Möller, 1991 , Cocherie et al

1991; Condie. 1991, Querol et al., 1992. Bellanca e¡ a/ 1997) Neste trabalho, foranr

analisados ETR preserrtes em carbonatos de veios mineralrzados de berilo e senr

m¡neralização, e tambem valores de ETR em fc¡lhelhos encontrados na regiâo de Muzct

(Beus & Mineev, 1972) corn o objetrvo de determinar a relação dos ETR nos

processos de mineralização. bem como de tecer algumas consrderações sobre a

origem do f luido mineralizante

Houve insucesso nas tentatlvas de analise de ETR em folhelhos da Formação

Lutitas de Macanal, devido ao fato que apresentaram problemas na drssoluçao rros

estudos vra plasma induziclo (lCP). No entanto, já que o fluido mineraiizänte de todas

estas mineralizaçôes foi o mesmo (Ordóñez, 1993), podem-se estefider pâra Õs dors

cinturões algumas consrderações em comum.

Os estudos petrográf¡cos e de difraçåo de raios X mostraram que os folhelhos

ao redor das áreas mineralizadas tèm s¡do fortemente carbonatizados e albitizados. Os

folhelhos alb¡tizados são compostos prrncipaimente por albita, muscovrta, quartzo e
p¡rita. Os carbonattzados sáo constituídos principalmente de calcjta/dotomlta. albrta,

quartzo e pirita, sendo que a fase de carbonatização é bem desenvolvida ao redor das

brechas carbonatadas e dos velos mineral¡zados.

Os velos encontrados nos folhelhos negros apresentam quarizo, calcita e

dolom¡tâ como prrncipais mrnerais, podendo ocorrer grandes quantidades de pirita em

certas áreas. Muitas vezes, em veios fortemente mineralizados de pirita encontra-se

também esmeraldas. AIbita, dolomita, muscovita e fluonta såo minerais menos

frequentes nos veios, como também outros sulfetos e minerais de terras raras

(parisita).

Estes vetos, os quais podem ser mineralizados com esmeraldas ou náo, são o

produto do preenchimento tanto de fraturäs nas rochas, quanio de zonas de

movimentos tectônicos ao longo de áreas de clivagem nos folhelhos negros e nas

t



outras rochas hospedeiras destes mesmos veios. Assim a abundância de ETR tanto

nas rochas como nos veios e nos m¡nerais destes pode dar informaçÕes sobre o

ambiente geoquímico reinante durante o tempo de preenchimento e da cristalização de

mineraìs ocupando hoje o espaço de ant¡gas fraturas.

7.5.1 ETR nos folhelhos de Muzo

Os folhelhos encontrados dentro da área mineralizada de Muzo apresentam aita

concentração total de ETR (Tabela 11), sendo maror que a registrada para a matoria

de folhelhos de outras localidades do mundo, os quais possuem valores entre i 73 e

240 ppm (Mclennan, 1989; Querol et al , 1992\, porém a quantrdade de ETR é

semelhante à descnta por Gavshin (1991 ) para folhelhos negros de algumas

localidades da Ásia e da Europa (Tabela 9)

Tabela 11 - Concentraçäo de alguns ETR (ppm) presentes nos folhelhos da regráo de
Muzo. Modificada de Beus & Mineev (1972). Análises realizadas por espectrometria de
massa. N = Normalizado segundo condritos. Ce/Ce" = 3[(Ce NASC)]/[2(La NASC) + (Nd
NASC)1.

Os EïR normalizados destes folhelhos e seus diagramas de distribuição são

mostrados nas frguras 25. 26 e 27 .

Localização Amostra La LE Pr hl.l Gd Ho Er Yb LaN/Ybx

Fora da área
rn¡neralizada

1

2

70,8

68.9

135.2

136 1

16,8

1 4.0

52,5

5E.7

11,0

12.5

i 0,3

12 1

14 8

9.0

3,0

o4

4.4

5,9

4,9

1 0,5

0.92

0,91

g7

4.4

Dentro da
área

m¡neral¡zåda

3

4

5

6

26,2

5 7,0

68,5

I 3

5 3,6

117 ,9

137,6

1 8,6

6,4

1 5,8

16.4

22,5

50,0

56,9

9,0

3,8

11 ,2

1 0,5

2.5

4,0

10,2

qÁ

1a

12,6

6.6

2 I

0,4

2.0

?.4

1.5

1,5

9,0

5 2

1,2

1.4

9,4

1.1

1,07

0,95

0.94

0.88

12.6

4.0

12.1

5,7

Em contato
com a

esmeralda
1 6,9 39,6 6,4 20,3 5,0 6,1 4.7 1,3 4.3 5,4 1,00 2,1
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Figura 25 - Diagrama de distribu¡çao dos ETR, normal¡zados segundo condritos, de

folhelhos negros de Muzo (Formaçao Paja). Area não mineralizada (amostras 1 a 3),

berilífera (amostras 4 e 5) e em contato com a esmeralda (amostras 6 e 7). Dados da

tabela 11 extraída de Beus & Mineev, 1972.
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Figura 26 - Diagrama de distriuiçao dos ETR, normalizados segundo Crosta
Continental, de folhelhos negros de Muzo (Formaçao Paja). Área não mineralizada
(amostras 1 a 3), berilífera (amostras 4 e 5) e em contato com a esmeralda (amostras 6
e 7). Dados da tabela 11 extraída de Beus & Mineev, 1972.
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No diagrama de distribuição 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 analíticas

usadas por Beus & Mineev (1972) do que com a concentração absoluta deste

elemento nas amostras. pois näo tênr sido repoñados nå I¡teratura este t¡po de

anomalia em folhelhos negros nem em outros tipos de rochas. Em termos gera¡s. o
padráo de distribuição dos ETR nos folhelhos de Muzo é semelhante ao apresentado
pelos folhelhos mostrados na figura 21 .

Os diagramas de distribuiçäo dos EIR, normalizados tanto segundo a

abundåncia na crosta continental (Figura 26), quanto segundo NASC (Figura 27)

mostram uma distribuição planar, além da anomalra de Ho mencionada anteriormenle.

Estes diagramas säo semelhantes àqueles mostrados nas figuras 22 e 23, nas qua¡s é

representado o espectro dos ETR de folhelhos negros de diversas regróes mundiais.

Pela comparação, pode-se concluir que o ambiente de formação dos folhelhos neqros

de Muzo poderia ter sido semelhante daqueles usados na comparaçào.

Nos folhelhos de Muzo. a concentração de ETR diminui em rochas hospedeiras

de esmeralda comparado com amostras de rochas local¡zadas fora da area

mineralizada. Todas as rochas apresentam a relação ETRL> ETRP (indicando que a
matéria orgânica poderia ter concentrado os ETR) e razões La¡/yb¡ > 1,0 e ce/ce-

= 1,0

Em todas as amostras de Muzo, a relaçåo ce/cen = 1.0. o mesmo valor foi

registrado para folhelhos de outras Iocalidades do mundo (Gavshin, 1991), Ao

comparar os diagramas de distribuiçåo de ErR em folheihos de Muzo com os de

outras localidades do mundo, observa-se que a maìoria das amostras de Muzo

possuem uma leve anomalra negativa de ce. A anomalia negativa de ce é relacionada

ás condlções fisico-químicas de formação dos sedimentos marinhos ¡nd¡cando uma

oxidaçåo no água de mar, quando o Ce3* passa a Ce4. (Fleet, 19g4).



7.5.2 ETR em calcitas da reo¡ão de Murca-La palma

Na regiäo de Murca-La Palma (Figura 16), distante 20 km ao sudoeste da
principal mina do cinturão esmeraldífero ocidental (Muzo), encontram-se folhelhos da

Formaçäo Paja (Etayo, 1968 e 1985) Estes folhelhos contèm veios mineralizados
principalmente com calcita, dolomÌta e quartzo. Albita. pirita, azurita malaquita.

enxofre e ankerita såo encontrados em pequenas quantrdades. A presença de

esmeralda nestes veios não foi registrada. Assim o quimismo de ETR destes veros

pode servir como padräo para áreas isentas de mineralizaçöes de berilo.

Amostras de calc¡ta da regiåo de Murca-La palma apresentam altas

concentrações de ETR (Tabela l2). seus diagramas de distribuição, normalrzados

segundo a abundâncra nos condritos (Figura 2B), crosta contrnental (Ëigura 29) e
NASC (Figura 30), são discutidas a seguir. A maroria rlas amostras caracteriza-se por

apresentar ETRL>ETRP, LaN/YbN >> 1, além de anomalias negatìvas de ce (ce/ce" <

1) e positivas de Eu (Eu/Eu" >> 1).

observa-se uma forte anomalia negativa de ce para várias amostras, ainda que

algumas apresentem uma drstribulção guase planar. Tal fato está relacionado com as

cond¡ções de oxidaçåo do ce, o qual passa de ce3* a ceo' em ambrentes marinhos.

como foi mencionado em capítulos anteriores, a Formação paja é de ambiente
marinho raso, abrindo a possibilidade que água do mar ficou presa nos poros dos
sed¡mentos, migrou como fluido, gerando anomalias negativas de ce, as quais
passaram para as calcitas investigadas.

Mostra-se, ¡gualmente, uma forte anomalia positiva de Eu para a maiona das
calcitas, porém nas amostras cal-15 e cal-3, a anomalia é negatrva, nas amostras

cal2 e cal14 ela é ausente. Esta anomalia positrva de Eu poderia estar relac¡onada

com o fâto de que durante a mobilização de fluidos com ETR altas temperaturas
geraram parcialmente uma reduçäo termoquímica do európio (Luders ef a/., 19g3)
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Figura 28 - Diagrama de distribuiçäo dos ETR, normalizados segundo condritos, de

calcitas de veios nåo mineralizados em berilo da regiäo de Murca-La Palma. Dados

extraídos da tabela 12.
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Figura 29 - Diagrama de distribuiçåo dos ETR, normal¡zados segundo abundância na

crosta continental, de calcitas de veios näo mineralizados em berilo da região de

Murca-La Palma. Dados extraídos da tabela 12.
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Figura 30 - Diagrama de distribuição dos ETR, normalizados segundo NASC, de

calcitas de veios não mineralizados em berilo da região de Murca-La Palma. Dados

extraídos da tabela 12.
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Ele chegaria a ser enriquecido na solução durante a mrgraçáo (o Eu2" e menos

absorvido que o Ëu3") e, cÕnseqùentemente, os minerais ricos em ca, derivados dos

fluidos que remobilizaram ETR em altas temperaturas, apresentam diagramas de

distribuição com anomalias positivas de Eu, demonstrando que o Eu'. foi re-oxidado

durante a precipitação das amostras (Ca-1 , Ca-4, Ca-S, Ca-6, Ca-7, Ca-8, Ca-9, Ca-

10, Ca-1 1, Ca-12, Ca-13), pelas mudanças nas condrçöes de Eh-pH

Esta oxidação pode ocorrer em caso de decréscimo na temperatura e no pH. ou

no ¡ncremento da fugacrdade do oxrgênio. calcrta hrdrotermal, srderita. magnesita

(Bau & Möller, 1992 ln Lûders et a/, 1993) e fluorita (Lúders ef a/., 1993) mostram

freqüentemente umâ ânomaÍia positiva de Eu, considerada indicador de deposição de

minerais a parlir de altas temperãturas. Este tipo de anomalia frequentemente é

associado também com fluidos sedimentares onde as condições de oxirreduçäo. pH e
Ëh geraram uma predominânoa na quantidade de Eu3* (Luders ef a/., 1g93).

De inicio esperava-se que todas as anomalias de Eu fossem posítivas na região

de Murca-La Palma. Aínda assim, ocorrem leves anomalias negat¡vas de Ëu em

algumas ámostras (cal-2, cal-3 e cal-15) as quais podem ser explicadas, po¡s onde o
-3+,Eu"'é a forma iônica predomrnante, pode-se supor que o ambiente apresenta uma

fugacidade de oxigênio suficientemente alta para ev¡tar a redução para Eu2*. Neste

caso só poderá ser evocado um fenômeno de hereditariedade para explicar as

anomalias que sejam negativas (Méary ef a/,, 1gB5). E importante mencionar que nos

veios desta reg¡åo a presença de pirita é em geral modesta. assim evidenciando um

caráter mais oxidante dos fluidos.

o estudo dos ËTR na calcita desta regråo perm¡te inferir uma origem a partir de

um fluido mineralizante, com traços do espectro de ETR sedimentar para os

carbonatos. Além disso, indica a ausència de uma fonte ígnea; já que náo se cumpre a

relação Eu/Eu* dos fluidos que interagem com magmas (0,002 < Eu/Eu" < 0,010:

Masuda & Akagi, 1989) ou daqueles que possuem uma origem granitica (0,002 <

Eu/Eu" < 0,30, cocherie ef a/., 1 99 1 ), sendo esta relação nas calcitas estudadas muito

maior que 1,0. lgualmente, a razão ce/ce" nas rochas graníticas está geralmente

entre 1,10 e 1,25, enquanto para os carbonatos de Murca-La palma ela é menor que

1,0. um fluido de origem granítica caracterrza-se por apresentar diagramas de



distribuição dos seus ETR com pronunciadas anomalias negativas de Ëu, caso

contrário ao apresentâdo pelos materrais estudados.

7.5.3 ETR em carbonatos e fluorita associados com a esmerald-e

Foram coletadas em algumas minas amostras de calclta e de dolomita. bem

como uma fluorita, associadas com a esmeralda, as quais contém variadas

concentrações de ETR (Tabela 13). Os diagramas de distribuição dos ETR

normalizados segundo condntos. crosta continental e NASC destes carbonatos säo

apresentados nas figuras 31 ,32 e 33, respectivamente.

Local¡dade Material La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu ca?n

Gachalá Dolom¡tâ 2.14 6,59 5,03 ,a) 0,58 0.62 1 81 0,1 I 23

La Palma Dolomita 5.3 8 't1 .12 5,02 1 1A 0,34 0.1 I 0,89 0,1 1 13

Somondoct Dolomits 515 13,62 8,1 3 3,6 1 0. B8 034 2.68 0.29 13

Guáv¡o Dolomilå 2,26 7,86 6,44 3.88 2,O1 1 ,54 12,03 1.4 12

Ch¡vrr-1 Fluorita 0,4 4.2 3,1 5,3 ao 3.5 7,6 0,68 31

Pauna Calcita 14,93 43,46 27 .48 7,09 7,88 1 1¿ 1.4 o't4 31

Coscuez Calc¡ta J r,oó 87,8ô 64,57 21 ,49 7 ,81 4.8 7 8,31 i 0.72 31 I

Muzo-'l Calcita 16.74 46.58 53.47 20,88 6.0 8.7I 36.86 3.47 31

Muzo-2 Calc¡ta 3 0.4 59,4 ¿o,s 3,7 0.66 0,28 1,6 0.24 26

Muzo-3 Calc¡ta 1 0.3 20 '1 .61 0.4 0.3 3 2.0 0.2I
Yacopi Dolomita 30 56,4 35 10 3,0 44 0.5 20

ïabela 13 - Concentração de alguns
minerais associados com a esmeralda.
ativação com nèutrons.

ETR (ppm) e Ca2* (porcentagem em peso) de
Determ¡naçÕes realizadas através de análise por
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Figura 31 - Diagrama de distribuiçao dos ETR, normalizados segundo condritos, dos

carbonatos assoc¡ados com a esmeralda de algumas minas dos cinturões

esmeraldíferos colombianos. As amostras das localidades de Gachalá, Somondoco e

Guávio pertencem ao Cinturão Oriental, as outras amostras correspondem a
localidades do Cinturão Ocidental.
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Figura 32 - Diagrama de distribuiçao dos ETR, normalizados segundo Crosta

Continental, dos carbonatos associados com a esmeralda de algumas minas dos

cinturões esmeraldíferos colombianos. As amostras das localidades de Gachalá,

Somondoco e Guávio pertencem ao Cinturão Oriental, as outras amostras

correspondem a localidades do Cinturäo Ocidental
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Figura 33 - Diagrama de distribu¡çao dos ETR, normalizados segundo NASC, dos

carbonatos associados com a esmeralda de algumas minas dos cinturões

esmeraldíferos colombianos. As amostras das localidades de Gachalá, Somondoco e

Guávio pertencem ao Cinturåo Oriental, as outras amostras correspondem a

localidades do Cinturão Ocidental.

126



De maneira geral todas as amostras contêm alta conÇentraçäo de ETR, sendo

esta ma¡or nos minerais das minas do Cinturåo Ocidental (Pauna, Coscuez, Muzs e

Yacopí), do que nos minerais das minas do Cinturåo Oriental (Gachalá, Somondoco e

Guávio). Em geral, os diagramas de distribuiçåo normal¡zados refletem um alto

enriquecimento de tais elementos em algumas amostras. Algumas calcitas do Cinturão

oriental mostram diagramas de distribuição com anomalias positivas muito leves de

Eu, em oposiçåo às do outro cinturão. Anomalias positrvas de ce são encontradas nas

amostras de Somondoco, Guávio e Gachalá (Cinturåo Oriental) .

Nlo entanto, os diagramas de distribuição nåo mostram um padråo def¡nido

possivelmente relacionado com o fato que estas mineralizaçóes encontram-se

associadas com fenomenos de feldspatizaçäo e carbonitizaçåo, as quais são o reflexo

de mudanças ocorridas depors da precipitaçåo dos carbonatos. Ësias mudanÇas,

possivelmente, alteraram a concentração dos ETR nos materiais estudados, fato que

não permite evidenciar a verdadeira distribuiçäo normalizada dos ETR.

um mineral precipitado em equilíbrio com uma fase aquosa poderá ter uma

ane¡malia de Eu, se a soluçåo já tiver esta anonlalra, ou se uma signif¡cante quantidade

de Eu2* é incorporada ou não pelo mineral precipitado, dependendo da preferêncra ou

não deste mineral pelo európro no estado bivalente. Assim, a anomalia pode ser
positiva, negativa ou nula. Se o Eu2* é a forma predomìnante, pode-se supor que o

meio apresenta caráter redutor. o espectro dos ETR nas soluçóes deste meio

apresentará uma forte anomalia negatrva de Eu, mas, se o fracionamento entre a fase

aquosa e o mineral for suficientemente fode, ele poderá mascarar o tamanho e o sinal

de uma anomalia apresentada pela solução (Fleet, 1984).

As anomalias positivas de Êu nos materiais estudados indicam que este

elemento esteve em estado trivalente durante a precipitaçåo do m¡neral. Esta anomalra

pode ser explrcada por mudanças nas condições termodinâmicas do flu¡do

mineralizante, originado a partir de níveis crustais profundos, que em seu processo de

migração se enriqueceu em Eut*, e não em Eu2'lmenos absorvido que o Eus*).

conseqüentemente, a calcita e outros minerais de cálcio, derivados de fluidos
que molcilizaram ETR em temperaturas entre 200 e 600.c (Balashov et al., 1964.,

Jarvis ef al., 1975), mostram padröes de distrrbuição dos ETR com anomalias positivas

de Ëu (denotando que o Eu2* foi re-oxidado antes da precipitaçåo da oalcita ou que
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existia H2S neste lugar). Esta anomalia positiva de Eu sugere que as soluçôes

hidrotermais m¡neral¡zantes possuem uma origem associada com rochas

sedrmentares, fato que nega uma relação com rochas Ígneas ou fluidos

pósmagmáticos para estes minera¡s e a esmeralda assoctada.

Algumas amostras contêm menor concentraçåo de ETR que outras, fato que

poder¡a ser explicado pela presença no veio amostrado de parisita. como no caso da

mrna de Muzo ou de outros minerais, os quats absorveram ma¡s efementos de ETR do

fluido mineralizante que a amostra coletada. Fenômenos posteriores à precipitação do

carbonato podem também modifrcar o quimismo deste material estudado. Assrm

mesmo, algumas amostras do Cinturao Oriental contêm menor concentração de ETR

que as do Ocidental, e diferentes anomaltas de Eu e Ce, fatos que poderram ser

relacionados com as condrçoes especÍficas do ambíente particular no momento da

mineralização e da interação do fluido com a rocha encaixante

A Formação Lutitas de Macanal, por exemplo, foì originada sob amb¡ente de

sedimentação rápida, sobre um fundo não muito profundo e submetido â correntes

fracas, sendo influenciada também por águas continentais num ambrente oxrgenado

(Fabre, 1985 e ulloa, 1976). A Formaçáo calizas del Guávio representa um amb¡ente

marinho profundo (ulloa, 1976) e a Formação Paja reflete mudanças de ambientes

marinhos, para um mero redutor, com pouca circulação de fundo, até chegar durante a

evolução num ambiente de ma¡or oxigenação.

Estes fatos refletem-se na concentração e distribuição dos ETR dos mrnerars

dos veios. Enquanto no cinturáo oriental a rocha encaixante das mineralizaçóes

(Lutitas de Macanal e calizas de Guávio) corresponde a rochas sedimentares do trpo

siltito e calcário, na sua maioria, e poucos fofhelhos negros, no cinturão ocidental
(Formaçåo Paja) a rocha encarxante é quase que exclusivamente constituida por

folhelhos (em Muzo e Pauna), ainda que em coscuez, yacopí e La palma os folhelhos

encontrem-se às vezes misturados com siltitos, em menor proporçäo. Desta manerra,

explica-se facilmente o fato de que o materiaf de Muzo contém uma maior

concentração de ETR. o enriquecimento relativo em ETRL e Eu dos carbonatos

estudados sugere que os fluidos rnineralizantes originais poderiam ter uma oflgem a
partir de água do nrar e águas de formação como fontes de ETR.



Diagramas propostos por Möller et al. (1976 e 1 984) såo úteis na rdentificação,

a partir da relação Yb/ca Vs Yb/La, de possívers modos de formaçåo de fluoritas e de

calcitas. Razões típicas para as relaçóes Yb/La e yb/ca para campos de formação

sedimentar, ígneo e hidrotermal permitem uma nítida distinção, onde as razoes

aumentam progressivamente desde valores baixos de rochas carbonatíticas até

valores altos em sistemas de fluidos h¡drotermais. o domínio da calcita biogènica, dos

calcários e da água do mar possuem valores extremâmente baixos, situando-se fora

do "trend" definido anteriormente.

Na figura 34 foram lançâdos os valores da relação yb/La versus yb/ca das

amostras de calcita tanto da região Murca-La palma (Tabela 12), quanto das minas de

Pauna, coscuez e Muzo (Tabela 13). observa-se cf aramente que os valores dos

carbonatos situam-se dentro do campo de formação a parlir rje fluidos hidrotermals,

confirmando assim a sua origem. No diagrama de parekh & Mòller (1976), no qual os

valores das mesmas amostras foram lançados, percebe-se igualmente. indicações de

formação a padìr de um fluido hidrotermal (Figura 3s), confirmando ä origem

mencionada anteIormente

7.5.4 ETR na parisita de Muzo

Na mina de Muzo encontra'se disperso o fluorocarbonato de ETR denominado
parÍsíta-[ca(ce, La)z co: F2], o qual sempre está junto com a esmeralda e é usada
pelos garimpeiros como guia na exploraçäo. Fo¡am realizadas análises mineralógicas.

via raios X (Prancha gb), rnicroscopia eletrônica de varrecjura (prancha ge) e via lcp
da concentraçáo dos ETR em vánas amostras deste mineral (Tabela 14), e logo

comparados estes resultados com aqueles obtídos por Garcia & Bohorquez (1ggs). os
diagramas de distribuição dos ETR, normalizados segundo abundância (X103) nos

condritos, na Crosta continental e NASC. säo apresentados na figura 36.
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Figura 35 - Diagrama logarítmico da relaçäo Yb/Ca versus Yb/La para calcitas de

diversas origens. As razões Yb/La e Yb/Ca aumentam progressivamente desde os

valores atribuídos aos carbonatitos (1) até calcários (2), veios hidrotermais (3) e
fissuras alpinas (4), enquanto o domínio das calcitas biogênicas (6), dos calcários

marinhos (5) e da água do mar possuem valores extremamente baixos, que situam-se

fora do "trend" definido anteriormente. Nesta figura foram lançados os valores da

relaçäo Yb/Ca vs. Yb/La de calcitas da região 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 lançadas caem no campo das calcitas de origem hidrotermal.

Modificada de Parekh & Möller, 1977.
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Amostra La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Ca2'

Par¡s¡tä-l 14,91 26,11 2,66 815 100 011 0,21 n.d 0,31 0.02 7 .20

Parisita-2 12.92 25,4 2,76 8,84 1,3 0.13 0,39 0,01 0,37 0.03 6.8

Par¡sita-3 14,41 26.43 2,87 o ,¡4 0,14 0,7E 0,01 0.3 7 0,03 7,0

Paris¡ta4 15.05 57 3.0 1 ,29 0.1 3 0.32 0.01 0,38 0,0 3 7 ,61

Pe r¡s¡fa -5 14,36 25.64 o ,ll 1'23 0.1 3 0.38 0.01 0.36 0,03 7 14

Par¡s¡ta-6 14,04 24.56 2.68 8.32 0,99 01 o,32 001 0 35 0,03 6,7

Paris¡ta-z 13,70 24,24 2,64 Õ, oJ 1 ,07 011 0,3 5 0,01 0,34 0,0 3 6.6

Par¡sita-B '14 16 26,22 s 10 0,34 nri nd n.d n.d n.d 7,86

Parisita-9 14,57 26,6 2,46 Õ,oo 0,77 n.d 1 15 0,29 0.14 n.d 7 76

Paris¡ta-10 3,87 15, bb 2,08 9,01 n.d n.d n, CJ n. cJ 0,44 n.d 8,04

Paris¡ta-11 3.62 25,88 z.óo 9.3 9 0,6 5 n,d n.d n.d n.d n.d 867

Paris¡ta-12 14 15 2.45 8,71 0,97 V.J¿ 0.41 n.d n.d n.d 7,56

Paris¡ta-13 3.78 24,92 , .1, 9.20 0.92 0.29 0.64 0.3 7 n.d n.d 7,59

Pãr¡sita-'ld 12.69 25.55 1,Õ6 8,5 7 0,66 0.17 0.30 019 4,12 n.d 7.76

Par¡s¡ta-15 13,77 25,9 5 2,0 9,1 0,29 o,26 nd n.d n.d n.d 7 .71

Par¡sita-16 25,79 n.d n.d 0.22 0.39 n.d 7 .57

Paris¡ta-'17 1 3,91 25,84 1,99 8,76 n.d n.d n.d n,d 0.38 n.d 7 74

Tabela 14 - Concentraçáo de alguns ËTR e ta'?. (porcentagem em peso) da parrsita-
(Ce) de Muzo. Determinaçöes realizadas através do plasma induzido (lCP) Os valores
da concentraçáo de ETR das amostras panstta-B em diante, foram extraídos e
mod¡ficados de Garcia & Bohorquez, 1995. Tais determinações foram realizadas via
microscopia eletrônica de varredura. n.d = nåo determ¡nado, pots ä concentraçåo do
elemento é menor que o lim¡te de detecçáo do MËV (0,01%).

Todas as amostras apresentam anomal¡as negativas de Ce, a maroria possur

anomalias positivas de Eu. Ao comparar os dados da tabela 14 e a figura 36 com a

concentração e distribuição dos ETR de outras amostras de parlsita do mundo

(Mariano, 1989; Henderson, 1996), cJenota-se que a parisita-(Ce) de Muzo coniém

distribuiçäo e roncentråçoes dos ETR semelhantes.
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Figuras 36 - Diagramas de distribuiçäo dos ETR normalizados segundo condritos,

crosta continental e NASC das parisitas de Muzo, mostrando a relação ETR X 1O-3.

Dados extraídos da tabela 14.

Os diagramas de distribuiçäo dos ETR das amostras indicam que logo após o

elemento Sm, os outros ETR não seguem um padrão 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 poss¡bilidade de erro

analítico nas análises realizadas para os ETRP. Ainda assim, a parisita de Muzo

mostra uma or¡gem coerente com a dos demais minerais associados e dos folhelhos

que a contêm.

A parisita possivelmente foi precipitada a partir de fluidos hidrotermais

mencionados que, no seu processo de migração (a partir de níveis crustais profundos),

tiveram um decréscimo na temperatura, solubilidade e pressäo. Ao diminuir a pressão

(espaços abertos, tais como fissuras, cavidades ou rochas brechadas), houve saída de
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vofáteis tais como HzS e COz, que induziram à decomposição de complexos que. por

sua vez, inicraram a preciprtação de minerais próprios de ETR.

Além do fato anterior, os folhelhos de Muzo já eram relativamente enriquecidos

nestes elementos, e poder¡a ter havido interação entre soluçÕes hidrotermais e rocha

encaixante, todas ricas em ETR. Os possíveis efe¡tos desta interaçáo fluido/rocha

poderiam ter incluído mudanças nas condiçôes do pH, ou de oxirredução, e na

composrçáo química da solução, tendo corno resultado a geração de lons de ËTR:' e

seguidamente, a cristalização da parisrta.

7.6 Qriqem _dos ETR nos maieriais estudacioq

O estudo do comportanìento de ËTR fornece rmportantes tnformaçÒes sobre o

amb¡ente geoquímico na interação fluido/rocha e/ou flurdo/mineral. Este fato aluda ncr

modelamento das condiçÕes termodinâmicas dos fluidos rrineralizantes. Oom base na

interpretação destas condiçöes, são oropostos rnodelos genettcos.

No caso dos mâterÍats da Colônrbia, a alta concentraçåo dos EIR as anomâlias

positivas de Eu e as negativas de Ce, bem como as relaçôes entre os ETR dos

mater¡a¡s estudados, podelam permrtir esclarecer a origem dos mesmos.

Antes de discutir o comportamento geral dos ETR nos materiais estudados. é

importante ver a reiaçäo entre o fluido mrneralizante das áreas esmeraldíferas e o oe

uma zona náo produtora, geograficamente próxrma, comó e Murca-La Palma.

Ao se comparar os cjiagramas de distribuição dos ETR de carbonatos oas areas

de Murca-La Pafma (Figuras 28, 29 e 30) e das regiões esmeraldÍferas (Figuras 3r 32

e 33), denota-se a existência de diferentes tipos de drstribuiçáo. As curvas oe

abundåncia de ETR das calcítas de áreas esmeraldíferas não mostram mais as

anomalias de Eu de Ce como é o caso das amostras de calcita estudadas da área de

Murcå-La Palma. lsto pode indicar que as condições de oxi-redução nos fluidos das

duas áreas podem ter sido diferentes, permitindo a redução de Cea* para Ce3* e de

Eut* para Eu'* nas áreas esmerafdíferas. Uma indicaçáo da maior ação redutora dos

fluidos nas áreas mineralizadas de berilo é a presença abundante de pirrta nas mlnas

de Muzo e de Coscuez, enquanto â pirita é quase ausente nos veios da área de

Murca-La Palma



A existência de certas dìferenças no comportamento e na composição dos

flu¡dos da área de Murca-La Paima, em comparaçào com os dados das amostras de

Muzo, pode ser constatada quando se analisanr dados microtermométricos de

inclusóes fluidas contidas em quartzos desta área näo berilífera.

A tabela 15 mostra os valores microtermométricos determ¡nados em lF de quartzos

encontrados nos veros mineralizados. As amostras lF-s. lF-9 e lF-64 pertencem as

localidades mars próxinras à região de Muzo e em nÍveÍs estratigráfÍcos semelhantes

da mesma formaçäo. As outras foram amostradas em localidades distantes e nívers

estratigráf¡cos jnferiores da mesma fornração As três primeiras amostras.

mencionadas anteriormente, foram coletadas numa área fraturada e tectonizada

relacionada com o sistema de falhas inversas (falhas do rro Mrneiro), correspondente

ao "trend" principal de falhas que atravessa as regroes esmeraldíferas nesre cinturão.

Amostrå Tipo de
inclusão

Temperatura de
HûmogÈneizaqäó

rotal ('c)

Concentração total l

rle Ì{açl (mol %) l

Pressão

(barsi

IF -2 Bifâs¡ca 158-194 n.o n.d

tF-3 Bifásicâ 17 4-187 n.d n.d

tF-5 Trifás¡ca 260-271 35 i 280-1350

tF-9 Tr¡fásica 225-252 J2.5-34 I 700-80c

tF-10 Bifás¡ca 147-15!: * --l-
tF-13 Bifásrcâ 187-196 n.0 n.o

tF-15 Bifás¡ca 168-1 75 n.d n.d

lF -62,2 Blfáslca 126-17 4 n.ci nd

lF-63 Bifásica 230-?51 n.o n.Õ

tF-64 Trifásica 232-237 33 540

tF-65 B¡fás¡ca 120-135 nd n.d

tF-66 Bifás¡câ 143-149 n.d n.d

tF-70 Bifásicâ 1 89-197 ñ,d n.d

tF-79 B¡fásica n.d n.d

lF-93.3 Bifásica 130-1 35 n.d n.d

Tabela 15 - Dados microtermométricos das inclusöes flurdas presentes nos cr¡stais
de quarizo da regiáo Murca-La Palma. n.d = não determinado.



As inclusões fÌurdas das amostras IF-5. lF,9 e lF-64 apresentarn urn

comportamento microtermométrico mu¡to semelhante das lF de esmeraldas e mrnerats

assoc¡ados de Muzo e coscuez (ordóñez, 1993). sao trifásrcas. com temperaturas de

homogeneização totat para a fase líquida entre 22A e 250.C, concentração total de

NaCl de 32 a 35 (mol %) e pressoes máximas de aprrsionamento entre 2BO e 13S0 bar

ainda que na esmeralda de Muzo esta pressão esteja entre 900 e 1 1OO bar (Ordóñez.

1993). As outras amostras contênr rnclusöes flurdas brfásicas e temÞeraturas de

honrogeneização total mais baixas, entre 120 e 250',C.

O fluido mineralizante no seu processo de migração lixìviou ETR das rochas

presentes, enriquecendo-se cada vez mais, transportando e orecrpitando minerars com

diferentes concentrações em ETR. até chegar ao caso de precrpitar mrnerais propros

de EïR, a parrsrta. Estes estágios de mrneralização são contirmados pefa presença o_ê

três fases de cristalização da calcita em algumas minas.

Existe uma relação direta entre as concentraçôes de ETR e as soluçoes

minerallzantes as quais contêm altas concentraÇóes de sa¡s (Na+K), tato cj¡scutioo oor

Norman ef a/. (1989). No caso das lF das esmeraldas cof ombianas e mrnerals

assoc¡ados, a concentraÇão de sals, em porcentagem em Deso, encontra-se entre 3g e

45% (ordoi'ez, 1993) e nos minerars assocrados, por exempio calcita e cjotomita.

ocorrem altas concentraçöes de ETR, confirmando esta relaçáo mencionada.

Os fatos anterìores sugererrì que na interaçáo flurdo/rocha os ETR poderram ter

srdo transportados na forma de complexos quimrcos, possrvelmente como complexos

fluorocarbonatados trivalentes de ETR (Beus, 1966), plncipalmente em soluçóes lcas
em cloreto.

Abundantes agentes comptexantes dos ETR tais como F, Cl e COz. nos fluidos

hidrotermais favoreceram a mobilidade das terras raras. Nas áreas do cinturáo

Esmeraldífero Ocidental, especialmente na mina de lrluzo, os mineraìs de ETR (a
par¡sita) contem elevadas concentrações de COz e F, sugerindo que a formação

destes minerars ocorreu a partir de fluidos portadores destes íons.

Mostra-se que os ETR dos carbonatos estudados foram derivados a part¡r do

pacote sed¡mentar logo após as rochas serem aquecidos por aumento do gradiente

térmico, em processos de subsidência ou por tectonismo.



Como conseqùèncra e válida a suposiçåo de que as esmeraldas também foram

derivadas à pari¡r de fluidos que perceilaram estes påeotes sedimentares, dado o fato

que estudos microtermométricos, físlcos e químicos realizados nelas, mostram a íntima

associação 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 ltxiviados dos folhelhos, transportados pelo fluido

mineralizante e parcialmente prectpitados nos veios carbonatados, como é sugerido

pela presença de parisita (IETR=60%), calcita e dolomita encontradas lunto à

esmeralda (IETR 300 ppm). Estes folhelhos favoreceram a mrgraçäo dos EIR pors o

alto conteúdo em matéria orgânica e o incremento da ativìdade do CO32'(gerado pela

decomposição da matéria orgånica) aumentaram a acidez do fluido m¡neralizante e

removeram os ETR Os dados sugerem que os flurdos no seu proÕesso de migraçåo

foram empobrecendo cada vez mais o folhelho e levando os ETR aos lugares por onde

percolavam, para logo precipitá-los em fissuras ou fraturas junto aos carbonatos ou

formando minerais próprios (a parisita).

Comparando-se as abundåncias dos ETR nos carbonatos tanto do Cinturão

Oriental como do Cinturão Ocidental (Figuras 31,32 e 33), percebe-se que as amostras

do Cinturão Ocidental mostram relativamente maiores quantidades de ETR. Este fato

pode ser explicado pela ma¡o abundåncia de folhelhos negros ricos em ETR no pacote

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

maior de ËTR.
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S.ISéTOPOS ËSTÁVEIS ËM MINËRAIS E FTUIDÖS

A or¡gem dos fìurdos mineralizantes em depósitos de minérios tem s¡do

estimada através da comparação das composiçöes isotópicas de H e O, em minerais

ganga ou mesmo de fluìdos em inclusöes, com aquelas de outras águas naturais, ta¡s

como marinhas, meteóricas, magmáticas, conatas, e metamórficas e pela comparaçåo

das composiçöes rsotóprcas de H e O em m¡neraìs e rochas afetados por

hidrotermalismo com aqueles não afetados (Sheppard, 1986, Ohmoto, 1986: Mult¡s e¡

aI ,1994).

Estudos isotópicos realizados por Ottaway (1991), na prrita de Muzo e por

Giuliani et al. (1992, 1995 e 1997), na esmeralda e alguns minerais associados por

exemplo, calcita e dolomita, presentes em vánas mrnas dos dois Cinturöes

esmeraldÍferos, permitiram a estes pesqursadores, assoÕar o fluido mineralizante das

esmeraldas colombianas com águas derivadas de amb¡entes sedimentares.

Neste capítulo, seráo âpresentadâs, de maneira geral, uma introduçao ao

estudo dos isótopos estáve¡s (lË) em ambjentes geoquímicos. bem como algumas

relações isotópicas das principais rochas envolvidas na gènese das esmeraldas.

objeiivando comparar tais caracteristicas às do riiateriaf da Colômbia. Desta manelra,

pretende-se contr¡buir com a caractetizaçäo regional e genét¡ca da esmeralda. dos

carbonatos e quartzos associados. assim como elucidar alguns problemas

relacionados com os processos mineralizantes e, eventualmente, consubstanc¡ar a

orrgem dos fluidos.

8.1 lsótopos estáveis e sua qeoquÍmtca

lsótopos são átomos que contêm o mesmo número de prótons e diferente

número de nèutrons. Na natureza, atualmente são conhecidos 264 isótopos estávè¡s

ou nåo-rad¡oatrvos e mars de 2000 rad¡oat¡vos, dos quars pelo menos 58 são natura¡s.

e oc demais artificiais, produto da fusão do [Jrânio e Tório. Dos 83 elementos esiáveis

(desde H até Bi),62 possuem ao ûìenos dois isótopos, onde na ma¡oria das vezes um

deles predomina e o outre encontra-se em min¡mas quantidades (Anderson & Arthur.

1983).
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Os ¡sótopos têm um comportamento químico quase idêntico, uma vez que sua

açåo num ambiente geoquímico é governado pela estrutura eletrÔnica do átomo. As

diferenças de massa atomrca, no entanto, geram pequenas mas significantes

mudanças, no comportamento isotópico de um elemento químico nos processos

natura¡s. Esse fato é a base da geoquímrca rsotópica.

8. 1 .1 Mecanismos de fracìoname. nto isotópico

O fracionamento isotópico é o processo de partição de isótopos. entre duas

substânc¡as com diferentes razóes isotópicas. Os prrncipars fatores que controlam este

fracionamento são: temperatura, força de ligaçåo, composiçåo químrca. estrutura

cristalina, evaporacåo, condensaçäo, fusåo, cristalizaçåo, difusão e processos

cinéticos

Desde a idéia inicial proposta por Urey (1947 ¡n Kawashita, 1996) e trabalhos

exper¡mentais desenvolvidos por vários pesquisadores, de utilizar a razäa'uo/tuO ou o

fracionamento observaoo no oxigènio como "escala de temperâturã", urn consrderável

número de trabalhos tem sido desenvolvido até hoje. No caso do carbono. por

exemplo, este primeiramente foi empregado para tentar discriminar carbono biogènrco

de abiótico, enquanto que os isótopos de oxigènio foram empregados para determinar

a paleotemperatura.

Desde a origem da vrda no planeta, o carbono tem sido soterrado,

principalmente na forma de mrnerais carbonáticos, com os sedimentos ou como

carbono brogènico constituíndo a matérra orgånica. As razÕes isotópicas de carbonc.

tanto quanto as de oxigênio, relac¡onâm*se com os ciclos geoquimicos globars

envolvendo estes elementos, os quais estão rntimamente lìgados às mudanças

ocorridas durante o tempo geológico (nas quais estáo a temperatura, a atmosfera, a

evolução biológica, etc.). Os principais mecanismos de fracionamento isotópico são o

efeito devido a reaçÕes de troca isotópica, o eferto crnético e o efeito vital além da

temperatura

O primeiro efeito inclui diferentes mecanismos. Basicamente é um processo que

nåo envolve mudanças no sistema químico, mas reflete mudanças na distribuição dos

tsótopos entre as substâncias reagentes, entre diferentes fases ou entre moléculas



individuais. Constitui um caso especial de reação de equilíbrio químtco, podendo ser

definido assim:

aA1 + bB2 e aA2 + bB1 (8 1)

Onde A e B são espécies químicas que podem conter tanto a molécula leve '1

quanto a pesada 2. Trata-se de uma reaçåo bidireclonal ou reversível, em que um

isótopo leve pode trocar de posição com outro mats pesado. entre as espécres

moleculares A e B. A uma dada temperatura se estabelece o equilíbrio, ou se1a. e

registrado um fracionamento isotópico o onde as composiçÕes isotópicas nas especres

A e B são diferentes, porém definidas.

O fator de fracionamento (cr) é definido como a razåo isotópica observada no

composto A, dividida pela observada no composto B, ou se1a.

ø¡,,e : R¡/R6 ou o = Kt"' (8.2)

Onde R¡ = Razåo entre dois isótopos do composta A

Ra = Razäo entre dois rsótopos do composto B

K = Constante de equilíbrio

n = número de átomos trocados

Um segundo conjunto de fenomenos responsáveis pelo fracionamento isotóprco

na natureza pode ser consignado a efe¡tos cinéticos. O fracionamento ocorre quando a

velocidade de reaçåo química é sensÍvel à massa atömica em uma pos¡çáo particular

de uma das espécies ou compostos reagentes. A este efe¡to podem ser atribuídos

fracionamentos observados que fogem da ¡nterpretaçáo dada e normalmente

produzida por processos de equilÍbrio nas reaçóes. Os fundamentos sobre efeitos

cinéticos e fracionamentos isotópicos säo discutidos por Melander & Saunders (1980

ln Kawashita, 1996).

Como efeitos vitais, qualifrcamos os fracionamentos por influència de

organ¡smos- É de longa data o conhecimento da existència de organismos que

cpncentram rsótopos mais Ieves em relação ao seu ambiente. A escala de

concentraçäo varia muito com o tipo específico de organismo e, dentro do próprio

individuo, está sujeitä a várìos mecanismos de reaçâo, dentre os quais encontramos a
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fotossíntese e a difusâo. Este último processo é também um dos princípios mars

üonhec¡dos no laboratório de quimica lnorgånica na separaçáo de isótopos na torma

de gases.

Outro mecanismo que promove o fractonamento rsotópico na natureza ocorre

atraves dos processos de evaporaçäo-condensaçáo. Na evaporaçáo os lsótopos ou

espécies leves passam, preferencialmente, para o estado gasoso deixando os

resíduos mais pesados, enquanto que na condensaçáo os mais pesados såo

favorecidos no processo.

8.2 lsótopos de h¡droqènro, oxiqènio. carbono e enxofre

A aplicação das variaçÕes dos rsótopos estáveis nos processos geológrcos é

focalÌzada nos elementos de baixo peso atom¡cot H. C, N, O e S. Tais elementos

ocorrem em altas proporções, particrpando da maiona das reaçöes geoquímicas. e sào

os mais importantes nos sistemas blológicos (Anderson & Arthur 1983)

Os padröes de referència internaoonal para o valores dos rsótopos de C, O e H

são o SMOW-Standard Mean Ocean Water- e o PDB-Bellemnrtella Americana. A

relação para ¡sótopos de oxigênio entre os padrões SMOW e pDB é ôSMOW = òpDB

+ 30,'1 (Craig, 1963 ln Sheppard, 1986)

A água é uma das substâncias envolvidas nos processos de transferènoa de

massa e de calor, o conhecimento da sua origem é fundamental na formulaçåo de

teorias sobre a gênesé das mineralizaçöes, por exemplo, durante os processos

mineralizantes e alteraçöes h¡drotermais. Para determrnar a ongem desta água e

necessário estudar o comportamento quimico e as características ou parâmetros

baseados na sua molécula, dentre eles as relaçöes D/H ou tuo/tuo 
.

Os principios da geotermometr¡a dos IE foram discutidos em detalhe por O,Nerl

(1986). Enquanto a geotermometria dos isótopos estáveis pode revelar a temperâtura

verdadeira da mineralizaçáo, a temperatura de homogeneização total de uma incfusäo

fluida geralmente fornece a temperatura minima da mineralizaçáo. As verdadeiras

condições de P e T da mineralização situam-se em algum lugar, sobre a isócora da

inclusão fluida, determinada pela composiçåo do fluido e pelas propriedades de p-V-T

(Ohmoto, 1986).



A pressão correspondente à temperatura isotópica na isécora poderia.

teoricarïente, definir a pressão de deposição do minério. O valor da pressåo pode

entäo ser utilzado para estimar a profundidade or¡ginal de formação deste minério

Porém, é difícil aplicar rigorosamente esta técnica de estimativa da pressào e

temperatura, a sistemas natura¡s. porque a incerteza nas temperaturas ¡sotópicas

determinadas isotópicas é geralmente alta - tipicamente l:302, ou mais. Tal dúvida na

"verdadeira temperatura" é resultante da incerteza nas equaçoes para fatores de

fracionamento isotópico e dos erros analíticos, podendo resultar em incoerêncras na

estimativa de pressão.

A aplicação bem sucedida da geotermometria dos lE em depósrtos mtnerars

requer que várias condiçóes sejam satisfeitas po| qualquer par destes mrnerars (e/ou

inclusoes fluidas):

(1) os fatores de fracionamento entre eles são bem calibrados e fortemente

dependentes da temperatura

(2) Os minerats estavam em equilibrio isotópico no tempo de formação do

depósito.

(3) Elas retiveram sua composição rsotóprca desde a formação

Poucas paragêneses em depósitos minerais satisfazem todos os requisitos e, os

dados analíticos obtrdos requerem sempre um acompanhamento petrográficó

detalhado.

8.2.1 Sisiemas de hidroqê¡ro

A coexistência de dois ou mais minerais portadores de hidrogênio. tais como

clo¡ta e muscov¡ta, é comum em minérios e rochas encaixantes ao redor dos corpos

mineralizados. contudo, isótopos de H nao têm sido usados como geotermômetros na

pesquisa de depósitos mjnerais, porque os faiores de fracionamento ¡soiép¡ùo entre

minerais hidratados sáo relat¡vamente insensívers à temperatura, como for

determinado por exemplo no caso da caulinita-muscovita (Taylor & sheppard, 19g6),
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ou såo sensíveis à composiçåo quimica dos mjnerais, por exemplo no caso da biotita

(Valley, 1986), e nåo såo bem calibrados (na maioria dos minerais)'

Outro problema para o s¡stema do H é a facilidade de troca isotóp¡ca entre

fluidos e minerais mesmo a temperaturas relativamente baixas (Ohmoto, 1986)

Minerais hidratados em depósitos minerais podem ter suas razöes isotóptcas de H

mudadas por inieração com fluidos de estágios tardios'

8.2. 2 Sisternas¡le oxÍqêDq

os melhores pares minerais para a aplicaçåo da geotermometrla isotóptca sâo

quartzo-óxrdos de ferro (magnetita ou hematita). Estas são assembléias comuns numa

variedade de depósitos, por exemplo tipo pórfiro, skarns, veios e depósiios de sulfetos

maciços vulcanogênicos. Outros pares minerais envolvendo Óxidos de ferro (calcita-

magnetita, plagioclásio-magnetita, plroxènlo-magnetita) såo todos bons

geotermometros. Quartzo-scheelita (wesolowski & ohmotÕ, 1986), embora sua

ocorrència sejå ma¡s rara; baritä-H2g (Kusakabe & Robrnson, 1 977 ) e SOo2 r HzO

(chiba ef al., 1981) também podem ser úteis no estudo de slstemas geoterma{s.

8.2.3 Sistemas de carbono

os isótopos de carbono têm uso limitado como geotermômetros. porque a

formação de mais de uma fase mineral portadora de carbono é rara, especialmente

durante os estágios principais do minério. carbonatos sáo comuns em muitos

depósitos, mas såo geralmente formados depois dos estágros de sulfetos. Além disso,

os fatores de fracionamento de equilíbrio entre carbonatos diferentes não são

sensíveis à temPeratura.

Dois pares possivelmente úteis såo calcita e coz, contidos em inclusöes flu¡das

de minerais e carbonato-graf ita, em alguns depósitos metamórficos. o par co2-cH4

tem sido largamente uiilizado como geotermômetro para sistemas geotermals.

Contudo, em quase todos os casos, as temperaturas isotópicas såo mais altas que as

estimadas por outros métodos, comÖ por exemplo mediçoes diretas de temperatura,

geotermômetros de sÍl¡ca, ou Na-K-Ca, e estìmåtiva a påñir dÜ fluxo de calor.
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8.2.4 Sistemas de enxofre

Os pares minera¡s que têm fatores de fracionamento isotóprco de equilíbrro mars

sensíveis à temperatura säo aqueles envolvendo sulfatos (anidrita e barita) e sulfetos

(pirita e esfalerita). A coexistència de sulfatos e sulfetos é mais ou menos comum em

uma variedade de depósitos; contudo, em quase todos os casos, mesmo nos depósrtos

formados a temperaturas tão altas quanto s00"c, os fatores de fracionamento

observados entre sulfatos e sulfetos não são os mesmos que os valores de equilibrro

nas temperaturas de deposição (ohmoto, 1986). como os fatores de fracronamento

observados são geralmente menores que os valores de equilÍbrio, o par sulfato-sulfeto

nåo é adequado na obtenção de temperaturas de mineralizaçåo.

Entre os pares minerais de sulfetos mais comuns (por exemplo pirita. calcopirita.

pirrotita, esfâlerita e galena), a dependêncìa dos fatores de fracionamento ¡sotóp¡co de

equilíbrio da temperatura decresce nesta ordem: pirita-galena, esfalerita (ou pirrotita)-

galena, calcopirita-galena, pirita-calcopÍrita, pirita-pirrot¡ta (ou esfalerita). esfalerita-

calcopirita, pirrotita-esfalerita. os fatores de fracionamento de equilíbrro para os

últimos dois pares sáo tão pequenos (menores que 0,21. a 1oo"c) que não são úte¡s

como geotermômetros (Ohmoto, 1 986).

Entre os primeiros cinco pares. o par esfalerita-galena é o mais útiir ere

geralmente fornece temperaturas isotópicas muito próximas às temperaturas de

inclusões fluidas em ambientes de baixa pressão, se a temperatura de formação fo¡

maior que cerca de 120"c. Em depósitos formados a temperaturas infenores, os

fatores de fracionamento observados entre esfalerita e galena säo gerafmente

menores que os valores de equilíbrio.

As temperaturas isotópicas baseadas em pares de sulfetos envolvendo prrita

e/ou calcopirita não såo geologicamente razoáveis em mars da metade dos casos, a

ordem de enriquecimento do ô3as entre sulfetos coexistentes é freqùentemente

invertida (Eldridge et al., 1975 ir Ohmoto, 1986).



I 3 Geoquímrcados isotopoq estáveis de H€ lQ rÌqs S lEternqs fìLdrotermars

A origem dos fluidos mineralizantes ern depósitos de minérios tem s¡do

estimada através da comparação das composições isotópicas de H e O de mrnerais

ganga ou mesmo de fluidos rnclusos com aquelas de outras águas naturais, tais como

marinhas, meteóricas, magmáticas, conatas, e metamófficas e em caso de

águas/salmouras encontradas em perfuraçóes profundas, ou por comparação de

relaçöes isotópicas de mrnerais e rochas afetadas pela ação de fluidos mineralizantes

(Sheppard, 1986; Ohmoto, 1986, Mullis ef â/., 1994), como foi mencronado

anteriormente.

A esiratégia acrma pode náo ser bem sucedida. Alguns problemas. tais conro a

dificuldade na determinação das composiçoes isotópicas dos fìuidos m¡neralizantes,

são de natureza técnica, mas outros são mais fundamentais. A maior parte dos

depósitos minerais formou-se há milhöes de anos atrás, mas os únicos tipos de água

com fins comparativos e para os quais os valores de òD e ù'oO säo conhecidos såo

águas atuais, superficiais e subsuperficrais (águas marinhas, meteóricas, geotermats e

de bacias).

Os valores de ôD e òtuO das águas superficiais no passado. e aqueles de aguas

metamórficas e magmáticas, nåo podem ser determinados diretamente. Os valores de

õD e de ôt8O para as águas de referência que aparecem na literatura säo estlmados a

partir dos valores de mrnerais e rochas através cja acertaçäo de algumas hrpóteses.

Entre as quais cabe mencionar o fato que a variaçäo da composiçåo isotópica oo H e

do O da água do mar tem mudado pouco na maior parte dos oceanos. atraves oo

tempo.

8.3.1 Caracteríslrças isqtópias do Hæ Odeásuas de referência

Água do mar, água meteôrica, e água juvenil podem ser consideradas águas de

referència, porque elas tèm composiçoes isotópicas srngularmente definidas nas suas

fontes (Sheppard, 1986). Todos os outros tipos de águas subsuperficiais (conatas

geotermais, metamórficas e magmáticas) podem ser considerados reciclados ou

provenientes de uma fonte ou de mistura de águas de referência.



8.3.1 1 Ásua do mêI

As composiçöes isotópicas do H e do o da água do mar atual såo relativamente

constantes na maior parte dos oceanos (ôD = O t 10 "/"" e ôtuO = O +'1 o/o"), exceto nas

áreas com forte evaporação (Mar Vermelho) ou onde a água do mar está misturada

com água meteórica. Valores confiáveis para a composiçåo isotópica da agua dos

oceanos ant¡gos sáo contudo mais difÍcil de se obter. um estudo da composição

isotópica do o de cherts e fosfatos antigos de Karhu (Epstein, 1975 in Ohmoto, '1 986).

sugere que o ô1uO dos oceanos durante os últimos 3 bilhöes de anos pode ter flutuado

entre -5 e 5 "/"". O ôD dos oceanos durante os últimos 2 b¡lhões de anos pode ter

flutuado entre *40 e 10 "/"" (Ohmoto, 19BG)

8.3.1 .2 Aqua meteórica

Très características importantes clas composrçoes isotópicas da água n'ìeteórica

atual såo:

1. Os valores de ôD e ôt8O variam luntos linearmente. Por exemplo, no continente

norie-americano, a relaçáo isotópica segue aproximadamente esta equaçâo

ôD=8ô18O+j0 (8.3)

2. Os valores de õD e ô1tO säo negativos na maiorta dos lugares. Os valores

médios para todas as águas meteóricas estão provavelmente ao redor de

-70"/oo para ôD e cerca de -10 o/"" para ôt8O

3. Os valores de ô sáo dependentes da localizaçäo geográfica. Em geral, eles tornam-

se progressivamente ma¡s leves com o aumento da dìståncla das fontes de

vapor de água da atmosfera, por exemplo, cia região equatorial para as polares

e da costeira em direçáo às áreas interiores,

A partir de análises de ôD e ¿i'uo de argilas, Taylor (1979 in Ohmoto, 1986)

sugeriu que águas meteóricas terciárias e do Cretáceo Superior na América do Norte

também são adequadamente descritas pela Equaçáo 8.1 . Na maior parte dos lugares.

os valores estimados de ð foram menos negativos (cerca de 1 a 3 "/"" no ð1uO) que a

água local atual, refletindo as condiçÕes climáticas ma¡s quefites do passado



lnformações sobre as composiçöes isotópicas de águas meteóricas antigas, de

outras idades e locais, sáo extremamente Iimitadas. Como os valores de òD

dependem, em parte, do ôD e do ô18O da água do mar, a qual, por sua vez, deve ter

variado durante a história geológica, a linha da água meteórica do passado pode ter

sido transladada da linha da água meteórica atual por tanto quanto + 5 "/"" no ô'80.

8.3.1.3 Aqua juve¡il

Os termos "água juvenil" e "água magmática" tèm sido usados como sinònimos

por vários pesquisadores, mas eles não descrevem exatamente a mesma coisa. A

água juvenil é derivada do manto e nunca existiu como água superficial. Agua

magmáticå é simplesmente água que coexistiu com magmas. Como a maior pañe dos

magmas granitóides parece ter-se formado por fusäo parcial de rochas crustars que

contêm água (como minerais hidratados) - que existiu previamente como agua

superficial, a composição isotópica de algumas águas magmáticas pode ser bem

diferente daquelas da água juvenil.

A água juvenil é, em um certo sentido, hipotética, porque é difícil provar que

tenha sido alguma vez amostrada. Ela é definida como água em equilÍbrio isotópico

com magmas máficos normaìs (ôD = 75:1.'10 oLo, òt8O = 610,5 "/""), em temperaturas

da ordem de 1200"C. Os valores de ò estimados para águas luvenis são ôD = -65 .: 20
o/oo eô18O = 6 t 1 o/oo (Sheppard, 1986)

8.4 Caracteristicas isotópicas dq H e O de áquas recicladas

Os ôD e os ôtuO das águas subsuperficiais (fluidos geoterma¡s e águas salobras

de bacias) com freqùêncìa se diferenciam significativamente daqueles das "águas de

referència". Estes desvios podem resultar de processos como por exemplo. equìlíbrio

com minerais hidratados neoformados, filtragem por membrana de folhelhos, mistura e

mudanças de estado do fluido, e trocas isotopicas com rochas.



8.4.1 Fluidosqeotermais

A maioria dos fluidos geotermais em amb¡entes subaéreos tem valores de ôD

que säo essencialmente idênticos àqueles das águas meteóricas locais, mas seus

valores de ô18O såo maiores que aqueles destas águas. A magnitude desta variação

de 18O geralmente aumenta com a temperatura e a salinidade do fluido. Tals

caracteristicas säo interpretadas por Craig, 1963 (ln Sheppard, 1986) como águas

meteóricas locais, recicladas, que adquiriram calor e sais. e trocaram isótopos de O

com rochas soterradas profundamente. Esta sugestão tem sido sustentada pelo fato de

que rochas em muitas áreas geotermars são altamente empobrecidas em tnO. 
ern

comparação a rochas normats.

A razão provável para a pequena varraçáo nos valores de òD destes flurdos

geotermars, em contraste com a grande var¡ação de18O. é que o montante de l-l em

rochas (menos que 1% em massa) é muito menor que aquele do O (cerca de 5001, enl

ta55ir.l.

Dados isotópicos e químicos de fontes terma¡s em regiöes costerras sugerem

que muitas fontes são misturas de água do mar reciclada e águas meteoricas

enquanto os dados de fontes termais submarinas em oceanos profundos sugerem que

elas representam meramente água marinha reciclada.

O primeiro depósito mrneral. com partic¡pação de água meteórica rectciada

comprovada, é sugerido por Ohmoto & Rye (1970 in Ohmoto. 1986), no depósito oe

Pb-Zn-Cu da mina Bluebell, Colúmbia Britånrca Ëste depósito foi formado peta

dissoluçåo de calcário a profundidades ao redor de 5 km. a partir de soluçóes de T =

300-500"C, salinidade entre 2 e 15 % em peso de NaCì equiv, òD e õ18O s¡milares

àquelas das fontes termais subsuperficiais modernas.

Postenormente, um grande número de depósitos minerals hidrotermais

incluindo vários de ouro e muitos de metais base e preciosos do tipo veios, skarns. e

disseminado, sugeriram ser de origem a padir de áiua meteórica. Há uma sugestâo

com base em suas características de ðD e ò18O, de que Kuroko e muitos outros

depósitos de sulfetos maciços vulcanogônicos foram formados por água do mar

reciclada (Ohmoto, 1986).



8.4.2 Fluidos dos poros e áqua conata

Os fluidos de poros de sedimentos e rochas, recuperados de sítios de furos na

plataforma submarina, exrbem um decréscimo contínuo no ôt8O, com aumento da

profundidade. Este decréscimo, da ordem de 6 o/"" , a uma profundidade de cerca de

800 m abaixo do funds do mar, não pode ser atribuído à infiltração de água meteórica.

porque todos estes sitios eståo a centenas de quiìômetros distantes dos continentes, e

eståo ä mais de 2 km da superfícre do mar. O decréscimo no ðt8O do fluido dos poros e

adicionalmente acompanhado por um aumento na concentração de sais dissoividos

nos fluidos, bem como por um aumento no conteúdo de água nos basaltos perfurados

(Ohmoto, 1986)

Os dados sugerem que a hidratação dos basaltos é o mecanismo principal de

alteraçåo das características isotópicas e químicas oestes fluidos de poros. Como os

fatores de fracionamento isotóprco de O, entre minerais hidratados e água, sao valores

vãriáve¡s, a remoçäÕ preferencial de H2O isotopicamente pesado dos fluidos dos rroros

durante a formaçåo de argilas, resulta em um aumento contínuo na salinidade e

diminuição no ð180 do fluido res¡dual. Este modelo de hidratação impfica que o òD cjo

fluido do poro deveria aumentar à medida em que o ô180 drminu¡.

Nenhuma informaçåo direta está disponÍvel sobre as composiçóes isotóprcas dc

águas marinhas soterradas (águas conatas) a T > 30"C (Ohmoto, 1986). Se o f lurdo

dos poros é continuamente consumido na hidrataçáo de rocha fresca, a tendència de

aumento do ôD e diminuição do ôt8O do fluido residual pode continuar até que toda a

água seja consumida. Contudo, tal tendência pode ser revertida, se as taxas de troca

isotópica entre flu¡do e minerais - por exemplo, os processos que operâm sem ganho

ou perda de HzO das rochas - tornam-se suf¡cientemente altas, como resultado do

aumento da temperatura,

As mudanças no ôD e ô18O dos fluidos dos poros depende obviamente do tipo

de fluido inicial (água do mar x água meteórica), da litologia das rochas ou sedimentos

através dos quais os fluidos passaram da relaçäo rocha/fluido, e de outros paråmetros

geoquímicos. Por exemplo, fluidos de poros de origem da água do mar, em sedimentos

f¡eos em cårbonato, podem aumentar seus välores de ö18O para cerca de S o/""
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enquanto os valores de ôD permanecem essencialmente os mesmos que o valot dä

ägua do mar .

8.4.3 Agua salobra de þaçias sedimentares

Fluidos recuperados de campos de petróleo tipicamente âpresentam alta

salinrdade (1 0 a 40 % em peso de sa¡s dissolvidos) e temperaturas moderadas.

geralmente entre 30 e 100"C (Sheppard, '1 986). Os valores de òD e lì18O destes fluidos

exibem amplas variaçôes. òD = -150 a 2O ol." e ò18O = -20 a 10 "/"o. Contudo, entre as

águas salobras em uma dada bacia sedimentar existem correlaçðes positivas entre ôD

ô18O, salinidade e temperatura (Sheppard, 1986).

Geralmente, águas salobras com temperatura e salrnidade mais baixas mostram

valores mais baixos de ðD e ôtuO aproximando-se daqueles da água meteónca atual

Aguas salobras de temperatura e salinidade mais alta, de diferentes bacias

sediffentares, êntretånto, parecem ter compos¡çóes isotópìcas simrlares. câ¡ndo dentro

do ¡ntervalo de ôÞ = -10 t 30 "/"" e ô18O = 7 .J:. 3 "/"o. Ëstes valores säo idènticos

àqueles dos fluidos clos poros hipotéticos em sedimentos ricos em carbonato.

discutidos acima, e de água do mar altamente evaporada

As características isotópicas e quimrcas das águas de formação indrcam que a

água meteórica atual é um componente da água salobre sedimentar. Permanece a

questão: a água meteórica foi a única fonte desta água - tendo a varraçåo totat dos

valores de ôD e ôt8O s¡do produzida por reações entre água meteórica e sedimentos -

ou a água salobre de bacias representa misturas de "águas conatas" verdadeiras e

água meteórica. Tem-se constatado que as características qulmicas e isotópicas dos

fluidos mineralizantes, responsáveis pelos depósitos do tipo Mississipi Valley, são

muito similares êrs das águas salobras de bacias .

8 4 4 Fluidos ¡nqle¡nrîfiçq;

Fluidos metamórficos referem-se a fluidos gerados pela desidrataçåo de

mineráis durånte o mètêmorfismo reg¡onal, As variações dos valores de ôD e ôt8O de
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flurdos metamórficos têm sido estimadas em ôD = o a -70 "/"" e,ltuo = i a 20 "1."

(Sheppard, 1986)

A composição isotópica de fluidos metamórficos varia de uma área para outra,

dependendo dos tipos de rochas iniciais e de sua histórra de interação água-rocha.

Por exemplo: se rochas vulcânrcas foram alteradas por grandes quantidades de água

do mar, a temperaturas abaixo de 200"c, e posteriormente submetidas a temperaturas

e pressöes mais altas, os valores de ô1Bo das metavulcånicas e do ',fluido

metamórfico" poderiam ser tão altos quanto 25'l.".
Por outro lado, rochas vulcânicas que foram alteradas hidrotermarmente por

águas meteóricas, e entáo submetidas a unT grau maior de metamorfismo. podem ter

valores muito baixos de ôD e ò18O.

8.4.5 Áqua magmática

um deserrvolvimento importante na petrologia ígnea, duranie os últimos 30

anos, é o reconhecimento de que a maior parte dos magmas granitóides formou-se por

fusão parcial, de rochas prevramente existentes, fars como metavulcànrcas e

metasedimentos, no ambiente da crosta terrestre, mals do que por tusäo parcral de
materiais mantélicos.

A quÍmica de elementos maiores, de traços, e as composiçöes isotópicas (Nd.

sr, Pb, o) dos granitóides sugerem que alguns destes formaram-se por fusão parciaf

de metabasaltos (granitóides tipo l), enquanto outros formaram-se pela fusäo parcial

de metapêlitos e metagrauvacas (granitóides tipo s), valores tÍpicos de ò,so para

granitóides tipo I estão entre 6 e B o/"" 
, enquanto granitóides tipo S variam de B a t2

'/"" (Ohmoto,1986) A distinção em valores de ôD, entre granitóides tipo I e S,

êntretanto, é menos clara. Ambos variam tipicamente de -BS a -40 o/oo.

uma prática comum para estimar os varores de ôD e ðtuo de água magmática

tem sido adicionar cerca de 1 0 "/"" e cerca de 1 o/"", respectivamente, aos valores de

ôD e õr8o de granitóides. Este recurso é baseado nos fatores de fracionamento de

equilíbrio, a temperâturas ao redor de 800"C, para hornblenda_HzO (para ôD) e

plagioclásio-H2o (para ötuo). A variaçáo típica para a composiçåo isotópica de fluidos

magmáticos, assim calculada, é tiD * -75 a -30 "/"o e gluo = 7 a 13.1*.
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Há muitos exemplos de depósitos minerais que exibem associaçåo temporâl e

espacial próxima com granitóides e têm valores de ôD e òt8O de HzO no intervalo das

águas magmáticas normais. O primeiro destes depósitos identificado foi o de Zn-Pb,

no México (Rye, 1982 in Ohmoto,1986) Os fluidos responsáveis pelos minénos dos

principais estágios, em muitos depósitos tipo pórfiro e skarn, também mostram

composiçöes isotópicas srmrlares àquelas da "água magmática normal"

8.4.6 Repreqentacäo gfáfica

A discussäo dos ítems anteriores, tratando das relaçÕes isotópicas de tipos de

águas responsáveis de drversas categorias de formaçåo de depósitos minerats, tem

mostrådo as característ¡cas isotóprcas típicas para cinco variedades de águas de

comparação em estudos metalogéneticos. Estas águas såo; meteóricas, oceånlcas

em equilíbrio com sedimentos, em equilíbrio com rochas metamorficas e, em equilibrio

com roehas ígneas.

Os campos das relaçòes isotópicas de todos os t¡pos são nrostrados nos

d¡agramas 8.1 , 8.2 e 8.3 para fins de comparação com dados isotópicos de minerais

dos Cinturóes Esmeraldíferos.

8.5 Composicão isotópica das gsmeraldas çqlornbianas

Antes de discutir os valores dos isétopos determrnados em esmeraldas

colombianas, é importante indicar de mane¡ra geral seu contexto geológrco espectai

lgualmente com fins comparativos, é mostrado de uma manerra geral o contexto

geológico das esmera¡das brasileiras, afegãs e de paquistao.

As esmeraldas da Colômbia encontram-se localizadas em rochas sed¡meñtares

merinhas cretáceas, nos flancos da Cordilheira Oriental, cujo embasamento é

constituído pr¡nc¡palmente por rochas metamórficas. Estes flancos foram afeiados por

fenômenos tectôn¡cos que geraram planos de desprendimento, cäválgamento e

dobramento rêlâcionados com falhas de cavalgamento (Dengo & Covey, 1993)

Comparando o fato mencionadÕ anteriormeRte cöm outras ocorrèncias de esmeralda,

percebe-se notáveis diferenças nos ambientes geológicos.
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As esmeraldas brasileiras, por exemplo estão localizâdas em sér¡es

vulcanosedimentares do Proterozóico lnferior a Médio, as quåis contêm rochas

básicas e/ou ultrabásicas (RBU). Tais mineralizaçóes encontram-se associadas com

pegmatitos, que intrudem as RBU e zonas dúcteis de cisalhamento, afetando

formações RBU. As primeiras m¡neralizações encontram-se em depósitos típicos de

berilo em micaxistos, sendo que ä fonte do berílio e elementos cromóforos é associada

com pegmatitos e RUB. Já nas segundas, os veros pegmatíticos estão ausentes, e as

m¡néräliuaçÕês encontram-ser em flogop¡titos e xrstos carbonatíticos-ta lcosos

flogopitizados e em lentes carbonatíticas com flogopita (Mendes, 1989, Machado

1993)

As esmeraldas afegás, do outro lado sáo encontradas em zonas de

cisalhamento, afetando rochas metasedimentares paleozórcas, siltitos. arenrtos e

xistos do OrdovÍcico-Siluriano, sills gabróides cretáceos e diques quartzo-porfiriticos

As esmeraldas encontram-se ern veios de quaftzo-ankerita-prr¡ta relacionados com

¿onas de cisalhamento. Nåo têm srdo encontrados pegmatitos. As esmeraldas estáo

åssoc¡adã$ côm tlogopita, albitå e iurmalina (Seå|, 19Bg). Ë bern provavel que os

diversos ambientes geológicos mostrem-se tambem nas relaçöes isotópicas.

Os resultados dos estudos isotópicos, realizados em esmeraldas colombranas e

alguns minerais assocrados, e a sua comparaçåo com vaiores reportados por Giulianr

et al. (1997) são mostrados na tabela 16. Na tabela 17, encontram-se os resultados

isotópicos para esmeraldas de outras localidades do mundo usadas na comparaçäo

Ëstes valores foram lançados no diagrama extraído de Sheppard (1986) para a relaçáo

ô18O vs ôD nas figuras 37, 38 e 39.

Os estudos perm¡t¡ram diferenciar a água das inclusões fluidas daquelas dos

canais. A água das inclusées fluidas nas esmeraldas colombianas mostra teores entre

O,O5-0,12Y\, êm peso, sob temperaturas inferiores a 600"C, enquanto a água dos

cänais se situa entre 1,31 e 1,62%, em peso, nos cristars do Cinturåo Or¡entä|. Já nos

cristais do Cinturão Ocidental, essa relaçäo varia entre 1,31 e 1,96%, em peso, em

temperaturas acima de 600"C, O teor de água presente nas inclusóes, comparada com

a quant¡dåde de água nos canais está entre 4 e 8% da total, no Cinturão Oriental, e de

1 -6% do total. no Ocidental,
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O ED nas lF nas esmeraidas do Cinturåo Oriental varia entre -58.1 e -31 .1'L- e

de -53,2 a -4O,7'A. nas lF das esmeraldas do Ocidental O òD da água rios canars

mostra valores enlrc -27.9 e -7,1'1", no Cinturäo Or¡ental, sendo que no Ocidental varia

de -27,2 a 01"

Os estudos isotóprcos em esmeraldas colombianas do Crnturão Oodental

(Figuras 37 e 38) mostram enriquecimento em ôr8O (2"), quando cornparadas com as

esmeraldas das outras localidades usadas na comparaçåo (Figura 39) Jà as

esmeraldas do Cinturão Oriental mostram-se enriquecidas em ôr8O (2,) ao sererìr

comparadas com ãs esmeraldas brasileiras e afegãs, no entarìto, mostrarn valores

quase semelhantes com o mater¡al de Paqurstáo.

H2O nos Canais
(% sm posol 

i

ìiD em lF
t%sMowt

nd!

ïabela 16 - Relação isotópica de hidrogênio e oxigènio da esmeralda de várias minas
dos cinturõos esmeraldíferos da colômbia. o ôD das esmeraldas (temperâtura >
600"c) representa o õD da água extraída em temperaturas maiores. aos 600"c.
presente nas inclusões fluidas. os valores de ôD em temperaturas < 600"c representa
o ôD da água das inclusöes, extraída a temperaturas rnferiores de 600"c. As amostras
Yacopí-1 e coscuez-1 foram analisadas neste estudo, enquanto os demais dados
foram extraídos de Giuliani et al., 1997. nd = näo determinado.

ìì1aO no J ôD nos Câns¡s
bor¡lo I (% SMOW)

1.44 ! 45.30



os valores isotópicos composicionais dÕ ¿iD ([) nas es¡neraldes colombianas
(Figuras 37 e 3E), såo menos negativos (¡ndicando um enriquecimento em deutêrio) do
que os de todas as esmeraldas usadas na comparaçåo (Figura 3g).

t0
.- ì8ô o(%ol

Figurã 37 - Locdizåçåo da relaçåo isotópreê composicionâl òD(j) e ô18o (n) ds alsumås esrner åtdas
coltrn|tæa6, mdrada no diagrefnã propo€to por Sheppard (1986). As ãmoÊtrê¡s dõ C¡nturåo c¡rienfal(o) locd¡zam-se no c¿tYlpo de áSues metamúficas e algumas no limite dæ águas dos s€dir¡êntos.
Váias e6¡n€rdd*\ do C¡rfurão Ocideñtal (il) e$ão no lim¡te do câmpo das águas metemórficas, ainda
que e ma¡oria locel¡ze,se fore d€st€6 cempc.
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Figurå 38 - Di4rama doe campos isdóficos de ¡águæ neteóricas, oeeånicas, orgånicas, rn€tamórl¡cas,
nÌegrtáicas ë më{sfiæ h¡drotermãìs, onde foram lãncados 06 vdores calculados para oD(!) e ô18o
(0) dë áouas coñtidås em aþumæ egr¡eraldas colombanas. As enþdrâs do Cinturåó Ori-entel (o)
g.}colnßs dento do carnpo de águæ mekmórf¡m. Já ac dÕ C¡nturåo Ocid€ntet (Ll) todizâm-se
fma & rnesm- eMifida de S!æppard (1986).
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l-r¡cf,lidâde õ18Õ

f/.silowl
ôn no$
Canais

f o/" s owt

H20 nos Caneis
(% em peso)

Referêneie

Kendit (Afooanlståo) + 13,60 -455(| 1,93 G¡ulien¡ êf a/. 119971
Khelat 13.35 -45,50 2.4 Giul¡ani e¿ a/, 11997)
Gu¡8fi + 25 - 47.4O 2.17 Giuliani sf a/. (1S71
Camaíb¡ lBre¡l + 10.90 n.d Capovilla, 1995
Gam.¡bå fBr.sllì + 10,00 -¿om n,d CeDovilla. 1995
Carflr¡bâ fBr¡rlll + 8,50 -42.æ n.d Capoville, 1995
Csm¡¡bå {BrË¡¡} + 7 ,44 - 36,00 n.d CaDovilla. 1995
Sta Temôinhe + - 36.l0 3.13 Giul¡an¡ ef a/. ll997l
St¡ TerìÉ¡nh¡ 2.90 Giuliani el a/. ( 1997)
Sta Te¡roinha +1?AO 2.95 Giulian¡ ef â/. lJ 997ì
Sta Tereelnhr lBn¡ill + 12,10 - 34tx} 3,00 G¡uliån¡ ef a/. (1997)
Swet (Pequlståo| + 15,40 - 51 ,00 n.d Ari af a/. (1996

Sw¡t (Paqu¡ltåol + t 5.ð - ¿tð.(xj n.d Ari et s/. ('l 996
Sw¡t rl + 15.10 - 4Z.lJt) n.d Ai ef â/. (1996)
Swet rl + 15.90 n.d Ar¡ sf a/. 11996'

Swat lProui¡tão! + 15.40 - 37 tlf) n.d Ari ef a/, 11996'

Swet fPaoui¡tåoì 15,70 - 44,00 n.d Ari et a/. (1996)

SYråt (Pasuiståo) + lti-zu -:J9.U(J n.d Ari ef a/. ( 1 996)

Tabda 17 - Composiçfu isotópica de hidrogênio e oxigênio de esmeralda de algumãs localidades cto
mundo, usadäÉ nã Õûmparaçåo, Afeganiståo, Brasit, e Paquistão. O ôÞ dãs esrnerâldâs (tempet atura >
6t0oc) represeflta o òD da água e)dra¡da em temperãturas maiores qu€ 600oC, presente nas inclusões
fluidas. Os valores de 6D ern temperaturas < 6OOoC repres€nta o ôD dâ ¡igua des inclusões, extra¡da a
temperaturE¡s inferiores a 60OoC. n. d = não determinado.

\lt /oq j

Figura 39 * Locâlizaçåo da relação isotópica cornposicional 8D([) e ô18O (ú) de algumas e€õÌereldas,
pðra èfeito cÕmpårãt¡vü, do Afegan¡st¿lo (o), Paquiståo (^) e Brasil, Santa ïeresinha(+) e Camâ¡bã (t.i),

uexdo o diagrama isdépico composcional, proposto por Sheppard (198ô). As esmeraldas braeileiras
æern nÕ æmpÕ de ágiuæ ff!€tãmórf¡cãs, as do PaquiSão e AfeganiSåo nÕ carn@ daê sed¡û¡entoå.
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O cálcuÍo de ò160 para água coexrstente corn ac esmeraidas dos cinturóes

esmeraldíferos colombianos mostra vâlores rsotópicos nos campos de äguas

metamórficas. No entanto, percebe-se além do mais, que murtos valores estáo fora de

campos tipicos de águas até agora delimitados.

8.5.1 ComposiÇáo isotópica de minerErs assqciaqos

A composiçåo isotópica de oxigènio em dlferentes esmeraldas mostra valores

de ô1tO variando entre +16,6 e + 24,75, com valores mais elevados para òtuO nos

cnsta¡s do Cinturão Oriental. Estudos isotóprcos de ijrsO em cristals cJe quartzo

associados à esmeralda, de algumas minas do cinturão ocjdental, indicam valores

entrè +20,50 e +21,60. Já o òD dos fluidos nas lF do quartzo n.ìostram valores Ènrro

40 e -99%,, para conteúdos de água entte 0,07 e O,14o/o, em peso vaior lnferror a¡.r

encontrado nas esmeraldas. Os dados isotópicos da caicita de algumas nrrnas

(Giuliani ef ai., 1 992) mostrarn vålores do ôt80 entre +l I e +22. semelhantes aos cla

esmeralda (Ïabela 1 8).

Localidade Mineral ò 
130

I o/".sM o wr
òD

(% sMow) H2O7o em Peso)
¡ì,3c ìl''O

{ % PDB)
Peñas quartzo 20,50 40,00 0. i 4 nd

Muzo olrârT7ô 7() 8{I 72,OO o.o7 nd ; '9.68
Ut¡ca ouaÍtzo + 21 .iî' 99.00 0.2 9 nd i -9,20
Coscuez auaftzo t 21 .60 42,00 0,16 rd "8,91
Chivor calcita I B.OO nai flo 4,50 . .12,38
Coscuez calcita I 8,00 nd 3,70 1

Coscuez calc¡ta t 8,70 nd 3.70 \1.70
Coscuez calcita B.5(^) nd nd 4,00 1 1.90
Yacoof câlc¡ta '1. 9 .50 nd nd 7.70 1 0,93
Yacopf calc¡ta + 22.OC) nal nd 3.70 8,53
Muzo calc¡ta + 1 9.70 nal nd 8.00 10 47
Chivor dolom¡ta + 18.50 nd nd 12,30 1 1.90
Chivor .lôlôm;tâ 18.30 nd nd , 4,50 12.09

Tabela 18 - composição isotópica de hidrogênio, oxigênio e carbono, de algumas amostras de
quãfizo e carbonato, associados com â esrnefalda de várías m¡nas dos cinturóes esmeraldÍferos rla
ColÔmbia As amostras de quartzo foram analisadas neste estudo, Os dados de côrbonatos forêr¡
extrafdos e môdif¡cados de Giuliani et al., 1997. O òD do quartzo (temperatura > 600'C) representa o
ôD da água extraída, ðPDB : òSMOW - 30,86 / 1,0386, nd ,= não dererminâdo
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F¡gura 40 - Diâgramâ isotópico compos¡ciônal de ¡r3c (PDB) e ô'rìo lPDB¡, que mostra Ò campo da
calc¡tâ conforme o ambiente formacional. Neste diagrama, as calc¡tas âssoc¡adas à esmeralda
localizam-se no campo das concteções calcitrcas marinhas. Adaptada oe Shimazaki el ai.. 1986

Os valores isotóprcos de algumas calcitas associadas à esmeralda foram

lançados no diagrama isotópico composicional de ,ì13C (PDB) e ô18O (pDB) que

mostra diversos campos de formação de calcitas sedimentares (Figura 4O). Neste

diagrama as calcitas associadas com a esmeralda localizam-se no campo dos

carbonatos e concreções calcíticas marinhas, confirmando a tmportåncia do

paleoambiente geológico d¡scut¡do no capítulo 4

É importante menc¡onar que os valores apresentados pelo quañzo estudado

refletem provavelmente a verdadeira composição rsotópica do fluido mineralizante,

pois nele, ao contráno do berilo, não ex¡stem canals estruturais, os quais podem

conter fluidos âpr¡s¡onados de dtversas geraçÕes. Além disto, todas as inclusöes

fluidas destes minerals estudados såo primárias (Ordóñez, 1993). Sendo assrm, a

água presente dentro deste m¡neral, poder¡a apresentêr a verdadeira composrçåo

isotópica do fluido mineralizante

Dado este fato, foram lançados os valores de öD(2,) e ò18O 12,¡ de algumas

amostras de quartzo (Tabela 1B), associedc com a esmeralda, no diagramð contendo

.- l8
t.r

B ..¿ t)

t)
co
o
A-
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os campðs isotópieos de águas metééricas, oeeânicas, metamórficas, magmát¡cãs

primárias e de sedirnentos (Figura 41). uma comparaçáo dos pontos representet¡vos

com os campos dos diferentes ambientes delimitados, permite inferir que os fluidos

aprisionados no quartzo podem ser derivados de ambientes sedimentares.

,20 -10 0 rl0 r20 rJO

- l8ò oû"ol
Figura 41 - Campo isotófico compc¡cional de águes rneteóricas, oceånicas, metamórfices, magmáticas
prinráiæ e de sed¡Í€fltos, onde foram lançados æ valores de ôD(0) e ôt"O 1¡¡ de algumas amogras de
quertzo essociedo à es¡n€ralda. Este material localizè.sê no campo de s€dimentoÕ. Modincada de
Sheppad, 1986.

8.5.2 eomposicåo isotópiea de sulfetos associados

Para este estudo não foram realizados estudos isotópicos nos sulfetos

associados com å esmeralda. No entanto, estudos isotópicos realizados por Ottaway

(1991) e Giuliani ef a/. (1995), na pirita de Muzo, associada com os folhelhos (ð3S =

rnédia de - 20,0[), na região albitizada, dentro da mina (òsS = média de + 6,8) e junto

eôm as esmeraldas (média = + 17,0ü), sugerem que houve provavelrnente uma

única fonte de sulfetos, que nåo houve participaçåo de uma fonte magmática, bem

cörno que o $O¿ inicial foi enriquecido em isótopos EeS, enquanto que a matéria

orgánica inicial foi empobrecida.

^ '5o6
,oo\

ó
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8.6 Composicão dos fluidos

As inclusÕes fluidas das esmeraldas estudadas crepitaram entre 200 e 450"C

sendo que a maroria crepitou sob temperaturas máximas de 300"C (Ordoñez, 1993) A

abertura dos canais no berilo ocorre a temperaturas superiores a 600"C. A maror parte

da água dos canars é liberada a 72O"C e. principalmente, 900oC. Acima destas

temperaturas, a liberaçáo da água é constante e em pequenas quantidades (Aines &

Rossman, 1984; Giuliani ef ai., 1996 e 1997)

As esmeraldas colombianas contêm baixo conteúdo de água nos canais (1.31 <

H2O < 1,96% em peso). enquanto nas brasrlerras o conteúdo é superior a 2.690/o, em

peso, especialmente para aquelas de zonas de cisalhamento (Giuliani ef â/., 1996)

Taylor ef a/. (1992), correlacionaram o incremento nas concentraçoes de água. nos

canais de berilo pegmatitico, com a diminuição na relaÇão l(/Rb do feldspato potássicc

coexistente com o berilo

No caso das esmeraldas cristalizadas em sistemas hidrotermais abeftrs. o

maior conteúdo de água nos canais poderia ser reiacionado com subst¡tuiçôes

isomórficas no berilo, especialmente onde ocorre coordenação octaédnca

1Al3o -++Mgz*, Fe2*), a quaf requer uma substituiçäo com Na- para manter a carga

eletrica neutra.

A ïabela 16 mostra que o valor de ôD da água das lF é isotopicamente

diferente do ôD da água presente nos canais das esmeraldas dos dois cinturões. Os

fluidos das lF primárias apresentam alto conteúdo de halita sendo, em geral

relativamente pobres em deutério (média ôD = -39,4'L no Cinturåo Oriental e .-4"/.5'L,

no Oc¡dental), quando comparadas com os fluidos de canais (média òD = -18,5 para

o Or¡ental e -20,5 no Ocidental). Portanto, há uma drferença de 21 e 29.t,...

respet¡vamente, para os dois tipos de água, no Cinturão Oriental e no Oc¡dental. Nos

berilos graníticos do distrito de Swat estas diferenças em òD estão entre 20 e 1007""

(Taylor ef al., 1992). Já para as esmerafdas brasileiras de Porangätu, såo superrores

a1302, (Fallick & Barros, 1987).

Geralmente, a marcadâ carència de deutério na água das lF primárias tem sido

interpretada em função de uma mistura de flurdos de lF primárias com geraçoes

secundárias contendo água de orrgem meteórica (Giufrani ef a/., 1996). No entanto
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Ordóñez (1993) mostrou que nas esmeraldas colomtrianas todas as lF são primarras c

nåo existem inclusões secundárias contendo fluidos de origem meteórica.

As diferenças encontradas nas esmeraldas colombianas, entre os valores de

ôD da água nos canais e fora destes (que normalmente tende a ser a mesma, dado o

fato que as lF são primárias), poderiam ser interpretadas em funçäo de trocas

rsotópicas de hidrogènio com moléculas orgânicas, contidas nas rochas encaixantes e

tradiclonalmente mais empobrecrdas em deutório, abaixando o valor de òD.

O fato mencionado pode ter certo suporte já que nos garimpos de esmeralda

estudados a matéria orgånica teve um papel importante na redução termoquímica de

sulfatos nos depésitos (Ottaway et al., 1994) sendo que esta reação produz altas

quantidades de H2S (ver ETR e sua relação com anomalias de Eu). No intercåmbro

com HzS, relativamente pobre em deutério (Schoell, '1984), a água poderia aludar na

formação de fluidos com baixa concentråçåo neste elemento. Tal processo induz à

presença de fluidos com valores isotóprcos diferentes os quais ficaram presos nas lF

e canais estruturais. Este argumento seria válido, pois Giuliani ef al. (1995) mostraram

que os valores para o ôD, de fluidos das lF em esmeralda, encontram-se no mesmo

intervalo que os encontrados para carbonatos, em assocrações de esmeralda-calclta-

dolomita-pirita (nos dois cinturöes).

O 6180, das esmeraldas estudådas e das usadas na comparação, apresenta

uma média de + 17,4'7,, para o Cinturão Oriental, e + 21 ,1'/,", no Oc¡dental, mostrando

um forte enr¡quecimento no isóiopo de oxigènìo maìs pesado (18O), quando

comparado com os valores apresentados em berilo pegmatítico (+1O1", Íaylar et at

1992, +10,8"1, Giuliani et al , 1997), em esmeraldas brasileiras (média de +10.4;..

Giuliani et al., 1997), no d¡strito de Swat (+15,62", AriÍ et al., 1996) e nas esmeratdas

de Afeganiståo (+13,4/.", Giuliani et al., 1997).

Os dados de ô1uO em esmeraldas colombianas âpresentam valores

semelhantes aos de carbonatos (Giuliani ef a/., 1995) e quartzos associados (Tabela

1B). Os altos valores do ô'8O podem estar relacionados com o iniercâmbro rsotoprco a

temperaturas superiores a 300"C, com os folhelhos e siltitos enca¡xantes, bem com

águas contidas nos corpos evaporíticos, estes últimos amplamente distribuídos em

localidades próximas às minas de esmeralda (Ëigr"rra 15) As figuras r:nde foram
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lançados os valores isotópicos da esmeralda (Figuras 37 e 38), permitem deduzir uma

estreita relaçåo entre esses minerais e as águas "metamófficas".

É importante esclarecer que o termo "metamórfico" neste caso é relacionado a

condiçóes de P e T de diagènese alta e/ou de metamorfismo de muito baixo grau, pois

as áreas estudadas, como foi mencionado em capitulos anteriores, encontram-se

rochas sed¡mentares com minera¡s indicadores de uma diagênese em altas condiçöes

ou bå¡xo grau metamórfico, tais como clorit¿r, formação de epídoto e pirofilita. lsto não

quer dizer que o flurdo mineralizante no seu processo de migraçåo, nåo poderia ter

interagido com rochas do emh¡asamento de idade paleozóica e precambrrana.

Dado o fato que, as temperaturas mínimas de formação para a maioria destas

esmeraldas foi de 300-330'C e, com base na equação estimada por Taylor ef a/.

(1992), para o par berilo-fluido, entre 250-500'C, podemos calcular o fracionamento

mineral-água para estas esmeraldas.

103lncr6u,¡o-¿ou" (250-5OO'C) = 1,579 (106ff'z) -0,645 (03ff\ - 2,522 (B 4)

Onde ï é a temperatura de formação em 'K.

1 03ln<r¡",xo-6n," = ôtto¡".iro-ô18oasu" = 1,579(1 0" 1573'¡ - 0,645(1 03/573) - 2,s22

ôr8o6",¡¡o-ôt8o¿nu" = 4,80 - 1,12 * 2,522 = i,158

ðttornuu = iìl8o¡u,¡ro - 1,158.

A tabela 16, apresentå os valores de ô1EO de oxigènio da estrutura das

esmeraldas de várias minas, nos dois cinturões. Ao calcular, com a equação 9.5, o

valor de ô18o da água nos canais destes materiais, encontramos valores no cinturåo

Oriental entre 17,1 (Oriente) e 15, 4 (Gualí), com uma media de i6,2. Já no Cinturåo

Ocidental o valor de ô18O da água dos canais var¡a entre 17,5 (pava) e 23,6

(Coscuez), sendo que a media é de 19,8. Tais resultados, não tåo diferentes, sugerem

que o fluido original destas mineralizaçoes poderia estar em equilibrio isotóprco, ainda

que fenômenos locais como interaçáo flutdo-rocha, poderiam ter modificado a sua

composição isotópica original,

Na tabela 18, apresenta-se os valores de õ180 parã quartzos, associados com a

esmeralda, das minas de Peñas Blåncas, Muzo e eoscuez. Fara o c¿álculo do valor de

(8 5)
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ô'uO da água mineralizante destes materiais, usamos a equaçåo proposta por

Matsuhisa (1979 ln Field & Fifarek, 1985).

O valor calculado para ô18O da água, supostamente coexistente com o quartzo.

encontra-se entre 13,6 (Peñas Blancas) e 14,7 (Ooscuez), com uma media para estas

amostras de 14,1. Comparando-se este valor com g calculado para as esmeraldas,

constata-se que é inferior; fato que poderia estar relacionado com reequrl Íbrio a

temperåturãs menorès üu com problemas relaeionados ao geotermémetro berilo-água

Na tabela 18, apresenta-se os valores de ô180 para a calcita de várias mrnas

dos cinturöes. Para o cálculo do valor de ôt8O <ia água, supostamente coexistente com

estes minerais, usamos a equação proposta por Friedman & O'Neil ( (1977 /n Field &

Fifarek, 1985);

lO3lñcrq,",r,o-;suu (250-500"C) = 3,34 (106/T'?) * 3,31

Onde T é a temperatura de formaçäo em 'K.

ôtuOo,"*o-ôtuOrn* = 3,34 (3,04) - 3,31 = 6,84

ôtuoror" = ô18oor"*o - 6,84.

1O3lno."¡"¡1"-6nu" (0-500"C) = 2]8 (1O6tT2) - 2,8g

Onde T é a temperatura de formação em 'K.

ô180""r"¡,"-ô18Oe su^ = 2,78 (3,04) * 2,89 = 5,56

lìtuOrnr" = ô'uOq,n*o - 5,56.

(8 6)

(8 7)

Ao calcular o valor de ôt8O da água, supostamente coextstente, encontramos

valores no Cinturäo Oriental entre 12,4 (Chivor) e 16,4 (Yacopí) com uma media de

14,2. Estes resultados não são muito diferentes dos valores isotópicos änteriormente

mencionados,



8.7 lmplicacoes qenéticas

Os estudos de microtermometria, espectrometr¡a micro Raman, plasma induzido

e microscopia eletrônica de varredura nas lF das esmeraldas e de alguns mrnera¡s

associados das minas de esmeralda da Colômbia permitiram definir a presença de

salmouras ricas em HaO-NaCl-KCl-CaC|2-CO2-N2 (Giuliani et al., 1992; Ordóñez, 1993

Cheilletz et al., 1994, Ottaway ef al., 1994)

A composiçåo isotópica de oxigênio e hidrogènro, determinado nos canars e

flu¡dos das lF, nestas esmeraldas, e nos fluidos de lF de minerais assoc¡ados ¡ndlca

parä o fluido m¡nerålizante rico em t8O 
1+10.l. <ô18O HrO. +187,,) uma origem rJe águas

formâcionais.

Os valores de tas do H:S, em equilíbrio com a p¡rita dos depósitos

esmerãldíferoc estudados, mostråm uma origem evaporítica para a salmoura

mineralizante (Ottaway, 1991; Giuliani ef a/., 1995) Os estudos realizados por Banks

ef a/. (1995) müstraram que os flurdos nestas esmeraldas e em alguns mtnerars

associados säo derivados da drssolução de halita primária, bem como confirmam a

presença de Na-Cl-Fe-K no fluido mineralizante.

As pequenas diferenças, nas composiçöes isotópicas de carbono da calc¡ta

(Tabela l8), podem estar relacíonadas com o fato que houve vários estágios de

cristalização da mesma (Hall, 1976; Blanco & Rojas, 1993, Garcia & Bohórquez, 1995)

Outra explicaçåo, seria o fato que o carbono orgânico, que é rsotopicamente leve, for

capturado nos últimos estágios do fluido mineralizante para produzir as composiçöes

isotópicas de carbonos leves. Durante esta última fase, água meteórica ou subterrànea

misturou-se com fluido mineralizante, salino e quente (Ordóñez, 1993), podendo-se

assim, explicar o espalhamento dâs composições isotópicas de carbono.

As pequenas diferenças na relaçäo de ôO18 e de ôCr3 dos minorais estudados,

podem ser interpretadas como resultado do fraclonamento menor destes isótopos,

entre o fluido m¡neralizante e a rocha hospedeira, com o aumento da temperatura em

direção do veio mineralizado,

Os dados apresentados mostram que houve um forte enr¡quecimento em tuO, 
no

sistema água-esmeralda (+15,52" < ô18O HzO < + 17,1"/"" no einturão Oriental, e no

Ocidental de + 17,57", o ôt8O H2O < +23,6%.). O valor calculado de ôtuo e H2O nos
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diferentee depósitos corresponde a valores para águas "metamérficas" ou melhor

águas que ¡nterägiram com formaçoes submetidas a uma alta diagènese, fenomenos

diapíricos salinares e tectonismo como é o caso das formaçöes que contêm as

esmeraldas colombianâs.

Ëm contraste, o valor para ôtuO e ôD é maior que os obtidos para temperatures

inferiores a 150"C (Sheppard & Charef, 1990) , No entanto. altas temperaturas de

formação, 6omo as determinadas para estas esmeraldas, podem gerar ôr8O e ¿iD com

valores mã¡ores a +121", os quais representariam o valor para as águas formacionars

em bac¡as sedimentares, submetidas a condiçöes de subsidència com gradientes

geotermais altos.

Nestas condiçöes, os fluidos såo considerados como de origem "metamórfica"

com registro geoquimico marcado pela dissoluçåo de evapontos A origem magmática

proposta por vários âutores para as esmeraldas colomb¡anås (Sche¡be, 1933t Burgl.

1955; Beus, 1972; Hall, 1976; Sinkankas, 1981;Ëabre & Þelaloye, 1983) é totatmente

descartada pelos dãdos isotópicos äpíesefitådÕs.

Tais esmeraldas formaram-se num ambiente de folhelhos negros, marinhos,

geradas pela reduçåo de uma salmoura rica em sulfatos, quando houve tnteraçåo de

águas formacionais e matéria orgânica que l¡berarãm o berílio e elementos cromóforos

para cr¡stalizar esta gema.



9. GEÕEUíMIEA NÕ Rb.Sr H IþAÞË þAS HSIUIHRATMAS

Geralmente, a idade de uma esmeralda estará estritamente relacronada àquela

do ambiente do seu crescimento, a qual pode ser, em princípio, <Jatada por

geocronologia isotópica. Entre os métodos comumente utilizados em geocronologia

(Faure, 1986), o rubidio-estroncio (Rb-$r) é o único que ofereee a maior parte das

perspectivas no estudo de esmeraldas e de suas rochas hospedeiras (Vidal ef a/.,

1992), De fato, é sabido que algumas esmeraldas naturais podem conter quantidades

mensuráveis de rubídio, companheiro geoquímico do potássto.

O berilo pode conter na suå composição quimica metais alcal¡nos, inclurndo o

rubídio, em pequenâ concentração. A posição exatâ destes metais, dentro oos sítios

da estrutura do mineral, é bastante discutida (Beus, 1956 e Aurisicchio et a/, 19BB)

Em geral, considera-se que os íons metálicos, alcalinos, podem ocorrer em duas

posiçöes distintas dentro da estrutura do berrlo; substituíndo os ions Be e AI ou

ocupando os canais estruturais (Gerling et al,, 1962, shatskiy ef e/ ; 1981: Aurrsicchio

ef al., 1988). Os íons Rb, K e ts ocorrem na segunda posiçåo. Já o Na e o Li podem

ocorrer nas duas.

O método de análise Rb-Sr normal nåo pode ser rotineiramente aplicado â

gemas lapidadas, sendo um método destrutivo. Pequenas quantias de pó obtidas a
pârtir do espécimen devem ser dissolv¡das para a determ¡nação. Ëntretanto, apenâs

uns poucos miligramas (50-200) såo necessários para a análise, e a escolha õe uma

pequena amostra de um lote de pedras pode ser cons¡deradä aceitável (Vìdal ef a/.,

1992)

Estudos isotópicos realizados por Vidal et al, (1992) permitem definir dois tipos

de ambientes geocronolégicos pâra as esmeraldas de diversas localidades lrabela
1e)

1) As esmeraldas em rochas pré-cambrianas (Brasil, Madagáscar e Zâmbia) têm

enriquecimento s¡gnificativamente alto em eströncio radiogènico. Razöes prrncipars

para ¡sto são suas idades e seus altos eontèúdos de rubidio. euando estrôncio

altamente radiogènico está presente em um mineral com baixo estronc¡o rnicial (náo

radiogênico), as condições são favoráveis parã se calcular uma "idade convencional,'

(assumindo-se uma razão ¡nicial Itsrf.sr, aproximada). lsto pode ser feito para
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esmeraldas neste grupo,

dê prec¡são. Elas se

cambrranos.

sendo que as idades são obtidas com

enquadram na evoluçåo conhecida

aproximadamente 2%

destes escudos pré-

Localidade e
númerÖ da åmostrå

analisada

peso

(ms)

Rb

(rrs/s)

Sr
Pr¡már¡o

(ps/s)

(r)

"tRbftsr

l2l

utsrftsr ldade convencional comursr/tsr ¡nicial=o,7os.
Milhóes de anos (Ma)

Brasil:

5ånta Terês¡r¡hå-f
Sântå Tèresinha-z

Socotó-1

Itaberaf-1

Itaberaf-?

169.7

92,8

234,4

76,4

46,9

118

,t o

51 ,3

14,3

17 ,O

162,8

3,48

124

1 ,02

177

o,210

18,49

115 4

38,64

26,33

0,72036

0 8357

0,98805

0,88830

n.o

496

1180

514

489

Mâdegáscar-l

Mådågásôár-2

179,7

142,9

76,0

937

2,26

2,85

96,9

94,9

1 ,55 78

1 .37 44

618

457

¿âmb¡ã-1

Zårnbia-2

91,4

94,1

28,1

94,4

0,02s

0.005

1627,0

10934,0

12,309

65,65

s00

598

cqlômb¡a:

Peñas Blancaa-'l

Peñas Blâncas-2

Peña8 Blancãs3

Peñås Blâncaa4

195,3

161 ,6

'108, 1

114 1

1,0

2,26

1,42

1,80

0,45

0,28

0,20

o,17

22,6

18,61

27,43

0,7197

0 7324

0,7316

0,7380

61 15

61:ts

61a5

61+5

Paqu¡stão-1 130.7 5.0 0,85 16,83 0,71599 nd

Ateganlstão-l 151 ,1 '16,5 7,15 6,69 0,71 388 n.0

ïabela 19 - Análises Rb/sr de esmeraldas de várias localidades do mundo. (1 )
conteúdo de estrôncio primário determinado pela subtração do branco de estroncio,
do laboratório (1,8 nS) do estrôncio analisado na åmôstra. 12¡ 

865r 
= 

suSr primário + u6Sr

do branco. n.d = não determ¡nada. Extraída de V¡dal et al.,1992.

Â razão da diferença das idades das esmeraldas pré-cambrianas, além do erro

analít¡cÕ, é provavelmente atribuível à perda variável do estrôncio radiogên¡co que e

mantido frouxamente na estrutura cristalina (vidal ef a/., 1 992), Este fenômeno è

amplamente conhecido em minerais ricos em rubídio e pobres em estrôncio primário

tais como m¡cas, ao sofrerem um evento térmico depois da cristalizaçáo. Além disso,

t67



parece que as esmera¡das seriam mais sensíveis à perda do estrôncio radiogènico do

que as micas associadas.

2) As esmeraldas em rochas ma¡s "jovens" (Colômbia, Paquistáo e Afeganiståo)

não apresentaram dispersão suficiente das relações de Rb/Sr, pois tèm baixo

enriquecimento de estrôncio radiogènico, em funçåo das suas rdades mais jovens e

dos seus baixos conteúdos de rubídio.

Estes fatores náo permitem o uso do modelo de idades convencronais.

Entretanto, o uso de várias amostras do mesmo depósito posslhrilitou a utilização de

outra técnica parã obter a idade: o chamado método isocrònico. onde quatro

esmeraldas e uma calcita de Peñas Blancas, Colômbia, Cinturäo Esmeraldifero

Ocidental, foram lançadas num diagrama utsrÆSr vs utRbftSr, indicando uma idade

de aproximadamente 61r'sMa (Paleoceno),

O uso de valores isotópicos de uma calcita de Peñas Blancas (que apresenta,

geralmente, uma relaçåo Rb/Sr próx¡ma de zero) era necessário para a obtenção de

um valor de sTSrPcSr próximo do valor inicial. lsto tornâ å idade determinada

questionável, já que a calcita usada na "isócrona" poder¡a ser cogenética ou nåo,

assim prejudicando a interpretação,

É importante menc¡onar que na literatura consultada e pesquisada somente

Vidal ef al. (1992) realizaram estudos geocronolégicos de RbiSr em esmeralda E no

caso das esmeraldas colombianas, foi a primeira vez que se determinou uma idade

aproximada.

Outros dados sobre idades de ocorrências esmeraldiferas nã Colômbia,

enconirados na literatura, referem-se a estudos geocronológicos pelo método ooAr/tnAr,

efetuados somente em minerais associados, tais como micas, tipo muscoviia e

br¿mmallita, encontradas em algumas reg¡öes esmeraldÍferas, como por exemplo

Coscuez, Quípama-Muzo (Cinturáo Ocidental) e Chivor (Cinturão Oriental). Õs dados

geocronológrcos destes autores indicam idades para as micas do Cinturào Ocidental,

de 32-3BMa, Oligoceno (Cheilletz et al., 1994), e pårâ as da regiåo de Chivor, de

65+3Ma, Cretáceo Superior (Cheilletz ëf a/., 1995; Cheilletz et al., 1997).

Os dados anteriores sugerem a existència de dois eventos geológicos de

mineralização, fäto contrastânte com os estudos microtermométricos de inclusóes

fluidas contidas nestas esmeraldas- que indicam uma origem a part¡r do mesmo fluido
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mineral¡zante (Roedder, 1984, Kozlowski et a|.,1988; Bosshart, 1991 ; Schwarz. 1992.

Ordéñee, 1993). Para se ter mais elementos de anál¡se e discussáo, no que diz

respeito à origem de formaçáo desta gema, foram realizadas, durante esta Þesquisa,

análises Rb/Sr na prépria esmeralda. Antes de discutir os dados propriamente ditos,

será feita uma breve introduçåo da geoquímica isotópica em ambientes geológicos do

Rb e do Sr.

9.1 Geoquimica do Rubídio e do Estrôncio

Embora a radioatividade natural do rubídio tenha sido demonstrada em 1906,

por Campbell e Wood, mais de 30 anos se passaram antes que o 87Rb tivesse sido

identificado como o isótopo radioativo que ocorre nãturalmente (Hahn el al., 1g37,

Mattauch, 1937 in Faure, 1986). A exeqùibilidade da dataçáo de minerais portadores

de Rb, pelo decaimento do 87Rb para ttsr, foi discutida por Hahn e Walling (1938),

sendo que a primeira determinação de rdade por este método veio anos mais tarde

(i-lahn ef a/., 1943 in Faure, 1 986)

Entretanto, o método de dataçåo Rb-Sr nåo se tornou de uso amplo até os anos

50, quando espectrômetros de massa tornaram-se disponíveis para análises

quantitativas- em que as concentraçöes de rubídio e eströncio puderam ser medidas

por diluiçåo isotópica, após a separação destes elementos por cromatografia de troca

catiônica. O assunto completo do método de datação Rb-Sr, incluindo sua história,

base teórica e aplicabilidade, aparece detalhado em Faure ('1986)

O rubídio é um metal alcalino pertencente ao Grupo 1A da tabela periódica. Seu

raio iônico (1,48 A) é relativamente próximo ao do potássro (1,33 A) fato que pode

permitir a substituição do potássio pelo rubídio em todos os minerais portadores de K.

O rubídio é um elemento disperso que näo forma nenhum m¡neral próprio, mas pode

ocorrer em quantidades facilmente detectáveis, em minerais portadores de K, tais

como as micas (muscovita, biotita, flogopita e lepidolita), K-feldspato (ortoclásio e

microclínio), certos argilo-minerais, e em minerais de evaporitos, tais como a sllvrta e a

carnallita.

0 rubídio tem dois isótopos que ocorrem na natureza, o 85Rb¡z e o 87Rb.r, 
cu¡as

abundâncras são 72,1654% e 27,83460/0, respectivåmente. O 87Rb 
14 radloativo e decai
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para o BTSr estável, pela emissão de uma particula beta negaiiva, como mostrado pela

equação 9. 1

87Rb37 
-+ 

875136+ 
fÌ- + u + Q (e 1)

Onde F' é a particula beta, u é um ãnt¡neutrino, e Q é a energia de decarmento.

A energia de decarmento é de somente 0,275 MeV, o que tem causado problemas na

determinaçåo da taxa de decaimento radioativo de desintegração, por unidade de

tempo. O valor usado hoje em dia parê este decaimento é 1.42X10'11/åno.

O estroncio é um membro dos alcalino-terrosos do Grupo llA. Seu raio rônico

(1 13 A) é ligeiramente maior que o do cálcio (O Ca Å) rndicando que o Sr pode

substituí-lo em mu¡tos minerais cálclcos. Assrm, o estroncio é também um elemento

relativamente disperso que ocorre em minerais portadores de Ca, tats corno

plagioclásio, apatita, carbonâto de cálcio e espeeialmente aragonita; e raramente

fr¡rma minerais própr¡ós. o estrôncio é o principal cátion na estroncianita (srco¡) e na

celestita (SrSOn), os quais ocorrem em certos depósitr:s hidrotermais e em rochas

carbonáticas.

A capacrdade do estrôncio de substituir o cálcio é um pouco restringida, pelo

fato de que os íons de estrôncio (Sr'Z.) preferem sítios de redes de coordenação

cúbica, enquanto que os ions de cálcro (ca2*) podem ser acomodados em sítlos de

redes cristalinas de coordenaçáo, tanto octaédrica quanto cúbica, em funçáo do seu

tamanho menor, Além disso, os íons SÉ. podem ser capturados, em lugar dos íons K.,

pelo feldspato-K. Mas a subst¡tuição do K. pelo Sr2* deve ser acompanhada peta

substituição do Sia. pelo Als*, para preservar a neutral¡dade eletrônica.

O estrôncio tem quatro rsótopos que ocorrem naturalmente (BuSr, 87Sr, ousr 
e

tosr¡, todos estáveis. suas abundåncias isotópicas såo aproximadamente g2,s3yo.

7,O4%, 5,86% e 0,56%; respectivamente. A abundância dos isétopos de estrôncro é

variável, em funçåo da formaçäo do 87Sr radiogênico pelo decaimento do sTRb que

existe na natureza. Por esta razão, a composição isotópica do estrôncio em uma rocha

ou mineral que contém rubídio depende da idade e da razåo RbiSr desta rocha ou

m¡neral,

Para uma comparaçäo compatível entre valores de isétopos radiogênicos, de

origens litológicas e de épocas geológicas variadas, usam-se razões normalizadas. em

que isétopos de sr sáo assumidos em proporçöes fixas ou calculáveis. Assim, razöes
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isotópicas como utsr/uosr e uosr/uosr são normalizadas, assumindo-se ousr/uogr 
=

0,1 194, como é discutido mais adiante

As concentraçÕes médias de rubídio, potássio, estrôncio e cálcio, em diferentes

tipos de rochas ígneas e sed¡mentares, sáo mostradas na tabela 20. Estes dados

ilustram a coerência geoquímica geral do rubídio e potáss¡o e do estrôncio e cálcio. As

concentraçöes médias de rubídio de rochas igneas e sedimentares comuns vanam de

umâ parte por milhåo (rochas ultramáficas e carbonatos). a mais de 170 ppm em

rochas graníticas de baixo teor de potássio.

As concentraçöes médias de estrôncio variam de umas poucas partes por

milhão (rochas ultramáficas), até cerca de 465 ppm em rochas basálticas, atingindo

valores muito altos em rochas carbonáticas (até 2000 ppm ou maìs). Evidentemente

as rochas mais comuns contêm concentraçöes apreciáveis de rubídìo e estrôncio da

ôrdem de dezenas a várias centenas de partes por milhäo.

As razöes Rb/Sr de rochas ígneas comuns variam entre amplos limites de 0 06

(rochâs basálticas) a 1.7 ou nrais, por exemplo, em rochas graniticas altamentê

diferenciadas que têm barxas concentraçóes de cálcio.

Tipo de Rocha Rb (ppm) K (ppm) Sr {Þpm) ca (pÞm)

Ultrabásica o2 40 25 000

Basáltica 30 8.300 465 76.000

Granftica, baixo teor de K 170 25.200 440 25.300

Granft¡ca, âlto teor de K 1'10 48 000 200 1 8.000

S¡enito '1 10 42..OOO 100 5.100

Folhelho 140 26 600 300 22 100

Aren¡to 60 10.700 20 39 '100

Carbonato 3 2.700 610 302.300

carbonato de maÍ prôfundo 10 2 S00 2000 312 400

Argila dè mar profundo 110 25.000 180 29.000

ïabela 20 - Concentração méd¡a de rubídio, potássio, estrôncio e cálcio, em
rochas ígneas e sedimentares. ExtraÍda de Faure, 1986.



O comportamento geoquínrico do Rb e do Sr em rochas ígneas será

considerado de uma maneira muito sumária.

Durante a cristalizaçåo fracionada do magma, o eströnc¡o tende a ser

concentrado no plagioclásio, enquanto que o rubídio permanece na fase líquida.

Conseqüentemente, a razáo Rb/Sr do magma resrdual pode aumentar gradualmente

no curso da cristalizaçåo progressiva. Suítes de rochas Ígneas diferenciadas, portanto,

tendem å ter razóes Rb/Sr crescentes com o aumento do grau de diferenciaçáo. As

mais altas razões Rb/Sr, atingrndo 10 ou ma¡s, ocorrem nos diferenciados de estágios

tardros, incluindo pegmatitos.

O fato mencionado, da separaçáo do Rb e do Sr, pela preferència de

substituiçoes em classes de minerais distintos, também se mostra em rochas

metamórficas. Os detälhes do comportamento geoquÍmico de Rb e de Sr nestãs såo

descr¡tos por Faure ('1986), e nâo serão discutidos aquí, já que ¡sto nåo contribui na

nossa pesquisa.

O comportamento do Rb e do Sr nos ambientes sedimentares e diagenéticos,

no entanto, é de importancia fundamental neste trabalho. É por esta razåo que a
geoquímica de Rb/Sr nestes ambientes será exposta detalhadamente, em seguida.

9.2 Rb-Sr em rochas sedimentares e oceanos

Dado o fato de que as mrneralizações esmeraldÍferas em estudo encontram-se

em rochas sedimentares, é necessário fazer uma breve introduçåo do comportamento

do Rb e do Sr neste ambiente geológico.

lnìcialmente, a geoquímica do estroncio nos oceanos foi estudada por Odum

(1957 ¡n Faure, 1986), Lowenstam (1964) e Turekian (1964) O volume do estrôncio

que entra nos oceanos é derivado de rochas sedimentares, ígneas e metamórficas,

que sofreram interperismo químico nos conttnentes. A concentraçáo méd¡a do Sr nos

oceanos é de cerca de B ppm/litro, fazendo dele um dos elementos{raço mars

abundantes. O tempo de residência do estrôncio nos oceanos é de aproximadamente

2Ma, de acordo com Goldberg (1965) Um tempo longo, comparado com a taxa de

m¡stura das águas dos oceanos (aproximadamente 103 anos),



O estroncio é removido dos oceanos primetramente pela co-precipitação de íons

de Sd. com o carbonato de cálcio. A concentração do estrôncio no carbonato de cálcio

depende da mineralogia da fase em preclpitação, da razão molar do Sr2* para Ca2* na

água, da temperatura, e de outros fatores tais como a concentraçåo de sais

dissolvidos e efeitos biológicos. A razáo molar de Sr2* para Caz* na fase sólida está

relacionada àquela da fase liquida pelo coeficiente de distribuiçåo k:

k = (sl'/câ2 )"'"ór,d"

(sl'lca")',r"'o"
(e.2)

A influência da mineralogia no balanço do Sr na água do mar fica evidente

quando se considera que a aragonita, um componente ¡mportante de carapaças de

seres marinhos, concentra Sr2* a temperaturas menores que cerca de SO.C, enquanto

que a calcita discrimina o elemento em todas as temperaturas. Conseqùentemente, a

precipitaçäo de calcita tenderá a aumentar à razäo Sr/Ca dos oceanos, enquanto que

a precipitaçáo de aragoniia a baixas temperaturas pode causar seu decrésc¡mo,

De acordo com dados revrsados por Kinsman (1969), a razåo molar de estrôncio

para cálcio nos oceanos modernos é aproximadamente constante e com um valor de

(0,86t0,04) x 10-'?. É possível que a razäo SriCa dos oceanos possa ter vanado no

passado geológico dependendo, pelo menos em parte, da mineralogia dos esqueletos

carbonáticos e do carbonato de cálcio prêcipitado inorganicamente.

Ësie problema foi considerado por vários cientistas, entre eles Kulp, Turekian e

Boyd (1952 in Faure, 1986), Odum (1957), Lowenstam (1964) e Turekian (1964). Até

agora, não tem sido possivel medir a razåo Sr/Ca dos oceanos no passado geológico,

porque as rochas carbonáticas e as conchas fósseis såo sujeitas a alteração

cristaloquímica, por exemplo, transformâção de aragonita parå cälcitå ou dolomita, que

muda suas razões Sr/Ca,

A composiçáo isotópica de estrôncio na água oceânica foi medida por Faure,

Hurley e Powell (1965 in Faure, 1986), que analisaram água superficial do Oceano

Atlântico Norte e concluíram que o estroncio neste oceano e isotopicamente

homogêneo e tem uma razáo média utsr/uusr de 0,709310,0005. Análises do estronc¡o

de localidades marinhas d¡ferentes säo compiladas na tabela 21 , a parlir de dados de

Cox & Faure (1972) e Ëaure (1986),



Os resultados sugerem que a composiçáo ìsotópica atual de estrôncro nos

oceanos varia pouco. Esta conclusão é cons¡stente, considerando,se o longo tempo de

residêncra do estroncio (2Ma) e a taxa de mistura das águas dos oceanos (103 anos).

A única exceçäo foi reportada por Faure e Jones (1969), que encontraram uma razão
utsr/uusr de 0,7080 em águas salobras quentes no Atlantis ll e nas profundezas do

lugar denominado Discovery, no vale médio do Mar Vermelho. Estas salmouras

parecem ter sido descarregadas por fontes no fundo do Atlantis ll e podern conter

algum estrôncìo de origem profunda que tenha uma razão utsr/uusr mais baixa que o

estrôncio marinho normal.

Wickman (1948 in A¡rderson & Arthur. 1983) publrcou um artigo no qual postulou

que as compos¡çÕes isotóp¡cas dos eiementos em água oo mar podem aproxrrnar-se

da média crustal. Especif icamente, ele suger¡u que o decaimento do 87Rb na crosta

conttnental pode ter aumentado à razâo utsr/ttsr dos oceanos. a uma taxa suficiente

para fazer a esta razão um indicador útil do tempo

Tabela 21 - sumário das razões utsr/uusr nos oceanos e carbonatos iriogenrcos
modernos. Ëxtraída de Faure & Powell, 1972, Faure, 1986 e Kawashita, .1 996

Locel¡dade e número dds amostras "srfosr Refe.éncia

Oceano Atlántico Norte, água suÞerficial ('10) 0,70918710,005 Elderfield (1986)

Oceâno Atláhtico, dilerent€s profund¡dedes (71 0.7092310 0006 Derry {r992t

Baia Hudson, água e cohchas (8) 0,709310,0003 Èâure. Crocker e Hutey (19671

Golfo Arábico(2) 0,709221{,0001 Elderfield (1986)

Águâ m€rinhâ, local¡zação náo fornec¡da (l) 0,70919810,0005 Hess el á/ {1986)

Oceano Paclfico 0,7091831!,0006 Derry o/ ¿i (1992)

Plâtaforma cont¡nental íNe-USAI l1l 0,7092001{.0004 Elderfield (1986)

Carapaças e sedimentos (41) 0,7090701¡,0003 Burkê el å/ (1982)

Àgua mårinha, local¡zação nåo forhecida (1) 0,709't610,00002 Hess e¡ ê/. (1396)

Foramin¡feros (26) 0,709210,0009 lkpe¿ma (1971)

Mår Negro (1) 0,709238r0,0007 Palmer & È¡derl¡eld (1985)

Composição de conchâs dê moluscos modernos de
d¡ferentos locelidades (7)

0,709010.00006 DêPaolo & lnqram 11985ì



Wickman (1948 in Anderson & Arthur, 1983) aflrmou que o rubidio é excluido

das estruturas de carbonatos e sulfatos que precipitam nos oceanos, fazendo as

razÕes ttsr/uuSr de minerais neoformados invariávers, em relação ao tempo, e

dependentes unicamente da razão ttsr/ttsr da água do mar no tempo da deposiçao

Utilizando dados drsponivers naquela época, prognosticou que as razões utSr/tusr dos

calcários marinhos de diferentes idades geológicas deveriam vanar até 6,8% da razåo

isotópica, por bilhão de anos. Tal taxa de variação deveria tornar possÍvel a dataçåo

dê calcários marinhos e rochas sulfáticas com alto grau de precisáo.

O geocronômetro de Wickman baseado na composiçäo isotópica do Sr enr

calcários foi testado por Herzog ef a/. (1953), Gast (1955 in Faure & Powell, 1972\ e

Hedge e Walthall (1 963 in Faure, 1 986). Descobriu-se que a variaçåo das razÕes

utsr/uusr dos calcários de diferentes idades é signif icativamente menór cio que a

prognosticada por Wickman. Uma das várias razóes para isto é que Wickman

superestrmou grandemente a razäo Rb/Sr da crostä cont¡nental. Em adiçáo, ele nåo

levou em consideração a reciclagem predomrnante do estrôncio marrnho pelo

intemperismo de rochas carbonáticas marinhas e a iÍrtrôduçåo de estrôneio prinrário a

partir do manto superior. como resultado da atividade vulcânica nas bacias oceänrcas

e ao longo das margens coniinentais (Anderson & Arthur, 1983).

A composiçåo isotópica do estrôncro nos oceanos atua¡s pode ser Çons¡derada

como umá misturâ de très ou quatro variedades isotópicas diferentes de eströncio

derivadas do tntemperismo cje rochas vulcånrcas ¡ovens iuTSrf6Sr * 0 704), rochas

carbonáticas marinhas l8tsr/86sr ^ 0,7092) e rochas graníticas antigas, bem como

rochas sedimentares derivadas delas 187Sr/863r > 0,715). Estas fontes teriarn

contribuÍdo com proporçöes variáveis no aporte totål de estroncio nos oceanos através

do tempo geológico. Conseqüentemente, a razão utSr/ousr nos oceanos teria variado

no passado.

Peterman ef a/. (1970 ln Faure, 1986) demonstraram que mudanças

significativas na razão utsrfusr dos oceanos ocorreram no tempo fanerozóico. Êsta

conclusão é baseada em análises de estrôncio extraído de carbonato de aragon¡tas de

fésseis, Os resultados mostram que a razåo ttsr/"Sr dos oceanos durante a era

mesozóica foi significativamente menor do que é agora. A diminuição desta razåo pode

ter sido causada por um aporte rrescente de estrûncio derivado de atividade



vulcânica, a quål pårece ter sido exiiaordinâriâmente difundida durante a era

mesozóica.

Os dados de Peterman e seus colegas também sugerem que flutuaçÕes

notáveis da razäo ttsrftsr podern ter ocorrido durante os períodos Carbonífero e

Triássico. O significado destas flutuações ainda nåo foi explicado, embora Armstrong

(1971 n Faure, 1986) sugira que elas estáo relactonadas com a intensldade das

glaciações cont¡nentais. O aumento relativamente rápirlo da razão oTSr/o6Sr 
nos

oceanos, do período cretáceo até o presente, fot confirmado por Dasch e Biscaye

(1971 in Faure, 1986)

A queståo em relaçåo à homogeneidâde isotópica do estronclo nos oceanos dtt

passado geológico ainda nåo está completamente respondida. Peterman et al. (1970 ir¡

Faure, 1986), ao analisar campos isotóptcos do estrôncÌo em conchas fóssers de idade

cretácea, de localidades largamente espaçadas na América do Norte, descobriram que

a composiçáo isotópica de todas as amostras era a mesma dentro do erro

experimental. Com base neste e em resultados similares para outros períodos. eles

sugeriram que os oceanos no passado foram tão bem misturados quanto síio agora.

Por outro lado, Brookins ef a/ (1969 in Faure & Powell, 1972) analisaranr

eströncio de calcárìos permianos no leste do Kansas e encontraram variações da

razão utsr/8usr entre 0,7070 e 0,7091. Eles acharam possível que esta diferença fosse

um indicador de que variaçöes locais podeflam ocorrer em bacias marinhas restr¡tas.

Entretanto, é também possível que a variaçåo observada seja devido à remoçåo do
87Sr radrogènico dos argilo-minerais durante a solução das amostras de calcário.

Faure ef a/, (1967) relaiaram uma razåo ttsr/ttsr normal de 0,7093t0,0003 para

a água da Baía de Hudson, o que certamente qualifica uma bacia marinha restrita. As

indicações atuais säo, portanto, de que o estrôncio nos oceanos tem estado

isotopicamente homogêneo durante o tempo fanerozóico.

Enquanto o estrôncio nos oceanos parece ser isotopicamente homogêneo, em

cada instante, o estrôncio de sedimentos marinhos profundos nåo-carbonáticos tem

uma composiçáo isotópica variável e nåo se equilibra, isotopicamente, com o estrònoo

da água, Dasch ef a/ (1966 in Faure & Powell, 1972) mediram as razões utsr/uusr 
da

fraçåo aluminossilicatada detrítica de sedimentos do Oceano Atlântico. Eles



encontraram importantes variaçÕes regionais que refletem a proveniència do

sedimento.

Desequilíbrio ìsotóprco similar entre estrônc¡o em sedimento e á9ua foì

reportado por Hart & Tilton (1 966 in Anderson & Arthur, 1 983) para o Lago Superior

Suas medidas mostraram que o sedimento detrítico no fundo do lago tinha uma razåo

"Srfusr média de cerca de 0,740, enquanto que a água tinha uma razåo de somente

0,718. A maior parte dos dados sugeriu que o estroncio em sedimentos depos¡tados

nos oceanos ou em lagos não se equilibrrava isotopicamente com o estlôncio na água

9.3 Ëquacoes para o cálculo da i

O decaimento radioaiivo do isótopo Rbut, com vida média de 46 a 50 X 10s anos

(Dickins, 1995), transformação de 50% dos átomos do Rb87 para Srut, tem se revelaclo

desde a década de 60 como um sistema isotópico capaz de medir a tdade de sistemas

químicos (de rochas ou minerais) contendo rubídio, determinando-se a quantrdade de

SrBT produzido pelo Srt7. A equaçåo principal é a segurnte.

srst = sr,ut " RbBt (e" - '1 
) í9 31

Onde I é a constante de decaimento, t é o tempo decorrtdo pelo sistema, RbdT

e Sr87 são as concentraçóes dos rsótopos de Rb87 e STut. e 87Sr o valor do isótopo Srâ7

presenie no início do fecnamento isotópico do s¡siema.

Para o cálculo da idade específica se usam as seguintes expressões matemáticas.

{87 S r/eus T},o,", = utRb/uusr (ett*1 ) + {87Sr/ôuSr}¡nr"¡"r (9 4:

Com uma boa aproximação, para tdades em torno de 107 a 108 anos, também pode-se

considerare^r.'1+Àt

{(ttsr/uusr)}, = 11B7sr/B6Sr¡1,n,.,0,+ À.t, (87Rb/86Sr)

r= 1tt" [({(8tslu6sr) -{(8isrf6sr)i] / ttsr/tusr

Onde iluzsr/8tSt)),n,"'n, : Ri = â

t11

(s 5)



= relaçåo med¡da da amostra = y

= relação calculada da amostra = x

Para o sistema utRb/uusr, a fórmula aplicada para o cálculo da idade segundo

Hayden (1s49 in Sales, 1997) é a seguinte:

t= 1/1". ln [1 + { 
sTSrtorur - utSrini"i"r 

}/87Rb] 19.6)

O valor usado hoje em dia para À e de 1 ,42X1Ot1lano, correspondendo para t1,2

= 48,8 Ga. A equação (9 3) é normalmente dividida por ousr (um isótopo estável). por

envolver normalizaçáo e med¡da de razões rsotópicas com espectrômetro de massa. o

que resulta na seguinte expressão para o cálculo de t.

t=1t ), ln {1 + l(ttsrPtsr)".- lttsr/ttsr¡,1 / (uTRbftsr),"} (9 7)

Onde "m" representa a relação medida na âmosträ, e "¡" ä re¡açao iniciat da

amostra no momento de cristalizaçåo e do fechamento isotópieo do s¡stema.

No momento de cristal¡zaçåo e do fechamento isotópico, sempre exrste Sr

comum que deve ser considerado. Ëste deve ser sustraÍdo do 87Sr,o,u, (ver equaçáo

9.3), para se determinar o 87Sr radiogènico, ou então se conhecer a razão tts rfos r,n,",o,.

Esta razåo inicial pode ser determinada desde que se usem métodos gráficos e/or.r

mâtemát¡cos, chamádos diagramas isocrônicos.

Para obter-se o diagrama isocrônrco. säo lançadas em coordenadas (x.y) as

razöes isotópicas e as razôes entre o radionucleído e um isótopo estável de amostras

cogenéticas ou supostamente cogenét¡cas. No méiodo isocrônico Rb/Sr. as razoes

respectivas são ttsr/utsr e ttRb/ttsr (Nicolaysen, 1961). Quando existe cogeneticrdade

eos¡stemasemantevefechado,deveresultarumarelaçãolineardotipoy=a+b.x:

onde "y" indica o valor de ttsrfusr, "a" o valor de utsrfusr inrcial, "x" o valor de
ttRb/tSr e "b" é a inclinação da reta.

Os parâmetros da reta permitem calcular a idade (relaclonada a b) e a razão

inicial (dada pela intersecçäo a).

Uma reta que une os pontos de igual idade é considerada como ¡sócro¡ra.

Várås âmostras, cogenéticas, em rocha tótäl ou mrneraís separados, teor¡cämente

{(uts r/uus r)},

iutRb/utsr¡
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devem se alinhar segundo uma rêta, dentro dos erros exper¡menta¡s de medrda.

Recorre-se à regressáo linear para obter-se os parâmetros da reta e seus erros. Se

por a€so foram coletadas amostras nåo cogenét¡cas ou nas quais houve perda de

quantidades variáveis de isótopos radiogênicos, por exemplo Sr87, os pontos podem

não al¡nhar-se dentro de uma reta, mas apresentarem certo espalhamento. Neste

caso, denomina-se este compodamento como "errócrona", o que nåo indica

necessariåmente que ele nåo tenha um stgnificado geológico. Esta dispersåo pode

ocorrer em sistemas com pouca homogeneizaçáo isotópica no ambiente todo, como

por exemplo em rochas sedimentåres, dragenéticas e/ou de baixo grau metamórfrco.

9.4 Datacåo de rochas sedimentares det¡'iticas

Está bem estabelecido que suÍtes de roehas ígneas comagmáticas com

histórias geológicas simples satrsfazem as premissas do método de datação Rb-Sr

Especificamente, tais rochås inieialmente têm todas â mesmå razåo 87srfusr, tornam-

se sistemas fechados aproximadamente âo mosmo tempo, e nåo perdem ou ganham

rubídio ou eströncio. A idade comum de tais suítes de rochas pode ser determinada a

partlr da inclinaçåo da sua isócrona.

Enquanto é plaúsÍvel que rochas cristalizadas a part¡r de um magma possam

satisfazer as condições para a dataçäo l¡stada no parágrafo 9,2, parece improvável

que rochas sedimentares detríticas satisfaçam também todas estas condiçoes.

Ëntretanto, Compston & Pidgeon (1962) descobriram que amostras de folhelhos

paleozó¡cos geraram linhas retas em diagramâs isocrônicos, porém com certo grau de

dispersão. Os dados calculados a partir destas isócronas estavam em concordåncia

com as ¡dädes conhecidas das rochas, ou apenas ligeiramente marores que estås.

Aparentemente. o estròncio de rochas sedrmentares pelíticas pode ating¡r uma

certa homogeneidade isotóp¡ca em um certo tempo na história das rochas, as quats,

tornando-se então fechadas para rubídio e estroncio, satisfazem as condiçÕes para

dataçåû pelo método Rb-Sr, Dasch (1969 ln Faure & Powell, 1972) discutiu os

mecanismos que conduzem à homogeneização rsotópica do estroncio em rochas

sedimentares depositadas em ambientes geológicos diferentes.



Faure & Powell (1972) mostram um diagrama com uma lsocrona para amostras

de folhelho de Figtree Series, da África do Sul, relatada por Allsopp, Ulrich e

Nicolaysen (1968 ln Faure & Powell, 1972). A inclinação desta isócrona é consistente

e corresponde a uma idade de 2,9810,02 bilhões de anos.

Estas rochas estão entre as sedrmentares fossilíferas mais antigas conhecidas

A qualidade do ajuste das amostras de folhelho à isócrona indica um alto grau de

homogeneização isotópica, que pode ter resultado da diagênese ou do metamorfismo,

de baixo grau, subsequente. Tal incerteza com relaçåo à causa da homogenelzaçào

isotóprca do estroncio em rochas sed¡mentares dificulta a interpretação das suas

idades rsocrônicas.

9.5 Métodos de- reqrqssão lineal

Os dados experimentais da maioria dos métodos geocronológrcos são

interpretados mediante a util¡zaçåo de representações dtagramáticas conhecidas como

isócronas. Um dos mais métodos conhecrdos e utilizados é o isocronico Rb/Sr, onde

as razóes são Sr87/S186 e Rbst/S186. Nesta metodologia, usualmente as razöes

isotópicas (Yi) e as razões entre o radionuclídeo e um isótopo estável (Xi) são

lançadas em coordenadas (X, Y).

Na maioria dos casos, os parâmetros desta reta são calculados usando-se o

modelo isocrônico proposto por Wrlltamson (1968) ou York (1969). No entanto, exrstem

outros modelos que, para certas part¡cularidades, podem ser mais adequados. Um dos

casos é aquele em que os dados foram afetados por erros induzidos por processos

geológicos, por exemplo, abrindo o s¡stema e tornando os erros maiores do que os

experimenta¡s de medida.

Em geocronologra, geralmente nanogramas de nuclídeos radiogênicos, como o

Sr8i, acumulados a partir do decaimento do utRb, são medidos após uma curdadosa

separaçäo química, usando-se padröes de razöes isotópicas ttsr/'usr bastante

precisas, com um espectrômetro de massa, de fonte sólida. Geralmente é atribuído unl

erro de 0. 0'1 % para efeitos de ponderaçåo No caso de relaçóes (Xi) Rb87/Sr86 obtrdas

pelo método de diluição isotépica em que se utiliza também o espectrometro ae

massa, os erros säo maiores, entre 0,30 e 1,0%, dependendendo do instrumento, do



método de análise (diluiçáo isotópica ou fluorescência de raios X) e da própria razáo

Rb/Sr.

Especificamente, no método Rb/Sr, os erros nas razões Rb87/Sr86 obtidas por

diluiçáo isotópica mostram-se proporcionais ao valor absoluto desta razão Rb87/Sr86

Quando a razâo Rb/Sr apresenta uma variaçäo muita ampla, os erros ou as precisöes

admitidas podem, ass¡m, ser falsas, sem levar em conta erros grosseiros ou acidentals,

desde a coletã âté a análise isotópica, incluindo a mantpulação das amostras.

Como principais tratamentos estatístrcos abordados na Iiteratura

gsocronológica, Kawashita ef a/, (1990) relaciona os seguintes métodos.

'f . Regressöes simples, Y em X ou X em Y, ou médra das duas técnicas

(Shields, 1963);

2. Modelo York '1 e Williamson (York, 1966, Williamson, 1968);

3. Modelo 1 , 2, 3 e 4 de Mclntyre ef a/. (1966);

4. tuTodelo York 2 (York, 1969);

5. Modelo Wendt 1 (/n Brooks et al., 1968) e Wendt 2 (/n Brooks et al., 1972),

6. Modelo de Cameron e outros (Cameron et al., 1981 );

7. Modelo de Vugrinovich (Vugrinovich, 1981);

B. Modelo de Monte Carlo (Amaral, 1990).

A regressão simples é a mais utilizada para se estimar os paråmetros da melhor

reta que se ajusta aos dados experimentais. Na regressåo de Y em X, as absclssas

sáo assumidas como sem erros, enquanto que na regressão de X em Y, as ordenadas

sáo assumidas como sem erros. Os paråmeiros da melhor reta são obtidos a partir de

equaçöes derivadas, assumindo, conforme um caso ou outro, que a somatór¡a do

quadrados do desvio dos pontos experimentais, em relaçáo à melhor reta, é mínima. E

daí sáo conhecidos como método dos minimos quadrados.

Os modelos e os tratamentos mais adequados para isócronas foram sendo

propostos com o decorrer do tempû, O princípio dos mínimos quadrados fo¡ adaptado

para isócronas Rb/Sr por York, '1961; Williamson, 1968 e Mclntyre ef a/.,1966 (/n

Kawashita et al., 199A). Estes últimos pesquisadores derivaram a equação cúbica dos

mínimôs quadrados (Least Squares Cubic, ou abreviadamente LSC), propondo náo só



novas formas de ponderaçåo como também très outros modelos alternativos, para o

caso onde nåo é verificado o pedeito alinhamento dos pontos (errócronas ao invés de

isócronas), ou seja, quando o parâmetro, proposto como: MSWD (Mean Square of

Weighted Deviates) = ¡ (Wi . (Yi -a-b - Xi)'?/ (N -2) revelasse um valor maior do

que 1 ,0.

No modelo 2, de Mclntyre et a/. (1966), a dispersåo dos pontos em relaçäo à

melhor reta é admltida como sendo conseqüência de uma "variação geológica" ou um

erro de natureza geológica superior à experimental. O modelo 3, que assume ser a

variaçåo em Y independente de X, seria aplicável para sistemas que não se

homogeneizaram ¡sotoprcamente e/ou são portadores variáveis de nuclídeos

radiogênicos herdados. O modelo 4 é aplicável para casos em que os dois últimos

modelos nåo se enquadram.

No modelo de York 2 é introduzido o fator de correlaçåo (r) entre os erros de y

e X, sendo proposta a utilizaçåo de uma equaçåo quadrática obtida por reduçäo

algébrica da equação cúbica dos mínimos quadrados.

O modelo Wendt 1 é comparável ao de York, se tomarmos o fator de correlaçå<r

r = -1 , o que seria formalmente inválido. Wendt-2 é essencialmente idêntico ao de

Mclntyre. A única diferença reside na existência de um fator de ponderação m¡sto que

não aparece no de Mclntyre. É importante mencionar aqui, que no cálculo da

errócrona, de algumas esmeraldas estudadas, foi usado o modelo de WendG2.

Quando såo verificadas isócronas secundárias por trocas rsotópicas locais. de

estrôncio, por uma ação metamórfrca, permanecendo porém a rocha, químicamente

fechada, em termos de escala regional, deve-se usar modelos propostos por Cameron

ef al (1981 /n Kawashita ef a/., 1 990) Tais autores, tendo como suporte determinaçöes

de Rb/Sr através da técnica de fat¡amento, propõem três modelos. N¡o modeio 1

(equilíbrio isotópico local), as âmostrås resultam em isócronas secundárias paralelas e

com erros individuais dos pontos, que são assumidos como desprezíveis quando

comparâdos com a dispersäo induzida por metåmÕf¡smo, sendo assim sugerida uma

técnica especial de regressão.

O modelo 2 é sugerido para casos em que o melhor paråmetro das isócronas

secundárias e o fator de correlação såo conhecidos e a reta, por consideraçöes de

ordem geológica, passaria por um ponto fixo de coordenadas Xo = 0,0656 e yo =

t82



O,7047, que é tomädo como valor aproximado pa[a a Terra Global. Nesse conceito

todas as isócronas, atuais para rochas derivadas diretamente de uma fonte de

estroncio näo fracionado, tomado aqui como Terra Global, deveráo passar por esse

ponto. Sendo que este modelo seria razoável para várias rochas antigas e para uma

surte de rochas que, colet¡vamente, representam a sua fonte mantélica em escala

regional.

(f modelo 3, é praticamente igual ao môdelo 1, exceto pela introduçäo do ponto

fixo (Xo, Yo). As somâtor¡as dos quadrados e produtos ponderados såo agora

calculados como desvios em relaçåo a este ponto fixo (Xo, Yo) e nåo em relaÇão as

médias ponderadas.

Todos os tratamentos estatísticos abordados aqui reguerem ou postulam. uma

distribuiçåo normal para erros. São todos baseados no princípio dos mínrnros

quadrados, admitindo que os erros experimentais em torno de um par fixo (X Y)

formam uma distr¡buição normaf bivariada. No entanto, não há um consenso geral

entre os pesquisadores que u$am estas técnicas, uma delas é gerada pelo tamanho

da populaçåo ou número de amostras analisadas. Um modelo isocrénico alternativo

interesante é o de Montecarlo (Amaral, 1990), em que problemas ligados ao número

de amostras e de erros de distribuiçåo normal ou nåo, dos valores, såo superados .

Neste modelo o número de pontos é gerado ou aumentado dentro dos ¡ntervalos

de incerteza. Por exemplo, a cada ponto experimental (X¡, Y¡) com suas respectivas

esiimativas de erros, atribuir-se-ia um certo número adicronal de pontos, limrtados ao

retångulo de erros. Os paråmetros, bem como os erros, neste caso seriam

determinados a partir de regressäo simples, para um conjunto de pontos,

seleccionados aleatoriamente em cada retângulo de incerteza. Este modelo isocrónrco

cons¡derä tåmbém uma estimativä da distribuiçäo livre de valores resultantes, de

populações com distribuições assimétricas para os paràmetros e, limites de confiança

não-simétricos com relaçåo à mediana. Com este artificialismo, até isócronas de três

pontos, podem encontrar suporte na clásica teoria do intervalo de confiança.

9.5,1 lsócronas e errócronas



Uma "isócrona" pode ser jnferrda quando o número de pontos é pequeno e os

erros analíticos são relativamente altos. Com o aumento do número de dados e a

precisåo maior na medida dos mesmos, torna-se drfícil fazer uma avaliaçåo, sem

recor[er a um índice estatíst¡co apropriado.

O primeiro índrce proposto é conhecido abreviadamente por MSWD, conforme

abordado anteriormente. No modelo de Wendt-2 é utlizada a expressåo {I X'z / (N-2)}1/2

que é n desvio médio dos pontos experimentais relativo à melhor reta. Fstes índices

seråo, no máximo, igual a 1 se a dispersäo dos pontos em relaçáo à melhor reta é

atribuível somente aos erros experimentais. Teoricamente, para um número muito

grande de pontos, e se os erros assinalados forem baseados em um número também

muito grande de análises em duplicatas ou repetidas, o valor esperado é 1.

Gonforme visto, o índiee M$WD é indicador do grau de espalhamento dos

pontos experimentais em relaçáo à melhor reta. Em principio, um valor maior do que 1

calculado parâ um número muito grande de pontos, é indicativo de que há uma

dispersão dos nresmos enr relaçåo à melhor retå e que ûs errts expei¡merìtats náo

seriam a única explicaçäo para o nåo alinhamento dos pontos. Mas como na prát¡ca o

número de amostras participantes é bastante limitado, este limite de 1 pode ser

ampliado conforme o número de amostras pafiicipantes da isócrona e número de

análises em duplicata ou repetição; neste caso nem sempre podemos considerar a

reta calculada como uma errócrona.

No caso das errócronas, em que os erros das medidas fogem dos conce¡tos

estatísticos baseados em distribuiçåo normal, os paràmetros e os erros respectivos,

obtidos usando os modelos estatisticos convencionais, podem ser totalmente ¡rrears.

Em geral deve prevalecer um bom senso crítico na ¡nterpretaçào da erröcrona.

considerando além do mars, dados geológicos disponíveis, mais do que a

preocupação de se saber o melhor formalismo estatístico.

9 6 Analise¡ Eemi-quanlitatrvas pqr flqefeq é,rrcia -dç raros X das esmeraldas

colombianas

Esta técnica foi usada com o objetivo de determinar as concentraçÕes, em

níveis semi-quantitativos, de Rb e de Sr, bem como as razoes Rb/Sr, nas esmeraldas



colombianas. lgualmente foram selecionadas amostras com a maior dispersão nas

relaçöes Rb/Sr, para posterior construçåo das isócronas. Estes dados foram obttdos a

partir de 15 cristais de esmeralda e, adrcionalmente, um de euclásio assoclado à

esmeralda de Gachalá

Número
de

Separação

Número
de

Campo

Amostra Sr

(ppm)

Rb

(ppm)

Rb/Sr

30870 2 coscuez-1 1,05 0.0 0,0

32012 2 Coscuez-2 0,0 0.0 0.0

32t2t Coscuez-3 20, B 1 1,53 0,21

32024 2 Coscuez-4 0,0 1 13 00

30871 Çhivor-1 1,87 8,81 1 3,61

32014 2 YaÒopi-1 0.0 0.7 3 0,00

&2422 ?_ Yacopi-2 23.41 0,29 0,040

32.ú2& 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 2,53 4.58

32019 2 Muzo-3 7 ,61 5,05 1 ,92

32021 z Muzo-4 18,07 2,14 0,34

32017 2 Somondoco-1 2,79 0,0 0,0

32018 Somondoco-2 o,42 0,70 4,86

Tabela 22 - Análises de Rb e Sr, bem como da relação Rbisr, de algumas amostras

de esmeralda colombianas. Dados semi-quantitãtivos obtidos por fluorescência de

raios X.

Foram selecionados quatro cristais de esmeralda das minas de Muzo, Coscuez

e Yacopí, bem como dois de Somondoco e um de Chivor, respectivamente. Os

resultados das concentraçöes do Rb e do Sr, bem como as relaçöes Rb/Sr, são

apresentados nä tâbela 22. Nota-se em geral baixos teores de estrôncio e de rubídio, e

mesmo a ausência de um ou de outro elemento nas esmeraldas analizadas.



9.7 Relaçöes isotóp¡cas das esmeraldas colomblanas

Os pormenores da técnica de determrnação quantitativa dos elementos Rb e Sr

por dilu¡çåo isotópica utilizando "Spike" comb¡nado 87RbflSr, são amplamente

discutidos por Sales (1997). Todas as análises de estrôncio foram normalizadas

admitindo-se Sruu/Sr88 = 0,1 194. Na experiência com lixiviaçåo foi usado

aproximadamente 0,5 grama de amostra pulverizada, e dissolvida com HCI (0,1 N),

durante 15 mrnutos. Tanto o Rb como o Sr foram determinados pela técnica de diluiçäo

isotópica, adicionando-se cerca de 50 ¡rl de "Sprke" combinado uTRb/uasr, na proporçåo

aproximada de 2ppm/0,43ppm dos isétopos respectivos.

Foram selecionadas algumas amostras para lixiviaçåo com HCI: com o objetivo

de estender os pontos no diagrama isocrônlco. Tanto nos lixiviados, como nos

resÍduos e análises em amostra total, o Rb e o Sr foram determinados pela técnica de

diluição isotópica.

A experiência com I¡xiv¡ação teve como objetivo estender a variaçåo na ¡azäo

Rb/Sr, eliminando carbonatos cuja composiçåo isotópica poderia ser d¡stinta da nzâo

rnicial de Sr, incorporado durante a mineralização, bem como testar a validade do

procedimento.

Os resultados analíticos de todas as amostras, incluíndo aquelas submetidas a

estudos de lixiviaçâo sáo apresentados na tabela 23. As amostras Somondoco I e 2;

Coscuez 2,3 e 4; náo foram analisadas por diluição isotópica, devtdo à barxa

concentração e/ou ausê¡ncia de Rb e de Sr, nestes mater¡ais.

Os resultados apresentados na tabela 23, quando comparados com os valores

da tabela 19, indicam que os dados de Rb e de Sr, agora determ¡nados por diluiçáo

isotópica de esmeraldas colombianas, realmente såo muito baixos (entre 0.1 e 18

ppm), comparados com aquêles da esmeralda de áreas geológicas com idade

precambriana, com dezenas aié centenas de ppm. Do outro lado, percebe-se que

existe umâ boa dispersåo dos valores de utRbfuSr, variando entre 0,3 e 23,6 e, de
utsr/ttsr entre 0,708 e 0,764.
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Tabela 23 - Resultados analíticos de análrses parc¡ais (Íixiviados e resíduös) e

totais de algumas amostras de esmeraldas colombianas. Análises determinadas

pela técn¡cä de diluição isotópica (Dl).

Os valores absolutos de Rb e de Sr sáo comparáveìs com os determinados por

Vidal ef al. (1992), bem como as razÕes isotópicas. Ao contrar¡o da investigaçåo

destes autores, neste trabalho foram determinados valores da relação Rb/Sr baixos. da

ordem de 0,3, culos valores de uTSr/86Sr såo bem próx¡mos de possíveis razóes lntciars.

Assrm, não é necessário o uso de razóes ìsotópicas de outros minerars, como poí

exemplo calcita, para balizar as razões inic¡â¡s em representaçôes gráficas de

isócronas.

Quãtro amostras da tabela 23 mostram valores de Rb/Sr próxrmos (Muzo-3.

Muzo4, Coscuez-1 e Yacopí-2), em torno de 0,2 até 0,33, com valores de 87sr/u6sr

variando de 0,708 até 0,713. Este fato mostra a poss¡b¡l¡dade de uma certa dispersâo

nos valores iniciais de ttsr/uusr, como será discutido mais adrante.

9.8 lnterpreiaÇão dos resultados e conclusões



Como foi mostrado anteflormente, há compatrbrlrdade entre os valores

isotópicos, tanto os de Srut/Srutt quanto os de Rb87/Sr8ti, cja presente investigaçâo com

os valores determrnados por Vidal et al. (1992). Este fato permite combinar os dois

grupos de dados para formar um conjunto mais representativo, já que a maioria das

amostras analisadas neste trabalho são do mesmo Cinturåo Esmeraldífero (Ocidental)

rnvesiigado por Vidal et al., (1992) e, além do mais, são de ocorrências próximas.

Assim, a possibilidade de todas as amostras serem contemporáneas é muito grande

lgualmente, percebe-se que no grupo dos nossos dados não há murtas

amostras com valores eievados da razáo Rb87/Sr86. o que torna uma interpretação

corretã de idades calcufadas um pouco difícil,

Como foi dito, ex¡ste uma certa dispersão dos valores de 5187/5186 para valores

similares de Rb87/Sr86 dentro das determinações realizadas no Centro de Pesqursas

Geocronológicas da USP. Este fato poder¡a dificultar as conclusóes. como sera

mostrâdo mais adiante.

A combinaçáo dos do¡s grupos vai aumentar, num certo grau, esta dispersac..

devido à questáo analítica, já que uma pârte de determinaçóes foi efetuada nos

laboratórios de geocronologia da USP e outra parte em Clermont-Ferrand. França. No

entanto, mesmo nas amostras usadas por Vidal ef al., (1992), percebe-se nas razões:

isotópicas a mesma dispersão como nas amostras analisadas neste trabalho o que

em principio, validaria o nosso procedimento.

Como contrapartlda, obtem-se pela combinaçåo dos dois grupos de análrses

uma ponderaçäo melhor, cobrindo um amplo lntervalo de valores Rb87/SrB6 e oe

sr87/sruu.

O conjunto de valores isotópicos deste trabalho e os dados de Vidal et a/.

(1992), e mostrado na figura 42, num grafico Sr87/Sruu versus Rb87/Sr86. A dispersào

dos dados mencionados indicava desde o inicio que os valores náo representariam

uma isócrona verdadeira, mas sim uma "errócrona". Asstm, fot calculado pelo método

de Monte Carlo (Amaral, 1990), a ldade da errócrona, tanto para o conjunto de dados

de amostras do Cinturão Oc¡dental (Figura a2B), como para os dados disponÍveis de

amostras do Cinturão Oriental (Figura 424).
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Figura 42 - Errócronas da relação utsr/uusr versus Rbst/Sruu de algumas esmeraldas da

Colômbia. A) Cinturão Oriental, amostras Chivor-1 (lixiviado, total e resíduo). com uma

¡dade aparente de 61,3 Í 1,4Ma. B) Cinturão Ocidental, amostras Muzo-2. Muzo-3

(resíduo), Yacopí-1, Coscuez-1 (lixiviado), Y acopí-2 (resíduo) e os dados de Vidal ei

al. (1992), do material de Peñas Blancas. apresentando uma idade aparente de 67 .-

1,OMa (2o),

hlo caso das amostras do Cinturåo Ocidental, incluindo os depósitos de Muzo.

Coscuez, Yacopí e Peñas Blancas, foi calculada uma idade aparente de 67Ma.

enquanto que as amostras do Cinturåo Oriental, acusam um valor de 61Ma. Este valor.

Montecar./G.Am. (1 990)
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R"=0,74ó14I0,0004ó
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se bem que provisório. sugere-nos que seria concordante dentro do erro experimental

com o do Cinturão Ocidental. É bem possivel que unr reestudo com mais clados.

poderia mostrar a mesma tdade para todas as ocorrèncias

Conforme Ordóñez (1993), o fluido mineralizante ter¡a sido o mesmo para todas

as ocorrências esmeraldiferas colombianas, com algumas diferenças no quimtsmo

relacionadas com a interação fluido-rocha, fato que talvez perm¡ta explicar as

diferenças notadas entre as razões isotópicas iniciais, para as esmeraldas dos dois

cinturöes, Em geral, a razäo rnicial do material do Cinturão Ocidental (¡0.713) mostrâ-

se relativamente baixa e poderta indicar alguma ¡nteraçåo com o Sr marinho enquanto

a mesma razáo na outro cinturão (0,746), é alta, denotando claramente uma tnfluencla

de materiais isotópicamente maduros, provavelmente com influencta contrnental. falo

d¡scutido mais adiante.

Ouiro argumento que permite reconftrmar o fato ânter¡or está relacionado com a

relação ttsr/ttsr em sedimentos oceånicos. A frgura 43 modificada de McCulloch

(1989), mostra a composiçåo isotóprca Nd e Sr em sedimentos oceånicos de

diferentes aml¡ientes.
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Figura 43 - Composiçäo isotópica de Nd e razöes iniciais de Sr em sedimentos
oceånicos de diferentes ambientes e dos dois Cinturöes Ësmeraldíferos colombianos A
e B. Ao lançar neste gráfico os valores da relaçåo (utsrfusr), das esmeraìdas
colombianas estudadas, denota-se que encontram-se dentro do campo dos
sedimentos associados com águas oceânicas. Modrficada de McCulloch, 1989
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Ao se comparar as razÕes rnìcia¡s uTSr/865r das esmeraldas da Colômbia com os

de sedimentos oceânicos, encontramos que o material esiudado encontra-se dentro da

mesma faixa (O.701-O.748), denotando que as esmeraldas cristal¡zaram,

provavelmente, a parlir de fluidos, possivelmente associados com âmbientes de águas

oceânrcas.

Os dados geocronológicos apresentados são coerentes com a situação

geológica das áreas esmeraldiferas, como foi mostrado na figura 14 Esta figura

mostra que a Cordilheira Oriental era uma bacia de sedimentaçáo, submersa durante o

Cretáceo, e por subsidència térmica os fluidos presos dentro dos sedimentos

atingiram temperaturas entre 300 e 350'C

Nas áreas que hoje ocupam o C¡nturão Ocidental, os fluidos ficaram presos

dentrô de sedimentos oceånicos, fato coeherente com a razão rnicial otsr/"Sr 
10,7t3)

da esmeralda destas localidades, a qual encontra-se dentro da faixa de sedimentos

associados com águas oceånicas; o fato anterior é reconfirmado pela existència em

abundância de folhelhos e lamitos calcários, como rocha encaixante.

No Cinturão Oriental, possivelmente, houve interaçåo entre fluidos provenientes

de águas oceånicas e rochas sedimentares pré-ex¡stentes, estas últimas orig¡nadas a

partir de materiais de idade Arqueana do escudo da Guiana ou de idade Precambriana

ou Paleozóica dos paleoaltos pre-ex¡stentes (Floresta, Quetame e/ou Santander), as

quais foram retrabalhadas aié constituir arenitos e materiais pelíticos. fato

demonstrado geológicamente tanio na estratrgrafia (Figura 9), e pela tectônica (Figura

14), quanto pela distribuição de fácies (Figura 44) e pela razão rn¡c¡al 87srf6sr 
do

material de Chivor (0,746), maior que a do outro cinturåo

É notável que os nossos dados isocrónicos provisórros de Rb87/Sr86, para as

esmeraldas do Cinturão Orientaf (Chivor), aproximam-se dos valores de idades
ooAr/ttAr determinados em micas (de 62 a 68 Ma) e apresentados por Cheilletz ef a/

(1994 e 1997) como idades das esmeralda deste cinturåo. No entanto, determinaçöes

de idades pelo método de ooAr/3eAr para micas das minas de esmeralda do Cinturão

Ocidental acusaram idades de somente 31 até 38Ma, contrastando muito com as

idades indicadas pelo conjunto de dados apresentados na f¡gurâ 42, as quars indlcam

67Ma para as esmeraldas rnvestigadas do Cinturão Ocidental.
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Oomo evidência clara e incontestável de que as idades de 32-38 Ma,

determinadas por Cheilletz ef a/. (1991), nåo correspondem à evoluçâo isotópica do

sistema Rb/Sr, imprimida nas esmeraldas, foram calculados os valores isotópicos de

Figura 44 - Blocodiagrama que ilustra a separação das bacias do Cocuy e
do Tablazo-Magdalena, durante o Cretáceo lnferior, e a influência do
paleo-maciço de Santander e do Escudo da Guiana na distribuiçâo das
facies da bacia. Ëxtrafda de Cooper ef a/., 1995.

ttSrPSr de diversas razöes Flbs?Sff para uma idade assumida de 33 Ma (isócronas

de referência). Considerando-se ã dispersåo dos valores "SrPSr iniciais, fato

discutido ânter¡onrËnte, definiu-se uma faixa de razÕes (ttSrPSr),, a partir do valor

márimo (0,7138) e mfnimo (0,7104) da razåo inicial, como é moshado na figura 45

Nesta figura, são representados também os valores isotópicos de sTSrPSr e de

Rb8lSf das esrneraldas da tabela 23, bem como os dados de Vidal ef a/. (1992).

A figura 45 rnostra o comportamento bem distinto da evoluçåo tcóriea do

s¡stema Rb/$r para 33Ma, comparado eom os valores medidos nas esmeraldas, sendo

evidência clara que a idade destas é eertämente bem maior que os 32-38Ma,
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est¡pulados por Che¡lletz ef a/, (1991), e melhc¡r definida com a idade calculada de 6Z

Ma. usando os dados aquí apresentados.

87sr/ ôósr

o,772
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Figura 45 - Valores da relação Rb8?Sr& versus ItSr/æSr, das esmeraldas de peñas
Blancas (Tabela 19), Muzo, Chivor e Yacopi (Tabela 23); bem como duas retas
hipotéticas de referència, L1 e L2, para uma idade de mineralizaçäo de 33Ma,
proposta por Cheilletz ef a/. (1991).

A idade eontrastante de 32-38Ma, apresentada por Cheilletz ef a/. (1991 e 1994)

como idade para as esmeraldas do Cinturåo Õcidental, pode estar relacionada com

problemas discutidos a seguir:



1) Tais pesquisadores coletaram agregados micáceos, associados com a

esmeralda, compostos por museovita, como fase dominante, I cãulinitå J parågonita I
quartzo + albita + clorita, calcita e pirita, das minas de Coscuez e de Muzo-Quípama.

Dataram pelo método *Ar/3sAr illitas e hidromicas (pobres em K, mais ricas em

(OH3)', que substitui o K). O material analisado apresentava granulometria fina, entre

3 e 5 ¡r de espessura e entre 50 e B0 p de largura.

A datação pelo método 4Ar/ttAr de minerais pequenos e de granulometrra fina,

como por exemplo, de glauconitas e de micas potássicas, apresenta problemas,

relacionados eom mudanças no teor de potássio e, em menor gräu, com a estabilidade

do material no momento da irradiaçåo neutrônica, bem como pelo efeito do

retroespalhamento ou da cåptaçåo de argônio em minerais adjacentes, tais como

caulinita e parâgonita (Gunter, 1 986 e D¡ckin, 1995), Sendo assim, as idades

determinadas por este método, em micas-K, podem apresentar valores menores que

os verdadeiros.

2) Em loealidades onde os mãteriãi$ foranr submetidets a fenômenos

metamórficos de baixo grãu e/ou deformaçÕes tectònicas, as micas muttas vezes

apresentam uma perda de {Ar radiogènico, onde idades 4Ar/3sAr ou K-Ar podem ser

menores que as verdadeiras (Gunter, 1986). Estê seria o caso das regiões

esmeraldíferas do Cinturão Ocidental, onde os folhelhos negros apresentam um leve

metamorfismo (Beus & Mineev, 1972) e foram submetidos a esforços deformacionais

durante a Orogenia Andina no Plioceno (Fabre, 1983; Moreno, 1985; Zafra, 1 996)

3) A illita é sensível à circulaçåo de fluidos posteriores a sua cristalizaçäo, como

por oxêmplo, águas meteóricas. Tais fluidos podom transformar uma rllita-K em

hidroÍllita, pela substituiçáo do K. pelo (OH3)-, com consequente perda de K e também

de argônio radiogênico. Assim, a hidroillita pode indicar uma idade menor do que

aquela da sua formaçåo, caso a perda de argônio radiogènico tenha prevalecido à do

potássio (Kotzer & Kyzer, 1991 ).

É possível qu€ o problema da ¡dade constrastante = 35 versus = 67 Ma resida

neste fatÕ

Þeterminaçöes de idade pelo método de *Ar/ttAr de micas ricas em potássio

(8,1 até 9,8olo de KzO), e muscovitas bem cristalizadas de ocorrências esmeraldíferas

do Cinturåo Oeidental, permitiram, cÕmo fô¡ mencionado ånteriormente, a Cheilletz ef



al. (1997 ) indicår, conì certo espalhamento, uma idade média de 65Ma, enquanto

hrdromicas, com teores de K2O de somente 6,70/ô, de ocurrèncias esmeraldíferas do

Cinturão Ocidental, ¡ndicaram somente rdades mais baixas de 32-38Ma (Cheilletz ei

a/., 1991)

4) As temperaturas de aprisionamento das inclusöes flu¡das da esmeraldas dos

dois cinturóes são levemente diferentes (320"C na região de Muzo e 350'C na região

de Chivor), este fato poderia estar indicando que o sistema K-Ar, por exemplo, na

formação das micas ficou melhor fechado no Cinturão Oriental que no Ocidental. Pelo

fato que quånto menor é a temperatura p¡or é a cristalização e como cÕnsequenua

menor é a retençåo de íon, tais como K e Ar.

Em nossa pesquisa encontramos, como mostrado anteriormente nos dragramas

isocrônicos, uma dispersão de razöes isotópicas nas amostras, a qual pode estar

relacionada à natureza dos materiars analisados - caracterizados pelos balxos teores

de Rb e de Sr - e à associação com carbonato, argilo-rninerais e sedimentos marinhos

recentes, as quais poderiam ter reagido durante ou apös a mineralrzaçåo com o.fluido

minêrälizåntê. tlauer (1979), nos seus trabalhos de Rb/Sr em rochas sedimentares,

indica que os argilo-m¡nera¡s podem ter diferentes orìgens (neoformaçåo,

transformação, recristalizaçáo, entre outros), e que, dependendo desta, a composiçäo

isotópica do Sr pode mudar. Nas áreas estudadas, a esmeralda se encontra associada

com argilo-minerais de diferentes origens (detrítica, recristalização e neoformação)

A composiçáo isotópica do Sr em carbonatos também pode ser alterada durante

fenomenos diagenêticos que atuåram no material. Por exemplo, a concentraçåo e

composiçáo isotópica de Sr pode se tornar drferente em rochas levemente

metamorfoseâdas, rochas diagenéticas, materiais alterados por recr¡staltzação, entre

outros (Clauer, 1979). lgualmente, em bacias sedimentares as águas de orrgem

marinha reagem com minerais, podendo ass¡m alterar a composição isotópica inicial

do Sr. Nas minas estudadas, especialmente na região de Chivor, os materiais sofreram

um leve metamorfismo, um pouco maior que na região de Muzo. É impoflante

mencionar que, embora a concentraçåo de calcita nas esmeraldas estudadas

(presente na forma de minêra¡s de saturaçåo) seja baixa, este material pode modrficar

a composiçåo isotópica do Sr inicial (Kawashrta, comunicaçåo verbal).



Os fenômenos comentados anteriormente, sem levar em conta as dificuldades

analíticas, poderiam explicar a d¡spersáo nåo-linear dos ponios nos diagramas

isotópicos Rb/Sr das esmeraldas colombianas, a qual poderia estar relacionada com a

não-homogeneizaçåo isotópica, durante a gênese das gemas, a partir de fluidos que

interagiram com sedimentos cretác¡cos, detríticos, não-metamorfoseados ou levemente

metamorfoseados, orig¡nados a partir de rochas provenientes do Escudo da Guiana, e

de neominerais, trpo rectorita, pirofilita, clorita, illita (Brattli, 1996), bem como com

carbonatos, gerados em épocas geológicas posteriores. Ainda assim, uma idade de

67 Ma para e$tãs esmeråldâs é bastante coerènte com a situaçåo geológica local.



10. Dtscussno sosne A oRtGEM DE soLUçöEs
geR¡LíreRes

O elemento quÍmico berílio (Be) se diferencia dos outros elementos do Grupo ll

pelo seu pequeno número atômico (4) e raio iônico (0,274 quando o número de

coordinação é 4; 0,164 quando o número de coordinação é 3 e, 0,454 quando o

número de coordinaçáo é 6) Este último fato e a carência de orbitais d favorecem sua

coordenaçåo tetraédrica (semelhante a do Sia. e Al3*). Além disto, seu tamanho rönico

impede que seja facilmente substituído por outros íons (Beus, 1g56; Correns ef a/.

1969)

A origem do Be e a formaçáo da esmeralda na Colombia não tem stdo

esclarecida, até hoje, de umå maneira satisfatoria. Nestas âreas náo såo encontradas

as fontes clássicas, tais como pegmat¡tos granítrcos ou alcalinos, entrê outros. Dado

este f¿to, é neeessário avaliar a fonte do Be dentro do ambiente geológico destas

localidades. Antes serão mencionadas as outras fontes deste elemento, amplamente

discutidas na literatura, com o objetivo mostrar algumas associações mineralógicas

características para cada tipo de ocorrència.

Os depósitos de Be såo classificados segundo a sua associaçåo mineraloglca e

geoquímica, formada em condiçoes geológicas especiais (Zabolotnaya, 1977) Tal

classificação baseia-se nas associações bertrandita, fluorita-bertrandita-fenacita

fluorita-mica-berilo, molibdenita-wolframita-berilo, metassomatitos alcalinos, skarnitos

e pegmatltos berilÍferos. É importante mencionar que estas associações mineralógicas

típicâs, bem como as rochas mencionadas, nåo são encontradas nas áreas onde se

encontram as mineralizaçöes esmeraldíferas da Colômbia (MËC)

Beus (1966) descreve a ocorrència do berilo e de suas variedades coradas

restritas a poucos ambientes geológicos. Estas incluem pegmatitos e veros

pneumatolíticos hidrotermais. os ambientes c¿rbonatíticos, segundo Beus, raramente

possuem berilo, não sendo considerados, normalmente, como rochas mineralrzadas

em berilo.
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10.'1 Berílio no processo pegmatÍtico

A natureza dos depósitos berilíferos dentro dos pegmat¡tos tem sido discutida

por Jahns (1956), Beus (1966), Mulligan (1968), Zabolotnaya (1977), Sinkankas

(1981), Schwarz (1987), entre outros. Os pegmatitos são reconhecidos como fonte do

Be das gemas que contêm este elemento (goshenita, água-marinha, heliodoro,

crisoberilo, fenacrta e morganita).

Em seguida seråo discutidas somente ag características mais importantes deste

tipo de depósito, pãra logo comparar-o com as MEC, já que foi Scheibe (19'16) quem

mencionou pela primeira vez a possível relação entre as minas de esmeralda da

Colômbia e corpos pegmatíticos.

Pegmatito é uma rocha de grãnulação grossa, const¡tuída essencialmente por

feldspato potássico, quartzo e micas, exibindo, porém, grande var¡edade de mrnerars

acessórios, alguns dos quais conferindo-lhes via de regra valor econômico. Além da

granulaçåo grossã, cåracteristicâ texturål geralizada, os pegmatitos podem apresenlar

estruturã zonada ou nác:

A história geoquímica no processo pegmatítico serve, sem dúvida, como url
exemplo de concentração pós-magmática de um elemento químrco altamenle

disseminado na fusão original. Segundo Beus (1966), o principal fator que determrna a

concentração do berílio em pegmatitos é, sobretudo, a cristalizaçäo diferenciada, de

rmpodância particular nos pr¡me¡ros estágios de formação do pegmat¡to. Nos estagtos

posteriores, a concentração é realçada pelo processo de emanaçåo, o qual parece ser.

no estágio de substitu¡çåo, o principal fator de concentraçäo do berílio

ïem-se como, regra geral, que nos estag¡os inicias de formaçäo do pegmat¡to

não há concentraçåo de berílio em quanttdades aprecrávers, uma vez que não eståo

presentes minerais capazes de reter o berílio em suas redes cristalinas. Á medida que

o conteúdo de componentes voláteis aumenta, a concentraçåo de berílro na parte

residual do pegmatito também aumenta. Assim, a cristalização do berilo, nos

pegmatitos graníticos, tem inicio sob condiçöes de forte supersaturação em sílica e

acumulaçåo de sódio e componentes voláteis.

A formaçåo do berils cont¡nua durante o estágio das substituiçôes

pneumatolítico-h¡drotermal até à substituiçåo final da fase lepidolita. sob condiçóes de
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desenvolvimento limitado das substituiçoes, parte do berilo se cristaliza diretamente a

partir da solução residual do berílio em forma de compiexos inorgånicos e migra para

várias seçóes do corpo pegmâtítico, precipitando-se, no processo de substituição. sob

a forma de variedades ricas em álcalis. Deve-se ressaltar, também, a possibilidade de

interçáo entre a fusão pegmatítica e as rochas eneaixantes, resultando a formação de

origem metassomática.

Nas fases finais do processo de cristalizaçáo, o magmå grånít¡co usualmente se

enriquece em Be. Ëm certo momento, geralmente no final da cristalizaçåo

predominante de micrsclínio pertítlco. a cristal¡zaçåo do berilo começa sob fortes

condições de saturaçåo com sílica e voláters, principalmente HzO, e continua através

de estágios tardiÕs pneumãtÕlíticos e hidrotermais, prôdutores de lepidolita e de

turmalinå. Durânte estè estãdo de formaçåo de pegmatitos, a migraçåo do Be pode ser

controlada por dois fatores geoquímicos.

1) ContÍnuo incremento na ooncentração de voláteis, HrO, F, Cl e CO:.

oco¡rendn em sistemas virtualmente feehados.

2) Alta cóncentraçåo de elementos alcalinos, pr¡ncipalmente sódio. É possivel

que sob tais condiçöes sejam formados complexos solúveis de berílio. tais como

cloretos, fluoretos e carbonatoberiletos de álcalis, os quais mrgram na formâ de

vapores ou soluçöes aguosas, do centro para pertes superiores dos pegmatitos ainda

nåo cristalizados (Beus, 1966).

O processo de formaçáo do berilo nos pegmat¡tos consiste na dissociação de

compostos solúveis de Be, e na fixaçåo dele, na fase sólida, na forma de s¡l¡cätos de

Be e Al, com baixo grau de solubilidade. Ëste processo depende do tipo de compostos

envolvidos, que devem ser acompanhados por uma separaçäo e remoçâo contínua de

sâis alcalinos solúveis e de ácido carbônico. uma pequena partê deste fluido pode ser

capturado pelo cristal em crescimento, formando assim inclusões que testemunham o

papel fundamental de haletos e compostos carbonatados, na mrgração do Be e na

formaçåo do berilo.

Quimicamente os pegmatitos são enriqueeidos com metais alcalinos

monovalentes, Na, Li, K, elementos terra$ raras, Si, Al, Be, Zn, Sn, U, Th, Mo, água e

elementos voláteis. A composição final do fluido pegmatítico deve ser superada em

síliea para fÕrmår o quart¿o, assim como em Na-Li-K, como é indicado pela presença
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de albita-mica-berilo (Beus, 1966). Na labela 24, extraída de Zabolotnaya (1977)

mostra-se a composiçåo química de alguns pegmâtiios gråníticos.

Tabela 24 - Composiçåo química dos pêgmatitos granítrcos, porcentagem em peso. nd
= nåo determinado, Extraída de Zabolotnaya, 1977.

Os minerais pegmatíticos incluem quartzo, albita, feldspato potássico e

muscovita, além de minerais acessórios como berilo, lepidolita, espodumènio,

turmalina, cassiterita, granada, topázio e apatita, Sendo que o berilo é contemporaneo

com o quartzo, a albita e a muscovita. As texturas petrográficas dos pegmatitos sáo

variáveis. No entanto, oconem cristais mâiores, bem desenvolvidos, de feldspato.

muscovita e berilo, comumente encaixados em veios de quafteo maciço de geraçöes

recentes,

Como será discutido mais adtante a nåo existência de corpos pegmatíticos, bem

como de minerais, texturäs e composiçåo química de materiais associados com estes

cÕrpos, nega uma origem pegmãtítica pare as esmeraldas colombianas.

Or¡dos

Pegrnâtlto
tlpo
muacovlt¡-
dlb¡tå

Pêgmðllto
t¡po
r¡ricrocl¡n¡o.
plag¡oclá6lo

Pegrnåtlto
tlÞo
m¡c.ocllnlo.
ålb¡l¡-
muscovita

Pegnr¡llto
tiÞo
m¡crocl¡rio
"¡lbila

Pegmåtito
t¡po
.n¡crocllnio
+õdalita-
alb¡ta

P.gnåtilo
t¡Þo
espoduÌlÉnio
.t¡n{ðl¡ta-
polucita

P€gmafilo
t¡po
plltioclá¡io-
microcllnio

s¡o2 74,25 73,12 74,5 72,82 72,82 70,62 71,74

ï¡()2 0,10 nd 0,05 0,o2 0,03 0,01. 0,02

AlzO¡ 14.93 15,10 13,72 14 15,38 17,69 1 7,19

Fe203 0,56 0,93 0,50 0,1 4 0,45 0,60 0,51

ËeO 0,40 0,29 1.39 1 .15 0.20 nal

Mn0 nd nd 0,02 0,06 0.07 0.0 3 0,04

Mgo 0.67 0,58 o.17 0.30 0,31 o.28 0,84

CaO 1,81 I lo 0,46 0,40 0,70 0,65 0,46

Na2O 3,21 3,43 3,77 2,30 3,51 4,84

Kzo 2,58 7 ,40 1,95 1.01

l-¡20 0,0035 0,0017 0,0017 4,47 1,05 1 .01

PzO: nd nd 0.07 0.28 0,29 0.90 0.1 3

F nd ncl 0.04 0,13 0.05 0,65 0,2 5

Hzoo I .48 0,53 0.¡16 0,58 1 .28 0,75 0,20

Total 100.'18 100,42 99.65 99.48 99.12 99,97 99,85
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10.2 Berílio no processo pneumatolítico-hidrotermal

As características dos depósitos berilíferos pneumatolíticos-hidrotermais (PNH)

tèm sido discutidas amplamente por Ginzburgl (1959), Nekrasov (1960), Beus (1966),

Mulligan (1968), Sinkankas (1981) e Schwarz (1987) Os autores assinalam uma

ongem a partir de fluidos residua¡s tardros provententes de magmas graníticos.

Segundo Mulligan (1968) formam-se a tempêräturas menores que os pegmatitos e

maiores que os veios hidrotermais, nåo sendo encontrados, geralmente, junto com

pegmatitos.

Ginzburg (1959) associa os PNH com sinclinórios presentes em áreas de

tectonismo recente. Nekrasov (1960) descreve um depósito encontrado nurna ampia

zona regional falhada, na uniåo entre um anticlinório marginal de horst e um srncl¡nóro

de uma faixa de dobramento cenozóico. Segundo Mulligan (1 968) este tipo de

depósito é extensåo de baixa temperaturâ dos pegmåtitos tipo canadense, que no seu

extremo de ma¡or temperatura contêm quartzo pegmatítico e feldspato, depois veios de

quartzo sem feldspato e, finalmente veios com minerars sulfetados.

Em geral os PNH são assocrados com fases iniciais de tectonismo e com um

metamorfismo de grau mais baixo que o apresentado em regiões onde ocorrerr-l

corpos pegmatíticos. A mineralogia dos PNH é semelhante à dos pegmatitos. com

molibdenita, wolframita e cassiterita, como minerais acessórios. Nos estágios finais

dos PNH ocorre alteração maciça, podendo cristalizar mrnerais de berilo (Beus, '1 966)

O fluido mineralizante nos PNH concentra maior quantidade de voláteis que nos

pegmatitos, entre eles o flúor, por estar associado com a mineralização. Nos PNH, as

mudanças no quimismo das soluçôes que resultam da reação f luido/ rocha da

mrneralização determinam a direção e a lixivraçåo dos metais (Mulligan, 1968).

Como será discutido mais adiante a náo existência de cåracterísticas

geológicas associadas com processos pneumatölíticos hidrotermais, bem como de

minerais associados com estes processos, nega esta ongem para as esmeraldas

colombianas.
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1 0 3 Berílio no processo d

A natureza das rochas carbonatíticas foi descrita por Heinrich (1966), Sinkankas

(198'1 ), Mariano (1989), Wyllie (1996), entre outros. As rochas de origem carbonatíttca

(OC) são associadas com rochas ígneas alcalinas de plataformas continentais,

geralmente pre-camhrianas. além de sienitos e roçhas ultramáficas

Nas OC såo encontrados carbonatos (calcita, dolornita, ankeflta) e apatita,

associados com minerais igneos de alta temperatura (biotita, piroxènìo. magnetita.

pirita, fluorita, ortoclásio, quartzo) e barita, sendo comum a presenÇa de carllonatos de

terrås raras. A tabela 25 rnostra a composiçåo quimrca média dos elenre ntos-traço. enr

ppm, das rochas carbonatíticas, segundo \¡Villye (1996).

Tabela 25 - Composiçåo química mera de calciocarbonatitos e
magnesiocarbonatitos, em porcentagem em peso. Extraida de Wyllie
1996

Segundo Wyllie (1996), encontra-se nas OC a segutnte sueessiåo mineralógrca.

1) Calcita rica em terras raras e silicatos.

2) Recristalização da calcita anter¡or e introduçåo de anfibólios, micas escuras e

minerais opãcos.

36,64
0,34
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3) Substituição da calcita antenor pela ankerita, dolom¡ta ou siderita,

comumente conr elenrentos terras raras. mais a introdução de fluorita, barita, albita,

clorita e sulfetos.

4) calcita de granulação fina

Como foi mencionado ânteriormente, os fluldos originados a partrr de rochas

pegmatíticas, carbonatíticas e pneumatolíticas hidrotermais não fornecem evidêncras

claras de estarem presentes nas MËC, sendo necessário avaliar uma fonte de ortgem

sed¡mentar.

10.4 Berílio nas rechÊq ged¡meftargs

O Be encontra-se nas rochas sedimentares em concentrações entre 1 e 6 ppm,

enquanto que nas granítrcas seu teor varia de 1 a 30 ppm (Potter ef al., 1980) Certos

tipos de depésitos encontrados em roohas sed¡mentares podem concentrar o Be e

disseminá-lo, nos processos de intemperismô e sêd¡mentaçåo. e äcumulá-lo nas

rochas sedimentares formadas por concentraçåo residual,

O Be tende a hidrolizar-se de maneira similar ao Al, podendo ser precipiiado

pela hidrólise, acompanhado pela copolimerizaçåo junto com complexos hidroferrosos

(Warner et al., 1959, Grigor'yev, 1986). Ëm estudos recentes no que diz respeito à

distribuição do Be sobre a superfície terrestre, encontraram-se nôdulos de Mn que

continham concentraçóes superiores a Sppm de Be, bem como goethita marinha com

concentrações acima de 100 ppm de Be (Grigor'yev, 1986)

O Be lixiviado no intemperismo é preferencialmente depositado sobre

sedimentos marinhos rasos de amb¡ente continental, em concentraçåo menor que

0,'1 ppm, podendo atingir até 1 Oppm (Balistrieri & Murray, 1 984) Esta concentração

aumenta quando o tamanho do clasto é maior ou a porosidade é elevada. Os

carbonatos geralmente contèm baixas concentraçóes de Be que diminuem ainda mais

quando o Mn ou Fe eståo presentes (Grigor'yev, 1986).

A acumulaçäo do Be em sedimentos marinhos rasos e sua afinidade conr a

alumina såo sugeridas nos estudos feitos via absorção atomica dos elementos
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metáltcos-traço de água do mar, onde egte elemento tende a associar,se com

argilom¡nera¡s dos sedrmentos (Balistrieri & Murray, 1984)

Dissanayake (1984/1985) reporta que o Be, o Al e o Mg foram lixiviados de

materiais provenientes de algas da região de Sri Lanka. As amostras foram recolhidas

nos domÍnios dos sedimentos mais finos onde ocorreram mudanças repentinas nas

condições de oxidação-reduçäo. Foram determinados valores de Be (0,3ppm), Cr

(40ppm), V (40ppm), assim como altas concentraçöes de Fe Al, Ti, Ca, Mg, K e Na

Renfio ('1 974) mostra a importåncia da matéria orgånica como fonte de meta¡s

na formação de depósitos metalíferos estratiformes Sugere que o material das algas

pode ter um papel ¡mportante na concentråção de íons metálicos, pelo aprisronamento

e fechamento de sedimentos sob filamentos de algas.

Como será demostrado mais adiante as rochas sedrmentares encontradas nas

áreag esmeraldíferas colombianas, possuem concentraçóes normais de Be. o qual

poderia ter sido lixiviado, transportado e depositado para a posterior cristalização da

esmeralda.

I0 5 Tre[sporte- dQ Þ.eji]j-q,na."amþi,ente sedirìlentar

O Be hidrotermal pode existlr em vários complexos iònicos 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 hidróxido em soluçÕes carbonatadas

(Samchuk & Mitskevich, 1980). As relaçóes geoquímicas entre Be e F tèm sido

reconhecidas e confirmadas em estudos de skarnitos, depósitos tipo greissen. e nos

depósitos berilíferos epitermars (Lindsey, 1977),

O Be pode ser transportado mecanicamente desde a superfície da terra e

depositado em camadas marinhas ou continentais. Os íons que mtgram em solução

precipitam perto da linha de costa, sendo esta a razão pela qual os níveís do Be, em

sedimentos continentais e particularmente marinhos, sào maiores que nos sedimentos

oceânicos de águas profundas.

Os níveis do Be em sedimentos continentais e marinhos var¡am mais que nas

rochas ígneas, com concentraçóes entre <0,1 ppm e 10 ppm (Grigor'yev, 1986). Os
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valores destas concentraçóes dependem da composrção químrca da rocha, bem conlo

dos processos mecånicos que atuaram nos sedimentos. Em casos particulares se

pode rncremeniar ou diminuir o conteúdo de Be. Os nÍveis geralmente incrementam-se

quando há mudanças na composição do sedimento e na relação entre a fonte e a

rocha encaixante (Ronov, 1972 ln Grigor'yev, 1986) A tabela 26 com dados extraídos

de Grigor'yev (1 986) mostra o conteúdo de Be em algumas rochas e camadas

sedimentares de regiöes da antiga URSS.

Em Utah (USA), os depósitos berilÍferos ep¡termais são interpretados como

resultado da interação rocha-fluido envolvendo rochas hidrotermais e carbonatos

Considera-se que esta reaçåo tenha incrementado a alcalinidade da soluçáo pela

precipitaçäo da fluorita e bertrandita (Lindsey, 1977). lgualmente, no Coahuila

(México), o depósito de Be foi o resultado da reação do F e flurdos l¡enlÍferos com

siltitos cretáceos (McAnulty ef a/ , 1963).

Måter¡â¡s

Ëe em Ëamadas do
6eós¡nc¡¡nóriÕ

Be em tamadas
då Plataformä
Gontinental

Be ern Camadâs
dÒ escudo
sed¡mentar

2 3 2 3 2, 3

Areiâ e Arenito 18.0 a1 20 2.1 20 20

Argilâ, Folhelho e Siltito J.J 62 45,5 70 3.4 64

Rochâs carbonatadas 21 ,8 o.7 0 2,6 0,7 f 0.7 0

Ëvaporitos 0,3 0,7 0 2,6 0.7 I 0,7 0

Tabela 26 - Distribuição do berílio em camadas sedimentares de blocos
cont¡nentais, 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 hidróxidos em soluçÕes carbonát¡cas, fato reconfirmado por

Renders (1987), indicador de que o fluoreto, o carbonato e o íon b¡carbonato não

ocorrem no complexo de berilo, e sem o íon hidróxido. Além disso, Renders descobriu

que o íon hidróxido prevalece no complexo, dependendo do pH. Desta manetra a

precipitação pode iniciar quando ocorrer uma mudança no pH da solução.
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10.6 EvaÞoritos e sua relaÇão conì a matér¡a orqànicâ

Os processos de evaporaçäo são mecanismos que permitem a concentraçäo de

elementos-traço, entre eles o Be. Em condiçoes de clima árÍdo, os evaporitos são

precipitados dentro de corpos de água onde a porcentagem de evaporação excede o

aporte desta água. As seqùências evaporíticas sáo o resultado do fluxo permanente de

água e evaporação, geralmente numa origem marinha (Sonnefeld, 1979).

lnicialmente os carbonatos de cálcto e a gipsita são prec¡p¡tados de uma

salmoura. Se a saturação continua, há precipitação de hal¡ta. Novos fluxos de água

podem induzir o sistema a precipitar novamente a gipsita. A contínua saturação.

depois da halita, pode induzir à precipiiaçåo de sulfetos e hidretos de potássio, assrm

como de cloretos. A dolomitizafio da aragonita e calcita, originalmente precipitadas.

pode originar-se com o lncremento da concenträção da salmoura.

Um novo abåstecimento de água de mais baixa densidade poderia ser

¡ntroduzido periodìcamente na salmoura de ma¡or densidade, podendo gerar uma

coluna de água estratif¡cada. A salmoura concentrada no fundo da bacia é separada

da interface arlágua, sendo rapidamente transformada em oxigènio. Desta manerra. o

oxigènio é rapidamente perdido, tornando-se tóxico ou náo para a vida marinha.

Por outro lado, a camada superficÍal oxigenada pode suportar boa quantidade

de biomassa. Alguns compostos orgân¡cos que se movimentam na reg¡ão ox¡genada.

dentro da salmoura, não podem ser oxigenados, acumulando-se dentro de sedimentos

betuminosos. Ëste material, folhelhos ricos em matéña orgånica e siltitos.

freqüentemente encontra-se com os evaporitos (Sonnenfeld, 1979).

A precipitação evaporítica é um importante mecanismo para a concentraÇåo de

elementos{raço presentes na água do mar. Tais elementos podem ser rncorporados

através de diversos mecanismos nos mjnerais evaporíticos. Átomos menores e

elementos-traço podem substituir estruturas similares em tamanho, sendo absorvidos

na superfície do cristal, argilominerais, ou ser absorvidos pela superfÍcie de um c¡stal

em crescimento - e logo incorporados durante a cristalizaçåo.
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llean (1978), através de análises parciais da gìpsita e da haljta encontradas em

Coahuila (México) e Utah (EUA), encontrou que o Sr. Mg, Na, K, Mn e Fe säo

elementos{raço abundantes, ainda que com concentrações que excedem 'lOpmm.

Como será discutido a segurr. as regiöes esmeraldíferas colombianas tem uma

íntima associação com evapor¡tos cretáceos, os quais poderiam ter jogado um papel

impodante na concentração de elementos{raço, entre eles o Be.

1 0.7 Soluçãq berilíferas das esmeraldas coiombranas

A pesar das numerosas pesqu¡sas já realizadas nâs minas de esmeraldas

colombianas, muitos problemas relacionados com estas mineralizaçóes arnda náo

foram resolvidos, entre eles a origem do berílio e das soluções iransporiadoras dos

elementos químicos necessários parã å formaçåo desta gema. Como origem mars

provável das soluçöes mineral¡zantes, como discutido nos capítulos anteriores, são

águas formacionals dos sedimentos encåíxantes Fstas assimilaram, pÕr lixiviaçåo dos

sed¡mentos, os íons ou complexos iônicos que såo precipitados depors, quando

mudam as condiçóes ambientais, como por exemplo. temperatura. pressão.

concentraçåo dos elementos quím¡cos envolvidos, Eh ou pH

A paragènese encontrada nas minas estudadas -carbonato (calcrta, dolomita.

ankerrta), sulfeto (pirìta, calcopirita, esfalerita), enxofre, sulfato (bâflta), albrta e

quartzo- rnd¡cam uma gênese hidrotermal para estas esmeraldas.

Segundo Scheibe (19'16) foram encontrados pegmatíticos granítrcos nas

vizinhanças de Muzo, indicando um corpo magmático mais profundo. No entanto, nos

trabalhos posteriores este fato näo foi confirmado e tal como foi mencronacto

anteriormente, a maioria dos depósitos pegmatíticos apresenta zonaçåo mrneralógrca

tanto regional como local. As áreas regionais possuem uma sucessão progressiva de

diferentes associações minerais, desenvolvidas ao redor da intrusáo granítica. Na

zonaçåo interna, as áreas que contêm associaçÕes simples ou complexas de minerars

se distribuem segundo um padrão. Em nenhuma MEC foi encontrada esta zonaÇão

Além disso, na área de estudo as camadas que contèm os veios m¡neralizados näo

mostram evidências de terem sido intrudidas ou modrficadas por corpos ígneos.
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A falta de lntrusões graníticas ou rochas com metamorfismo de contato, com

litologias associadas aos pegmatitos, dentro ou perto das MEC, nega a hipótese de

uma origem pegmatÍtica para estas esmeraldas. Ainda que na cordilheira oriental

sejam encontrados maciços como os de Garzón (granitos, gnaisses e granul¡tos), com

idades entre 1600-1200 Ma (Priem ef a/., 1989), Quetame (filitos, xistos escuros e

quartzitos), do Pré-Devoniano (Campbelll & Búrgl, 1965), Santander (gnaisses e

granulitos proterozóicos, com intrusÕes jurássicas); Serra Nevada de Santa Marta

(granulitos), com idades entre 750-300 Ma (Tchanz et al., 1974), além de pequenos

corpos vulcånicos terciários nas localidades de lea, Paipa e euetame (Ordóñez &

Rincón, 1990); e os intrusivos cretáceos de Cáceres, Påjaritû e La Corona (Fabre &
Delaloye, 1982). ïodos eles com quimismo e mineralogia diferentes dos pegmatitos

Contrariamente aos pegmatitos, nas MEC o berilo foi o último mineral a se

cristalizar, e não a associaçåo quartzo-albita-muscovita. Nos pegmatitos, o berilô

cristaliza após o feldspato, fenômeno observado também nas áreas de estudo. Além

disso, a associação muscovita*berilo dos pegmatitos é observada unicamente em

Muzo.

Nas MEC, especialmente em Muzo, encontramos a associação esmeralda-

quartzo-albita-muscovita-apatita, ou seja, minerais formados a parlir de soluçöes

enriquecidas em Si, Al, Na e Be, com menores quantidades de K, pO¿3' e OH' Os

elementos-traço dos pegmatitos, reportados por Beus ef a/. (1963), encontram-se em

maiores proporções que os encontrados nos folhelhos das áreas mineralizadas e não-

mineralizadas das MEC (Tabela 27), assim cÕmo nas esmeraldas de Muzo peñas

Blancas, ehivor, Yacopí e Coscuez (Tabela 28).

O quimismo dos elementos maiores, no caso das MEC, especialmente Muzo

(ïabela 29), é quase semelhante ao dos pegmatitos graniticos (Tabela 24), mas se

diferencia nos elementostraço.
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Tabela 27 - Análises qualitativas de folhefhos negros do Cinturão Esmeraldífero Ocidental (ppm)
A9), Villeta (410-41 '1 ), Guayabai (412-413), Coscuez (A14-416) e Muzo ('{17-A19) nd
espectrométricas realizadas no l-abo¡:atório Químico Nacional (Cofômbia)

Murca (Al-A5), El Peñón (46-
= näo determinado. Análises



Elemento Muzo Peñas Blencas Ch¡vor Yacopí Coacuo¿

Zt 10-90 < 10 <nd 7 nd

Ti 10-s0 <20 09 nd

ct 70 1000 1 100 90 110

10 1500 400 34 s0

Gå nd < 10 2 15 nd

Sc 30 100 150 nd 40

E 10 10 nd 2 nd

Cu 1-10 2 3 l;

N¡ nd 5 ncl nd

Fe 1000-9000 < 500 1000-1500 800 nd

Mn 10-90 < 10 < 10 I
Mg 1000-9000 200-1900 1900-3000 100 1000

Ca 1000-9000 100-500 1900-3000 100t) 2004

Ba nd <20 2 2 ¡d

Nâ 1-10 nri 3000 15Õ0 2000

L¡ 1-10 n0 37-180 100 180

Tabela 28- Concentração dos elementos-traço (ppm) das esmeraidas de

Muzo (Nassau & Jackson, 1970), peñas Btancas (Hail, 1976), Chrvor

Yacopí e Coscuez (este estudo). nd = não determinado

o estudo das inclusões fluidas (f F) fornece importantes informaçóes sobre a

or¡gem do fluido mineral¡zante, Ginsburg (1959) mostra que as temperaturas de

homogeneizaçáo das lF presentes nos minerais pegmatiticos possuem valores entre

400-650'c, sendo o cl-, HCo3-, cHq e o c elementos quimicos envolvidos nestas

inclusões. Roedder (1984) observou que ãs lF em minerais pegmatíticos geralmente

apresentam temperaturas de homogeneizaçáo maiores que s00.c, sendo o HCo3- o

ånion predominante.

ordóñez (1993) determinou temperaturas de homogeneizaçáo da esmeralda e

do quartzo assoqado da colômbia, as quais encontrãm-se entre 280-350.c. Estes

valores såo inferiores aos apresentados nos minerais pegmatíticos. Além disto, nas lF
das MEC, os íons Na, Cl, K, Ca e Mg são predominantes na fase aquosa
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Oxidos Folhelho fora da

zona minefalizada

Folhelho dentro da

Zonâ minerâlizada

Folhelho em contato

com eerneralda

SiOz 69.22 44,49 30,09

ïiOz 0,96 a,52 0.29

AlzOs 17.14 8,33 3,03

Fe¿os 4,85 5.32 ?.30

MnO 0,08 0 15 0,19

Mso 0.13 442 408

CaO 040 14 17 25.29

Nâ2o 1.12 3,37 3 58

K¿(] 1 .24 0,24 0.31

F 0 41 0.66 0,65

Hz0' 011 Nd 0 11

HzO* 3.7 4 156 c.88

PzOs 017 0,31 0,4 4

Ctt Nd '13 62

0,11 3.42 0. ô9

Nd 054 nd

O-=Fz -0.18 -0.29 -0,28

o!s -0 05 1.71 -0,34

Total '100.53 100 56 100 44

Tabela 29 - Composição química dos folhelhos negros da regiáo de
Muzo (% em peso). DetermrnaçÕes realizadas vìa espectrometría. nd =
náo determtnado.

com respeito à origem das esmeraldas corombianas a partir de soluçoes

residua¡s pneumatolíticas hidrotermais do ciclo magmát¡co (como foi mencionado

anteriormente as rochas magmát¡cas correspondentes a este ciclo não foram
encontradas), schwarz (1987), considera que neste câso o berílio poderiã já
enr¡quecer a solução residual do magma granít¡co. sendo que os elementos cromo.
vanádio e ferro foram carreados das rochas enca¡xantes, No entanto, nas MEC nåo
foram encontrados minerais de Be deste tipo, como por exemplo fenacita, crisober¡lo,

helvita, danalita e bedrandita. $omenfe na mina de chivor foi determineda å presençê

de euelásic¡ (Chavez et al., 1gS7)
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A albitizaçåo nos PNH é comum, sendo gerada por soluções ricas enr sódio e
flúor (Mulligan, 1968). Ëm todas as MEC a mineralizaçåo esmeraldífera está associada

à albitização Nas MEC, os voláteis F2, H2O, Clz, Nz e CO2 devem ter cumprido um

papel impodante, a julgar pela composiçáo das lF e a sua íntima assoctaçåo com a
fluorita.

lsto significa que as MEC representariam casos únicos. pors nelas as soluçoes

de Be penetraram e reagiram com a calcita preexistente, fato reconfirmado nos

estudos petrográficos e pela presença de fluorita. Além disso, não foram encontrados

silieatos de eálcio (escapolita, estilbita, chabazita e heulanclita) nestas tocalidades

exceto pelo epÍdoto como mineral de alteração em alguns veios.

Novikova (1965) descreve um PNH dos urais, associado com um granodiorito

de mrneralÕgia similar à encontrada em Muzo. Nesta área, o âuror mencronâ

muscovita, albita, quartzo, quântidades menores de fluorita, bem como mrnera¡s

acessórios como topázio, monazita, apatita, berifo, fenacita, beftrånd¡ta e bavenita.

t{as MEC, especialmente em Muzo e coscuez, encontra-se uma mrneralog¡ê similar.

exceto pela au$ência de topázio e ú¡nera¡s de älterâçåo dÕ berilo, fenac¡ta, be¡lrandlta

e bavenita.

os berilos PNH contêm baixas concentraçoes em álcalis e L¡, assim como altas

concentrações em cr, V, sc e outros elementos de transiçáo (soboleva et at., 1gg4\.

Nas esmeraldas colombianas encontram-se também estas caracterÍsticas (Tabela 2s)

fato que sugere ceda semelhança com os berilos dos pNH.

Nas MEC, as soluçöes de Be penetraram e reagiram com veios de calcita. para

este t¡po de situação, Mulligan conclui que "a poderosa ação do cálcio para remover o
flúor da soluçåo, cristalizar fluor¡ta e misturar-se com o Alzos e o sioz disponivers, o

que impede a formaçåo do berilo"

vários destes minerais säo encontrados nas MEC. É importante mencionar que

em várias localidades da área de estudo encontram-se muscovita e berilo, nåo

encontrados nas oc. De maneira geral, encontra-se esta sucessão nas MEC

especialmente em Muzo. exceto pela segunda sucessão onde tem-se a introdução de

esmeralda, quartzo, albita, muscovita, feldspato, apât¡ta e mater¡ais carbonáceos.
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Ao comparar os dados desta tabela com a concentraçåo quimica dos folhelhos

de Muzo (Tabela 29), se denota um quimismo diferente. lgualmente se nega umã

associação entre OC e as MEC.

Respeito à origem sedimentar do Be nas MEC, ainda que geralmente este

ambiente não seja fonte a principal fonte deste elemento químico, é posível que se

transformou quando o Be já estava preso sob circunstâncras específicas. por exemplo

incorporação de compostos orgånicos nos argilominerais, substituição em barita,

gipsita e anidrita.

A origem marinha dos sedìmentos nas MEC é clara A Formaçåo paja, que

contém os veios esmeraldíferos no cinturäo ocidental, foi depositada num amb¡ente

entre o setor intermareal e supramareal, protegida da rnfluência do mar livre e

originada pela oscilação local do mar Barremiano-Aptiano, com posteriores

retrocessos e finalmente um avanço (Etayo, 1985).

A Formação Rosablanca representa ambientes submareais, intermareais e

supramareais; indicando um avanço progressivo do mar com breves oscilações de

retrocesso (Ëtayo, 1985). os sedimentos da Formação Lutitas de Macanal, que contêm

as esmeraldas no crnturäo oriental, depositaram-se num ambiente marinho de águas

rasas, numa bacia fechada (Ulloa & RodrÍguez, '1976t Fabre, 1993) A Formaçáo

calizas del Gúavio possui uma origem marinha, típica de águas possivelmente bem

oxigenadas e pouco profundas (Ulloa & Rodríguez, 1976).

A associação entre os corpos evaporíticos cretáceos e termas sal¡nas.

amplamente distribuídos na parte central da cordilheira oriental, bem como sua

relaçåo com as mineralizaçóes esmeraldÍferas e materiais associados tem sido

discutida por Oppenheim (1948), Roedder (1972), Mclaughlin & Arce (1972) e
ordéñez (1993). Ainda scheibe (1926) informa ter encontrado berilo na mina de sal de

Nemocón, No caso dos corpos evaporíticos perto da área de Muzo, Beus (1979) indica

a presença de Be, podendo este estar relacionado com as mesmas soluçöes que

geraram as esmeralda.

A tabela 30 mostra os óxidos presentes num corpo evaporítrco (upÍn), presente

no flanco leste da cordilheira oriental e na mina de sal de Zipaquirá, no flanco oeste.

mostråndo a presençâ de Na, K, Ca, Mg, S e p. Além disso, Mclaughlin & Arce

213



(1971) mostraram a existênciâ de efementos*traço nestas mìnas (Zn, sr, Lr, Rb, Br e l).
com concentrações altas.

O Be2-, devido ao pequeno raÍo ionrco, pode ser substituÍdo por Car*. Mg2- ou
Ba2* nos mrnerais evaporíticos (ottaway, 1991). Ainda que nåo sejam conhecidas
publicações onde se mostrem evaporitos ricos em Be. warner ef a/ (1g59) reportam
barita com 1 a 0,0001% em BeO

Oxidos A-1
^-2

A-3 A-4 A-5 A-6 A-7

Na20 474 49.8 48,7 i sz,o I ¿z,s 46,9

Kzo 0,35 0.23 0,l0 0,29 | 0,02 I o,ss 0,32

CaO 1 ,34 0,28 0.20 0,31 | 0.33 I 1.03 1.86

Mso 0,35 0,2 8 0,20 0,31 10,10 | a,24 0.50
So¿ 1,33 0,74 0.51 1 ,00 I 0,10 | 0,24 0.50

Pz0s 0,05 0.05 0.05 0,05jn.oln.d n.d

ïabela 30 - composiçäo quÍmica da halita presente nas minas de upÍn, amostras A_.r
atê A-4, e zipaquirá (A-5 ate A-7). A concentraçåo dos óxrdos é dada em porcentagem
êm peso. Modificada <le Mclaughf in & Arce, jg7l. nd * nåo determinado.

As mineralizaçöes esmeraldíferas colombianas såo o produto dê atrv¡dade
hidrotermal de soluções carbonáticas, de baixa temperatura, ricas em sódio, onde o

íon cf era predom¡nante (Nacl e KCI são os componentes principais das rnclusões
fluidas nestas esmeraldas e minerais associados). possivelmente, a mrgração das
soluçôes foi controlada pelos sistemas regionais de falhas descritos por Escobar
(1975). ulloa & Rodríguez (1976), Guerrero & Garcia (1986), Garnica & parrado

(1987), Pupo & Rodríguez (1989), Dengo & Covey (.1993), Cooper te ai (1995), Zafra
(1 996), entre outros.

Nestas soluçöes, possivermente, o berírio foi transportado na forma de
complexos cloro carbonatados ou fluorocarbonatados (Beus, 1g66; Beus, 197g; Beus
& Mineev, 1972). A desintegração destes compostos móveis, seguida pela formação
de minerais de berílio (esmeralda e euclásio), foi provavelmente influenciado petas

mudanças na composição da soluçåo como resultado da interação com a rocha
eneaixante, dentro dos blocos tectonizados.

um dos interrogantes, no que diz respeito destas mineralizaçöes é a origem do
berÍlio. A teoria de relacionar estas mineralizaçöes com corpos ígneos, está fora de
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questão, como foi discutido em capítulos anteriores. Ainda que, os ambientes

sedimentares geralmente näo säo fonte do berílio; poderiam se transformar quando o

Be já estivesse preso sob circunstâncias específicas, por exemplo incorporação de
compostos orgånicos nos argilominerajs ou substituiçäo em barita, gips¡tå an¡drita,

caso que poderia ser o das MEC.

Este berílio poderia ter sido lixiviado dos folhelhos negros, por águas conatas
ricas em cor, logo, precipitado na forma de esmeralda (e rie euelásio em certas
localidades), sob a influencia de processos diapíricos locais e ou diagenéticos
regionais
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11. coNDtçors pe ponn¡nÇÃo ÞA EsMHRATÞA

Os depósitos esmeraldÍferos colombianos apresentam como característica
principal seu ambiente geológico, no qual os veios das áreas mineralizadas possueñì

minerais, tars como esmeralda, calcita, dolomita e quartzo, com inclusões fluidas de
morfologia e composiçåo química srmilar, como mostrado em Ordóñez (1gg3) e na

prancha 10. A paragènese e o modo de ocorrència é semelhante em quase todas as

minas- carbonato (calcita, dolomita, ankerita), sulfeto (pirita e calcop¡rita)i surfato

(bqrita), assim como albita e quadzo- com algumas diferenças, no que diz respeito às

quantidades absolutas, possivelmente relacionadas às reaçöes locais fluido+ocha,

denotando assim, uma possível origem hidrotermal a partir do mesmo fluido
mineralizante (Ordóñez, 1993)

A associaçåo de sedimentös ricos em matéria orgånica e evaporitos, como se

mostra nas regröes esmeraldíferas colombianas, poderia estar relacionada com a

origem destas mineralizaçôes, incluindo-se aqui a esmeralda.

Associaçöes semelhantes tem sido reconhecidas na formação de várros

depósitos metalíferos em bacias sedimentares (Renfro, 1974: Eugster, 1985;

sverjensky, 1984), nas quais os fluidos emanados por corpos evaporiticos quentes (ou

aquecidos) transportaram quantidades consideráveis de metais e cloretos, presentes

nas formaçöes sedimentares, na forma de complexos químicos. A formaçåo destes
complexos é facilitada pela matéria orgânica que captura elementos traça
(Dissanayake, 1984/1985) e metais pesados, tais como Nr e V (Gardner, 1974:

Gavshin, 1991; Premovic & Pavlovic, 1986), bem como Ag, Mo, Zn, Ni, e Cu (Vine &

Tourtelot, 1970).

A interação quÍmicä comprexa entre sars bacinais, matéria orgånica e
sedimentos é demostrada na composição de fluidos em inclusöes fluidas e de isótopos
estáveis de carbonatos, sulfatos, sulfetos e silicatos em depósitos de pb-Zn tipo Vale
do Mississipi * MVT - (White, 1981; Roedder, 1984).

comparando as evidências anteriormente citadas destes estudos com as
mineralizaçöes esmeraldiferas colombianas, encontramos várias similaridades. Desta
maneira, os depósitos esmeraldíferos colombianos, especialmente o de Muzo,
poderiam ser cons¡derädos como análogos aos depósitos MW de alta temperatura.
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Proncho f 0 - lnclusôes f Iuídos primórios no formo de cristois negotivos. orien-
tÕdos pqrolelomente oo eixo c risiologróf ico c do minerol, 1o¡ cãtci.to, (b) f luo-riio. [c) euclósio, Id] esmeroldo, (e) quortzo, (f) porisitoj compostos principol_
mente por quontidodes vorióveis de soluÇóes solinos, COz(l), CO2(v), N2{v) e
holito no fÒrmo dê minerol de soturocáo.
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As característrcas comuns entre os depósitos MVT e as m¡nas de esmerardas
colombianas, especialmente a de Muzo såo:

a) Encontram-se numa espessa seqüência de rochas sedimentares carbonatadas (ver
capítuios 4 e 5)

b) Presença de mineralizações estratiformes (ver capítulos 5 e 6),
c) Associação com a matéria orgânica (ver capítulos S 6 e 7)
d) Presença de espaços abertos e preenchìdos (ver capítulo S e 6)
e) Ausência de atividade magmática (ver capítulos 4 5 e 1O).
f) lnclusões fluidas hipersalinas (ver Ordóñez, 1 993 e prancha l0)
g) Associação dolomrta/calcita-f luorita/barìta na forma de minerars ganga (ver capituio

6)
h) lsótopos estáveis de oxigênro enriquecidos em o'o de enxofre em s3¿ e de

carbono em Cto lver capitulo g).

consrderando os fatos mencionados anterormenre e oÞservdndo .l crara
relação geológico-mineralógico-estratigráfica das nr¡nas de esmeralda da colombia
poderia-se considerar estes depósitos esmeraldíferos como um tìpo semelhante ao do
MVT Antes de serem discutidas as reações quimrcas e as condiçöes nas quars
poderiam ter permitido a cristalìzação da esmeralda na coròmbra, mencio.äremos de
maneira geral as características principais dos depósrtos tipo MVT

11 '1 Depósitos tipo Vale do Mississipi

Em arguns depósrtos deste tipo, corpos evaporit¡cos tenì rixrviado e transpo.tado
metais através de croretos e outros comprexos ionicos (Jackson & Beares, 1967).
ocorrendo precipitação de surfetos a temperâiuras entre 1oo e 150"c, onde o Hzs for
gerado por reaçöes de reduçåo térmica de soo2- (Anderson & Macqueen. 1gB2). Este
trpo de minerarizaçáo poderia ser considerado como parte integrar do crcro de
evolução normal de fluidos em bacias sedimentares

11 11

Várros autores, entre eres lVracqueen (1g7g), Macqueen & powef | (19g3) e
Powell & Macqueen (1984), mostram a íntima associaçáo genética entre a matéria
orgånica e minerarizaçées dos depósitos t¡po MVT. A matéria orgânica auxrria no
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transporte de metais através de complexos orgânicos metalíferos e na precrpitaçåo

dos mesmos via reduçåo do SO42' para H2S.

Nos estudos de bitumens alterados e inalterados, powell & Macqueen (1g84)

concluíram que os alterados encontram-se diretamente associados com

mrneral¡zações, quando:

1) A relaçao H:C é baixa.

2) Ocorrem altas concentraçöes de enxofre.

^\ ^ -34^ .3) o ò*s é mâis pos¡tivo que nos bitumens não alterados. o incremento do òtos

nos bitumens alterados é similar ao observado no enxofre de bitumens alterados

termalmente de bacias podadoras de gás e petróleo.

Tais autores concluÍram que a alteraçäo destes materiais foi originada pela
participação de reaçÕes termoquímicas de redução do so¿2-, o que produz o H2s

necessário pare gerar mineralizações de sulfetos. outra evidência que sugere uma

intima relação entre os b,itumens e algumas mineralizaçöes inclur a presença de
enxofre nativo, fato determrnado pela sua existência nos corpos mineralizados e nas
inclusöes fluidas (Macqueen & Powell, i 9B4)

1 1.1. 2 Reduçäo térmrca do SO¿2'.

os depósitos esmeraldíferos colombianos caracterizam-se pela presença de

altas quantidades de pirita (ver capítulo 6). Nestes as características ¡sotópicas (ver
capítulo B) e elementos traça do fluido mineralizante sugere que houve redução do

sulfato evaporítico, anteriormente contido nos sedimentos marinhos, para formar
posteriormente pir¡ta.

A redução do So¿2-pela matéria orgânica como mecanismo para gerar sulfetos
pelos fluidos mineralizantes foi proposta por orr (1 9g2), que demonstrou que as
salmouras dos corpos petrolíferos tem adquirido concentraçóes de so¿2' dos
evaporitos próximos, podendo ieduzjr o sulfato para Hzs, em temperaturas acima dos
75"C, quando reagem com a matéria organica (Equaçäo I e 2).
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2CHzO + SO¿2 -+ HrS + 2HCO3

2HCO3 + 2Ht -+ H2O + CO2 Ql

(1)

Este fenomeno permite entender os mecanismos de formação de certos

minerais sedimentares, pois significa que em ba¡xas temperaturas as águas meteórrcas

contendo so¿2- podem gerar mineralizaçóes, quando circulam sobre seqüências

sedimentares ricas em matéria orgânìca.

1 1.1.3 Termorreducão do SO¡2- nas áreas esmeraldÍferas colombianas

As reduções termoquímicas do so¿2-pelos compostos orgânicos poderiam ter

sido um mecanismo na formaçåo de mineralizações salinas ligadas a fenomenos

diapíricos nestas localidades. A presença de enxofre nativo, abundante quant¡dade de
pirita, albita e forte pirubituminização da matéria orgånica em certas áreas das mrnas.

evidência a reação postulada de redução rjo SO¿2'.

Neste contexto, numa camada de rochas das áreas esmeraldíferas

colombianas, denominada pelos garimpeiros <ie "cenicero" (camada de folhelhos
negros composta principalmente, por calcita granular de natureza maciça, pirofilita e,

as vezes, barita, que pode ocorrer em grandes nódulos. Além disso, observa-se
bolsöes de pirita, drusas de dolomita-albrta e concreçóes de calc¡ta, contendo quartzo.

enxofre, calcopirita, malaquita, azurita e, raramente, esmeralda) poder¡a estar a chave

na distribuiçåo das esmeraldas.

uma quantidade suficiente de matéria orgånica esteve presente dando
"cenicero" e dar inicio à seqüência de redução do so¡2'nestas áreas. o HrS poderra

ter sido entäo gerado pelo "crack¡ng" da maténa orgiânica (processo de transformaçåo

do petróleo em derivados, por meio de calor e pressäo) e ter sido acumulado
preferencialmente ao longo de falhas e desconformidade. As mesmas características

também se poderiam aplicar às camadas que contém aqúÍferos ao redor dos corpos
evaporíticos.

Uma oxidaçäo da matéria orgânica nas reaçöes de redução do SO¡2, no
"cenicero" , poderia ter liberado metais e elementoslraça. Beus (1979) indica que a
fonte dos cromóforos e do berílio são os compostos orgånicos e inorgånicos presentes
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no folhelho que contém as esmeraldas Conseqüentemente toda a reação que envolve

a matéria orgånica poderia estar relâcionada com a liberação de Be, Cr e V Renders

(1987) demostrou experimentalmente que o Be forma complexos OH-em soluções com

baixo pH. Desta maneira a produçåo de HzS e OH' no "Cenicero" poderia ter gerado as

condiçoes ideais para o transporte de complexos de Be.

Renders (1987) demostrou. igualmente, que a redução do SO¡2'é um processo

exotermal. Assrm, logo iniciado, houve uma auto-aceleração e provavelmente uma

auto-sustentação. Este fenômeno, como mostra a reação 2, gera uma elevação na

pressåo do COz. Conseqùentenlente, âs condrçóes de P-T dentro do "Cenicero'

poderiam ter sido Iigeiramente maiores que nos sedimentos próximos. Uma indicação

deste fato, poderiam ser os altos valores de refletåncia do material bituminoso

(Ottaway, 1993; Bachu efal., 1995; Vergara, 1997).

Eventualmente a pressåo dos fluidos poder¡a ter gerado nas rochas

circundantes um fraturamento, gerando brechas e veias, assim reduzindo a pressäo do

fluido contido no "Cênicero". No entanto, com a diminuição das condições houve

cr¡stål¡zaçåo de mineraís nâs brechas e verâs. Este "ciclo" de pressåo, fraturamento,

injeção de fluidos, formação de veios e posterior mineralizaçäo, levou à formaçåo local

de brechas.

11.2 Precipitação da esmeralda

Segundo Ottaway et al. (1954), o processo de precipitaçáo da esmeralda

colombiana foi facilitado pela reduçäo termoquÍmica do SO¿2', fato mostrado

anter¡ormente. Nos pequenos veios e camadas a composiçåo química isotóptcä dos

fluidos foi freqüentemente influenciada pelas reaçÕes com a rocha encaixante. A

precipitação da pirita gerou prótons os quais combinados com Cl' formaram HCI

(Equaçöes 3 e 4).

Fe2n +HzS + 2H* + FeS2

H. + HCI--, HCI

(3)

(4)
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Este ácido, possivelmente, dissolveu o carbonaio da rocha enca¡xante e

incrementou ligeiramente o pH da solução. Como resultado houve uma sucessiva

precipitação de muscovita, albita, fluorita e eventualmente berilo.

Para Giuliani & Cheilletz (1996), o transporte e a precipitação do berilo que

gerou as esmeraldas colombianas estão relacionados com soluções hidrotermais

alcalinas, originadas a partir de salmouras ricas em Na, Ca, Fe e Mg que interagiram

com os folhelhos negros encaixantes.

Nós consideramos que a precipitação da esmeralda foi origtnada a partir de

flurdos hrdrotermais, cujo aumento na temperatura foi gerada pelo gradiente geotermal

dentro da bacia sedimentar. Estes fluidos infiltraram a matéria orgânica presente nos

folhelhos e siltitos, incorporaram e removeram os elementos químicos Cr, V, Fe, Be, Al

e Si. No seu processo de migração o fluido lixíviou íons adicionais pela dtssolução de

corpos evaporíticos cretáceos, amplamente distribuídos nestas regiões, transportando-

os e precipitando-os em forma de mtnerais em áreas de brechamento e fraturamento

hrdráulicr:

1 1 3 CondicöewlqþIlteEãele,es¡oeralda

A dedução das condiçôes de formaçåo da esmeralda é realizada pela

consideração de dados paragenéticos naturais e estudos experimentais de Iaboratório.

A maioria dos estudos relacionados com as associações paragenéticas

encontrados em áreas esmeraldíferas, se encaixa dentro da classificaçåo proposra por

Zabololnaya (1577), a qual inclui as associaçöes mineralógicas tipo bertrandita.

fenaquita-bertrandita-fluor¡ta, berilo-mica-fluorita, berilo-wolframita-molibdenita-

quartzo, berilo-metasomatitas alcalinas, berilo-skarnitos e berilo-pegmatitos. Tais

associações são estáveis sob pressöes entre 2 e 10 Kb e temperaturas entre 400 e

800'C (Beus, 1966; Zabolotnaya, 1977, Sinkankas, 1981; Kupriyanova & Sokolov,

1985; Grigor'yev, 1986; Schwarz, 1987).

É importante mencionar aqui que, tanto os tipos de rocha como as assocraçóes

mineralógicas propostas por Zabolotnaya (1997), para a maioria dos depósitos

esmeraldíferos, bem como as condiçÕes P-T, nåo são encontradas nas áreas

esmeraldíferas cólombianas.
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11 4 Eslu!þe e)(perimentaig sobre a es]abilidade do berilo

A associação mineralógica e as condiçÕes termodinåmicas de estabilidade do

berilo e das esmeraldas sintéticas, tèm sido discutidas por Beus & Belov (1962),

Flaningen et al. (1967), Burt (1978), Franz & Morteani (1981), Barton (1986), entre

outros.

As propriedades termodinâmicas podem ser usadas no cálculo do campo de

estabilidade das fases berilíferas. No caso do berilo e mtnerats associados, podem ser

usadas algumas interpretäçÕes paragenétrcas dentro do sistema BeO-AlzOs-SiOz-HzO-

BASH - (Figura 46), para defrnir equilíbrios das fases e paragèneses. As princtpars

fases mineralógicas deste sistema sáo mostradas na tabela 31.

Figura 46 - Fases do sistema químico BeO-AlzO:-SiOz-HzO.

Na figura 46 encontram-se representados os principais minerais do sistema

BASH, tais como berilo (Be), euclásio (Eu), quartzo (Qz), caulinita (Ka) e pirofilita (Py)

Das fases represeniadas neste diagrama, somente o berìlo apresenta uma composrção

variável (Barton, 1 986; Aurisicchio, ef a/., 1 98B).

S]O?

Be ô

EU .

ChCo, Dl "'l Br. Bh

Al2O3 BeO
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Mineral Abrev¡atura Fórmula Química

Alum inoss¡l¡cato Als Al2s¡o(,

Andalucita And Al?si05

Behoita Bh Be(oH),

Bertrand ¡ta Bt Be¡SizOz(OH):

Ber¡lo Be Be3AlrS¡6Olrì. n H?O

Beril¡ta BI Be3SiOa(OH)?. H,O

Bromel¡ta Br Beo

crisoberilo ch BeAI2O4

Corindon Co At?o3

D¡ásporo Di ALO(OH)

Euclás¡o Ëu BeAlSiOa(oH)

Gibs¡ta Gb Ar(oH)3

Ka At2si)o5(oH)4

C¡an¡ta Kyâ Al2sios

Fenaqu¡ta Ph Be2S¡Oa

Plrof¡l¡ta Py Al2sio4(oHh

Quartzo Qz sioz

Sillimanita S¡I Al2sio5

Tabela 31 - Nome de minerais, abreviaturas e fórmulas quím¡cas de
algumas fases do sistema BASH. Extraida de Barton, 1986.

Os resultados dos estudos experimentais real¡zados dentro do sisiema BASH

por Gangul¡ & Saha (1967), Burt (1978), Franz & Morteanr (1981) e Barton (1986),

permitem concluir que os aluminossilicatos (Als) podem admitir pequenas quantidades

de meta¡s de transição, a caul¡nita (Ka), a pirofilita (Py) e o diásporo (Di) podem conter

pequenas quantidades de halógenos subst¡tuíndo hidroxilos, ainda assim, sua

composição varia pouco. O crisoberilo (Ch) pode conter ferro, cronrio e manganês

subst¡tuindo o Al. O euclásro (Eu) e a fenaquita (Ph) náo ace¡tam substituiçoes. A
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bertrand¡ta (Bt) pode mostrar composiçóes nåo estequiométricas com excesso de

Be(OH),

A representação gráfica dos campos de estabilidade da esmeralda e do
euclás¡o, principars minerais trerilíferos encontrados na colombia é mostrado na frgura
47, proposta por Burt (1978), modificado por Franz & Morteanr (1981) e Hsu (1983) e

na figura 48, que represênta alternativamente o gracle petrogenét¡co de assçciaçóes
berilÍferas, proposta por Barton (1986).

î: rfl*deþþ""
// \<i / ./ ç,
\ i,:.

-rl'
,u 

nlr., ì*'/

I _..-..--1.,-_. -__.i...... ..,.]*_,-.L...r

'i¡)çi -,,-'-
I

{s
300 350 400 450 500

Temperqturo ( oC)

Figura 47 * Relação de fases do srstema BeO-AlzOs-SiOz-llzO entre 250_S00.C de
temperatura e 0-8 Kifobares de pressão. Modelo deduzido a paftir de cálculos
termodinâmicos e dados experimentais. o Modelo confirma que as associaçôes
euclásio-esmeralda-caulinita e esmeralda-quartzo-caulinita; encontradas nos
depósitos esmeraldíferos colombianos podem exrstir em faixas de I kilobar e 300_
350'C. ExtraÍda de Franz & Morteani, 1981.

Nas f¡guras 4T e 48, observa_se que as associações contendo
quartzo+euclásio+berilo podem ser encontradas em amplas condiçóes de pressão e

de temperatura.

2.25



at)

o
^o\l 0

td
ct, 4
tfþ
II¡u
û_

\b$
JÚ

$
q,ù o{

,\"r

q('

't\t/// sn

,tî
,,1 +\

è
o"è

. ù q'u'

o\$
:tQ

,.i'Y
€t

s

320 5ó04AA

G
JA
$.

,t
s'\"

0

ïer"nBeraturs ( oC)

Fígura 48 * Diagrama de fases para o sistema BeO_AlzOs_SiOz_H:O

calculado a Pr = PT. Extraída de Barton , 1986

1'1 .5 Estaþilidade do be¡:llo nas áreas esfneraldíferas colombranas

Em s¡stemas mineralógicos e h¡drotermais complexos, como aqueles

encontrados nas regiões esmeraldíferas colombianas é necessária uma amplração

química do sistema BASH. Assim, é importante considerar os óxidos Naro, K2o, cao.
Mgo e Feo, formando feldspatos, carbonatos, clorita, micas, e argrlominerais. outros
componentes importantes nos equilíbrios incluem aluminossilicatos de berílio com Li,

Mg, Mn, Fe, Zn, P, S e F. Relaçöes entre as fases destes sistemas complexos têm sido

discutidas por Beus & Dikov (1967) e Kupriyanova (1982).

os modelos experimentars indicam que, na faixa entre 1Kb e 2Kb e 2so-3b0.,c -

caso das condições de formaçåo das esmeraldas da colômbia (ordóñez, 1993) -

ocorrem as associações Bt-Kao-Qz-Be, Bt-Kao-Eu-Be, Kao-Eu-Be-And, Eu-ez-Be-py-

w, e Éu-Bt-Qz-Be-w, (Fìguras 47 e 48). No entanto, a maioria das mineralizaçoes das

200 ó8C
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áreas estudadas apresentam nestâs mesmas condiçÕes cje P-T, as associaçÕes Kao-

Qz-Be; porérrr, em algumas minas do Cinturão Oriental ocorrem as paragèneses ez-
Be-Eu e Qz-Be-Py. Na região de Chivor foi encontrado euclásro em paragènese com o

berilo (Chavez et al ,1997).

Estes paragêneses contendo euclásio são de grande importância para a

delimitação precìsa das condrçöes de formação das mineraf izaçÕes esmerâldíferas da

Colombia. É por esta razão que foram delinritados os possíveis campos de

coexistência de berilo, euclásio, quartzo e pirofilrta e/ou caujinita nas figuras 47 e 48:

para mostrar o ¡ntervalo das condições P-T das redes petrogenéticas de ocorrência do

berilo na área em estudo.

A fins de comparação, foranì lançados na Figura 49 os dados

microtermométricos dos fluidos das inclusöes fluidas da esmeralda e do quarlzo

associado (ordóñez, 1993), bem como do euclásio de chivor (chávez-Gil et at.. 1997\

O
o

o

E.

e Esmeroldq
O Ëuclós¡o
tr 8uo rtzo

'2O0 300 400

Temperoturo ("C)
Figurâ 49 - lsócoras de pressão de lF presentes em esmeralda, euclásro e

quartzo associados. Determinações através do diagråma de solovova el a/.

(1992). os valores obtidos situam-se na sua nraioria na faixa entre g0o e 1200

bares. Modificada de Chavez-Gil ef a/.. 1 997

uma avaliaçåo das condiçóes de p e T de dados microtermométncos,

apresentados na figura 49 (indlcando valores de pressáo entre 900 e 1200 bares e rje
2o0 atê 350"c como femperaturas possíveis para a gènese destes mrnerais), sugere
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cond¡ções físicas bem semerhantes como as mostradas nas figuras 47 e 4g. Assrnr
confirma-se as coitclusÕes tiradas de nredicjas termobarométr icas de fluidos (Ordóñez,
1993) corn deduções feitas da coex¡stência do euclásro com o beriro, determ¡nadas
experimentalmente (Franz & Morteani, 19gi Barton, 1986).

116

como foi mencionado em capíturos anterores, a cordirherra orentai da
colombia é unra cadeia dobrada, constituÍda na sua nraror parte por rochas
sedlmentares, depositadas em bacras subsidentes durante o Cretáceo e o Tercrário.
seu embasamento é formado por rochas metamórficas de idade pré_cambriana e/ou
paleozóica, e por rochas sedrmentares depositadas durånte o paleozó¡co ou durante o
intervalo J urássico-Triáss ico. Estas bacias foram deformadas principalmente pelos
eventos orogénicos ocorridos durante o Mioceno Médio e superior, bem como durante
o último levantamento da cadeia que ocorreu no pljoceno.

Mudanças do 
'íver 

eustático, eventos tectônrcos e acumuro cJe espessas
camadas de sedimentos em ambrentes contìnentais, litorais e neríticos, durante
vários mirhões de anos, podem gerar o afundamento progress¡vo do embasamento de
uma bacia. McKenzie (19g1)demostrou que a subsidência de bacias tipo Mar do Norte
é o resultado de fenômenos tectonicos e térmicos. Faþre (1 9g3) através de um
modelo estratrgráficorermar, expricor-r a evorução e subsrdència das bacias da
cordilheira oriental entre o Berriasrano e o olrgoceno através de cinco estágros
sucesslvos de evolução (Figura 50).

Fabre (1983), usando o modero de McKenzie (1981), determinou a evorução do
fluxo térmico, durante ê h¡stória da bacia, e o posrcionamento das isotermas na coruna
da seqüèncÍa sedimentar, considerando um fruxo térmico entre 1,30 e 1,90 unidades
de fluxo térmico (uFT), correspondente ao valor promédio nas áreas continentars
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Figura 5ö - Esboço georógico simprificado da evorução geométrica de bacias ao
longo dos flancos da cordilheira oriental da colômbia. Modificada de Fabre
'1 983
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Na Figura s1, extraída de Fabre (1993), se indica o varor do fruxo térmico
calculado para váiios rrìomentos da evoluçâo da bac¡a. segundo este autor,
sedimentos das camadas correspondentes com uma idade cretácea rniciar e
localizadas na parte sul da bacia que constitui hoje em dia a atual cordilheira oriental.
foram afetadas por fenömenos térmicos que atingiram temperaturas de 340"c. Estes
resultados são concordantes com os varores de temperaturas apresentados por
Hebrard (1985) para a evorução geodinârnica desta parte da c.rdirheira e
correspondem, iguarmente, a varores aproximados das temperaturas determrnadas por
Ordóñez (1993) para a formaçäo das esmeraldas colombianas

Na Figura 51, observa-se também um forte aporte de caror com erevação das
isotermas e aumento do gradiente durante a fase ínicial de extensáo da bacra. Tais
fenômenos devem ter afetado arguns pariâmetros sensíveis às pareotemperaturas ou
mudanças no grad¡ente geotérmtco, tals como a cnstalinidade da rllita e a reflactänc¡a
da vitrinita. No entanto, este modelo reflete a somatória de todos os eventos termicos
que afetaram os sedimentos até hoje, incruindo os quê ocorreram no Mroceno*
Pleistoceno, ou seja aqueles posterrores à subsidência da bacia

A figura anterior mostra, iguarmente, que a base da següência cretácea da
cordilheira atingiu temperaturas de 275"c (atingindo também *340.c no sur da bacra),
valores de temperatura correspondentes a um metamorfismo murto reve. Estas
condições permitem expricar a existência de uma certa ,,xistosidade,, nas formaçoes
Paja e Lutitas de Macanal, bem como o desenvorvimento de muscovita e de pirofirita
em certas áreas da base da seqüência. com base neste diagrama, pode se sugerrr
que, a tal temperatura, águas conatas poderiam ter migrado, através de zonas de
fratura, e rixiviado, transportado e precipitado íons preexrstente dentro destas
camadas. Tal seria a origem dos ions envorvidos para â cristarização da esmerarda e
minerais associados sem, o apoÍe de materiais ígneos e/ou metamórficos.
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12. DtscussÃo n eoruetusoes

De todas as ocorrências de esmerarda conhecidas até hoje, os depósitos
esmeraldíferos colombianos apresentam como carâcierística principal seu ambrente
geológico mundlalmente único. As esmeraldas são encontradas em veios e fraturas
preenchidas pelos minerais ganga cortando ou se alinhando ao longo de estratos de
rochas sedimentares marinhas de idade cretácea, clepositados numa antrga bacia
profunda.

As associaçóes minerars das ocor¡èncias de esmeralda são semelhantes em
quase todas as minas, sendo compostas de carbonatos, sulfetos, sulfatos, albita e
quartzo como minerais principais. Em menor quantidade ocorem dolomita, ankerita,
malaquita, azurita, mica, esfarenta, eucrásjo, carcopirita e parisita, um fluorocarbonato
de terras râras.

As quantidades absorutas dos minerais de garrga varam em funçáo de
condiçöes locais de supersaturação e precipitação concomitante de minerais durante e
passagem de flutdos pelas litologias

Estes fruidos afetaram o quimismo das rochas sed¡mentares Iixiviando
elementos contidos e formaram poster¡ormente os mrnerais estudados nesta tese.

Esta ocorrência susc¡tou o interesse científico de geólogos de várias partes do
mundo e desde o inicio do século xx foram publicados muitos trat)alhos reflet¡ndo em
menor ou maior grau a rinha do pensamento georógico da época em questão. Assim.
ex¡stem as mais diversas teorias sobre a formaçäo e a idade destas ocorrêncras de
esmeralda com grande enfase de participaçao de fontes ígneas para o aporte de
berílio, o elemento químico necessário para a formação do berilo.

Parareramente ao estudo destas minas de esmerarda por grupos canadenses e
franceses foi iniciado pelo autor esta pesquisa através de trabalhos de campo e com os
meios analíticos disponiveis foram investigados, além da mineralogra, a geoquÍmica de
isótopos estáves (ôo oH) e radioativos (Rb/sr) e a distribuição de erementos terras
raras em minerais e rochas a fim de contribuir para um merhor conhecimento das
condiçöes de formação destes depósitos e de escrarecer dúvidas no que diz respe¡to
da idade das mesmas.

os dados obtidos de erementos terras raras são de grande varor e, no caso, a
mais extensa base de dados existente sobre esta regiào.
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Foi possívef definír urrt pacJrão de distribuição de elenrentos terras raras (ËTR)

^-r^ Ár^^^ t^^¿^^i-^,-¡^^p¿rr u ul eas tectonlzaoas, mas nåo nrineralizadas com berijo, perto das iocaltdades de
Murca-La Palma. os espectros de ETR de carbonatos de veios, com uma mrneralogia
muito semelhante daquela das áreas esmeraldíferas, mostram fortes anomal¡as
negativas de cério e posittvas de európio. Pela comparaçáo destas caracteristicas.
especialmente das anomalias negativas de cério, com distribuiÇoes tanto de rochas
quanto de fluidos era possível de demonstrar a influencia de ambiente marinho na
formação dos flurdos, os quais precipitaram os carbonatos dos velos.

A forte anomalia positiva de európio, neste caso, era um aspecto heredjtá¡o cjo

fluido gerado seja pela rnteração do mesmo ffuido quente com plagioclásio enrrquecrdo
em Eu ou seja pelas condições oxi-redutoras locais, já que tanto a água do mâr quanto
os sedimentos formados no fundo marinho náo mostram fortes anomalias de európio

Altas temperaturas. porém, acima de 200"c em condrções de oxidação
produzem estas anomalias, como foi mostrado para águas termais de alta temperaturå

os espectros de ETR de carbonatos em associação com esmerardas dos dois
cinturöes såo comparáveis. Ëles mostram relativamente altas concentraçoes de E-lR.
porém com diferenças notáveis no caso de minerars do cinturão orientai, os quais são
menos enriquecidos. os espectros não mosträm ãs fortes anomalias de európro e oe
cério mencionadas anteriormente no caso da região de Murca-La palma.

Além do mais, nas áreas minerarizadas em beriro a presenÇa de prr¡ta em granoe
quantidade é notável ao contrario da região cle Murca-La palma. Jä que Ù

comportamento m¡crotermobarométrico de rnclusões flurdas em minerars das duas
áreas mostram grande semerhança, e, indicando também símilarrdade na composrçào
e condiçóes de P e r dos fluidos, o fator decisivo parâ a diferença dos espectros de
ETR deve residir na maior força reduiora do ambiente geoquímico das áreas
esmerald íferas

A co-cristalização de pirita com esmeralda, evidencrada pela rnclusao de
pequenos cristars de prrita em esmeralda e evidência clara da presença de H2s nos
fluidos das áreas mrneralizadas de esmeralda, provando o caráter redutor

Em Muzo, os ETR foram rixiviados dos forherhos, transportados pero fruìdo
mineralizante e parcialmente precipitados nos veios carbonatados, como é sugendo
pela presença de parisita (:FTR=60%), carcita e doromita encontradas junto à

esmeralda ('ETR 300 ppm) Estes folherhos favoreceram a migraçao dos ETR, pors o
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alto conteúdo em matéria orgåníca e o incremento da ativiciade do CO¡2.(gerado pela
decompos¡çao cja rrraiéria orgântcå) aumentarafiì a acidez do fluido mtneraf¡zante e
removeram os ETR.

os dados sugerem que os fruidos no seu processo de migração forarn
empobrecendo cada vez mais o forherho e fevando os ETR aos rugares por onde
percolavam, para logo precipitá-ros em fissuras ou fraturas junto aos carbonatos ou
formando minerars próprios, como por exempro a parisrta, encontrada sÕmente em
Muzo.

comparando-se as abuncJâncras dos FTR nos carbonatos tanto do cinturão
oriental como do cinturåo ocidental percebe-se que as amostrâs do cinturáo
ocidental mostram relativamente maiores quantidades de ETR Este fato pode ser
explicado pela maior abundância de folhelhos negros ricos em ErR no pacote de
rochas sed¡mentares no cinturão ocidentaf e, conseqüentemente, pelo acumulo maror
de EïR

Os estudos geoquimrcos de Rb e Sr, realjzados du¡anie este proleto, nas
esmeraldas colombianas mostraram teorês murto barxos mas umâ d¡spersão suf¡ciente
dos valores destes erementos. Estes fatores conrbinados com disturbios georógicos,
tars como farhamentos, eventos termais posterores da formaçåo com fiu¡dos
hidrotermals associados, entre outros, não propiciaram um arinhamento perfeito dos
dados analÍticos para a confecçâo de isócronas ideáis e/ou precisas.

Assim era necessárro o uso de errócronas, porém com conteúdo georógico. For
possivel estabelecer duas errocronas de 67 Ma. para os depósrtos do cinturåo
ocidental e de 65 M.a para chivor, no cinturão orrentar. Argumas diferenças no
quimismo relac¡onadas com a rnteraçäo fluÌdo-rocha e com as litologias da seqüênciâ
estratigráfica nos crnturöes permitiram explicar as diferenças notadas entre âs razoes
isotópicas iniciais para as esmeraldas dos dois cinturões esmeraldíferos colomb¡anos.

Em gerar, a razåo iniciar do materiar do cinturáo ocidentar (=0,713), mostra-se
relativamente baixa e poderia indicar arguma interaçåo com o sr marinho, enquanto a
mesma razão no outro cinturåo (0,746) é alta, denotando claramente uma influencia de
materiais isotépicamente ma<iuros, provavelmente com influencia continental.

lnterpretações geocronológicas das errócronas, em conjunto com os dados de
Vidal ef a/. (1992), permitiram determinar uma idade aparente para estas esmeràrdas
de 67 a 65 Ma, idade compatíver com a srtuaçåo georógica das áreas esmerardíferas
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encontradas na parte central da cordilheira oriental, as quais faziam parte de uma
bacia de sedimentåçåo, submersa ciurante o cretáceo, onde por subsrdència térmrca
os flu¡dos presos dentro dos sedimentos atrngiram temperaturas até 350.C.

Nas áreas que hoje ocuparn o cinturáo ocidental, os fluidos ficaram presos
dentro de sedrmentos oceânicos, fato coeherente com a razão inicial BTsr/Busr 

10,7131
da esmeralda destas localidades, a qual encontra-se dentro da faixa de sedimentos
associados com águas oceànicas; o fato anterior é reconfirmado pela exrstència em
abundância de folhelhos e lamitos calcários, como rocha encaixante.

No Cinturáo Oriental, possivelmente, houve interação entre fluidos provenientes

de águas oceânicas e rochas sedimentares pré-existentes. estas últimas originadas a
partir de materiais de idade Arqueana do escudo da Guiana ou de ida<je precambriana

ou Paleozóica dos paleoaltos pre-existentes (Floresta, euetame e/ou Santander), as
quals foram retrabalhadas até constrtu¡r arenitos e materiais pelíticos, fato demostrado
geológicamente tanto na estratigrafia da região, como pela razåo jnicial uTsr/s6sr 

do

'naterial de Chivor (0 746), maior que a do outro cirrturao.

É notáver quê os nossos dados isocrónicos provrsórios de RbBT/srB6, para as
esmeraldas do cinturão oriental (chivor), aproxrmam-se dos valores de rdades
*,Ar/3eÂ,r determinados em micas (62 à 68 Ma) e apresentados por cheilleÞ ef a/.
(1994 e 1997) como idades das esmeralda deste cinturão. No entanto, determrnaçöes
de idades pelo método de aoAr/3sAr, para micas das minas de esmeralda do cinturáo
ocldental acusaram idades de somente 31 até 3BMa, contrastando muito com as
idades indicadas pelo conjunto de dados geocronológicos determrnados nesta tese, os
quais indicam 67Ma para as esmeraldas investigadas do cinturão ocrdental.

como evidència clara de que as idades de 32-38 Ma, determinadas por cheilletz
el a/. (1991), não correspondem à evoluçåo isotópica do sistema Rb/sr, imprimida nas
esmeraldas, foram calculados os valores isotópicos de 87sr/86sr para diversas razöes
Rb87/sr€6 e uma idade assumida de 33 Ma, considerando-se uma faixa de valores
Itsrf6sr iniciais. Todos os valores de sTsr/86sr determrnados neste trabalho e os dados
extraÍdos de vidal et al. (1992) mostraram-se muito maiores do que os da ,,isócrona 

de
referència de 33 Ma", provando assim a idade mais antiga de 65 a 67 Ma como
justificada.

os estudos isotópicos de oxigênio dos silicatos e do hidrogênio, determinado a
partir de água nos canais e nas lF destas esmeraldas e dos fluidos de lF cje mrnerais



associados, indica para o flurdo mineraljzante, rico em 16{) 
1+10;;. <ô,sC llzo. +1g):")

urnir or igem de águas f ormaclona¡s.

os dados apresentados mostram que houve um forte enriquecirnento em rso, no
sistema água-esmeralda (+15,5"1. < ô18O H2O < + 17,12, no CÌnturão Oriental. e no

ocidentar de + 17,57" < ô18o Hzo < +23,6'r"). o varor carcurado de <5i.o e H2o nos
diferentes depósitos corresponde a valores para águas ,,metamórficas,,, ou melhor,
águas que interagiram com formaçóes submetidas a urna afta diagènese, fenömenos
diapíricos salinares e tectonismo como é o caso das formaçÕes que contèm as
esmeraldas colombianas.

Em contraste, o varor para ô18o e ôD é maior que os obtidos para depós¡tos
similares formados à temperaturas inferiores a 1so"c . No entanto. aitas tenrperaturas
de formação. como as determinadas para estas esnreraldas, podem gerar ô,so e ôD
com valores maiores a +121., os quais representariam o valor para as aguas
formacionais em bacias sedimentares, submetidas a condiçöes de subsidéncra com
gradientes geotermais af tos.

Nestês condiçoes, os fluidos são considerados como <ie or¡gem ,metamóffica,,

com registro geoquímico marcado pela dissoluçao de evaporitos. A origem magmática
proposta por vários autores para as esmeraldas colombianas é totalmente descartada
pelos dados isotópicos apresentados,

Tais esmeraldas formaram-se num ambrente de folhelhos negros, mannhos.
geradas pela redução de urna salmoula rica em sulfatos. quando houve interaçao de
águas formacronais e matéria orgânica que liberaram o berílio e elementos cromóforos
para cristalizar esta gema.

Estudos bibliográficos e experimentais que indicam que âs formaçÕes
sedimentares que contém os veios esmeraldíferos m¡neralizados foram submetidas â

temperaturas até 350'c, valores correspondentes a um metamorfismo muito leve. lsto
permite explicar a pfesença de certa "xistosidade" nas rochas das formaçôes
sedimentares que contém as esmeraldas, benr como o desenvolvimento de mrnera¡s,
como por exemplo, a muscovlta e pirofilita em certas minas de esmeralda. com base
nestes dados, pode sugerir-se que. a tal temperatura, águas conatas podenam ter
migrado, através de zonas de fratura e ter lixiviado, tran$portado e preciprtado íons pre_

existentes dentro das camadas. Tal seria a origem cios ír:ns envolvidos para a
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cristal¡zaÇåo da esmeralda e minerais associados sem um aporte de materiars rgneos
o,/n¡ ¡ marcmÁrl;^^-

As esmerardas coromb¡anas prec¡p¡taram a partir de fruidos hidrotermais
sed¡mentares que percolaram por salmouras cretáceas, em temperaturas ate os 350"c.
Estes fluidos cont¡nham entre 30 e 4oo/o, em peso, de NacrtKcl, com pequenas
proporções de Ca e Mg Taís fluidos migraram aprove¡tåndo zonas de fragilidade, onde
misturaram-se com outros compostos quÍmrcos tais como o H2s e cHa, derivado dos
folhelhos ricos em matéria orgânica, A oxidação desta nratéria produz co2, o quar
elevou pressáo do fluido, gerando fenômenos de brechamento.

se propõe para a gênese destas esmeraldas um modero sedrmentar,
semelhante ao tipo Vare do Mississipi de alta temperatura, onde o berírio teve uma
origem local. A origem dos fruidos hidrotermais responsáveis pera transferência
catiônica foi estimada pela me<lida de isótopos de oxigenio e hidrogênio. o cálcuro de
õJ8o e de ôD, para umå temperâiura entre 300 e 350.c, parå a esmerarda, o quarlzo e
a calcrta associados ¡ndica varores correspondentes côm águas formacronars
associadas com movimentos diapíricos e/ou tectonicos
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