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RESUMO

O deposito de esmeralda de Parana (RN) esta inserido no Distrito Gemoldgico
do Extremo Sudoeste do Rio Grande do Norte, localizado na Subprovincia Rio Grande
do Norte da Provincia Borborema. Os cristais de esmeralda ocorrem em veios quartzo-
feldspéaticos hospedados em flogopita xistos e actinolita-flogopita xistos ao longo da
Zona de Cisalhamento Portalegre. Andlises litogeoquimicas revelam que estes xistos
possuem composicao basica e cerca de 13-14% peso de MgO e 0,14% peso de Cr20s.
As diversas litologias associadas ao depdsito foram caracterizadas por espectroscopia
de refletancia, balizadas por estudos petrogréficos. Os xistos hospedeiros apresentam
feicbes de absorcéo derivadas de vibracdo molecular de Mg-OH e Fe-OH na regiao
do SWIR devido a presenca de flogopita e/ou actinolita. A analise integrada de dados
de campo, petrogréaficos e litogeoquimicos sugere uma origem metassomatica para
os veios esmeraldiferos, com envolvimento de intrusdes pegmatiticas como fonte
fornecedora de Be e controle estrutural da mineralizacao fortemente relacionado a
Zona de Cisalhamento Portalegre. A caracterizacdo mineralégica da esmeralda foi
realizada através de ensaios gemoldgicos, geoquimica elementar, espectroscopia de
absorcao e refletancia, e analises térmicas. A esmeralda de Parana é caracterizada
por valores elevados de indices de refracéo e birrefringéncia, elevada quantidade de
inclus@es fluidas bifasicas do tipo liquido-gas, além de inclusdes soélidas minerais de
mica, quartzo, feldspato potassico e plagioclasio. Analises quimicas por microssonda
eletrbnica e LA-ICP-MS detectaram a presenca de Fe (0,43 a 1,94% peso de FeO) e
Cr3* (0,04 a 0,14% peso de Cr203) como principais elementos croméforos substituindo
o AI** octaédrico na estrutura dos cristais. Adicionalmente, foram registrados teores
substanciais de MgO (0,40 a 2,72% peso), Na20 (0,50 a 1,81% peso) e Cs20 (0,07 a
0,44% peso). As principais causas da coloragéo verde nestes cristais foram atribuidas
as feicGes de absorcdo derivadas de transicdes eletronicas no Cr3*, evidenciadas por
espectroscopia de absorcéo na regidao do VNIR corroboradas por espectroscopia de
refletancia. A presenca de H20 Tipo | e Tipo Il, especialmente H20 Tipo lls, péde ser
registrada atraves de espectroscopia de absorcéo FTIR e demonstrada por processos

de desidratacédo observados em analises térmicas.

Palavras-chave: Mineralogia. Padréo de inclusbes. Espectroscopia. Esmeralda.

Depésito de Parana.



ABSTRACT

The Paranad emerald deposit (RN) is inserted in the Extreme Southwest
Gemological District of Rio Grande do Norte State, located in the Rio Grande do Norte
Subprovince of the Borborema Province. The emerald crystals occur in quartz-
feldspathic veins hosted by phlogopite schists and actinolite-phlogopite schists along
the Portalegre Shear Zone. Lithogeochemical analyses show that these schists have
basic composition, with 13-14 wt. % MgO and 0.14 wt. % Cr20s. Different lithologies
associated with the emerald deposit were characterized by reflectance spectroscopy,
guided by petrographic studies. The schist host rock shows absorption features
derived from molecular vibration of Mg-OH and Fe-OH in the SWIR region due to the
presence of phlogopite and/or actinolite. The integrated analysis of field, petrographic
and lithogeochemical data suggests a metasomatic origin for the emerald-bearing
veins, involving pegmatite intrusions as source of Be and a structural control of
mineralization strongly related to the Portalegre Shear Zone. Mineralogical
characterization of the emerald was carried out through gemological study, elemental
geochemistry, absorption and reflectance spectroscopy, and thermal analyses. The
Parana emerald is characterized by high values of refractive index and birefringence,
high amounts of biphasic “liquid-gas type” fluid inclusions and solid mineral inclusions
of mica, quartz, potassium feldspar and plagioclase. Chemical analyses by electron
microprobe and LA-ICP-MS detected the presence of Fe (0.43-1.94 wt. % FeO) and
Cr3* (0.04-0.14 wt. % Cr203) as main chromophores replacing octahedral AI** in the
crystal structure. In addition, substantial amounts of MgO (0.40-2.72 wt. %), Na2O
(0.50-1.81 wt. %) and Cs20 (0.07-0.44 wt. %) were also registered. The main causes
of the green coloration in these crystals were attributed to absorption features derived
from electronic transitions in Cr®*, evidenced by absorption spectroscopy in the VNIR
region and corroborated by reflectance spectroscopy. The presence of Type | H20 and
Type Il H20, especially Type lls H20, was recorded by FTIR absorption spectroscopy

and demonstrated by dehydration processes observed in thermal analyzes.

Keywords: Mineralogy. Inclusions pattern. Spectroscopy. Emerald. Parana deposit.
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1 INTRODUCAO

O conhecimento acerca de minerais gemas inseridos na Provincia Borborema,
nordeste do Brasil, concentrou-se por anos em areas da Provincia Pegmatitica do
Seridd (PPS), em parte, pela importancia estratégica de minerais fontes de tantalo e
berilio, e pelo grande volume de minerais industriais, tais como quartzo, feldspatos e
micas (Beurlen et al., 2009; Santos et al., 2014). Em contrapartida, fora do contexto
da PPS, a regido do Distrito Gemoldgico Extremo Sudoeste do estado do Rio Grande
do Norte apresenta elevado potencial econémico, sendo reconhecida por
mineralizacdes de amazonita e aguas marinhas associadas a pegmatitos graniticos e
pela ocorréncia de esmeraldas em corpos de composi¢ado granitica hospedados em
mica xistos ao longo da faixa esmeraldifera Parana — Marcelino Vieira — Francisco
Dantas (Barreto, 1991; Moraes, 1999; Barreto et al., 2016)

1.1 APRESENTACAO

A faixa esmeraldifera Parana — Marcelino Vieira — Francisco Dantas destaca-se
como uma das poucas ocorréncias dessa rarissima variedade de berilo localizadas na
Provincia Borborema (cf. Giuliani et al., 1990; Schwarz, 1987; Zwaan et al., 2012).
Nesse contexto, caracteristicas gerais dessas mineralizacbes foram descritas
pioneiramente ha mais de 30 anos. Entretanto, o estudo das esmeraldas da regido de
Parana ainda permanece inexplorado sob o ponto de vista académico e na literatura
cientifica, raz8o pela qual esses depdsitos ndo figuram entre os diversos trabalhos de
revisdo de esmeraldas, tanto em ambito nacional quanto internacional.

Tendo em vista a auséncia atual de dados e a importancia dessas
mineralizagdes para o conhecimento das provincias metalogenéticas brasileiras,
especialmente das ocorréncias minerais na Provincia Borborema, este trabalho lanca
mao de diversas técnicas analiticas para compor a caracterizacdo mineralégica dos
cristais de esmeralda procedentes do Deposito de Parana, nas localidades de
Pitombeiras e Aroeira, bem como os aspectos geologicos preliminares da natureza

deste deposito.
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1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral desta dissertacdo compreende a caracterizacdo gemoldgica,
guimica e espectroscopica da esmeralda e o estudo geoldgico do Depdsito de Parana.
Sendo assim, pretende-se (i) classificar as principais litologias do depdésito; (ii)
entender a relacdo entre estas e a mineralizacdo de esmeralda; (iii) obter a
composicdo quimica da rocha hospedeira; (iv) estudar as propriedades fisicas e
gemoldgicas da esmeralda; (v) obter a composi¢cao quimica da esmeralda,
identificando as principais variagdes e substituicbes na estrutura do berilo, a
concentracdo de elementos cromaoforos e de elementos alcalinos; (vi) investigar as
causas de cor e (vii) a presenca, conteudo e tipologia de volateis na esmeralda.
Busca-se, desta forma, contribuir para o conhecimento geologico e
mineraldgico do Distrito Gemoldgico do Extremo Sudoeste do Rio Grande do Norte e,
consequentemente, da Provincia Borborema, gerando dados que conferem uma
assinatura a estas esmeraldas comparativamente a esmeraldas de outros depositos

mundiais.

1.3 LOCALIZACAO E VIAS DE ACESSO

O Depdsito de Parana situa-se no extremo sudoeste do estado do Rio Grande
do Norte proximo a divisa com o estado da Paraiba, regido Nordeste do Brasil (Figura
1). Partindo de Recife (PE), a melhor rota até a regido se da pela BR-101 em direcéo
a Joao Pessoa (PB), onde toma-se a BR-230 até a cidade de Sousa (PB), passando
por Campina Grande (PB) e Patos (PB), totalizando cerca de 560 km. A principal via
de acesso a area se da a partir da cidade de Sousa, seguindo cerca de 40 km a norte
pela PB-383 até a cidade de Tenente Ananias (RN), a partir da qual segue-se pela
RN-117 até a regido de Caicara (distrito de Parana-RN). Na sede do distrito de
Caicara, utiliza-se de vias vicinais em estrada de barro em direcdo a regido do Sitio
Pitombeiras, por aproximadamente 6 km, chegando-se ao Deposito de Parana, cuja
localizac&o exata se da nas coordenadas 6°25'55,54"S e 38°16'6,85"0.
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Figura 1 — Vias de acesso para a cidade de Parana (RN) a partir de Recife (PE).
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Fonte: Do autor (2018). Imagem Landsat disponivel no software Google Earth.

1.4 FUNDAMENTACAO TEORICA

O berilo € um ciclossilicato de aluminio e berilio cuja formula quimica ideal &
expressa como BesAlx(SisO18). Os cristais ocorrem como prismas hexagonais e
pertencem a classe bipiramidal-dihexagonal (6/m2/m2/m) e ao grupo espacial
P6/m2/c2/c (Groat et al., 2008, Klein e Dutrow, 2012). S&o minerais uniaxiais,
opticamente negativos, com valores de indices de refracéo e birrefringéncia variando
entre 1,564-1,600 e 0,005-0,010, respectivamente (Sinkankas, 1981, Schwarz, 1987).
Quando puros, apresentam densidades relativas (d) entre 2,62-2,66, variando
consideravelmente com o0 aumento na concentracdo de elementos alcalinos
(Sinkankas, 1981). Sua dureza relativa € entre 7,5-8,0 e 0s cristais podem apresentar
clivagem basal {0001} imperfeita (Klein e Dutrow, 2012).

O modelo para a estrutura dos cristais de berilo remonta aos trabalhos de Bragg
e West (1926) e Gibbs et al. (1968). De acordo com Aurisicchio et al. (1988), consiste
em seis anéis de tetraedros de Si, em planos paralelos a (0001), ligados tanto lateral
guanto verticalmente por tetraedros de Be e octaedros de Al, formando sua estrutura
tridimensional (Figura 2). O empilhamento das estruturas em anéis resulta em canais
paralelos ao eixo cristalografico ¢, que podem acomodar ions alcalinos e moléculas

de agua e géas carbbnico.
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Figura 2 — Estrutura do berilo projetada em (0001).

Fonte: Groat et al. (2008). Tetraedro BeO4 em cinza escuro, octaedro AlOs em cinza médio e tetraedro

SiO4 em cinza claro. Os sitios de canais ocorrem no interior dos anéis de SiO2 e estdo mostrados

vazios, neste caso.

Considerando os trés grupos catidnicos Si, Al e Be, as principais posicdes dos

ions na estrutura cristalina e substituicbes catibnicas mais comuns, de acordo com
Bakakin e Belov (1962) e compilado de Schwarz (1987), séo:

Be?* em tetraedros do tipo [BeOa]® ou, junto com Si nos tetraedros [SiOa4]*.
No caso da deficiéncia de Si e Al, acontece, preferencialmente uma
substituicao do Al.

Si** em tetraedros [SiO4]*. No caso de excesso, também podem substituir o
Be nos tetraedros [BeOa]°.

AIF* em octaedros [AlOs]*. Quando em excesso, entra nos tetraedros,
substituindo Si e Be.

Fe3*, Cr3*, V3, Mg?*, Fe?*, Sc®, Mn?* nos octaedros [AlOs]®, substituindo o
Al

Li* nos lugares de Be, ocupando vacancias deixadas pela deficiéncia em Al,
ou mais raramente, quando em excesso, entra em posicdes Nos espacos
entre 0s anéis.

Nat*, Ca?*, K*, Rb*, Cs*, nos canais estruturais.

A deficiéncia de carga gerada pela substituicdo de AI** por céations bivalentes é

compensada através da substituicdo de vacancias no canal por cations monovalentes,

tais como, Na*, K*, Rb*, Cs* acompanhados de moléculas de H20 que possibilitam a

fixacdo dos cations compensadores nos canais. Segundo Bakakin e Belov (1962), o

fato de apresentar tamanho mais conveniente para entrar, junto com HOH, nos canais,
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explica o porqué de o sbdio ser o principal e, as vezes, o unico alcali presente nos
berilos.

Os canais estruturais podem conter dois sitios diferentes, enquanto o ion Na* se
aloja no centro de cada anel de seis tetraedros (sitio 2b), moléculas de H20 e ions
maiores Cs*, Rb* e K* entram entre os anéis empilhados (sitio 2a) (Artioli et al., 1993).
De acordo com Wood e Nassau (1967, 1968), através de estudos experimentais por
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho, as moléculas de H20 podem
se alojar nestes canais de duas maneiras. As moléculas de agua do Tipo | séo
alojadas com eixo H-H orientado paralelamente ao eixo cristalografico ¢ do berilo. No
entanto, devido a atracdo eletrostatica na presenca de &lcalis nos canais, as
moléculas de agua se alojam com eixo H-H perpendicular ao eixo ¢ (H20 Tipo II).
Moléculas de CO: também s&o encontradas, em menor propor¢cdo, nos canais
estruturais, com eixo O-O perpendicular a c. Fukuda e Shinoda (2008) concluiram que
H20 Tipo Il pode ser duplamente ou singularmente coordenada com cétions Na* em
berilos hidratados, caracterizando moléculas de H20 Tipo Il como de Tipo Ilid

(duplamente coordenada) e Tipo lls (singularmente coordenada) (Figura 3).

Figura 3 — Configuracéo de volateis no sitio de canal nos berilos.

a) H,0 Tipo | b) H,O Tipo lls ¢) H,O Tipo Ild d) CO,
- rox. Aprox.

‘oA $oA 52A

oA Ton

Fonte: Do autor (2018). Modificado de Fridrichova et al. (2016). Disposi¢do das moléculas segundo
Wood e Nassau (1967) e Fukuda e Shinoda (2008).

A partir do posicionamento dos ions na estrutura do cristal, Polli et al. (2006)
propdem que a férmula cristaloquimica do berilo pode ser expressa por [A]X3Y2TeO1s,
onde A representa 0s ions ou moléculas que ocupam as vacancias e canais, tais

como, H20, OH-, Na*, Ca?*, Fe?*, K*, Cs*, Rb*; X os sitios tetraédricos de Be?*, Al**,
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Li*, Si**; Y os sitios octaédricos de Al**, Fe?*, Mg?*, Fe%*, Ca?*, Mn?*, Cr3*, V3*, Sc3*,
e T os sitios tetraédricos de Si**.

A esmeralda é uma variedade gemoldgica de berilo nas cores verde grama ou
verde escura, cuja coloracdo esta associada, principalmente, a presenca de Cr3* e/ou
V3* substituindo o Al octaédrico na estrutura do cristal (Wood e Nassau, 1968;
Schwarz, 1987; Walton, 2004; Groat et al., 2008). De acordo com Walton (2004),
devido a configuracdo dos elétrons ao redor do nucleo atbmico, cromo e vanadio
absorvem seletivamente a luz parpura, amarela e vermelha, transmitindo azul e verde.
Ainda segundo este autor, quando Fe3* e Fe?* estdo presentes, uma variedade de
verdes intermediarios entre o azul e o amarelo podem ser exibidos como resultado,

porém essas cores diferem do verde mais saturado da esmeralda.

1.4.1 Tipos de depositos de esmeralda

Para que uma esmeralda se forme, sdo necessarias condi¢cdes geoldgicas e
geoquimicas especificas, que possam unir Be e Cr e/ou V (Groat et al., 2008). O berilio
ocorre em concentragdes muito pequenas na crosta continental (2,1 ppm; Rudnick e
Gao, 2003) e tende a se concentrar em rochas da crosta continental, como granitos,
pegmatitos, folhelhos negros e suas equivalentes metamorficas. Por outro lado, o
cromo e o vanadio sdo mais comuns e apresentam, respectivamente, teores de 92 e
97 ppm na crosta continental (Rudnick e Gao, 2003), estando concentrados em rochas
tipicas da crosta oceanica e do manto superior, tais como dunitos, peridotitos, basaltos
e suas equivalente metamorficas (Groat et al., 2008).

No modelo classico, ou tipo-xisto (schist-type), a esmeralda se forma a partir
da interacdo metassomatica de pegmatitos contendendo berilio e de rochas
maficas/ultraméficas contendo cromo e/ou vanadio (Fersmann, 1929; Sinkankas,
1981; Schwarz, 1987; Walton, 2004) (Figura 4). Uma das maiores excec¢0es a essa
regra sdo as esmeraldas colombianas, onde ndo ha evidéncias de atividade
magmatica e as esmeraldas ocorrem em veios e bolsdes de carbonato-silicato-pirita
alojados em uma sucessao de folhelhos negros e calcarios cretaceos, devido a
processos de circulacdo hidrotermal associados a atividades tecténicas (Giulliani et
al., 1995; Groat et al.,, 2008). De fato, processos tectono-metamorficos, como

formacao de zonas de cisalhamento, podem apresentar um papel fundamental na
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formacéo de diversos depdsitos de esmeralda (Grundmann e Morteani, 1989, 1993;
Nwe e Grundmann, 1990; Giuliani et al., 1997; Zwann et al., 2006, Santiago, 2017).

Figura 4 — Modelo esquematico classico para formacao de esmeralda.
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Fonte: Do autor (2018). Modificado de Walton (2004).

Schwarz (1987) apresenta uma classificagdo com base em critérios geoldgico-
geoquimicos da natureza das rochas fornecedoras de Cr-Fe-V, das rochas
fornecedoras de Be e da rocha hospedeira da esmeralda, classificando-as em quatro
tipos genéticos. O tipo genético | é caracterizado pela associacéo de rochas maficas
e ultramaficas, ou de seus derivados metamoérficos, e de pegmatitos e as rochas
hospedeiras sdo predominantemente mica xistos. No tipo genético Il, as rochas
fornecedoras de Cr-Fe-V sdo maficas e ultramaficas, porém o Be provém de fontes
nao pegmatiticas. O tipo genético Il abrange as ocorréncias colombianas, onde Cr-
Fe-V séo fornecidos por folhelhos negros e as rochas hospedeiras séo veios de

carbonato ou de albita-pirita. Por fim, o tipo genético IV inclui veios portadores de
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esmeralda, com anquerita-siderita, muscovita, quartzo, albita, clorita, pirita e esfalerita.
A natureza das fontes de Cr-Fe-V e de Be permanecem desconhecidas (Groat et al.,
2008).

Inimeros modelos de classificagdo para depésitos de esmeralda foram
propostos ao longo dos anos. Segundo Walton (2004), a esmeralda, apesar de rara,
pode se formar em uma ampla variedade de ambientes geoldgicos, além do que se
pensava anteriormente. O Quadro 1. apresenta uma compilacéo realizada por Walton
(2004) de diversos esquemas de classificacdo propostos por Kazmi e Snee (1989),
Walton (1996), Simandl (1999a, 1999b), Barton e Young (2002), Giuliani et al. (2002),
Groat et al. (2002), Kievlenko (2003).

A classificacao de Schwarz e Giuliani (2001) e Schwarz et al. (2001), seguindo
o que foi proposto por Giuliani et al. (1997), € amplamente utilizada e divide os
depdsitos de esmeralda em dois grandes tipos: aqueles relacionados a intrusdes
graniticas (Tipo 1) e aqueles onde a mineralizacdo € controlada por estruturas
tectdnicas, tais como falhas e zonas de cisalhamento (Tipo Il). A maioria dos depésitos
de esmeralda se enquadra na primeira categoria e sdo subdivididos com base na
presenca ou auséncia de xisto no contato. Os depdsitos Tipo Il sdo subdivididos em
Xistos sem pegmatitos e xistos negros com veios e brechas.

Entretanto, diversos trabalhos vém demonstrando que mineralizacdes de
esmeralda do Tipo Il ndo descartam a conexao com intrusdes igneas, assim como,
depodsitos associados a intrusbes pegmatiticas (Tipo 1) podem ter seus fluidos
canalizados por estruturas tectbnicas, caracterizando depdsitos de carater misto
(Grundmann e Morteani, 1989; Keeling, 1991; Abdalla e Mohamed, 1999; Zwaan,
2006; Zwaan et al., 2012; Santiago, 2017). Devido as ambiguidades das classificacbes
propostas, e com base nos critérios geoldgico-geoquimicos, pesquisas recentes
sugerem classificagbes genéticas baseadas em isGtopos estaveis ou no
comportamento geoquimico de elementos traco (Giuliani et al., 2000; Groat et al.,
2008; Aurisicchio et al., 2018).



Quadro 1 — Esquema de classificagcao de depdsitos de esmeralda.

Giuliani et al. (2002)

1. Pegmatitos sem xisto

Os cristais de esmeralda sao
hospedados em granitos e em
cavidades dentro dos granitos.

Génese: fluidos magmaticos
enriquecidos em Be e F e fluidos
hidrotermais enriquecidos em F
interagem com a rocha
encaixante retirando Cr e V.

Caracteristicas  interessantes:
nenhuma rocha ultramafica ou
xisto mafico estdo envolvidos, a
esmeralda esta em cavidades ou
em flogopita alcali-feldspato
granitos com quartzo, topazio
azul e agua-marinha.

2. Pegmatitos e greisens com
flogopita xisto

Cristais de esmeralda estdo em
flogopita xistos na zona de
contato entre rochas maficas
e/ou ultramaficas e pegmatitos.

Génese: metassomatismo no
contato entre pegmatitos ricos
em elementos raros e rochas
maficas e/ou ultramaficas
resultando na formagéo de xisto
preto ou marrom escuro e de
cristais de esmeralda.

Caracteristicas  interessantes:
podem estar  sujeitos  a
deformacéo tectonica.

3. Xistos sem pegmatito
a. Esmeralda em flogopita xisto

Génese: mesma do (2.), mas a
zona de contato foi
regionalmente metamorfizada e
as esmeraldas sao porfiroblastos
metamorficos.

Caracteristicas interessantes: as
rochas sao intensamente
xistosas, dobradas e divididas
em noédulos e lentes.

b. Esmeralda em carbonato-talco
xistos e lentes de quartzo

Esmeraldas sdo encontradas em
melanges de xisto azul, xisto verde e
ofiolitos bordejados por falhas.

Génese: zonas de sutura recente
onde ofiolitos interagem com fluidos
continentais anatéticos.

Caracteristicas interessantes:
esmeraldas de muito boa qualidade.

c. Esmeraldas em flogopita xistos e
carbonatos talco xistos

Mineralizagdes de esmeralda é do tipo
Stratabound.

Génese: esmeraldas desenvolvem-se
preferencialmente ao longo de
camadas xistosas de flogopita e
carbonato-talco xistos gerados da
infiltragdo de fluidos durante eventos
tectonicos.

Caracteristicas  interessantes: a
origem do berilio &€ desconhecida.

4. Folhelhos negros com veios e
brechas

Esmeraldas sao encontradas em
cavidades com carbonatos, pirita e
albita.

Génese: salmouras reagem com
matéria organica em folhelhos negros,
liberando Be, Cr e V na solugéo.

Caracteristicas interessantes:
necessita de preparagao estrutural de
folhelhos para permeacéo de sais.

Barton e Young (2002)

1. Ocorréncias de esmeralda com
componentes igneos diretos
Principal exemplo — pegmatito rico em
berilio intrudindo rochas maficas ou
ultramaficas.

2. Ocorréncias de esmeralda com
componentes igneos indiretos ou
ausente (ndo-magmatico)

Fonte: Do autor (2008). Modificado de Walton (2004).

Principal exemplo seriam os
depositos de esmeraldas
colombianas e depositos de
esmeralda resultantes de
metamorfismo regional.

Kievlenko (2003)

1. Endogenético
a) Pegmatito
b) Greisen
1. Greisen ultramafico
2. Siltitos carbonaticos
c¢) Hidrotermal

1. Teletermal em
rochas ultramaficas
2. Teletermal em

folhelhos negros e
rochas carbonaticas
3. Exogenético

Groat et al. (2002)

1. Associado a processos
magmaticos.
2. Hidrotermalismo tectoénico.
e encontrado proximo a
falhas crustais ou zonas
de cisalhamento.

Simandl et al. (1999 a,b)

1. Deposito de esmeralda
hospedada por xistos.

2. Deposito de esmeralda
hospedada por folhelhos.

Walton (1996)

1. Esmeraldas associadas a

folhelhos negros betuminosos.

2. Esmeraldas associadas a
pegmatitos ou rochas
graniticas interagindo com
rochas ricas em cromo.
a) Zonas de sutura recente
b) Zonas de sutura antigas

Kazmi e Snee (1989)

1. Fontes de berilio e de cromo.

2. Processos geologicos que
trazem Be e Cr juntos.

3. Mecanismo de transporte
que carrega Be a rochas ricas
em Cr.

1.4.1.1 Depositos de esmeralda no Brasil e na Provincia Borborema

O Brasil é responsavel por aproximadamente 10% da producdo mundial de

esmeralda (Walton, 2004). Os principais depdsitos foram descobertos nas décadas
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de 1960 a 1980, e estédo localizados nos estados da Bahia (Carnaiba e Socotd), Minas
Gerais (Belmont, Piteiras e Capoeirana) e Goias (Santa Terezinha). Giuliani et al.
(1997) reconheceram dois tipos principais de mineralizacdo de esmeralda para os
depositos brasileiros: (i) associados a intrusdes pegmatiticas (Tipo |) e (ii) ligados a
zonas de cisalhamento ducteis (Tipo IlI). Com excecdo do depdsito de Santa
Teresinha, onde ndo ha presenca de pegmatitos e a infiltracao de fluidos hidrotermais
foi controlada por estruturas tectbnicas, os demais depositos brasileiros foram
classificados como de Tipo |, isto €&, caracterizados por zonas metassomaticas
geradas pela infiltragdo de fluidos em torno de pegmatitos em contato com rochas
mafico-ultraméficas.

Na Provincia Borborema (Figura 5), a ocorréncia de esmeralda mais antiga
conhecida é a de Fazenda Boa Esperanca (Taua-CE). Reconhecida desde 1950 pela
extracdo de esmeraldas através de atividades garimpeiras, a ocorréncia de esmeralda
de Taua é classificada como um depasito do Tipo | (Giuliani et al., 1997) e considerada
de baixa importancia econdmica devido ao tamanho e a ma qualidade dos cristais
encontrados (Schwarz et al., 1988; Giuliani et al., 1997). Outras ocorréncias foram
definidas em duas faixas esmeraldiferas no estado do Rio Grande do Norte: (i) a da
regido de Lajes — Caicara do Rio dos Ventos — Sdo Tomé, descoberta em 2006
durante pesquisa de mineralizacbes de cromo e niquel associadas a rochas
ultraméficas (Cavalcanti Neto e Barbosa, 2007); e (i) a da regido de Parana —
Marcelino Vieira — Francisco Dantas (RN), pioneiramente descrita por Vasconcelos
(1984) apud Moraes (1999) e objeto de estudo deste trabalho.

As esmeraldas de Fazenda Bonfim, como ficaram conhecidas as ocorréncias da
regido de Lajes — Caicara do Rio dos Ventos — Sao Tomé, constitui uma mineralizacao
pouco comum, diferindo das tradicionais gemas e minerais industriais extraidos em
pegmatitos da Provincia Pegmatitica do Seridé (PPS) na Faixa Seridé (Beurlen etal.,
2009; Santos et al., 2014). De acordo com Zwaan et al. (2012), a mineralizagéo de
esmeralda em Fazenda Bonfim esta associada a rochas mafico-ultraméficas
(metamorfizadas em anfibolitos) dentro da Zona de Cisalhamento de Santa Monica.
Essas rochas estdo hospedadas no embasamento gnaissico granitico. Adjacente aos
anfibolitos, ha uma sucessao de talco, talco anfibdlio, e biotita + anfibolios xistos, com
um contato brusco entre biotita xisto e 0 gnaisse granitico. Santiago (2017) concluiu,
por meio de estudos de inclus@es fluidas, isétopos estaveis e geocronologia, que a

mineralizacdo de Fazenda Bonfim se deu durante o estégio sin-deformacional ao pico
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da Orogénese Brasiliana, datando o processo metassomatico responsavel pela
mineralizacdo de esmeralda em torno de 553 Ma (Ar-Ar em flogopita).

Em contrapartida, as esmeraldas da regido de Parand — Marcelino Vieira —
Francisco Dantas foram abordadas de forma brevemente descritiva em trabalhos
técnicos ou de mapeamento em escala regional, realizados pelo Servico Geoldgico
do Brasil (CPRM). Um breve histérico das informacdes obtidas até o momento acerca

dessa regido é apresentado no Capitulo 4 deste trabalho.

Figura 5 — Localizacéo dos principais depdsitos de esmeralda da Provincia Borborema.
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2 MATERIAL E METODOS

A metodologia utilizada abrangeu extensa pesquisa bibliografica acerca da
geologia da regido de Parana, estudos de caracterizacdo de esmeraldas, geologia de
depdsitos de esmeraldas e métodos analiticos de caracterizagdo. De forma
concomitante, quatro grandes etapas perfizeram o estudo da esmeralda de Parana:
(a) atividades de campo; (b) preparacdo de amostras; (c) métodos analiticos e (d)

tratamento e interpretacdo de dados.

2.1 ATIVIDADES DE CAMPO

Para o estudo sistematico das mineralizacbes de esmeralda de Parana, foi
realizada campanha de campo no periodo de 14 dias (5 a 18 de fevereiro de 2017),
onde foram coletadas cerca de 130 amostras de minerais e rochas destinadas a
estudos petrogréaficos e demais procedimentos analiticos.

A coleta de amostras concentrou-se em shafts, galerias e trincheiras na regiao
das duas ocorréncias de esmeralda estudadas (Pitombeiras e Aroeira), com
amostragem realizada em frentes de lavra e em perfis transversais a dire¢&o principal
NE-SW dos corpos hospedeiros. Concomitantemente, foram elaborados esbocos de
frente de lavra para melhor localizacao e controle dos espécimes amostrados. Cristais
de esmeralda milimétricos a centimétricos foram cedidos pela empresa Mineracao

Limeira Comércio Exportacéo e Importacao Ltda.

2.2 PREPARACAO DE AMOSTRAS

Para o desenvolvimento deste estudo, foram preparadas sec¢fes delgadas de
amostras poli- e monomineralicas para petrografia e quimica mineral, amostras
lapidadas de esmeraldas para estudos gemologicos, sec¢Oes bipolidas para
espectroscopia de absor¢cdo e amostras em po6 para andlises térmicas e geoquimica

de rocha total.
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2.2.1 Sec¢des delgadas para analises de petrografia e quimica mineral

As amostras poli- e monomineralicas selecionadas foram preparadas no
Laboratorio de Gemologia (LabGem) da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE). Inicialmente, foram cortadas em serra MultiMachine Lapidart nas dimensdes
aproximadas de 35 x 20 mm. Essas secdes foram coladas com epOxi em vidros
padronizados e, em seguida, cortadas em serra de precisdo Labcut 1010 e
desbastadas em politriz Aropol VV (Arotec), utilizando discos de abrasao nos graos
50, 100, 200, 400, 800, 1.500 e 3.000. Foram assim obtidas amostras com espessuras
de aproximadamente 300 um para analises de LA-ICP-MS e de 30 um para estudos
petrograficos e de microssonda eletrénica.

As amostras destinadas para andlises de quimica mineral foram submetidas a
polimento por solucdo de diamante em suspensao nas granulacées 1 um e 3 um sobre
pano de veludo flocado (FVL) em politriz Aropol VV (Arotec). Estas amostras foram
lavadas em agua corrente e em lavadora ultrassonica Unique modelo USC 750
utilizando solugcdo de fluido de limpeza Detertec faixa neutra para remocao de

residuos.

2.2.2 Amostras lapidadas para estudos gemologicos

Foram estudadas propriedades gemoldgicas em trés amostras de esmeralda
lapidadas. Dentre elas, uma foi doada pela empresa Mineragédo Limeira Comércio
Exportacdo e Importacdo Ltda, enquanto outras duas foram lapidadas a partir de
esmeraldas brutas selecionadas e enviadas para a Lapidacdo Adelino e Sumaia
(Recife-PE).

2.2.3 SecOes bipolidas para espectroscopia de absorcgéo

Para analises de espectroscopia de absorcédo, foram confeccionadas secdes
bipolidas de amostras de esmeralda. Os cristais foram previamente cortados em
placas paralelas e/ou perpendiculares ao eixo cristalografico ¢ e desbastados até
alcancarem espessura de 1 mm. O polimento foi realizado sobre feltro utilizando

alumina em suspensao com 1 um de granulacdo. As amostras bipolidas foram
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colocadas em lavadora ultrassonica Unique modelo USC 750 para remocao de

residuos.

2.2.4 Amostras em p6 para Anéalise termodiferencial e termogravimétrica (ATD-
TG), Espectrometria de Emissdo com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-ES)
e Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS).

Amostras monomineralicas foram pulverizadas utilizando almofariz e pistdo de
agata até uma granulacdo passante em malha de 200 mesh para estudos de ATD-
TG. Para analises quimicas de rocha total (ICP-ES e ICP-MS), a pulverizacdo das
amostras foi realizada no Laboratério de Preparacdo de Amostras do Laboratério de
Isotopos Estaveis do Nucleo de Estudos de Granitos (NEG-LABISE) na Universidade
Federal de Pernambuco. O procedimento seguiu as seguintes etapas: britagem em

britador de mandibula, quarteamento e pulverizacdo em moinho de disco.

2.3 METODOS ANALITICOS

Esta etapa envolveu o0s estudos gemoldgicos (indices de refracao,
birrefringéncia, densidade e padrdao de inclusbes), petrograficos, geoquimicos
(quimica de rocha total e quimica mineral), espectroscopicos (absor¢éo e refletancia)

e térmicos realizados em amostras poli- e/ou monomineralicas.

2.3.1 Medidas de indice de refracéo, birrefringéncia e densidade

Propriedades gemologicas foram identificadas em trés amostras lapidadas
atraves de observacdes a olho desarmado e procedimentos analiticos realizados no
Laboratério de Gemologia (UFPE). indices de refracéo e birrefringéncia foram obtidos
utilizando fluido padrdo de indice de refracdo n = 1,79 sobre um refratbmetro
Schneider RF2 com filtro polarizador. Peso e densidade relativa foram determinados
atraves de balanca analitica hidrostatica modelo Shimadzu AUY220 com sensibilidade

de 0,1 mg.
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2.3.2 Padrdo de inclusdes

O padrao de inclusdes foi estudado no Laboratorio de Gemologia (UFPE) através
de microscépio gemologico de campo escuro Schneider, com sistema éptico Zeiss-
Stemi modelo Stemi 2000-C e capacidade de aumento de 6,5x a 50x. Também foi
utilizado microscépio horizontal de imersao Schneider, com sistema Optico Zeiss-
Stemi modelo Stemi 2000-C (aumento total de 6,5x a 50x) e base U2. O liquido de
imersdo utilizado foi terfenil hidrogenado, com indice de refracdo (n) de
aproximadamente 1,570. Fotografias das inclusdes foram registradas através de

camera Canon modelo EOS 1100D acoplada aos microscopios.

2.3.3 Estudos petrogréficos

Cerca de 62 secdes delgadas foram estudadas no Laboratério de Gemologia
(UFPE). Foi utilizado um microscopio petrografico Olympus modelo BX51 com camera
acoplada Olympus DP26 e capacidade de operar sob luz transmitida ou refletida,
utilizando ocular com aumento de 10x e objetivas da série UPLFLN-P com aumentos
de 4x, 10x, 20x, 40x e 100x.

2.3.4 Espectrometria de Emissdo com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-ES)
e Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)

As 04 amostras de xisto pulverizadas para analise de rocha total foram enviadas
ao Bureau Veritas Mineral Laboratories, Vancouver (Canada), onde foram fundidas
em borato de litio e analisadas por ICP-ES (Inductively Coupled Plasma Emission
Spectrometry) para obtencdo da concentracdo dos principais elementos maiores, e
por ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) para obtencdo da

concentracéo dos elementos menores e tracos.
2.3.5 Microssonda eletrénica
Andlise quimica de elementos maiores foi realizada por microssonda eletronica

(electron probe microanalyzer, EPMA) em 14 [aminas de amostras de esmeralda e do
xisto hospedeiro no Laboratério de Microssonda Eletrénica (LASON) do Instituto de
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Geociéncias da Universidade de Brasilia (UnB). As laminas foram previamente
metalizadas em camara de vacuo com um revestimento de carbono através de um
sistema de revestimento a vacuo Edwards Auto 306. Para obtencdo dos dados
quimicos, foi utilizada a microssonda JEOL modelo JXA-8230, equipada com
microscépio eletrénico de varredura (scanning electron microscope, SEM), cinco
espectrometros de raios-X por dispersdo de comprimento de onda (wavelength
dispersive x-ray spectrometer, WDS) e um espectrometro de raios-X por dispersao de
energia (energy dispersive X-ray spectrometer, EDS). Foram empregados cristais
analisadores TAP, LDE1, PETJ, LIF e LIFH. O sistema foi operado para andlise de
silicatos utilizando padrdes internos do LASON e seguindo parametros de voltagem
de aceleracdo de 15 kV, corrente de 10 nA, diametro do feixe eletrénico de 1 um e
tempo de contagem no pico de 10 s. Imagens de microscopia Optica através de
camera CCD acoplada a microssonda e imagens de composi¢cao (COMPO) geradas
por elétrons retroespalhados foram utilizadas para selecionar os pontos de analise

desejados e evitar inclus6es minerais.

2.3.6 Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado com
Ablacao a Laser (LA-ICP-MS)

Dados quimicos de elementos menores e tragos de 12 laminas de amostras de
esmeralda foram adquiridos através de ablacdo a laser em espectrémetro de massa
com plasma indutivamente acoplado (laser ablation-inductively coupled plasma-mass
spectrometer, LA-ICP-MS). A andlise foi realizada no Servico Geoldgico da Noruega,
em Trondheim (Noruega), utilizando um espectrometro de massa de campo de setor
de dupla focagem, modelo ELEMENT XR (Thermo Scientific) combinado com uma
sonda laser NewWave UP193FX. O laser de 193 nm teve uma taxa de repeticao de
20 Hz, tamanho de ponto de 75 ym e uma fluéncia de energia de 5,5 a 6,5 mJ/cm? na
superficie da amostra. Uma ablacéo raster continua (velocidade do laser de 15 pm/s)
em uma area de aproximadamente 300 x 150 um foi aplicada aos cristais de
esmeralda. Uma camera de video CCD Hitachi, tipo KP-D20BU, conectada ao sistema
laser, foi utilizada para observar o processo de ablagao e evitar inclusbes minerais e
fluidas. Uma mistura dos gases He e Ar foi utilizada para transporte do material
desagregado pelo laser para o ICP-MS. O is6topo 2°Si foi usado como padrdointerno
aplicando a concentracdo de Si obtida por microssonda eletrénica de cada amostra.
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Para amostras que ainda ndo possuiam dados de microssonda, foi utilizada a
concentragéo estequiométrica de Si em BesAl2SiOs. A calibragdo multipadréo externa
foi realizada utilizando os materiais de referéncia NIST SRM 610, 612, 614 e 1.830,
vidro de SiO2 amorfo BAM No. 1 do Instituto Federal de Pesquisa e Teste de Materiais
na Alemanha, o monocristal de quartzo puro sintético Qz-Tu fornecido por Andreas
Kronz da Geowissenschaftliches Zentrum Goéttingen (GZG), na Alemanha. Os valores
certificados, recomendados e propostos para esses materiais de referéncia foram
retirados de Jochum et al. (2011) e dos certificados de andlise, quando disponivel.
Cada medida compreendeu 15 varreduras de cada isétopo. Um branco de argdnio foi
executado antes da medicdo de cada material de referéncia e amostra para
determinar o sinal de background. Para evitar efeito de memoria entre as amostras, o
background foi subtraido da resposta instrumental do material/amostra de referéncia
antes da normalizacdo em relacdo ao padréo interno, a fim de evitar os efeitos da
deriva instrumental. Um modelo de regressdo de minimos quadrados ponderado,
incluindo varias medidas dos seis materiais de referéncia, foi usado para definir a

curva de calibragéo para cada elemento.

2.3.7 Espectroscopia de absorcao (VNIR, visible-near infrared e FTIR, fourier-

transform infrared)

Os espectros de absorcao na regido do visivel-infravermelho proximo (VNIR,
Visible-near infrared) foram obtidos em 3 amostras de esmeralda. A andlise foi
realizada no Laborat6rio de Metrologia das Radiacdes lonizantes, no Departamento
de Engenharia Nuclear da UFPE, através de um espectrofotbmetro PerkinElmer
modelo Lambda 35 na faixa de 400-1.100 nm, operando com fenda de 4 nm, intervalo
de dados de 1 nm e velocidade de escaneamento de 120 nm/min. Espectros na regiao
do infravermelho de ondas curtas (SWIR, Short-wave infrared) e infravermelho de
ondas médias (MWIR, Mid-wave infrared) de 3 amostras foram obtidos no Laboratério
de Tecnologia Mineral do Departamento de Engenharia de Minas (UFPE), utilizando
um espectrometro FT-IR Bruker, modelo Vertex 70, operando numa faixa de 7.500-

1.500 cm-?, operando com escaneamento de 128x e resolucéo de 4 cm™.
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2.3.8 Espectroscopia de refletancia

Foram analisados 10 cristais brutos e lapidados de esmeralda e 88 amostras das
rochas hospedeiras e encaixantes via técnica de espectroscopia de refletancia,
usando-se o espectrorradidmetro FieldSpec4™ Standard Resolution (Analytical
Spectral Devices) do Instituto de Geociéncias da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP), Sdo Paulo. Este espectrorradibmetro possui 2.151 canais e opera na
faixa de 350-2.500 nm, do visivel ao infravermelho de ondas curtas. A amostragem
espectral é de 1,4 nm na faixa de 350-1.000 nm e de 1,1 nm na faixa de 1.001-2.500
nm. Foi utilizado uma sonda de contato portadora de lampada halégena, sendo a area
medida caracterizada por uma area circular de aproximadamente 2 cm de diametro.
A calibracdo foi realizada através de placa lambertiana Spectralon® (Malvern
Panalytical, 2018). Cada amostras foi medida, ao menos, trés vezes, e uma curva

espectral média foi calculada.

2.3.9 Andlise termodiferencial e termogravimétrica (ATD-TG)

As andlises termodiferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) foram realizadas
de forma simultdnea em 3 amostras de esmeralda no Laboratério de Tecnologia
Mineral do Departamento de Engenharia de Minas (UFPE), utilizando equipamento
Shimadzu, modelo DTG 60H, com taxa de aguecimento de 10°C/min e temperatura
maxima de 1.150°C. A atmosfera utilizada para a realizacdo das analises foi de
nitrogénio (Nz2). Empregou-se como amostra de referéncia a alumina calcinada. O
cadinho utilizado foi de alumina, cilindrico com didmetro de 0,5 mm e altura de 0,25

mm.

2.4 TRATAMENTO E INTERPRETACAO DE DADOS

Essa etapa abrangeu a confeccdo de mapas, tabelas, figuras e graficos que,
integrados a todos os dados coletados, permitiram a elaboracéo dessa dissertacéo e,
consequentemente, a caracterizacdo das esmeraldas do municipio de Parana, Rio

Grande do Norte, procedentes das ocorréncias de Pitombeiras e Aroeira.
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3 CONTEXTO GEOLOGICO

O Depésito de Parand estd inserido na por¢do centro-norte da Provincia
Borborema (PB), na Subprovincia Rio Grande do Norte, nas proximidades da Zona de
Cisalhamento Portalegre, regido de limite entre os terrenos Rio Piranhas-Serido e

Jaguaribeano (Brito Neves et al., 2000; Medeiros et al., 2008).

3.1 CONTEXTO GEOLOGICO REGIONAL

A Provincia Borborema, proposta por Almeida et al. (1981), esta localizada no
nordeste do Brasil e cobre uma area de aproximadamente 400.000 kmz. E limitada ao
sul pelo Craton Sao Francisco, a oeste pela Bacia do Parnaiba e a norte e leste por
bacias costeiras. Compreende dominios de embasamento gnaissico-migmatiticocom
idades que variam do Arqueano ao Paleoproterozoico, recobertos e/ou intercalados
com dominios compostos por sequéncias de rochas supracrustais meso- a
neoproterozoicas, as quais foram intensamente deformadas durante o Ciclo
Brasiliano-Pan Africano (800-500 Ma, Brito Neves et al., 2014).

A PB é subdividida em cinco subprovincias geotectonicas (Figura 6A): Médio
Coreau, Ceara Central, Rio Grande do Norte, Transversal e Meridional (Brito Neves
et al., 2000; Van Schmus et al., 2008, 2011; Santos et al., 2014). Ainda de acordo com
estes autores, estas subprovincias séo limitadas por grandes lineamentos ou zonas
de cisalhamento que variam de escala regional a continental. Nas Ultimas décadas,
dois modelos tém sido evocados para explicar a consolida¢céo da provincia. De acordo
com diversos autores, incluindo Santos (1996), Oliveira (2008), Brito Neves et al.
(2000, 2014), Padilha et al. (2016), e Santos et al. (2017), a provincia representaria
um complexo sistema orogénico acrescionario neoproterozoico. Alternativamente,
Neves et al. (2009, 2017) e Neves (2015) advogam que a provincia teria se
consolidado por orogénese intracontinental.

A Subprovincia Rio Grande do Norte (SRN) delimita-se ao sul pelo Lineamento
Patos e a oeste pela Zona de Cisalhamento Senador Pompeu (Figura 6B). Segundo
Jardim de Sa (1994) e Medeiros et al. (2008), ao menos trés principais eventos
tectdnicos afetaram a Subprovincia Rio Grande do Norte. O primeiro (D1) esta
associado ao bandamento de alto grau metamoérfico dos ortognaisses, com

transposicao e formacao de dobras isoclinais e intrafoliais. O segundo evento (D2)
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esta relacionado a uma cinematica tangencial com deposi¢cdo do Grupo Serid6 e
intrusdo dos granitoides G2 da Suite Poco da Cruz. O evento D3 é caracterizado por
extensas zonas de cisalhamento transcorrentes brasilianas, cuja intensa atividade
deformacional e retrabalhamento provocam uma superposicdo deste evento em
relacdo aos demais.

Comumente, a SRN € subdividida nos terrenos/dominios Sao José do
Campestre, Rio Piranhas-Serid6 e Jaguaribeano (Brito Neves et al., 2000; Angelim et
al., 2006; Medeiros et al., 2008). Nesse contexto, o Depdsito de Parana esté localizado
no Dominio Rio Piranhas-Seridd, ao longo da Zona de Cisalhamento Portalegre
(ZCPA, Brito Neves et al., 2000), estrutura que limita os dominios Rio Piranhas-Seridd
e Jaguaribeano, estendendo-se desde o Lineamento Patos, ao sul, até o limite da

Bacia Potiguar, ao norte.

Figura 6 — Compartimentacao tectdnica da Provincia Borborema.
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Fonte: Do autor (2018). (A) Subdivisdo tectbnica da Provincia Borborema, com localizagdo dos
principais depositos de esmeralda. (B) Destaque para a localizacéo da area de estudo na Subprovincia
Rio Grande do Norte. SMC: Subprovincia Médio Coreau; SCC: Subprovincia Ceara Central; STR:
Subprovincia Transversal; SME: Subprovincia Meridional. Modificado de Santos et al. (2014).

3.2 CONTEXTO GEOLOGICO LOCAL

Trabalhos de mapeamento local da area compreendida entre as cidades de

Parana, Major Sales, Vieiropolis e Tenente Ananias foram desenvolvidos por Araudjo
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Neto (2016), Bezerra (2016), Souza (2017) e Lira Santos (2017). Este subcapitulo
apresenta uma sintese dos principais dados obtidos por estes autores, e uma
compilacdo dos dados de mapeamento esta presente no mapa geologico da Figura 7.
De acordo com estes trabalhos, as unidades litoldgicas mais antigas desta regido
compreendem os complexos Jaguaretama e Caic6. O primeiro é interpretado como
embasamento paleoproterozoico do Dominio Jaguaribeano (Gomes et al., 2000;
Ferreira et al., 2000) e, localmente, esta localizado a oeste da Zona de Cisalhamento
Portalegre, formando limitados afloramentos de ortognaisses e metagranitoides
acinzentados de composicdo monzogranitica a granodioritica, apresentando
protomilonitos nas proximidades da ZCPA.

O Complexo Caicé compbe o embasamento paleoproterozoico gnaissico
migmatitico do Dominio Rio Piranhas-Serid6. Segundo Jardim de S& (1994), rochas
deste complexo formam duas facies principais, sendo que a primeira representa uma
unidade metavulcanossedimentar mais antiga e, a segunda, uma unidade
metaplutdnica mais recente. Localmente, a primeira é composta por anfibolitos,
quartzitos milonitizados, milonitos, paragnaisses e gnaisses milonitizados proximos a
Zona de Cisalhamento Portalegre. A unidade metaplutbnica abrange, principalmente,
ortognaisses bandados, migmatitos, ortognaisses migmatizados e protomilonitos a
ultramilonitos. Os ortognaisses tém granulacdo média a fina de coloracéo
acinzentada, podendo conter augens de feldspato potassico. Os migmatitos séo
metatexitos com estruturas de dilatacdo, schollen, estromatica e dobras flebiticas. Os
protomilonitos a ultramilonitos ocorrem, principalmente, associados as zonas de
cisalhamento Vieirdpolis e Lastro. A composicdo dos ortognaisses e das rochas
milonitizadas variam de sienograniticas a tonaliticas.

Inseridos no Complexo Caicé, ocorrem 0s augen gnaisses de coloracédo rosea
da Suite Poco da Cruz e os granitos Serra Negra, Serra Branca e Panati. Mapeamento
regional realizado por Medeiros et al. (2008) e Souza et al. (2017) utilizam as
nomenclaturas Suite Intrusiva Itaporanga e Suite Intrusiva Dona Inés para agrupar e
classificar esses granitos. Essas duas suites foram classificadas por Nascimento et
al. (2015) como parte da Suite Calcio-alcalina de alto-K Porfiritica e da Suite Calcio-
alcalina de alto-K Equigranular, respectivamente. Contudo, nos trabalhos de
mapeamento de Araujo Neto (2016), Bezerra (2016), Souza (2017) e Lira Santos

(2017), uma nomenclatura local (Serra Negra, Serra Branca e Panati) foi utilizada
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devido a auséncia de dados geoquimicos que permitam a caracterizacdo desses

granitos em uma classificacao regional.

Figura 7 — Mapa geoldgico local da regido Parana—Major Sales—Tenente Ananias—Vieirdpolis.
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O Granito Serra Negra compreende uma unidade intrusiva de composi¢cao
sienogranitica a monzogranitica, com textura porfiritica, apresentando fenocristais de
feldspato potassico esbranquicados e zonados, com até dois centimetros de
comprimento. A matriz € inequigranular de granulacdo média a grossa. O Granito
Serra Branca apresenta rochas de composi¢do monzogranitica a quartzo monzonitica,
em geral, de textura inequigranular e granulacdo fina a média com coloracéo
esbranquicada ou rosea clara. O Granito Panati € composto de sienogranitos a
granodioritos. Esta unidade aflora na Serra do Panati como corpos rochosos

abaulados de granulacéo fina e coloracdo résea a acinzentada.
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Diversos diques e veios pegmatiticos foram identificados ao longo de zonas de
cisalhamento com direcbes NE-SW ou preenchendo sitios extensionais de direcédo
NW-SE. De forma geral, os diques pegmatiticos NE-SW ocorrem como corpos
tabulares ou irregulares, paralelos ou subparalelos a foliagdo regional, intrudindo
rochas do Complexo Caic6. Estes pegmatitos possuem uma Ccomposi¢ao
majoritariamente quartzo-feldspatica, com ou sem muscovita e/ou granada.
Pegmatitos de direcdo NW-SE intrudem o Granito Serra Branca e ocorrem como
lentes ou corpos tabulares compostos por amazonita, plagioclasio e quartzo, podendo
conter feldspato réseo, biotita, turmalina preta e berilo.

O evento tectdnico transcorrente D3 de Jardim de Sa (1994), esta representado
nessa regiao de forma intensa pelas zonas de cisalhamento Portalegre, Vieirdpolis,
Lastro e Sdo Pedro. Estas estruturas deslocam rochas dos complexos Caic6 e
Jaguaretama, como também controlam o posicionamento das unidades graniticas
neoproterozoicas. Dentre estas estruturas, a Zona de Cisalhamento Portalegre é a
gue possui maior importancia para o estudo do Depdsito de Parana, pois esta
diretamente relacionada as mineralizacdes de esmeralda que ocorrem em lentes de
flogopita xistos associados a corpos pegmatiticos de direcdo NE-SW nas localidades
de Pitombeiras, Aroeira e Fazenda Albuquerque. A ZCPA possui uma cinematica
transcorrente destral de direcdo NE-SW, com plano de foliacédo vertical a subvertical
evidenciada por foliagbes miloniticas e protomiloniticas, boudins lenticulares
assimétricos e superficies do tipo S-C.

Diversos estagios de deformacao raptil tardios foram identificados e sao
caracterizados por fraturas NNW-SSE preenchidas por veios quartzo-feldspaticos que
cortam as demais foliacbes e por fraturas e falhas tardias ndo preenchidas, de
direcbes E-W, WNW-ESE e NW-SE, podendo apresentar pares conjugados,
ocasionalmente. Estes sitios extensionais podem promover ascensao de fluidos
pegmatiticos contendo mineralizagdes com valor econdmico agregado, a exemplo do

pegmatito & amazonita na por¢do NE do Granito Serra Branca.
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4 O DEPOSITO DE PARANA

O jazimento de Pitombeiras, no municipio de Parana, foi pioneiramente descrito
por Vasconcelos (1984) apud Moraes (1999), relatando cristais hexagonais de
esmeralda com até 2 cm de comprimento encontrados em veios de quartzo e veios
apliticos e pegmatoides interfoliados em biotita-flogopita xisto de forma lenticular, o
qual esta encaixado concordantemente em ortognaisses do Complexo Caico.

Moraes (1999), durante estudo do inventario de gemas do estado do Rio Grande
do Norte, registrou sete ocorréncias do biotitito hospedeiro, a partir de Pitombeira e
seguindo para norte, na area da cidade de Marcelino Vieira, formando um trend
descontinuo de 20 km de extensdo. Este autor designou como Distrito Gemoldgico
Extremo Sudoeste (DGSW) a regidao que abrange as ocorréncias de esmeralda de
Parané e de 4guas-marinhas no municipio de Tenente Ananias (RN).

Relatorios técnicos dos mapeamentos da Folha Sousa (SB.24-Z-A, Medeiros
et al., 2008) e da Folha Pau dos Ferros (SB.24-Z-A-ll, Souza et al., 2017) nas escalas
1:250.000 e 1:100.000, respectivamente, corroboraram a presenca de biotita xistos
esmeraldiferos verticalizados ao longo da Zona de Cisalhamento Portalegre, emuma
regido de concentracdo de veios de quartzo e de digues e soleiras pegmatiticas.
Aspectos da geologia do Depdésito de Parana resultante de atividades de campo e

atividades laboratoriais do presente trabalho sdo apresentados a seguir.

4.1 GEOLOGIA DO DEPOSITO

A pesquisa de esmeralda na regido de Parana, realizada pela Mineracao
Limeira, desenvolve-se, essencialmente, em duas areas: Pitombeiras e Aroeira
(Figura 8A). Dentre elas, a primeira merece destaque pela quantidade elevada de
shafts e trincheiras que permitiram o estudo do comportamento do flogopita xisto
hospedeiro e das rochas encaixantes em uma éarea superficial mais extensa,
resultando no mapa geologico de detalhe da Figura 8B. Nessa regido, o embasamento
€ composto principalmente por biotita gnaisses de textura milonitica devido a intensa
deformacgédo gerada pela Zona de Cisalhamento Portalegre. Os biotita gnaisses
apresentam granulacdo média a fina, além de coloracdo cinza escura a cinza clara
nos termos mesocraticos, e coloracdo esbranquicada a bege, quando compostos

majoritariamente por quartzo e feldspato.
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Figura 8 — Aspectos geologicos do Depésito de Parana.
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Fonte: Do autor (2018). (A) Mapa geoldgico simplificado, com pontos de ocorréncia do flogopita xisto. (B) Mapa geoldgico da regido de Pitombeiras,
evidenciando o comportamento do flogopita xisto hospedeiro da esmeralda. (C) Veio pegmatitico inserido em flogopita xisto ao longo da trincheira “Fisico”. (D)
Flogopita xisto com veios quartzo-feldspaticos em lateral de galeria inclinada na regido de Pitombeiras. (E) Contato verticalizado entre o flogopita xisto e o
gnaisse milonitizado na trincheira “Gregério”.
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Os corpos maficos hospedeiros sdo majoritariamente flogopita xistos e
actinolita-flogopita xistos. Sao corpos métricos, de cor preta a preta-esverdeada,
granulagdo média e textura lepidoblastica ou nematolepidoblastica. Comumente,
apresentam veios e vénulas de composicdo acida, de dimensfes métricas a
milimétricas (Figuras 8C, 8D). Os xistos ocorrem sob a forma de corpos estreitos
boudinados, encaixados nos gnaisses milonitizados do Complexo Caico,
apresentando contatos bruscos com o mesmo (Figura 8E). Adicionalmente, os Xistos,

frequentemente, apresentam boudins pegmatiticos em seu nucleo (Figuras 9A, 9B).

Figura 9 — Relacéo de contato entre flogopita xisto e demais litologias em Pitombeiras.
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Fonte: Do autor (2018). (A) Flogopita xisto encaixado em gnaisse do Complexo Caicd, apresentando
pegmatito boudinado em seu ndcleo. (B) Visdo em superficie de xisto encaixado de forma concordante
com gnaisses e milonitos do Complexo Caic6.

Os veios e vénulas de composicdo acida apresentam granulacdo média a
grossa, formando lentes boudinadas no interior do xisto (Figura 10A). Sua coloracéo
varia de branco a bege, de acordo com as concentracfes de quartzo, plagioclasio e
feldspato potassico, podendo ainda conter biotita e cristais prismaticos euédricos a
subédricos de esmeralda (Figura 10B). Na frente de lavra no interior do shaft
Pitombeiras, foram observados diques pegmatiticos de cerca de 1 metro de largura e
de composicdo majoritariamente albitica, contendo quartzo e muscovita verde
subordinada, encaixado no gnaisse milonitizado (Figuras 10C, 10D). Da mesma
forma, foram observados veios centimétricos de feldspato potassico laranja (Figura
10E). Calcita branca ocorre esporadicamente, tanto como vénulas posteriores
cortando os boudins quartzo-feldspéaticos (Figura 10B), quanto como massas

irregulares de cristais de habito lamelar nas superficies dos gnaisses (Figura 10F).
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Figura 10 — Aspectos gerais dos veios, vénulas e diques na regiao de Pitombeiras.
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Fonte: Do autor (2018). (A) Boundins quartzo-feldspaticos inseridos no flogopita xisto em lateral de
galeria em Pitombeiras. (B) Veio de quartzo em flogopita xisto contendo prismas euédricos de
esmeralda e cortado por vénulas de calcita. (C) Contato entre pegmatito albitico e gnaisse em frente
de lavra. (D) Detalhe do pegmatito albitico contendo cristais esverdeados de muscovita. (E) Veio de
feldspato potassico alaranjado cortando gnaisse do Complexo Caicé. (F) Detalhe da presenca de
lamelas de calcita na superficie de fratura dos gnaisses (lateral de galeria).

Estruturalmente, em superficie, os xistos estao orientados de forma concordante
ou subconcordante com a foliacdo regional vertical a subvertical de trend NE-SW
(Figura 11A). A direcao dos planos de foliagéo nos xistos pode variar de N15E a N70E
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gerando uma aparente trama sigmoidal regional de orientacdo destral (ver Mapa
Geolbgico da Regido de Pitombeiras, Figura 8B), que pode ser correlacionada a
estruturacdo da Zona de Cisalhamento Portalegre (cf. Nébrega, 2004). Na escala de
afloramento, estruturas do tipo S-C’ foram observadas como indicadores de uma

cinematica destral (Figura 11B).

Figura 11 — Orientagdo estrutural do flogopita xisto.
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Fonte: Do autor (2018). (A) Flogopita xisto subverticalizado, de direcdo NE-SW em Pitombeiras. (B)
Estrutura do tipo S-C’ em flogopita xisto na regido de Pitombeiras. Esboc¢o de trama S-C-C’ de acordo
com Blenkinsop e Treloar (1995).

Na regido de Aroeira, o embasamento € representado por biotita gnaisses
protomiloniticos, intensamente fraturados. Encaixados nos gnaisses, ocorrem
flogopita xistos e actinolita-flogopita xistos associados a pegmatitos essencialmente
guartzo-feldspaticos. Esta associacdo pode ser visualizada em frente de lavra da
galeria Aroeira, onde o xisto possui foliacdo de diregdo N30E e inclinacdo variando de
60° a 24° para SE, apresentando contato brusco com corpos pegmatiticos boudinados
de até 20 cm de largura, ambos encaixados em biotita gnaisses do Complexo Caico
(Figura 12).
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Figura 12 — Esbogo de frente de lavra e das laterais da galeria Aroeira.
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Fonte: Do autor (2018). Esquema do comportamento do xisto e do pegmatito em frente de lavra de dire¢do NW-SE e nas laterais esquerda (NE) e direita

(SW) da galeria em Aroeira.
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4.1.1 Petrografia

As rochas do embasamento apresentaram pouca variacdo mineraldgica.

Majoritariamente, sdo biotita gnaisses miloniticos a protomiloniticos. Em contrapartida,

0s xistos sado individualizados petrograficamente em trés tipos: flogopita xistos,

actinolita-flogopita xistos e, mais raramente, flogopita-fengita xistos. Geograficamente,

nao houve diferencas significativas entre amostras da regido de Pitombeiras e de

Aroeiras, embora flogopita-fengita xisto tenha sido encontrado exclusivamente em

apenas um afloramento préoximo ao shaft principal de Pitombeiras (xisto da Figura 9).

Os corpos igneos acidos que ocorrem através de diques, veios e vénulas variam de

composicdes essencialmente quartzosas a alcali feldspato granitos.

Biotita gnaisses miloniticos a protomiloniticos: sdo rochas holocristalinas
inequigranulares, de granulacdo fina a média e textura predominantemente
granoblastica a granolepidoblastica definida por quartzo, feldspato potassico,
plagioclasio e biotita. Textura porfiroblastica pode ser observada devido a
presenca de megacristais de microclina. A mineralogia dessas rochas é
composta por quartzo (~13%), microclina (~14%), plagioclasio (~57%), biotita
(~11%). Epidoto, allanita, titanita, apatita e minerais opacos sao 0s principais
minerais acessoOrios e representam até 5% da composicdo modal média.
Hornblenda foi observada em poucas amostras.

O quartzo é xenoblastico, possui extincdo ondulante e apresenta
contatos lobulares com os demais minerais circunvizinhos. O plagioclasio é
xenoblastico a subidioblastico, e exibe geminacdo do tipo lei da albita.
Comumente, encontram-se alterados, com material de alteracdo ao longo do
plano de geminacdo (Figura 13A). O feldspato potassico € representado,
predominantemente, por microclina e microclina pertitica xenoblastica,
apresentando geminacgéo cruzada (segundo as leis da albita e da periclina),
podendo formar megacristais com intercrescimento do tipo mirmequita nas
bordas (Figura 13B).

A biotita ocorre como cristais lamelares subidioblasticos orientados e
apresenta pleocroismo de marrom esverdeado a marrom amarelado pélido. Os
cristais de titanita e apatita sdo idioblasticos a subidioblasticos. Allanita

apresenta cor de interferéncia andmala devido a metamictizacdo e ocorre em
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cristais idioblasticos a xenoblasticos, podendo apresentar bordas de epidoto
(Figura 13C). O epidoto € idioblastico a xenoblastico e comumente bordeja
nucleos de allanita. Os minerais opacos sdo de habito subidioblastico, em
secbes losangulares de forma irregular. A hornblenda esta presente como
cristais idioblasticos a subidioblasticos de cor verde escura a verde azulada,

com sec¢Oes que demonstram dois tracos de clivagem.

Figura 13 — Aspectos petrograficos dos biotita gnaisses milonitizados.
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Fonte: Do autor (2018). (A) Cristais de plagioclasio com sericitizagdo ao longo do plano de geminacédo

(NX). (B) Intercrescimento tipo mirmequita no contato entre feldspatos potassico e plagioclasio (NX).
(C) Cristais de epidoto com nucleo de allanita metamictica (N//). (D) Milonito apresentando intensa
recristalizacdo e formacgéo de neoblastos de quartzo e feldspato (NX). Aln = allanita; Ap = apatita; Bt =

biotita; Ep = epidoto; Kfs = feldspato potassico; Pl = plagioclasio; Qtz = quartzo; Ttn = titanita.

Os gnaisses possuem, majoritariamente, texturas protomiloniticas a

miloniticas evidenciadas pela formacao de neoblastos de quartzo e feldspatos.



49

Megacristais de microclina frequentemente apresentam recristalizacao e

formacao de neoblastos através de rotacdo de subgrdos (Figura 13D).

Flogopita xistos: rochas holocristalinas de granulagéo grossa a fina e textura
predominantemente lepidoblastica a granolepidoblastica, marcada pela
presenca de flogopita e minerais félsicos ao longo dos planos de foliagdo. S&o
compostas, essencialmente, por flogopita (Figura 14A) e, subordinadamente,
por quartzo, feldspato potassico e plagioclasio, que ocorrem formando
sigmoides com textura protomilonitica devido a intensa recristalizacdo e
formacdo de subgrdos (Figura 14B). Apatita e, mais raramente, esmeralda
ocorrem como principais minerais acessorios.

A flogopita é idioblastica a subidioblastica e possui coloracdo marrom a
amarelo palido, ocupando cerca de 75% do volume da rocha. A proporcédo entre
quartzo, plagioclasio e microclina é altamente variavel, em geral, alcancam
cerca de 20-25% do volume total. Os cristais de quartzo sédo xenoblasticos, com
extincdo ondulante, e ocorrem frequentemente como subgrdos. O feldspato
potassico e plagioclasio sdo xenoblasticos, e podem se apresentar como
cristais grossos, com recristalizacdo nas bordas e limite dos graos em formato
lobular. A apatita exibe forma subidioblastica em sec¢des prisméaticas e basais
ao longo da foliacdo. A esmeralda € subidioblastica e ocorre, principalmente,
como sec¢les basais orientadas paralelamente a direcao da xistosidade (Figura
140C).

Actinolita-flogopita xistos: apresentam textura holocristalina de granulacao
média a grossa e textura nematolepidoblastica, devido a orientagéo dos cristais
de actinolita e flogopita definindo plano de xistosidade. Sua mineralogia é
composta, principalmente, por actinolita e flogopita, além de quartzo e
feldspatos interfoliados entre os minerais maficos. Apatita, titanita e allanita
compdem a mineralogia acessoria. Epidoto e esmeralda foram observados em
algumas amostras. Comumente, apresentam dobras intrafoliais e
desenvolvimento de clivagem de crenulacdo sob a forma de dobras chevron,
evidenciadas por lamelas de flogopita deformadas com limbos simétricos
(Figura 14D).
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A flogopita ocupa cerca entre 16-76%, em média 54%, do volume da
rocha e ocorre como cristais prismaticos idioblasticos a subidioblasticos, de cor
marrom a amarelo palido. A actinolita é idioblastica a subidioblastica, de cor
verde palida a incolor, habitualmente em cristais prismaticos com uma ou duas
direcbes de tracos de clivagem em concentracfes média de 24% (3-62%).
Foram observados cristais reliquiares (inclusdes ativas) de flogopita, dentro dos
cristais de actinolita (Figura 14E). O quartzo e feldspatos sdo xenoblasticos,
ocorrem como graos estirados ou graos diminutos resultado de recristalizacéao
e representam cerca de 21% (7-37%). Amostras mais intemperizadas,
apresentam feldspatos alcalinos sericitizados. A apatita ocorre como cristais
subidioblasticos curtos e prismaticos, enquanto titanita e allanita se apresentam

como raros cristais xenoblasticos, compondo a mineralogia acessoria (~1%).

Flogopita-fengita xistos: rochas relativamente mais raras na area estudada,
com textura holocristalina lepidoblastica, marcada por cristais orientados de
flogopita e fengita, de granulagdo grossa a fina, quando em regides de
deformacé&o mais intensa. A mineralogia compreende fengita, flogopita, quartzo
e feldspato. A fengita é xenoblastica, incolor, e apresenta-se em concentracées
de cerca de 57%. Algumas porc¢des apresentam cristais reliquiares de flogopita
(Figura 14F). As flogopitas sédo subidioblasticas, de cor marrom a amarelo
palida e perfazem cerca de 34% do volume da rocha. Quartzo e feldspato séo

xenoblasticos e representam cerca de 9% do volume total.

Rochas de composicdo acida: veios, vénulas e diques de composicao acida,

enriquecidos em quartzo + feldspato potassico + plagioclasio apresentam

pouca variagdo mineralogica, porém, composicionalmente, variam de rochas
puramente quartzosas a composi¢des graniticas ou essencialmente compostas
por plagioclasio (albititos, Figura 15A). Os minerais acessorios mais frequentes
sao biotita e muscovita, além da presenca de esmeralda (Figura 15B), no caso
de vénulas e boudins de composi¢do acida hospedados nos xistos. Granada
foi observada em alguns veios pegmatiticos (Figura 15C). Em comum,
apresentam feldspatos frequentemente alterados (Figura 15D), além de feicOes
protomiloniticas, representadas por recristalizacdo e migracdo do limite dos

graos de quartzo e feldspato (Figura 15E e 15F).
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Figura 14 — Aspectos petrograficos dos xistos.

Fonte: Do autor (2018) (A) Aspecto geral do flogoplta XIS'[O (N//) (B) Boudins de feldspatos no mterlor
do flogopita xisto, apresentando recristalizacdo nas bordas (NX). (C) Cristal de esmeralda no interior
do flogopita xisto (segdo delgada de 300um, estruturas em forma de “L” indicam o caminho do laser
apos realizacéo de LA-ICP-MS) (N//). (D) Dobras tipo chevron em cristais de flogopita em actinolita-
flogopita xisto (N//). (E) Cristais reliquiares de flogopita em actinolita-flogopita xisto (N//). (F) Cristais
reliquiares de fengita em flogopita-fengita xisto (N//). Act = actinolita; Ap = apatita; Esm = esmeralda;
Kfs = feldspato potassico; Phg = fengita; Phl = flogopita.
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3 R
Fonte: Do autor (2018). (A) Cristais orientados de plagioclasio em albitito (NX). (B) Secfes basais e
prismaticas de esmeralda em veio de quartzo (NX). (C) Presenca de granada em veio aplitico de
composicao granitica (N//). (D) Veio contendo feldspatos potassicos alterados e cristais prismaticos
idiomorficos de esmeralda (N//). (E) (F) Megacristais de microclina apresentando formacgédo de
neoblastos devido & migracdo do limite dos grdos (NX). Esm = esmeralda; Grt = granada; Kfs =

feldspato potassico; Mc = microclina; Pl = plagioclasio; Qtz = quartzo.
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4.1.2 Litogeoquimica

Andlises de rocha total foram realizadas em quatro amostras do flogopita xisto
hospedeiro para obtencdo das concentracbes de elementos maiores, menores e

tracos. Os resultados estéo listados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultado das analises geoquimicas de rocha total por ICP-MS e ICP-ES para flogopita

xistos do Depésito de Parana.

Amostra EM21 EM86 EM90 EM114
(Localidade) (Pitombeiras) (Pitombeiras) (Pitombeiras) (Aroeira)
SiO2 % peso 45,67 48,46 52,36 49,35
TiO2 0,58 0,70 0,70 0,49
Al203 14,20 13,50 11,03 14,58
Fe20s* 10,84 8,07 7,83 7,51
MgO 14,55 12,90 12,91 12,94
CaO 0,89 2,68 4,50 1,76
Na:0O 0,49 1,08 1,02 2,00
K20 9,64 7,09 5,52 7,84
P20s 0,55 111 1,09 0,75
MnO 0,18 0,13 0,13 0,13
Cr203 0,139 0,111 0,141 0,124
PF 15 34 2,0 1,7
Soma 99,23 99,23 99,23 99,17
Ba (ppm) 1.206 1.936 1.608 2.154
Ni 633 456 460 512
Be 300 55 99 124
Co 46 46 45 41
\Y, 86 95 110 80

Fonte: Do autor (2018). Limites de detec¢do do método no Anexo A. * Ferro total apresentado como

Fe20s. PF = perda ao fogo.

Os teores de SiO2 estéo entre 45,67 e 52,36% peso, demonstrando a natureza
basica do xisto hospedeiro. As rochas apresentaram valores elevados de Al203 (11,03
— 14,58% peso), como também de MgO (12,90 — 14,55% peso) e Fe203 (7,51 —
10,84% peso), seguidos de K20 (5,52 — 9,64% peso), CaO (0,89 — 4,50% peso) e
Na20 (0,49 — 2,00% peso). A concentracado de P20s mostrou valores relevantes de
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0,55 a 1,11% peso. TiO2 e MnO apresentaram teores abaixo de 1% peso. As
concentracbes de cromo variam de 0,111 a 0,141% peso de Cr203, enquanto o
vanadio possui baixos teores, entre 80 a 110 ppm. Em contrapartida, a analise quimica
demonstrou teores elevados de Ba, atingindo concentracdes de até 2.154 ppm. Os
teores de berilio podem alcancar 300 ppm, especialmente em amostras de flogopita
xisto esmeraldiferos, comprovados através de estudos petrograficos (ver Amostra
EM21, Figura 14C).

4.1.3 Quimica mineral

Micas e anfibolios constituem grupos que apresentam extensa variacao
composicional devido a substituicdo i6nica. Tendo em vista a alta frequéncia e a
importancia desses minerais no contexto do Depoésito de Parana, cristais de mica e
anfib6lio foram analisados através de microssonda eletrbnica e devidamente

classificados. Os resultados encontram-se nas sec¢des abaixo.

4.1.3.1 Micas

De acordo com Rieder et al. (1998), micas sado filossilicatos com unidade

estrutural que compreende uma camada octaédrica entre duas camadas tetraédricas,
cuja formula quimica simplificada pode ser representada como: | M2-3 01-0 T4 O10 Az,
onde | sdo cétions intercamadas, geralmente Cs, K, Na, NHs4, Rb, Ba, Ca; M sao
cations de coordenacdo octaédrica, comumente Li, Fe, Mg, Mn, Zn, Al, Cr, V, Ti; O

representa vacancias; T sdo os cations de coordenacédo tetraédrica: Be, Al, B, Fe3*,
Si; e A sdo, comumente, os anions CI, F, OH, O e S. Ainda segundo estes autores, as
micas podem ser subdivididas em dioctaédricas, caso contenham menos de 2,5
cations octaédricos (e.g. muscovita), e trioctaédricas, caso possuam namero de
cations octaédricos maior ou igual a 2,5 (e.qg. biotita).

No depdsito de Parana as micas castanhas do xisto hospedeiro apresentam
38,96 a 41,38% peso de SiO2,12,40 a 13,67% peso de Al20s3 e 9,93 a 10,17% peso
de K20. Os teores de FeO e MgO variam de 9,72 a 13,28% e 15,23 a 18,72%,

respectivamente, com razdo Fe?*/(Fe?*+Mg) variando de 0,23 a 0,32 (Tabela 2).
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Tabela 2 — Composicao quimica média para micas trioctaédricas no Depdsito de Parana por EPMA.

Amostra EMO04 EM11 EM21 EM82 MLO8 MLO9A ML09B
SiO2 (% peso) 39,81 41,38 39,40 39,51 38,96 39,97 40,66
TiO2 0,74 0,57 0,75 1,01 0,81 1,10 0,92
Al203 12,40 13,67 13,20 13,15 13,25 12,95 13,28
FeO* 10,04 9,72 10,69 13,28 10,13 10,44 10,07
MnO 0,20 0,41 0,18 0,24 0,15 0,67 0,76
MgO 18,32 15,23 16,96 15,66 18,72 15,96 16,18
CaO 0,04 0,00 0,01 0,00 0,02 0,02 0,02
Na20 0,07 0,08 0,14 0,07 0,13 0,14 0,20
K20 10,10 10,17 10,04 9,97 9,93 10,00 9,97
F 4,77 6,30 4,72 4,20 2,55 4,93 4,97
Cl 0,01 0,01 0,05 0,01 0,00 0,02 0,09
Cr20s 0,15 0,05 0,18 0,14 0,25 0,14 0,06
NiO 0,08 0,06 0,10 0,03 0,07 0,09 0,07
Li2O** 0,02 0,05 0,03 0,04 0,02 0,04 0,04
H.Ot 1,70 0,99 1,69 1,96 2,77 1,59 1,60
Subtotal 98,46 98,67 98,15 99,26 97,77 98,06 98,89
O=F,Cl 2,01 2,65 2,00 1,77 1,07 2,08 2,11
Total 96,45 96,02 96,16 97,49 96,70 95,98 96,78
Si (apuf) 6,024 6,246 5,996 5,989 5,873 6,089 6,121
Alv 1,976 1,754 2,004 2,011 2,127 1911 1,879
AV 0,236 0,680 0,364 0,338 0,227 0,414 0,478
Ti 0,084 0,065 0,086 0,115 0,092 0,126 0,104
Cr 0,018 0,005 0,022 0,016 0,030 0,017 0,008
Fe2+ 1,270 1,227 1,361 1,684 1,277 1,330 1,267
Mn 0,025 0,053 0,024 0,031 0,020 0,086 0,097
Mg 4,132 3,428 3,847 3,539 4,206 3,623 3,630
Ni 0,010 0,008 0,012 0,003 0,008 0,011 0,009
Li** 0,015 0,028 0,020 0,026 0,013 0,025 0,024
Ca 0,007 0,001 0,002 0,000 0,003 0,002 0,003
Na 0,021 0,023 0,041 0,019 0,038 0,041 0,057
K 1,949 1,958 1,948 1,928 1,910 1,944 1,915
OHt 1,714 0,993 1,718 1,985 2,784 1,617 1,610
F 2,282 3,006 2,271 2,012 1,215 2,377 2,368
Cl 0,004 0,002 0,012 0,003 0,001 0,006 0,022
Fe?*/(Fe?*+Mg) 0,235 0,264 0,261 0,322 0,233 0,269 0,259

Fonte: Do autor (2018). Média de, no minimo, 3 analises em micas representativas por amostra. Para
andlise completa de microssonda eletrénica, incluindo desvio padrao e todos os pontos realizados, ver
Anexo B. Célculo estequiométrico com base em 22 O equivalentes. apuf = atomos por unidade de
formula. * Ferro total apresentado como FeO. ** LiO calculado através da equagdo Li2O =
2,1/(0,356+Mg0O) — 0,088 (Tischendorf et al., 1999). T H20 obtido por estequiometria, assumindo OH +

F + Cl = 4 apuf.
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O flaor apresenta valores médios elevados, entre 2,55 e 6,30%. O teor de Li2O
para micas trioctaédricas foi estimado a partir da equacao empirica de Tischendorf et
al. (1999) (Li2O = 2,1/(0,356+Mg0O) — 0,088), validada para micas com teores de MgO
de 0 a 23% peso, tendo em vista que a equacao classicamente utilizada de Tindle e
Webb (1990) (Li2O = (0,287*SiO2) — 9,552) nado é aplicavel para micas trioctaédricas
com MgO acima de 8,0% peso. Os teores médios de Li calculados sé@o baixos,
variando de 0,02 a 0,05% peso de Li20.

Através do diagrama binario “Fe+Mn+Ti-AIV! octaédrico versus Mg-Li octaédrico”,
proposto por Tischendorf et al. (2001), as micas castanhas do depdsito de Parané séo

classificadas como flogopitas ricas em ferro (Mg biotitas) a flogopitas (Figura 16).

Figura 16 — Diagrama de Fe+Mn+Ti-AlV! octaédrico versus Mg-Li octaédrico para micas trioctaédricas.
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Fonte: Do autor (2018). Resultado de 36 pontos analisados por EPMA. Adaptado de Tischendorf et al.

(2001). Nomenclatura aprovada pelo IMA encontra-se em itdlico.

As micas brancas e verdes palidas encontradas, respectivamente, em amostra
do xisto hospedeiro (EM11) e no dique rico em albita (EMO1) também foram
analisadas quimicamente por microssonda eletronica (Tabela 3). A mica da amostra

EMO1 apresenta teores quimicos proximos a de uma muscovita pura, com valores
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médios de SiOz, Al203 e K20 de 45,38, 36,54 e 10,36% peso, respectivamente. Possui
0,49% peso de FeO, 0,43% peso de Na20, 0,18% peso de MnO e 0,15% peso de F.

Os valores médios para MgO, Cr203, NiO e TiO2foram abaixo de 0,1% peso.

Tabela 3 — Composi¢ao quimica média para micas dioctaédricas do Depésito de Parana por EPMA.

Amostra EM11 EMO1
(Rocha) (Flogopita-fengita xisto) (Muscovita Albitito)
SiO2 (% peso) 46,60 45,38
TiO2 0,32 0,03
AlzO3 26,26 36,54
FeO* 3,45 0,49
MnO 0,13 0,18
MgO 4,02 0,01
CaO 0,02 0,00
Na20 0,25 0,43
K20 10,49 10,36
F 2,79 0,15
Cl 0,01 0,01
Cr20s3 0,10 0,03
NiO 0,03 0,01
Li2O** 0,79 0,00
H.Of 2,97 4,37
Subtotal 98,23 98,00
O=F,Cl 1,18 0,06
Total 97,05 97,94
Si (apuf) 6,497 6,123
Alv 1,503 1,877
AV 2,814 3,933
Ti 0,034 0,003
Cr 0,011 0,004
Fe 0,402 0,055
Mn 0,015 0,021
Mg 0,835 0,002
Ni 0,003 0,001
Li** 0,445 0,000
Ca 0,003 0,001
Na 0,067 0,112
K 1,865 1,782
OHt 2,766 3,936
F 1,231 0,063
Cl 0,003 0,001

Fonte: Do autor (2018). Média de 6 e 9 pontos de analise em micas para amostra EM11 e EMO1,
respectivamente. Para analise completa de microssonda eletrbnica, incluindo desvio padrao e todos os
pontos realizados, ver Anexo C. Calculo estequiométrico com base em 22 O equivalentes. apuf =
atomos por unidade de formula. * Ferro total apresentado como FeO. ** Li2O calculado através da
equacao Li2O = (0,31134*F) — 0,075895 (Monier e Robert, 1986). T H20 obtido por estequiometria,

assumindo OH + F + Cl = 4 apuf.
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Em contrapartida, a amostra EM11 apresenta valores semelhantes a da EMO1
para concentracdes de SiO2 (46,60% peso) e K20 (10,49% peso); no entanto, possuli
menor teor médio de Al203 (26,26% peso), seguido de aumento significativo na
guantidade de FeO (3,45% peso) e MgO (4,02% peso). Além disso, possui maior teor
de F, cerca de 2,79% peso.

Através do diagrama binario “Fe+Mn+Ti-AlY' octaédrico versus Mg-Li
octaédrico” (Figura 17), proposto por Tischendorf et al. (2001), as micas das amostras
EM11 e EMO1 séo classificadas como fengita (muscovita rica em ferro) e muscovita,

respectivamente.

Figura 17 — Diagrama de Fe+Mn+Ti-AlV' octaédrico versus Mg-Li octaédrico para micas dioctaédricas.
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Fonte: Do autor (2018). Resultado de 15 pontos analisados por EPMA. Adaptado de Tischendorf et al.
(2001). Campos composicionais para micas de acordo com Tischendorf et al. (2001). + Amostra EM11.
A Amostra EM01. Nomenclatura aprovada pelo IMA encontra-se em italico.

4.1.3.2 Anfibolios

(O

Anfibdlios sao inossilicatos de cadeias duplas cuja férmula quimica geral
estabelecida como A B2 Cs Ts O22 W2, onde A = Na, K, Ca, Pb, Li ou vacéncias; B =
Na, Ca, Mn?*, Fe?*, Mg, Li; C = Mg, Fe?*, Mn?*, Al, Fe3*, Mn3*, Cr3*, Ti**, Li, Zn, Ni?*,
Co?*, V3, Sc, Zr; T = Si, Al, Ti**, Be; e W = (OH), F, CI, O (Hawthorne et al.,2012).
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Uma lamina de amostra representativa do xisto de Parana contendo anfibdlios
também foi analisada quimicamente através de microssonda eletrénica (Tabela 4). O
resultado das analises evidencia a existéncia de anfibdlios céalcicos enriquecidos em
magneésio. Os valores médios mais significativos sdo, em % peso: 57,00 de SiOz,
19,69 de MgO, 12,75 de CaO, 6,02 de FeO, 2,13 de H20 (calculada) e 1,03 de Al20s.
Os demais Oxidos apresentaram concentracdo media abaixo de 1% peso.

Utilizando diagrama de Leake et al. (1997) para classificacdo de anfibolios
calcicos, constata-se que o0s cristais analisados tratam-se de actinolitas ricas em
magnésio, com valores de Mg/(Mg+Fe?*) de 0,84 a 0,90, que se encontram préximo

ao limite entre os campos composicionais da actinolita e da tremolita (Figura 18).

Tabela 4 — Composicao quimica média para anfibolios no depdsito de Parana por EPMA.

Amostra EM88 EM88
SiO2 (% peso) 57,00 Si (apuf) 7,941
TiO2 0,05 Alv 0,059
Al203 1,03 AM 0,111
Cr20s 0,07 Ti 0,005
NiO 0,07 Cr 0,008
FeO* 6,02 Ni 0,008
Fe20s* 0,46 Fez+ 0,702
MnO 0,23 Fes3+ 0,049
MgO 19,69 Mn 0,027
CaO 12,75 Mg 4,091
Na20 0,23 Ca 1,903
K20 0,07 Na 0,062
F 0,04 K 0,013
Cl 0,00

H20t 2,13 OHf 1,983
Subtotal 99,86 F 0,016
O=F,Cl 0,02 Cl 0,001
Total 99,84 Mg/(Mg+Fe?*) 0,854

Fonte: Do autor (2018). Analise realizada através de microssonda eletronica; média de 15 pontos de
analise em anfibdlios da amostra EM88. Para andlise completa de microssonda eletrénica, incluindo
desvio padrdo e todos os pontos realizados, ver Anexo D. Célculo estequiométrico com base em 23 O
equivalentes. apuf = atomos por unidade de féormula. * Fe?*/Fe3* estimado assumindo soma dos cations,
exceto Ca, Na e K, igual a 13. T H20 obtido por estequiometria, assumindo OH+F+Cl = 2 apuf.
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Figura 18 — Diagrama “Mg/(Mg+Fe?*) versus Si” para classificagcdo de anfibdlios calcicos.
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Fonte: Do autor (2018). Resultado de 15 pontos analisados em anfibdlios da Amostra EM88. Campos
composicionais segundo Leake et al. (1997).

4.1.4 Espectroscopia de refletancia

A caracterizacdo espectroscopica das litologias do depdsito foi desenvolvida
em amostras representativas da regido de Pitombeiras e Aroeira. A interpretacao
visual realizada sobre as curvas espectrais de xistos caracteristicos da regido de
Pitombeiras estdo apresentadas na Figura 19.

Em geral, a faixa do VNIR (400-1.200 nm) é caracterizada por feicbes de
absorcéo derivadas de processos de transicao eletrénica (Clark, 1999; Thompson et
al., 1999) associados a elementos de transicdo (e.g. Fe, Cr, Ni, Co). Nessa regiéo, 0os
espectros dos flogopita xistos, actinolita-flogopita xistos e flogopita-fengita xistos do
depodsito de Parana apresentaram ampla curva de absorcdo devido a presenca de
Fe?* nas micas e anfibdlios ferro-magnesianos (Figura 19A). Feicdes sutis em
aproximadamente 900 nm também estéo relacionadas a presenca de Fe?*, enquanto
absorcdes préoximas a 700 nm foram atribuidas a transferéncia de carga Fe®*-Fe?* (cf.
Dyar, 1990; Pontual et al., 2008).

A regido do SWIR (1.200-2.500 nm) é caracterizada por feicbes de absorcéo
relacionadas a processos de vibragdo molecular (e.g. H-O-H, Al-OH, Fe-OH, C-O)
(Clark, 1999; Thompson et al., 1999). De forma geral, as amostras investigadas dos
xistos apresentaram feicdo sutil em aproximadamente 1.395 nm devido a vibragéo
molecular de OH e/ou H-O-H e uma feicdo assimétrica em 1.910 nm relacionada a

vibracdo de moléculas de agua (cf. Clark, 1999; Pontual et al., 2008).
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A faixa que compreende 2.150 a 2.450 nm apresenta variagcdo na forma e
posicdo das feicdes de absorcao, refletindo caracteristicas intrisecas as diferentes
composi¢cdes mineralégicas do xisto (Figura 19B). Todas as amostras exibem
absorcdo em 2.250 nm devido a processos vibracionais da molécula de Fe-OH,
relacionada a presenca de flogopita e/ou actinolita. Os flogopita xistos apresentam
feicOes de absor¢céo de Mg-OH da flogopita em 2.330 e 2.388 nm (Clark et al., 1990;
Pontual et al., 2008). Nos actinolita-flogopita xistos, a assinatura espectral da actinolita
predomina na feicdo dupla de Mg-OH em ~2.297 e ~2.320 nm, contudo, também
apresentaram absorcao secundaria de Mg-OH em 2.388 nm (Pontual et al., 2008). Os
fengita-flogopita xistos possuem absorgao profunda em ~2218 nm devido a vibragéo
de moléculas Al-OH, além de feicdes em 2.350 e 2.450 nm, consideradas distintivas
para membros do grupo das micas brancas (Scott e Yang, 1997; Pontual et al., 2008).
Por outro lado, bandas de absorcdo AlI-OH também podem estar presentes em
flogopita xistos intemperizados, devido a possivel ocorréncia de argila ou sericita (ex.
feicbes OH duplas em 1.390 e 1.412 nm e fei¢cdes Al-OH duplas em 2.167 e 2.208 nm

na amostra EM21, tipicas da caulinita; Pontual et al., 2008).

Figura 19 — Curvas espectrais médias para xistos da regido de Pitombeiras.
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Os espectros de refletancia obtidos para biotita gnaisses e algumas rochas de
composicdo acida, que ocorrem como diques e veios no depdsito, estdo mostrados
na Figura 20. Para melhor visualizacdo das feicdes de absorcao, procedeu-se com a
aplicacao da técnica da remocéao do continuo (Hull quotient) que normaliza o espectro
de refletancia usando uma funcdo matematica que define uma linha convexa que se
ajusta a curva espectral. A remocao do continuo é feita pela divisdo dos valores de
refletancia pelo da linha do continuo (Clark e Roush, 1984, Clark et al., 2003).

Em geral, nos biotitas gnaisses ha a predominancia da assinatura espectral da
biotita, 0 que gera uma ampla curva de absorc¢éo na regido do visivel ao infravermelho
proximo, permitindo rapida distingdo dentre estas rochas e outras de composi¢céo
essencialmente quartzo-feldspatica (Figura 20A). Na faixa do SWIR (Figura 20B),
apresentam absorcao Fe-OH (2.250 nm) e Mg-OH (~2.330 e ~2.384) caracteristicos
de biotitas/flogopitas (Pontual et al., 2008). Adicionamente, feicdes Al-OH na banda
proxima a 2.200 nm sdo comuns devido a presenca de feldspatos potassicos alterados

para sericita ou argila (Pontual et al., 2008).

Figura 20 — Curvas espectrais médias para gnaisses e rochas acidas (diques e veios).
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A analise de refletancia realizada em amostra de veio de feldspato potassico
laranja, também evidencia absor¢do Al-OH (2.205 nm), além de fei¢Oes tipicas de
moléculas OH e/ou H-O-H em 1.438 e 1.929 nm, possivelmente, devido a processos
de alteracéo (sericitizacdo). A regido do VNIR apresenta profunda absorcao em 440
nm, o que pode estar relacionado com a preseca de Fe3* na estrutura do cristal,
conferindo a esses feldspatos cor alaranjada (cf. Faye, 1969).

Uma amostra do diqgue pegmatitico de composicao albitica contendo muscovita
(EMO1) é marcada por assinatura espectral tipica para muscovitas , com feicdo Al-OH
profunda, centralizada em 2.195 nm e feigBes Al-OH secundarias em 2.342 e 2.433
nm (Pontual et al., 2008).

Na regido de Aroeira, a andlise de espectros de refletancia de amostras
coletadas em perfil de frente de lavra (Figura 21A) corrobora a influéncia das feicdes
de absorcéo Al-OH, Fe-OH e Mg-OH na distingdo entre as litologias presentes no
depodsito. A Figura 21B demonstra que, na regido do SWIR, o biotita gnaisse
milonitizado (EM111) apresenta feicdes de absorcao relativamente profundas de Fe-
OH (2.250 nm) e Mg-OH (~2.333, ~2.388 nm) e uma sutil absorcao Al-OH (2.200 nm),
possivelmente decorrente da alteracdo dos cristais de feldspato alcalino. Essa feicao
em 2.200 nm é muito mais profunda na amostra do pegmatito granitico em contato
com o gnaisse (EM112) devido a maior concentracdo de feldspato alcalino alterado.
Em contrapartida, a amostra do pegmatito em contato com o flogopita xisto (EM113)
demonstra a influéncia do comportamento espectral da flogopita, que intensifica a
profundidade das feicbes de absorcdo do Fe-OH e Mg-OH. Na amostra de flogopita
xisto (EM114), a feicdo Al-OH desaparece, pois, a concentracao de flogopita € muito
maior do que a de feldspatos alterados. Entretanto, a por¢cdo do xisto contendo
vénulas e/ou megacristais de feldspato alcalino (EM115) é caracterizada por curva
espectral com absorc¢des derivadas de vibracdo de moléculas de Al-OH, Fe-OH e Mg-
OH bem pronunciadas.
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Figura 21 — Curvas espectrais médias para perfil litoldgico em frente de lavra da regido de Aroeira.
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Fonte: Do autor (2018). (A) Perfil litolégico. (B) Espectros de reflet
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5 A ESMERALDA DE PARANA

A esmeralda de Parana ocorre em veios de quartzo ou veios apliticos de
composi¢cdo granitica ou quartzo-feldspatica, hospedados em flogopita xistos e
actinolita-flogopita xistos (Figura 22A). Alguns cristais podem ser encontrados na
regido de contato veio-xisto (Figura 22B) ou diretamente no xisto hospedeiro na forma
de porfiroclastos levemente deformados (Figura 22C). Podem ocorrer como cristais
prismaticos isolados ou como aglomerados de cristais micrométricos a milimétricos
(Figura 22D) em amostras intensamente deformadas pela Zona de Cisalhamento
Portalegre.

Figura 22 — Detalhe dos veios de quartzo e xistos esmeraldiferos da regido de Parana.

MLO4

Fonte: Do autor (2018). (A) Prismas hexagonais de esmeralda em veio de quartzo no interior de
flogopita xisto da regido de Aroeira. (B) Cristal prismatico de esmeralda no contato entre boudin
feldspatico com o flogopita xisto proveniente de Pitombeiras. (C) Cristais de esmeralda deformados ao
longo da foliacdo do flogopita xisto da regido de Pitombeiras. (D) Massa recristalizada contendo

diversos cristais micrométricos a milimétricos de esmeralda no interior de flogopita xisto de Pitombeiras.
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5.1 PROPRIEDADES FiSICAS E GEMOLOGICAS

Os cristais de esmeralda sao translucidos a transparentes, ocorrem sob aforma
de prismas hexagonais com terminacao basal irregular (Figura 23A). Apresentam cor
verde a verde azulada, de saturacéo intensa a baixa (Figura 23B). Os cristais de cor
e saturacdo mais intensas mostram dicroismo expressivo, de verde azulado a verde
amarelado (Figura 23C). Zoneamento de cor concéntrico ao eixo ¢ foi observado e
evidenciado em secOes paralelas aos planos basais na amostra MLO5, exibindo

variagdo ritmica entres tons de verde mais e menos intensos (Figura 23D).

Figura 23 — Aspectos visuais da esmeralda de Parana.

Fonte: Do autor (2018). (A) Prisma de esmeralda bruta (MLO5) em matriz quartzo-feldspatica,
proveniente da regido de Pitombeiras. (B) Esmeralda transparente lapidada (MLO6), proveniente do
depdsito de Aroeira, observada sob iluminacdo de campo escuro (ICE). (C). Dicroismo em esmeralda
lapidada (MLO6) sob luz transmitida (LT) e luz polarizada (LP) em microscépio horizontal de imerséo.
(D) Corte perpendicular ao eixo cristalografico ¢ em prisma de esmeralda (MLO5), evidenciando
zonagdo concéntrica e presenca de feldspato alcalino e flogopita em fraturas.

Foram medidos, em trés amostras lapidadas e em duas secdes bipolidas, os

indices de refracéo ordinario e extraordinario, que apresentaram os seguintes valores,
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respectivamente: no = 1,590 e ne = 1,580-1,583, resultando em uma birrefringéncia de
0,007-0,010 (Tabela 5).

Tabela 5 — indices de refraco para amostras de esmeralda lapidadas e bipolidas.

Amostra No Ne An
MLO2 (gema) 1,590 1,583 0,007
MLO3 (gema) 1,590 1,580 0,010
MLOG6 (gema) 1,590 1,580 0,010
MLO5 (secéao bipolida) 1,590 1,580 0,010
MLO7 (secéao bipolida) 1,590 1,581 0,009

Fonte: Do autor (2018).

A densidade relativa, medida na amostra ML0O6 e em fragmentos da MLO5, é de
2,74 g/cm3. Demais amostras néo foram utilizadas devido a presenca de quartzo e/ou
flogopita nas faces do cristal, 0 que levaria certamente a uma alteracdo dos valores
de densidade.

As esmeraldas de Parana sao inertes a radiacao ultravioleta de ondas curtas e

longas, e ndo apresentam reacao ao serem observadas sob filtro Chelsea.

5.1.1 Padrao de Inclusdes

O grupo de inclusdes dominantes nas esmeraldas de Parana € o das inclusbes
fluidas bifasicas do tipo liquido-gas (I-g) e monofasicas do tipo liquido (I). Essas
inclusbes podem ser primarias (tipo P) quando contemporéneas ao crescimento do
cristal hospedeiro, geralmente apresentando uma direcdo preferencial que
corresponde a uma orientacdo cristalografica da esmeralda (possivelmente, 0 eixo
cristalografico c). Diversas cavidades contendo inclusGes bifasicas e monofasicas
foram observadas paralelas a finos tubos de crescimento (Figura 24). Essas
cavidades apresentam-se de forma irregular ou retangulares, geralmente retangulos
alongados de terminacédo reta ou cuneiforme, ou sob forma de cristais negativos -

cavidades com aspecto de cristais com contorno imperfeito (Figura 25).
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Figura 24 — Finos tubos de crescimento orientados paralelos as cavidades contendo inclusdes fluidas.

Figura 25 — Inclus®es fluidas bifasicas paralelas as linhas de crescimento do cristal.

Fonte: Do autor (2018). Amostra ML06. Destaque para a forma retangular alongada com terminacdes
cuneiformes das inclusdes fluidas bifasicas, contendo liquido e bolha de gas (tipo I-g). Aumento 50x
(LP).
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Inclusdes fluidas bifasicas do tipo I-g também podem ser observadas ao longo
de fraturas de cicatrizacdo!. Essas incluses sédo consideradas pseudo-secundarias
(tipo PS) por se alojarem em fissuras formadas tardiamente, mas ainda durante o
crescimento do cristal. As inclusbes observadas neste contexto apresentam formas
irregulares ou de retangulos curtos (Figura 26A). Caracteristicamente, a presenca de
inmeras fraturas de cicatrizacdo e fraturas vazias (ou preenchidas por gas) confere
um aspecto de Jardin a esses cristais de esmeralda (Figura 26B).

Poucas inclusbes minerais sao observadas. Pode-se destacar a presenca de
placas de mica de cor castanho-amarronzada ou esverdeada, de forma hexagonal
subidiomorfica a idiomaorfica. Essas micas ocorrem paralelas a orientacéo dos tubos e
linhas de crescimento, sendo, portanto, consideradas inclusfes solidas singenéticas
(Figura 27). Uma réapida avaliacéo da baixa quantidade de inclusdes sélidas presentes
na esmeralda de Parana pode ser realizada ao comparar com a alta concentracédo de

inclusdes minerais visualizadas em cristal de quartzo paragenético (Figura 28).

! Fraturas de cicatrizagéo ocorrem sob forma de filmes planos de liquido ou de retalhos de liquido. A
cicatrizacdo ocorrera somente na presenca de um liquido no qual o cristal hospedeiro é sollvel,
possibilitando dissolucéo e recristalizagdo do material ao longo do plano da fratura. Schwarz (1987).
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Figura 26 — Padrao das fraturas de cicatrizacao e fraturas vazias.

Fonte: Do autor (2018). Amostra ML06. (A) Fraturas de cicatrizagdo contendo inclusdes fluidas bifasicas
do tipo I-g e monofasicas do tipo I. Aumento 50x (LT). (B) Aspecto Jardin gerado pelo padrao de
inclusdes e fraturas. Aumento 12,5x (ICE).
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Figura 27 — Inclusdes orientadas de mica em esmeralda de Parana.

Fonte: Do autor (2018). Amostra MLO6. Lamelas de mica subidiomorficas orientadas paralelamente as
linhas de crescimento. Aumento 50x (LP).

Figura 28 — Padrdo de inclusdes em esmeralda e quartzo do depdésito de Parana.

7

l Concentragéo de inclusdes
fluidas e de fraturas secas e de
cicatrizagao

Fonte: Do autor (2018). Amostra ML0O3. Aglomerado de inclusdes minerais em quartzo. E possivel
observar lamelas de mica e cristais prismaticos alongados néo identificados. Aumento 50x (LP).
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Zoneamento de cor é observado de forma ritmica e concéntrica em secao
bipolida cortada perpendicular ao eixo c do cristal (MLO5). As zonas concéntricas de
cores se destacam através de anéis hexagonais de crescimento com diferentes
tonalidades de verde (Figura 29). Adicionalmente, zonas de concentracdo de
inclusdes fluidas bifasicas sdo observadas paralelas a esses anéis de crescimento.
Essas inclusbes estdo dispostas ao longo das estrias de cores e concentradas em
uma zona intermediaria, imediatamente externa a zona central (nucleo) (Figura 30).
Schwarz (1987) sugere que este tipo de zoneamento de inclusdes indica uma
mudanca abrupta nas condigdes fisico-quimicas do ambiente durante o crescimento
do cristal, além disso, a presenca de anéis concéntricos de diferentes tonalidades
sugere um crescimento interrompido seguido de mudancas periédica da concentracao
e composicdo do material nutritivo, o que leva a alteracdo da natureza quimica do
liguido-mae, bem como possiveis mudancas nas propor¢cdes dos agentes de
coloragéo.

Zonas de concentracdo de inclusdes também sdo observadas em secdes
delgadas de cristais de esmeralda através de microscopia eletrénica de varredura.
Especificamente, a amostra MLO1B-C1B apresenta secao basal de esmeralda com
inclusdes de quartzo, feldspato potassico e plagioclasio sericitizado (Figura 31),
identificados através de andlise qualitativa por EDS (Figura 32). Esse padrdo de
orientacdo, em forma hexagonal, delimita uma zona de nucleo e uma zona externa,

indicando, ao menos, dois estagios de crescimento do cristal.



73

Figura 29 — Aspectos do zoneamento ritmico concéntrico de cor.

Zonaldelanéis|de crescimento
comyvariagao ritmica'de cor
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LT .:f.i'«_ ‘& /
Fonte: Do autor (2018). Amostra MLO5. A linha tracejada vermelha separa a zona central dos demais
anéis de crescimento evidenciados pelas linhas concéntricas de cores. Aumento 16x (LP).

Figura 30 — Detalhe das inclus@es fluidas ao longo dos anéis de crescimento.
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Fonte: Do autor (2018). Amostra ML0O5. Concentragdo de inclusdes fluidas bifasicas paralelas aos
anéis de crescimento na zona externa imediatamente ap6s o nicleo. Aumento 16x (ICE).
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Figura 31 — Inclusdes minerais em cristal de esmeralda.

Fonte: Do autor (2018). Amostra MLO1B. Imagem de composi¢gdo (COMPO) gerada através de elétrons
retroespalhados, e indicagdo de 6 pontos de analise realizados por EDS. Aumento de 40x. Esm:
esmeralda; Qtz: quartzo; Kfs: feldspato potassico; PI: plagioclasio; Ser: sericita.

Figura 32 — Andlise qualitativa por EDS das inclusdes minerais em esmeralda.
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Fonte: Do autor (2018). Seis pontos realizados na amostra MLO1B-C1B. O pico de C aparece em todos
os graficos devido ao recobrimento de carbono realizado antes da analise.
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5.2 COMPOSICAO QUIMICA

Dados de microssonda eletrénica estdo mostrados na Tabela 6. As esmeraldas
de Parana apresentam concentracdes moderadas de Fe (média de 0,94% peso de
FeO) e relativamente baixas de Cr (média de 0,08% peso de Cr203) e V (média de
0,02% peso de V203). As concentracBes médias desses trés elementos cromoéforos
em percentagem em peso de 6xido podem ser de 1,4x a 2,6x maiores nas amostras
que apresentam cor verde azulada mais intensa (e.g. ML0O5). A taxa de
FeO/(Cr203+V203) varia de 5,0 a 21,6.

As esmeraldas contém teor moderado de Mg, com média de 1,15% peso de MgO
e larga variacédo, indo de 0,40% peso a 2,72% peso. Também possuem um relevante
conteudo de Na (média de 1,00% peso de Na20) e, consequentemente, de H20
(2,15% em média) calculada através da equacao empirica de Marshall et al. (2016),
gue estabeleceram a seguinte relacdo: H20 = 0,5401 In Na2O + 2,1867. O teor de Cs
também se destaca, apresentando, em média, 0,16% peso de Cs20.

Adicionalmente, tracos de Li, B, Mn, Ge, Rb, K, Ca, Sc, Ti e Ga foram detectados
por LA-ICP-MS em todas as amostras. A andlise completa dos elementos menores e
tracos por LA-ICP-MS é apresentada na Tabela 7. Dentre esses elementos, Mn, Ti,
Ga, Ge e B estdo presentes em baixissimos teores, com concentracdes médias
menores do que 50 ppm. Especificamente, Ge e B apresentam teores médios abaixo
de 5 ppm, enquanto P encontra-se abaixo do limite de deteccédo de 2,5 ppm.

Os valores calculados de atomos por unidade de formula na Tabela 6 evidenciam
deficiéncia de AI** no sitio estrutural Y de coordenacdo octaédrica, com valores
meédios de apuf variando de 1,460 a 1,855. Essa deficiéncia no sitio-Y é compensada
pela acomodagéo dos elementos Fe, Mn, Mg, Cr, V, Ni e Ti. A Figura 33 mostra a
relacdo entre o contetdo de Al versus a soma dos outros cétions do sitio estrutural Y,
exibindo uma forte correlacdo linear negativa, com coeficiente de correlacdo de
Pearson (r) igual a -0,989. Por outro lado, a substituicdo do AI** por cations bivalentes
(e.g. Fe?*, Mg?*, Mn?* e Ni?*) no sitio-Y deve estar associada a substituicdo de
vacancias nos canais estruturais por cations monovalentes (e.g. Na*, K*, Cs*) para
obtencdo do balanceamento de cargas. Como esperado, as esmeraldas de Parana
apresentam uma forte correlacao linear positiva entre a soma de cétions bivalentes do
sitio-Y versus a soma de cations monovalentes dos canais estruturais, com coeficiente

de correlacao de Pearson (r) igual a 0,982 (Figura 34).



Tabela 6 — Composicao quimica média das amostras de esmeralda de Parana por EPMA.
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Amostra EM82C3 MLO1AC1 MLO1AC2 MLOIAC3A MLOIAC3B MLO1IAC5 MLO1BC1B MLO1BC2
SiO2 (% peso) 65,03 63,91 64,84 64,49 64,57 64,32 65,85 66,05
TiO2 0,03 0,00 0,00 0,02 0,01 0,09 0,04 0,02
Al203 14,70 15,44 16,10 15,91 15,25 15,36 15,80 15,98
FeO* 1,57 0,86 0,73 0,70 0,89 0,91 0,86 0,82
MnO 0,02 0,01 0,03 0,04 0,03 0,01 0,02 0,03
MgO 1,50 1,23 0,96 0,84 1,27 1,20 1,26 1,08
Cr20s3 0,06 0,09 0,05 0,06 0,14 0,10 0,12 0,10
V203 0,02 0,03 0,02 0,01 0,04 0,02 0,02 0,01
NiO 0,02 0,00 0,01 0,03 0,02 0,02 0,01 0,02
CaO 0,01 0,03 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 0,02
Na20 1,35 1,05 0,81 0,73 1,04 1,03 1,11 1,08
K20 0,04 0,03 0,03 0,08 0,06 0,05 0,03 0,04
Cs20 0,12 0,10 0,08 0,07 0,16 0,14 0,12 0,12
Cl 0,02 0,02 0,00 0,04 0,01 0,01 0,01 0,01
BeO** 13,41 13,23 13,41 13,31 13,33 13,30 13,62 13,65
H201 2,35 2,20 2,07 2,01 2,21 2,19 2,24 2,22
Total 100,23 98,22 99,15 98,36 99,02 98,76 101,13 101,25
Si (apuf) 6,055 6,033 6,036 6,049 6,051 6,041 6,037 6,042
Al 1,612 1,718 1,767 1,760 1,684 1,700 1,707 1,723
Fe2+ 0,122 0,068 0,057 0,055 0,070 0,071 0,066 0,063
Mn 0,001 0,001 0,002 0,003 0,002 0,001 0,002 0,002
Mg 0,208 0,173 0,133 0,117 0,177 0,168 0,172 0,147
Cr 0,004 0,006 0,003 0,004 0,010 0,008 0,009 0,007
\Y 0,001 0,002 0,001 0,001 0,003 0,001 0,001 0,001
Ni 0,002 0,000 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,002
Ti 0,002 0,000 0,000 0,002 0,001 0,006 0,003 0,001
Sitio-Y total 1,952 1,969 1,965 1,943 1,948 1,957 1,960 1,946
Ca 0,001 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001 0,002 0,002
Na 0,243 0,191 0,145 0,132 0,188 0,187 0,197 0,191
K 0,005 0,004 0,003 0,010 0,007 0,007 0,004 0,005
Cs 0,005 0,004 0,003 0,003 0,006 0,006 0,005 0,005
R total 0,254 0,202 0,153 0,147 0,203 0,200 0,208 0,202
Be 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000

(continua na préxima péagina)
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Tabela 6 (continuacéo)

Amostra MLO1BC3A MLO4 MLO5 MLO7 MLO8C1A MLOSAC1 MLO9AC2A
SiO2 (% peso) 65,82 65,06 63,28 65,01 63,62 64,93 65,48
TiO2 0,05 0,05 0,07 0,07 0,05 0,03 0,12
Al2O3 15,36 16,95 13,92 16,55 13,03 16,29 17,10
FeO* 0,97 0,50 1,94 0,70 1,41 0,75 0,43
MnO 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03 0,01 0,01
MgO 1,46 0,43 1,70 0,62 2,72 0,62 0,40
Cr203 0,10 0,08 0,11 0,04 0,06 0,05 0,07
V203 0,01 0,02 0,04 0,02 0,01 0,02 0,00
NiO 0,00 0,01 0,02 0,02 0,03 0,02 0,00
CaO 0,02 0,01 0,01 0,01 0,09 0,01 0,01
Na20 1,29 0,51 0,66 0,66 181 0,65 0,50
K20 0,05 0,04 0,13 0,03 0,18 0,03 0,02
Cs20 0,11 0,16 0,44 0,27 0,24 0,15 0,18
Cl 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00
BeO** 13,60 13,48 13,08 13,47 13,13 13,41 13,57
H.Of 2,32 1,82 2,34 1,96 2,51 1,95 181
Total 101,20 99,15 98,42 99,46 98,90 98,95 99,71
Si (apuf) 6,045 6,027 6,043 6,029 6,051 6,047 6,027
Al 1,662 1,850 1,567 1,809 1,460 1,788 1,855
Fe2+ 0,075 0,038 0,155 0,054 0,112 0,059 0,033
Mn 0,002 0,002 0,001 0,002 0,002 0,001 0,001
Mg 0,200 0,059 0,242 0,086 0,386 0,086 0,055
Cr 0,007 0,006 0,008 0,003 0,004 0,004 0,005
\Y 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,000
Ni 0,000 0,001 0,001 0,002 0,002 0,002 0,000
Ti 0,003 0,004 0,003 0,005 0,003 0,002 0,008
Sitio-Y total 1,950 1,962 1,980 1,963 1,971 1,942 1,958
Ca 0,002 0,001 0,003 0,001 0,009 0,001 0,001
Na 0,230 0,091 0,247 0,118 0,333 0,118 0,089
K 0,005 0,004 0,016 0,004 0,021 0,004 0,002
Cs 0,004 0,006 0,018 0,011 0,010 0,006 0,007
R total 0,242 0,102 0,284 0,133 0,373 0,129 0,100
Be 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000

Fonte: Do autor (2018). Média de, no minimo, trés analises por amostra em pontos diferentes. Para
andlise completa de microssonda eletronica, incluindo desvio padrao e todos os pontos realizados, ver
Anexo E. apuf = &tomos por unidade de férmula. * Ferro total apresentado como FeO. ** BeO calculado
por estequiometria, baseando-se em 3 Be e 18 O por unidade de formula. 1+ H20 calculado através da
equacao H20 = 0,5401 In Na20 + 2,1867 (Marshall et al., 2016).
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Tabela 7 — Concentracdes de elementos menores e tracos da esmeralda de Parana por LA-ICP-MS.

Amostra EM-21 ML-01A ML-01B ML-01C ML-02 ML-03
Li (ppm) 125,87 195,83 183,74 217,32 160,98 98,79
B 1,61 2,58 1,62 3,24 2,83 4,41
Ge 0,84 0,58 0,55 0,66 0,48 0,59
Rb 32,76 63,22 78,61 68,78 133,00 140,36
Cs 1.331,27 1553,11 1.875,86 1.619,03 2.035,79 5.110,79
Na 3.900,05 8.393,88 9.146,13  8.631,43  13.807,80  14.480,79
Mg 3.309,87 8.637,71 9.501,11  8.833,70  16.705,98  19.791,55
P <LD <LD <LD <LD <LD <LD
K 250,23 441,88 527,90 470,46 1.415,91 1.811,07
Ca 23,75 69,84 76,60 75,27 342,88 493,74
Sc 23,53 73,99 71,51 82,22 140,23 85,82
Ti 10,03 3,88 3,08 3,48 3,78 44,31
v 52,23 92,80 110,67 106,15 204,07 174,51
Cr 373,55 567,08 616,88 622,99 574,35 149,72
Mn 11,78 30,59 33,02 34,66 50,34 28,41
Fe 3.790,10 5.909,42 6.230,95 6.629,29  11.123,88  12.953,17
Ga 12,18 10,07 10,52 11,47 10,56 11,39
Amostra (cont.) ML-04* ML-05* ML-07* ML-08 ML-09A ML-09B
Li (ppm) 381,17 171,02 366,58 86,54 325,22 353,15
B 1,95 2,31 2,79 2,90 2,47 1,96
Ge 0,83 0,85 0,77 0,72 0,59 0,71
Rb 64,99 104,02 107,47 142,14 62,48 72,87
Cs 2.959,10 559566 5.45248 5.970,31 1.708,37 2.466,92
Na 4.01559 11.346,26 5.510,30 14.717,93 4.814,85 5.095,99
Mg 2.971,31 12.801,91 4.787,15 19.964,64 3.690,90 3.958,18
P <LD <LD <LD <LD <LD <LD
K 254,03  1.350,40 363,01 1.701,44 209,93 213,00
Ca 23,16 229,71 20,63 570,72 21,88 24,89
Sc 23,96 341,94 66,88 121,91 34,33 35,99
Ti 10,08 58,75 14,60 73,47 5,17 9,49
\Y; 44,82 155,49 73,13 169,06 66,06 59,20
Cr 270,17 649,51 275,79 124,75 399,00 501,77
Mn 54,79 86,79 65,18 33,96 54,81 58,12
Fe 3.973,98 14.608,05 6.102,39 12.891,85 4.404,76 4.701,20
Ga 19,99 14,11 27,55 12,69 23,71 24,47

Fonte: Do autor (2018). Todos os dados apresentam média de seis analises em diferentes pontos por
amostra. Para analise completa de LA-ICP-MS, incluindo desvio padréo e todos os pontos realizados,

ver Anexo F. LD = limite de detec¢éo. *Cristal também analisado quimicamente por EPMA.



Figura 33 — Al versus a soma dos outros cations no sitio estrutural Y.
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Fonte: Do autor (2018). Resultado de 99 pontos analisados em 15 cristais de esmeraldas do depdsito
de Parana. Na legenda, encontram-se a homenclatura da amostra e 0 nUmero de pontos realizados

entre parénteses. Diagrama segundo Groat et al. (2008).

Figura 34 — Cations bivalentes do sitio-Y versus cations monovalentes dos canais estruturais.
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Fonte: Do autor (2018). Resultado de 99 pontos analisados em 15 cristais de esmeraldas do depdsito
de Parana. Na legenda, encontram-se a homenclatura da amostra e 0 nimero de pontos realizados

entre parénteses. Diagrama segundo Groat et al. (2008).
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5.2.1 Zoneamento Quimico

Alguns cristais de esmeralda apresentam zoneamento de cor ritmico e
concéntrico ao eixo cristalogréafico ¢, melhor visualizado em secdes perpendiculares a
este eixo. Essa mudanca de tonalidade na coloracao reflete variacées na composigao
quimica do cristal. Especificamente, a amostra MLO5 apresenta uma zona central
incolor e uma zona externa composta por diversos anéis de crescimento com
tonalidades variantes de verde (ver Figura 23D, 29 e 30). A Figura 35 apresenta
andlise de microssonda eletrbnica em perfil transversal a secdo basal da amostra
MLO5 (Figura 35A e 35B), evidenciando a variacdo quimica ritmica, que possui maior
contraste na zona central, entre os pontos de analise 12 e 17.

Nessa zona central, ha uma relativa diminui¢cdo do teor de Al203 (Figura 35C), o
que permite maior entrada de outros cations no sitio-Y substituindo o AI**. O teor de
FeO apresenta uma diminui¢cdo nos pontos 13 e 15, porém mantém-se elevado nos
pontos 14 e 16. Por outro lado, o teor de MgO é claramente mais elevado nessa
regido, sugerindo que Mg?* exerce um papelfundamental como cation substituinte do
AIP* nessa zona (Figura 35D). Essa substituicido permite a entrada de cations
monovalentes nos canais estruturais. Dessa forma, o aumento no teor de MgO é
acompanhado pelo aumento na concentracdo de Na20 e K20, porém apresenta
correlagdo negativa com Cs20 (Figura 35E). Adicionalmente, enquanto V203 se
comporta de forma erratica, o conteudo de Cr203 apresenta queda consideravel na
zona central, sugerindo que o teor de Cr®* influencia diretamente a intensidade da

coloracéo dos cristais de esmeralda (Figura 35F).
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Figura 35 — Andlise de EPMA ao longo de perfil transversal em cristal zonado de esmeralda.
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Fonte: Do autor (2018). Fotomicrografia por luz transmitida (nicois cruzados) (A) e luz refletida (B) de
secdo basal da amostra ML0O5 evidenciando zoneamento e pontos analisados por EPMA em perfil
transversal. A area tracada em amarelo delimita a zona central incolor. O teor em percentagem em
peso de Al203 (C), FeO, MgO (D), Na20, Cs20, K20 (E), Cr203 e V203 (F) versus os pontos analisados
ao longo do perfil transversal estéo dispostos em gréaficos binarios. O retangulo verde demarca a zona
central entre os pontos 12 e 17. Mc: microclina; Phl: flogopita.
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5.3 ESPECTROSCOPIA

Os espectros de absorcéo (VNIR e FTIR) e de refletancia evidenciaram feicoes
de absorcdo derivadas de transicdo eletronica do Cr®* e Fe?*, bem como feicbes

vibracionais de moléculas de H20 tipo | e Il.

5.3.1 Espectroscopia de absorcao VNIR

Na regido do visivel ao infravermelho proximo, os cristais de esmeralda (de 03
amostras representativas) apresentam uma feicdo de absorcdo ampla na faixa de 603-
608 nm derivada de transigdo eletrénica do Cr3* no sitio octaédrico Y (transigédo A2 —
4T2, Wood e Nassau, 1968). Feicoes de absorcdo mais sutis estdo presentes nas
faixas 425-430 nm, 682-684 nm e em 637 nm, todas indicando presenca de Cr3" na
estrutura do cristal. Uma segunda feicdo ampla na faixa de 829-836 nm ¢é atribuida a
transicéo °T2 — °E do Fe?* no sitio octaédrico Y (cf. Wood e Nassau, 1968; Rondeau
et al., 2008; Zwaan et al., 2012). Os espectros caracteristicos da esmeralda de Parana

podem ser observados na Figura 36.

Figura 36 — Espectro de absorcdo VNIR para esmeraldas de Parana.
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Fonte: Do autor (2018). Os espectros foram obtidos com feixe incidente paralelo ao eixo-c (Feixe || ¢)
perpendicular a eixo-c (Feixe L c).

5.3.2 Espectroscopia de absorcéo FTIR

Os espectros de absorcao obtidos através de espectroscopia no infravermelho

por transformada de Fourier estdo presentes na Figura 37. Esses espectros
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apresentaram feicOes tipicas de esmeraldas que contém alcalis, demonstrando
absorcdes de moléculas de H20 tipo | e de H20 tipo Il, além de fei¢cdes relacionadas
a presenca de CO:2 (cf. Wood e Nassau 1967, 1968; Schmetzer et al., 1997; Rondeau
et al., 2008; Zwaan et al., 2012).

Figura 37 — Espectro de absorcao da esmeralda de Parana por FTIR.
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Fonte: Do autor (2018). Os espectros foram obtidos com feixe incidente paralelo ao eixo-c (Feixe || ¢)
perpendicular a eixo-c (Feixe L c).

De forma geral, os picos observados em 7.098 cm e 5.275 cm sdo atribuidos
a vibracdo de moléculas de H20 tipo I, (i.e., moléculas de agua associadas a ions
alcalinos nos canais estruturais do berilo; Wood e Nassau, 1968). Feicbes de
absorcédo sutis em 7.142, 5.448 e 5.100 cm™ estéo associadas a presenca de H20 tipo
I, e uma larga faixa entre 4.000 e 3.350 cm™ ocorre devido a presenca de ambos os
tipos de moléculas de agua. Por fim, uma feicdo aguda em 2.359 cm* indica a

presenca de CO2. Roudeau et al. (2008) também atribui a absor¢éo sutil em 2.376-
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2.378 cm™* a molécula de CO2, sugerindo que essas feicdes sdo derivadas de efeito
isotépico, ou seja, pela combinacgdo da presenca de 13C e 0.

5.3.3 Espectroscopia de refletancia

Espectroscopia de refletancia foi utilizada de forma complementar aos métodos
espectroscopicos de absorcdo. A vantagem de ser um método analitico rapido, que
nao necessita da preparacdo de amostras em secdes bipolidas ou em po, permite a
avaliacdo espectral de esmeraldas lapidadas (Figura 38) e brutas (Figura 39). Os
cristais de esmeralda apresentam, na regido do visivel ao infravermelho préximo
(VNIR), feicdes de absorcao nas faixas de 428-430 nm e 611-629 nm derivadas de
transicdes eletronicas no Cr®* e uma feicdo ampla em 840-900 nm relacionada a
transicdes eletronicas no Fe?* no sitio octaédrico Y (Wood e Nassau, 1968; Rondeau
et al., 2008; Zwaan et al., 2012).

Figura 38 — Espectros de refletAncia médios para amostras lapidadas de esmeralda.
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Fonte: Do autor (2018). Média de cinco, quatro e trés analises para as amostras ML03, ML0O6 e ML02,

respectivamente.

Na regiao do infravermelho de ondas curtas (SWIR), as esmeraldas evidenciam
uma feigédo de absorcédo sutil em 1.145-1.149 nm, trés fei¢cdes profundas na faixa de
1.375 a 1.460 nm e mais trés feicbes profundas entre 1.785 e 2.022 nm, todas
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derivadas de processos vibracionais das moléculas de H20 tipo | e tipo Il (cf. Wood e
Nassau 1967, 1968; Clark et al., 1990; Schmetzer et al., 1997; Rondeau et al., 2008).
Quatro outras feicdes de absorcéo entre 2.020 nm e 2.206 nm (Al-OH?) e umafeicao
em ~2.328 nm (Mg-OH?) estdo presentes de forma caracteristica, porém, ndo foram
encontrados na literatura cientifica estudos sobre o processo causador da absorcéo
nesses comprimentos de onda em berilos. Na Figura 39, a ocorréncia de flogopita na
face dos cristais de esmeralda da amostra ML0O4 resulta em uma atenuacéo das
feicOes tipicas do Cr3* e da H20 na regido do VNIR devido a ampla curva de absorcéo

do Fe?* presente naflogopita.

Figura 39 — Espectros de refletancia médios para amostras brutas de esmeralda em matriz hospedeira.
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Fonte: Do autor (2018). Média de quatro, duas e seis medidas de refletancia para as amostras MLO1,
MLO4 e MLO5, respectivamente.

5.4 ANALISES TERMICAS

Andalises termodiferenciais e termogravimétricas foram realizadas nas amostras
de esmeralda pulverizadas ML04, MLO5 e ML10. A curva de diferenciagao termal
mostra uma reacao endotérmica com pico maximo entre 921-933 °C (Figura 40). Ao
menos dois eventos de perda de massa por desidratacdo foram registrados,
aproximadamente, nas faixas de 300-550 e 800-1.050 °C. As amostras apresentam

uma perda total de agua entre 1,85-2,13% peso. Especificamente, a amostra ML04
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perdeu 1,89% peso de agua, enquanto a ML10 perdeu 1,85% peso. A amostra ML05
registrou a maior perda total de 4gua, alcangcando o valor maximo de 2,13%, o que, a
principio, esta de acordo com o maior contetudo de H20 calculado através da equacéo
de Marshall et al. (2016) para a amostra MLO5 em relacdo a amostra ML04. Para as

trés amostras, a perda de agua total se deu por volta de 1.050 °C.

Figura 40 — Curvas ATG/TG para amostras de esmeralda pulverizadas.
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Fonte: Do autor (2018). Os retangulos verdes delimitam as faixas de perda de moléculas de agua dos
canais estruturais H20 lld e/ou H20O | (retAngulo esquerdo) e H20 lIs (retangulo direito).

De acordo com Fukuda e Shinoda (2008) e Fridrichova et al. (2016), os
processos de desidratacdo possivelmente se iniciam com a saida de H20 tipo | e/ou
H20 tipo Ild (i.e., agua duplamente coordenada com cations alcalinos) para que em
seguida, com aumento da temperatura acima de 800° C, seja liberada H20 tipo lIs (i.e.
agua coordenada a apenas um cétion alcalino). Essa sequéncia é resultado da forca
de ligagao de cada tipo de H20 e do balanco de forgas nos canais, tomando como
base, calculos de topologia e valéncia de ligacao (Fridrichova et al., 2016). Sendo
assim, foi atribuida, a faixa de 300-550 °C, a perda de H20 tipo Iid e/ou H20 tipo I, e
a faixa de 800-1.050 °C, a perda de H20 tipo lls.
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6 DISCUSSAO

A partir dos resultados apresentados neste estudo, € possivel subdividir a
discussdo acerca da esmeralda da regido de Parana nas seguintes categorias: (a)
classificacéo do depdsito, (b) espectroscopia de refletancia na identificagéo dos xistos

e (c) a esmeralda de Parana.

6.1 ACERCA DA CLASSIFICACAO DO DEPOSITO

Classicamente, os depositos de esmeralda associados a biotita xistos ou
flogopita xistos apresentam uma origem metassomatica devido a interacdo de fluidos
ricos em Be com rochas méfico-ultramaficas ou suas derivadas metamorficas (Giuliani
et al., 1990; Walton, 2004; Groat et al., 2008). A esmeralda do Dep0ésito de Parana
encontra-se associada a veios e vénulas quartzo-feldspaticas interfoliados a xistos de
composicdo basica (48,96% peso de SiO2, em média), ricos em magnésio (13,33%
peso médio de MgO) e ferro (8,56% peso médio de FeO). Os xistos encontrados no
depdsito variam de flogopita xistos a actinolita-flogopita xistos e flogopita-fengita
xistos, hospedados em gnaisses milonitizados ao longo da Zona de Cisalhamento
Portalegre. A auséncia de rochas ultrabasicas e/ou metaultrabasicas, tais como
dunitos, piroxenitos, talco-serpentinitos entre outros, na regiao, sugere que as lentes
metabéasicas de anfibolitos, que ocorrem nas proximidades da ZCPA, sejam as
principais candidatas a fonte fornecedora de Cr-Fe-V, ideia corroborada por Souza et
al. (2017), em relatério do mapeamento regional da Folha Pau dos Ferros (SB.24-Z-
A-1). No entanto, até o desenvolvimento desta pesquisa, a relacdo de campo
anfibolito-xisto ainda ndo pdde ser comprovada.

Injecbes pegmatiticas ao longo da ZCPA séo as provaveis fontes fornecedoras
de Be. A presenca de diques pegmatiticos enriquecidos em albita (albitito) na regiéo
do depésito de Pitombeiras sugere uma modificacdo metassomatica (dessilicificacao)
de pegmatitos graniticos (Walton, 2004). Esses chamados pegmatitos dessilicificados
sdo comuns a diversas ocorréncias de esmeralda brasileiras (e.g. Giuliani et al., 1990;
Giuliani et al., 1997).

Adicionalmente, a variagdo composicional dos xistos entre actinolita-flogopita
xistos, flogopita xistos e flogopita-fengita xistos, inclusive com relictos de flogopita nos

cristais de actinolita e fengita, sugere possiveis varia¢cées do processo metassomatico.
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Entretanto, a distribuicdo destes xistos ocorre de forma erratica ao longo do depdsito,
e ndo como zonas bem definidas. Demais implicacbes petrogenéticas acerca da
formacdao dos xistos e da mineralizacao de esmeralda fogem do escopo deste trabalho
e podem ser abordadas no futuro, combinando, inclusive estudos isotopicos e
geocronologicos.

O esquema para classificacdo de depodsitos de esmeralda mais utilizado e
proposto por Schwarz e Giuliani (2001) e Schwarz et al. (2001), que separa 0s
depdsitos em dois grandes grupos (Tipo I, relacionado a intrusées graniticas e Tipo Il,
controlado por estruturas tecténicas), ndo pode ser corretamente aplicado ao Depdsito
de Paran4, visto que injecdes pegmatiticas e quartzo-feldspéticas estédo diretamente
conectadas a ocorréncia de esmeralda nos xistos hospedeiros, bem como a
estruturacdo da Zona de Cisalhamento Portalegre € um importante controle estrutural
para o xisto e pode ter canalizado fluidos hidrotermais contendo berilio dos
pegmatitos. Sendo assim, este depdsito caracteriza-se como de tipo misto entre 0s
tipos | e Il, i.e., depdsito metassomatico relacionado a intrusdes pegmatiticas e

controlado por estruturas tectdnicas.

6.2 ACERCA DA ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA NA IDENTIFICACAO
DOS XISTOS

Por tratar-se de um método rapido, ndo destrutivo e que ndo necessita de
preparacdo de amostra, a espetroscopia de refletancia mostrou-se uma ferramenta
poderosa na identificacao da variagdo mineraldgica dos xistos do Depdésito de Parana.
De forma geral, flogopita xistos, actinolita-flogopita xistos e flogopita-fengita xistos
podem ser diferenciados através de feigcbes de absorgdo distintivas na faixa espectral
de 2.210 a 2.400 nm da regi&o do infravermelho de ondas curtas, refletindo o conteudo
e a composi¢ao quimica das principais mineralogias (Figura 41A).

As Figuras 41B e 41C demonstram a relacdo entre o comprimento de onda da
refletdncia minima e o conteudo de MgO (% peso) e FeO (% peso) para espectros
representativos dos xistos de Parana, com predominancia espectral das micas
(flogopita e fengita) e do anfibdlio (actinolita). Nesse caso, xistos com predominancia
de fengita, apresentam refletancia minima em 2.218 nm, devido a fei¢cdo de absorgéo
profunda relacionada a vibracdo de moléculas Al-OH, enquanto que, flogopita xistos

puros irdo apresentar esses valores centralizados na faixa de aproximadamente 2.330
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nm, devido a absorcdo Mg-OH, variando para 2.325 nm com o aumento do teor (%
peso) de MgO nas flogopitas. Por fim, amostras com actinolita apresentam
comprimento de onda de refletancia minima centralizados em aproximadamente 2.315
nm (Mg-OH).

Um refinamento da relacdo direta entre os conteidos de MgO e FeO e o
comprimento de onda da refletancia minima para micas e anfibolios nos xistos de
Parand, pode ser realizado, no futuro, com a adicdo de dados analiticos de quimica

mineral.

Figura 41 — Relagdo entre comprimento de onda da refletancia minima e contetdo (% peso) de MgO e

FeO para amostras representativas de xistos do Depdsito de Parana.
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6.3. ACERCA DA ESMERALDA DE PARANA

Os indices de refracdo da esmeralda de Parana apresentam-se relativamente
altos, porém, dentro da variacdo esperada para a maioria das esmeraldas naturais,
onde o indice de refragédo ordinario € da faixa de 1,570-1,600 e o indice de refragéo
extraordinério esta entre 1,564-1,593 (Schwarz, 1987). A influéncia individual dos
fatores que geram um aumento nos indices de refracdo é de dificil distincdo (Cerny e
Hawthorne, 1976; Schwarz, 1987), porém, a presenca de agua estrutural, ions
alcalinos (especialmente Na e Cs) e o teor elevado de Fe e Mg parecem ser 0s
principais candidatos a elevacao dos indices na esmeralda de Parana.

A auséncia de reacdo ao serem observadas sob filtro Chelsea € uma
caracteristica tipica de esmeraldas com teores elevados de Fe, a exemplo das
esmeraldas da Africa do Sul e da india (Webster, 1975).

O padrao de inclusdes € caracteristicamente composto por inclusées fluidas
bifasicas do tipo I-g e as principais inclusbes solidas sdo cristais de flogopita
orientados paralelos a tubos de crescimento. Quartzo e feldspatos também foram
observados. A auséncia de inclusdes de pirita distingue estas das esmeraldas baianas
de Socoté e Carnaiba, por exemplo (cf. Schwarz, 1987). Adicionalmente, a auséncia
de inclusGes de anfibolio é uma caracteristica distintiva, visto que € um mineral
comumente encontrado como inclusfes solidas em esmeraldas de diversos outros
depdsitos relacionados a xistos no Brasil e no mundo (Schwarz, 1987; Schwarz, 1998;
Zwaan et al., 2005; Zwaan et al., 2012). Entretanto, essas caracteristicas internas se
assemelham as esmeraldas potiguares de Fazenda Bonfim (Zwaan et al., 2012).
Fraturas de cicatrizacao e fraturas secas sdo observadas constantemente, e a intensa
deformacéo gerada pela Zona de Cisalhamento Portalegre, contribui notoriamente
para a presenca de cristais pouco desenvolvidos, de tamanhos milimétricos.

De acordo com a subdivisdo empirica para as faixas de concentracao de Cr20s,
FeO, MgO e Na20, proposta por Schwarz (1987), a esmeralda de Parana possui
teores baixos de cromo, médio a alto de ferro e médio a baixo de magnésio e sédio.
Os principais cations trivalentes que substituem o Al®* sdo Cr3*, V3" e possivelmente
Fe3*, enquanto que substituicdes heterovalentes sdo caracterizadas pela entrada,
principalmente, de Fe?* e Mg?* no sitio octaédrico, acompanhado da entrada de
cations monovalentes nos sitios de canais (especialmente Na*). A Figura 42 compara

a correlacdo entre cations monovalentes e bivalentes do Depdésito de Parana com
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demais depdsitos no mundo, compilado de Groat et al. (2008) e Aurisicchio et al.
(2018). Os pontos que se situam a direita da linha 1:1 indicam que parte do ferro

presente na esmeralda seja férrico (Fe**) (Groat et al., 2008).

Figura 42 — Céations bivalentes do sitio-Y versus cations monovalentes dos canais estruturais para
esmeraldas de Parana e do mundo.
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Fonte: Do autor (2018). Resultado mostrado para 210 andlises da literatura e 99 anélises da esmeralda
de Parana. O nimero de analises por local encontra-se entre parénteses. Simbolos em preto foram
compilados de Groat et al. (2008). Fontes dos dados: Kovaloff (1928), Zambonini e Caglioto (1928),
Leitmeier (1937), Otero Mufioz e Barriga Villalba (1948), Simpson (1948), Gubelin (1958), Vlasov e
Kutakova (1960), Martin (1962), Petrusenko et al. (1966), Beus e Mineev (1972), Garstone (1981),
Hanni e Klein (1982), Graziani et al. (1983), Kozlowski et al. (1988), Hammarstrom (1989), Ottaway
(1991), Schwarz (1991), Abdallah e Mohamed (1999), Gavrilenko e Pérez (1999), Alexandrov et al.
(2001), Groat et al. (2002), Marshall et al. (2004), Vapnik et al. (2005, 2006), Zwaan et al. (2005),
Gavrilenko et al. (2006) e Zwaan (2006). Simbolos em cinza foram compilados de Aurisicchio et al.
(2018) (Cs nao analisado). Diagrama segundo Groat et al. (2008).
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Na Figura 43A estdo inseridos os principais substituintes para Al octaédrico
para esmeraldas de diversos depésitos no mundo. Globalmente, magnésio é o
substituinte dominante. No caso das esmeraldas de Parana, ferro e magnésio sao os

principais substituintes para o aluminio do sitio octaédrico, em proporgcdes



92

semelhantes. Na Figura 43B estdo inseridas as propor¢oes relativas dos principais
elementos cromaoforos responsaveis pela variagdo na cor da esmeralda. Os cristais
da regido de Parana estao dentre as esmeraldas com maiores concentracdes relativas

de ferro.

Figura 43 — Diagramas ternarios composicionais para esmeraldas de Parana e do mundo.
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Fonte: Do autor (2018). Concentragbes em % peso para relacdo MgO-FeO-Cr203 (A) e FeO-Cr20s-
V203 (B). Simbolos em preto foram compilados de Groat et al. (2008). As fontes dos dados sdo as
mesmas da Figura 42. Simbolos em cinza compilados de Aurisicchio et al. (2018). Diagramas segundo
Hammarstrom (1989).
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A relacdo entre as esmeraldas de Parana e demais esmeraldas brasileiras
estdo presentes na Figura 44. De forma geral, podem ser individualizadas pelas
concentracdes proporcionais de FeO e MgO (Figura 44A) e pelo maior teor de FeO
em relacdo a Cr203 (Figura 44B).

Zwaan et al. (2012) propds uma separacao para as esmeraldas de Fazenda
Bonfim (RN) de outras esmeraldas em depoésitos de xisto associados a pegmatitos
através da concentracdo em ppm de Li versus Ga e diagrama ternario Li+Cs, K e Rb.
O depdsito Fazenda Bonfim assemelha-se com o de Parana por estar associado a
flogopita xistos e intrusdes graniticas, além de apresentar uma forte influéncia de
estruturas tectonicas (Zwaan et al., 2012; Santiago, 2017). As esmeraldas potiguares
podem ser individualizadas através de analises por LA-ICP-MS devido ao alto teor de
Cs+Li (Figura 45) dos cristais de Parana, especialmente pelos altos valores em ppm
de Cs. O diagrama binario Li versus Ga demonstra certa individualizagdo, com
concentracdo de Ga relativamente menor para as esmeraldas de Parana, porém,

amostras com Li pouco mais elevado apresentam aumento no teor de Ga (Figura 46).
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Figura 44 — Diagramas ternarios composicionais para esmeraldas brasileiras.
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Fonte: Do Autor (2018). Resultado para 52 andlises em esmeraldas de depdsitos brasileiros e 99
analises da esmeralda de Parana. Simbolos em laranja e vermelho sdo depésitos localizados na
Provincia Borborema. Dados de Fazenda Bonfim-RN compilados de Zwaan et al. (2012). Demais dados
compilados de Schwarz (1987). Fonte dos dados: Graziani e Lucchesi (1979), Hanni (1982), Hanni e
Kerez (1983), Eidt e Schwarz (1987), Hanni et al. (1987), Schwarz (1987). Diagramas segundo
Hammarstrom (1989).

Figura 45 — Diagrama ternério K, Li+Cs e Rb para esmeraldas potiguares.
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Parana (12)
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Fonte: Do autor (2018). Valores médios em ppm obtidos por LA-ICP-MS para 12 amostras de Parana
e 15 amostras de Fazenda Bonfim. Dados de Fazenda Bonfim-RN compilados de Zwaan et al. (2012).
Diagrama segundo Zwaan et al. (2012).
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Figura 46 — Diagrama binario Li versus Ga para esmeraldas potiguares.
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Fonte: Do autor (2018). Valores médios obtidos por LA-ICP-MS para 12 amostras de Parana e 15
amostras de Fazenda Bonfim. Dados de Fazenda Bonfim-RN compilados de Zwaan et al. (2012).
Diagrama segundo Zwaan et al. (2012).

Os espectros de absorcdo da esmeralda de Parana séao tipicos de esmeraldas-
Cr3* (Schmetzer et al., 1974; Zwaan, 2006), com feicGes amplas em aproximadamente
428 e 608 nm e pequenos picos em 637 e 683 nm, causados pela absor¢do do Cr3*,
Sendo assim, a baixa absor¢éo na regido do verde e as feicdes de absorcao derivadas
de transicao eletrdnica no cromo produzem a coloracao verde destas esmeraldas, o
que pode ser corroborado pela diminuicdo do teor de cromo em nucleos de coloragéo
palida em cristais zonados. A presenca de ampla feicdo de absorcédo Fe?* em ~830
nm néo influencia a cor pois, o pico de absorcdo encontra-se fora da regido do
espectro de luz visivel (cf. Zwaan, 2006). Os espectros obtidos para a amostra ML05
em cortes paralelo e perpendicular ao eixo ¢ mostram pequenas variagdes na
centralizacao das faixas de absorcao e variagdes expressivas nos valores relativos de
absorbéancia, reflexo do forte dicroismo dessas esmeraldas.

Os espectros FTIR foram tipicos para esmeraldas que contém elementos
alcalinos (cf. Zwaan et al., 2012), com picos de absorgéo expressivos relacionados a
presenca de H20 Tipo | e Tipo Il. Os teores elevados de Na e ampla perda de agua
nas analises térmicas associados, principalmente, a moléculas H20 Tipo lls, sugerem
gue a presenca de H20 Tipo Il nos canais estruturais seja bem mais expressiva do

gue H20 Tipo I. Adicionalmente, é de se esperar pouco de CO2 nessessitios.
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7 CONCLUSAO

A geologia do depdsito de esmeralda da regido de Parana apresenta
caracteristicas semelhantes a de depositos tipo-xisto classicos, com formacéo de
vénulos quartzo-feldspéticos esmeraldiferos hospedados em flogopita-xistos e
actinolita-flogopita xistos, devido a provavel interacdo metassomatica entre
pegmatitos graniticos contendo Be e rochas maficas. Entretanto, a influéncia da Zona
de Cisalhamento Portalegre no controle estrutural dos xistos e dos corpos pegmatitos
sugere um depdsito do tipo misto, relacionado a intrusdes graniticas e controlado por
estruturas tectonicas.

O contato direto entre as rochas fornecedoras Cr-Fe-V e 0 xisto hospedeiro ndo
foi observado durante as campanhas de campo; no entanto, a presenca de albitito
sugere infiltracdo de fluidos e possivel dessilicificacdo dos corpos pegmatiticos.
Adicionalmente, a composi¢éo basica do xisto hospedeiro, o baixo teor de cromo e
vanadio nos cristais de esmeralda e a auséncia de rochas
ultrabasicas/metaultrabasicas nessa regido, dao indicios de que lentes metabéasicas
de anfibolitos sejam os principais candidatos a fornecedores de elementos
cromaforos.

O método de espectroscopia de refletancia se mostrou eficaz na caracterizacéo
e individualizacdo espectral das diversas litologias encontradas no depdsito,
especialmente na regido do infravermelho de ondas curtas, na faixa de 2.000-2.500
nm, onde a mineralogia mafica principal apresenta feicdes de absorcdo distintivas
derivadas de vibrac6es moleculares de Al-OH, Fe-OH e Mg-OH. Contudo, espectros
de amostras intemperizadas ou contendo minerais alterados requerem uma maior
atencdo devido ao aumento na intensidade da absorcdo AI-OH, podendo gerar
interpretagcbes ambiguas. Em todo o caso, sugere-se balizar as analises
espectroscopicas com estudos petrograficos.

As esmeraldas de Parana analisadas apresentam coloracédo verde a verde
azulada e diferentes intensidades de saturacdo. Possuem indice de refracao elevado
em torno de 1,580-1,590 e distinguem-se de esmeraldas de diversas localidades pela
auséncia de reacdo sob observacgéo através do filtro Chelsea, elevada concentragéo
de inclusdes fluidas bifasicas e fraturas de cicatrizagcédo, uma quantidade relativamente
pequena e restrita de inclusdes solidas e, propriedades quimicas especificas, com alto

teor de FeO em concentracdes semelhantes a de MgO, baixo teor de Cr203 e
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conteudos significativos de Na2O e Cs20. Essa assinatura quimica, com destaque
para o elevado conteudo de FeO, possibilita a distincdo dessas esmeraldas em
comparacao a esmeraldas de diversos depdsitos mundiais. Da mesma forma, altas
concentracfes de Cs distinguem as esmeraldas de Parana das demais esmeraldas
potiguares de Fazenda Bonfim.

Apesar de o teor elevado de FeO, a presenca de Cr3* na estrutura cristalina,
evidenciada tanto na espectroscopia de absor¢cdo quanto na espectroscopia de
refletancia, € o principal fator gerador da cor verde intensa dos cristais de berilo.
Adicionalmente, a assinatura espectral da esmeralda, associada a presenca de
elementos alcalinos em concentragbes relevantes e aos resultados obtidos por
analises térmicas, indicam que moléculas de H20 Tipo lls sejam os principais volateis
nos canais estruturais.

Futuras pesquisas acerca das mineralizacdes de esmeralda na regidao de
Parana poderdo envolver diversas ramificacdes do estudo genético de depdsitos,
incluindo detalhamento estrutural, controle da mineralizacdo e o entendimento do
comportamento das rochas hospedeiras ao longo da Zona de Cisalhamento
Portalegre. Adicionalmente, o estudo microtermomeétrico das inclusbes em esmeralda
e dados isotopicos de oxigénio e hidrogénio poderdao fornecer informacbes de
proveniéncia do fluido e das condicdes fisico-quimicas do ambiente de formacéo da
esmeralda. Essas técnicas associadas a meétodos de datacdo (e.g., Ar-Ar na
flogopita), por exemplo, poderédo estabelecer um modelo genético decisivo para o
Depdsito de Parana dentro do contexto da evolugdo tectbnica da Provincia
Borborema.
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ANEXO A — ANALISE GEOQUIMICA DE ROCHA TOTAL POR ICP-MS E ICP-ES
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Analito Unidade l LDM ‘ EM-21 (flogopita xisto) EM-86 (flogopita xisto) EM-90 (flogopita xisto) EM-114 (flogopita xisto)
SiO2 % 0,01 45,67 48,46 52,36 49,35
TiO2 % 0,01 0,58 0,70 0,70 0,49
Al203 % 0,01 14,20 13,50 11,03 14,58
Fe203 % 0,04 10,84 8,07 7,83 7,51
MgO % 0,01 14,55 12,90 12,91 12,94
CaO % 0,01 0,89 2,68 4,50 1,76
Na20 % 0,01 0,49 1,08 1,02 2,00
K20 % 0,01 9,64 7,09 5,52 7,84
P20s % 0,01 0,55 1,11 1,09 0,75
MnO % 0,01 0,18 0,13 0,13 0,13
Cr203 % 0,002 0,14 0,11 0,14 0,12
PF % -5,1 15 3,4 2,0 1,7
Ba ppm 1,0 1206 1936 1608 2154
Ni ppm 20,0 633 456 460 512
Be ppm 1,0 300 55 99 124
Co ppm 0,2 46 46 45 41
Y ppm 8,0 86 95 110 80

PF = perda ao fogo; LDM = limite de detec¢cdo do método.



ANEXO B — ANALISE QUIMICA DE FLOGOPITA POR EPMA
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[Amostra | EMO04 [ EM1L EM21 |
2 3 4 5 6 MEDIA DP 1 2 3 4 5 MEDIA DP 1 2 3 4
Sio2 40,17 39,72 40,62 39,07 3871 4059 3981 0,73 42,65 41,11 4128 40,14 41,71 41,38 082 3901 3961 40,33 38,66
TiO2 074 102 08 078 046 055 074 019 003 090 038 077 076 057 032 078 094 074 059
AOs 12,48 1246 1274 1184 1231 12,60 1240 028 1403 1369 13,59 13,20 13,86 13,67 028 12,88 13,24 1335 13,03
FeO 9,88 10,38 10,35 929 10,26 10,06 1004 037 963 10,11 958 926 1000 972 031 10,34 9,86 11,10 10,49
MnO 011 032 024 015 022 015 020 007 029 051 047 040 038 041 008 021 011 029 015
MgO 18,43 17,76 1828 1856 1833 1855 1832 0727 1536 1525 1501 1537 1518 1523 0,13 16,80 17,41 17,18 16,39
CaO 001 003 003 007 006 006 004 002 000 000 000 000 002 000 001l 003 000 000 002
Naz0 008 007 006 007 008 008 007 00l 007 011 004 007 010 008 002 012 014 009 037
K20 1004 9,97 1007 1001 1033 10,15 10,10 0,12 10,33 10,15 10,02 10,36 9,99 10,17 015 10,02 10,09 10,34 9,92
F 473 473 470 507 477 462 477 014 655 626 623 620 623 630 013 48L 489 474 450
Cl 001 006 000 002 000 000 001 002 000 001 00l 00l 00l 00l 000 005 003 000 021
Cr0; 013 011 028 012 013 015 015 006 000 012 003 008 000 005 005 007 020 015 0,26
NiO 009 000 015 008 006 014 008 005 006 012 002 008 004 006 003 009 009 007 013
Li2O 002 003 002 002 002 002 002 000 005 005 005 005 005 005 000 003 003 003 004
H20 174 170 18. 148 164 18 170 012 093 102 098 09 105 099 004 159 1,63 177 1,68
Subtotal 98,64 98,37 100,25 96,62 97,36 99,54 98,46 122 99,99 99,38 97,70 9692 99,38 9867 1,16 96,84 9826 100,19 96,45
O=F.Cl 199 201 1,98 214 201 195 201 006 276 263 263 261l 263 265 005 204 207 200 194
Total 96,65 96,36 9827 94,48 9536 97,60 96,45 97,23 96,75 9508 94,30 96,75 96,02 94,80 96,20 98,19 94,50
Si 6,048 6,023 6,029 6028 5958 6,057 6024 0032 6333 6182 6,283 6,190 6,242 6,246 0,057 6,019 5999 6,016 5999
AV 1,952 1977 1971 1972 2,042 1,943 1976 0032 1667 1,818 1,717 1,810 1,758 1,754 0,057 1,981 2,001 1,984 2,001
AV 0,263 0,249 0257 0,181 0,191 0,273 0236 0,036 0,789 0609 0,722 0,588 0,687 0,680 0,074 0361 0,362 0,363 0,382
Ti 0,084 0,117 0,099 0,091 0053 0,062 0084 0,022 0,003 0102 0,044 0,089 0,08 0,065 0,036 0090 0,108 0,083 0,069
cr 0,015 0,014 0033 0014 0015 0017 0018 0,007 0,000 0014 0,004 0,010 0,000 0,005 0,005 0009 0,024 0,018 0,032
Fe2+ 1244 1316 1285 1,199 1,320 1,255 1,270 0,042 1,196 1,272 1,219 1,194 17252 1,227 0,031 1,335 1,248 1,384 1,361
Mn 0014 0041 0031 0,020 0029 0019 0025 0,009 0,037 0,065 0061 0,052 0,049 0053 0,010 0,027 0014 0,037 0,020
Mg 4,138 4,015 4,043 4,269 4206 4,127 4,132 0,087 3,401 3,418 3,406 3,532 3,386 3,428 0,053 3,863 3,930 3,821 3,790
Ni 0,011 0,000 0,018 0,009 0,007 0,016 0010 0,006 0,007 0014 0,003 0,009 0,005 0,008 0,004 0011 0,011 0,008 0,016
Li 0014 0017 0015 0014 0015 0014 0015 0001 0,027 0028 0030 0,028 0,028 0028 0001 0021 0018 0,019 0,023
Ca 0,002 0,005 0,005 0011 0,009 0,010 0,007 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003 0001 0001 0,005 0,000 0,000 0,004
Na 0023 0022 0017 0021 0022 0023 0021 0002 0019 0031 0013 0,022 0028 0023 0,007 0036 0040 0,025 0,110
K 1,928 1,929 1907 1,969 2,028 1933 1,949 0,040 1957 1,946 1,944 2,037 1,907 1958 0,043 1,972 1,949 1967 1,964
OH 1,745 1,715 1,794 1521 1,681 1,820 1,714 0,098 0922 1,024 0,997 0,974 1,046 0,993 0,043 1,638 1,651 1,764 1,736
F 2,253 2,268 2206 2,476 2319 2,180 2282 0,097 3,078 2975 3,000 3,024 2,951 3,006 0,044 2,349 2342 2236 2,210
Cl 0,002 0,016 0,000 0,004 0,000 0,000 0004 0,006 0,000 0001 0,003 0,001 0,003 0,002 0001 0,014 0,007 0,000 0,054

DP = Desvio Padrao
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[Amostra_| EM21 [ EM82 [ EMO8 |

5 6 7 8  MEDIA DP 1 2 3 4 5  MEDIA DP 1 2 3 MEDIA DP
Si02 38,14 4020 39,39 39,87 3940 071 39,16 39,35 39,49 3958 3996 3951 0,27 39,10 3867 39,12 3896 0,21
TiO2 104 057 063 069 075 016 113 105 086 08 115 101 013 077 092 075 081 008
Al203 13,11 1343 1330 1324 1320 017 1351 1307 1330 13,14 12,72 13,15 026 1341 13,04 1332 1325 0,16
FeO 10,32 11,23 11,01 1121 1069 048 1353 1356 13,63 12,88 12,79 13,28 0,36 1042 9,62 1035 1013 0,36
MnO 005 025 017 023 018 007 024 027 023 019 030 024 003 010 017 020 015 0,04
MgO 17,08 17,19 1668 1697 1696 031 1549 1530 1560 1577 16,14 1566 028 1847 1890 1878 1872 0,18
CaO 001 000 001 004 001 00l 001 000 000 00l 000 000 000 00l 003 002 002 001
Naz0 012 008 014 008 014 009 005 008 006 008 005 007 00l 012 012 016 013 0,02
K20 995 10,14 9,89 994 1004 014 991 1001 1009 994 991 997 007 1000 987 993 993 0,05
F 457 490 460 472 472 014 408 406 410 421 454 420 018 247 251 267 255 0,09
Cl 001 001 003 003 005 006 004 000 000 00l 000 00l 002 000 00l 00l 000 0,00
Cr203 012 018 024 023 018 006 011 017 008 018 013 014 004 034 014 027 025 008
NiO 018 012 002 012 010 004 002 00l 004 000 006 003 002 009 008 004 007 002
Li2O 003 003 004 003 003 000 004 005 004 004 004 004 000 002 002 002 002 0,00
H20 1,70 1,68 1,74 173 169 006 201 202 202 19 18 19 007 28 276 273 277 004

Subtotal 96,43 100,02 97,90 99,14 98,15 143 99,34 9899 9953 98,82 99,61 99,26 0,31 98,13 96,82 9835 97,77 0,67

O=F.Cl 1,92 2,07 1,95 2,00 2,00 0,05 1,73 1,71 1,73 1,78 191 1,77 0,07 1,04 1,06 1,12 1,07 0,04

Total 9450 97,95 9595 97,15 96,16 97,61 97,29 97,81 97,04 97,70 97,49 97,09 95,77 97,23 96,70

Si 5910 6,010 6,006 6,010 599 0,033 5936 5989 5977 6,013 6,030 5989 0,032 5875 5874 5,869 5,873 0,003
AlV 2090 1990 1994 1990 2,004 0,033 2064 2011 2,023 1987 1970 2,011 0,032 2,125 2,126 2,131 2,127 0,003
AM 0,304 0,378 0,397 0363 0,364 0025 0,350 0,33 0,351 0365 0,292 0,33 0,025 0,249 0,208 0,224 0,227 0,017
Ti 0,122 0,065 0,073 0,078 0,086 0019 0,128 0,121 0,097 0,09 0,131 0,115 0,015 0,087 0,105 0,085 0,092 0,009
Cr 0,014 0,022 0,029 0,027 0,022 0,007 0,014 0,021 0,010 0,022 0,015 0,016 0,005 0,040 0,017 0,032 0,030 0,010
Fe2+ 1,337 1,404 1,404 1414 1361 0,051 1,716 1,726 1,725 1,637 1,614 1,684 0,048 1,310 1,222 1,299 1,277 0,039
Mn 0,007 0,031 0,022 0,030 0,024 0009 0,031 0,034 0,029 0025 0,038 0,031 0,004 0,013 0,021 0,025 0,020 0,005
Mg 3,944 3830 3,790 3,813 3,847 0056 3501 3472 3519 3571 3,630 3539 0,056 4,138 4,280 4,200 4,206 0,058
Ni 0,022 0,015 0,002 0,014 0,012 0,006 0,003 0,001 0,005 0,000 0,008 0,003 0,003 0,011 0,009 0,005 0,008 0,003
Li 0,020 0,019 0,022 0,020 0,020 0,002 0,027 0,028 0,027 0,026 0,024 0,026 0,001 0,014 0,013 0,013 0,013 0,001
Ca 0,002 0,000 0,001 0,006 0,002 0,002 0,001 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,001 0,004 0,003 0,003 0,001
Na 0,036 0,022 0,041 0,024 0,041 0,027 0,016 0,024 0,018 0,024 0,014 0,019 0,004 0,035 0,034 0,046 0,038 0,005
K 1,967 1,933 1,923 1,910 1,948 0,022 1916 1,944 1948 1925 1907 1928 0,016 1917 1912 1,901 1,910 0,007
OH 1,760 1680 1,772 1,740 1,718 0,050 2,032 2,048 2,037 1974 1835 1,985 0,079 2,828 2,792 2,733 2,784 0,039
F 2,238 2,317 2220 2,251 2,271 0,053 1957 1,952 1,962 2,024 2,165 2012 0,081 1,171 1,206 1,266 1,215 0,039

Cl 0,002 0,003 0,008 0,008 0,012 0016 0,011 0,000 0,001 0,002 0,000 0003 0,004 0001 0,001 0,001 0,001 0,000
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[ Amostra | MLO9A MLO9B |
1 2 3 4 MEDIA DP 1 2 3 4 5 MEDIA DP

SiO2 40,35 40,41 40,71 38,40 39,97 0,92 40,98 40,76 41,14 39,64 40,78 40,66 0,53
TiOz2 0,44 1,44 0,96 1,56 1,10 0,44 1,01 1,04 0,86 0,98 0,71 0,92 0,12
Al203 13,48 13,46 13,09 11,78 12,95 0,69 13,32 13,20 14,00 12,66 13,23 13,28 0,43
FeO 10,72 10,40 10,39 10,24 10,44 0,17 10,60 10,05 10,04 9,59 10,05 10,07 0,32
MnO 0,80 0,63 0,63 0,62 0,67 0,07 0,76 0,79 0,70 0,73 0,83 0,76 0,05
MgO 16,11 15,96 16,44 15,31 15,96 0,41 16,67 15,73 16,40 15,96 16,12 16,18 0,33
Cao 0,00 0,03 0,02 0,01 0,02 0,01 0,03 0,00 0,00 0,05 0,02 0,02 0,02
Na20 0,16 0,11 0,12 0,17 0,14 0,03 0,11 0,43 0,14 0,19 0,10 0,20 0,12
K20 10,14 10,12 10,00 9,76 10,00 0,15 10,04 9,81 9,89 9,94 10,20 9,97 0,14
F 4,93 4,97 5,23 4,61 4,93 0,22 5,00 4,94 4,99 4,91 5,03 4,97 0,04
Cl 0,05 0,00 0,03 0,02 0,02 0,02 0,03 0,39 0,01 0,00 0,00 0,09 0,15
Cr203 0,06 0,21 0,23 0,06 0,14 0,08 0,04 0,08 0,01 0,07 0,12 0,06 0,04
NiO 0,06 0,07 0,11 0,13 0,09 0,03 0,01 0,06 0,11 0,06 0,13 0,07 0,04
Li2O 0,04 0,04 0,04 0,05 0,04 0,00 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,00
H20 1,62 1,64 151 1,59 1,59 0,05 1,66 1,53 1,68 1,55 1,60 1,60 0,06
Subtotal 98,95 99,49 99,50 94,29 98,06 2,19 100,28 98,86 100,01 96,36 98,94 98,89 1,38
O=F,CI 2,09 2,09 2,21 1,94 2,08 0,09 2,11 2,17 2,10 2,07 2,12 2,11 0,03
Total 96,87 97,39 97,30 92,34 95,98 98,17 96,69 97,91 94,29 96,82 96,78

Si 6,094 6,057 6,106 6,097 6,089 0,019 6,090 6,148 6,099 6,127 6,141 6,121 0,023
AlV 1,906 1,943 1,894 1,903 1911 0,019 1,910 1,852 1,901 1,873 1,859 1,879 0,023
AV 0,494 0,435 0,420 0,302 0,414 0,070 0,423 0,495 0,546 0,433 0,489 0,478 0,045
Ti 0,049 0,162 0,108 0,186 0,126 0,053 0,113 0,118 0,096 0,114 0,080 0,104 0,014
Cr 0,007 0,025 0,028 0,007 0,017 0,010 0,004 0,010 0,001 0,008 0,014 0,008 0,004
Fe2+ 1,354 1,304 1,303 1,360 1,330 0,027 1,317 1,268 1,245 1,240 1,266 1,267 0,027
Mn 0,102 0,079 0,080 0,084 0,086 0,009 0,095 0,101 0,088 0,095 0,106 0,097 0,006
Mg 3,627 3,566 3,676 3,624 3,623 0,039 3,693 3,536 3,624 3,676 3,619 3,630 0,055
Ni 0,007 0,008 0,014 0,016 0,011 0,004 0,001 0,007 0,013 0,007 0,016 0,009 0,005
Li 0,024 0,025 0,022 0,029 0,025 0,003 0,021 0,026 0,022 0,025 0,024 0,024 0,002
Ca 0,000 0,005 0,003 0,002 0,002 0,002 0,005 0,000 0,000 0,008 0,003 0,003 0,003
Na 0,047 0,032 0,034 0,051 0,041 0,008 0,033 0,127 0,041 0,057 0,028 0,057 0,036
K 1,954 1,934 1,912 1,977 1,944 0,024 1,902 1,886 1,870 1,959 1,959 1,915 0,037
OH 1,632 1,643 1,513 1,683 1,617 0,063 1,644 1,543 1,660 1,600 1,602 1,610 0,041
F 2,354 2,357 2,481 2,313 2,377 0,063 2,349 2,357 2,338 2,400 2,398 2,368 0,026
Cl 0,014 0,000 0,006 0,005 0,006 0,005 0,007 0,100 0,002 0,000 0,000 0,022 0,039




ANEXO C — ANALISE QUIMICA DE FENGITA E MUSCOVITA POR EPMA
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[ Amostra | EM11 | EMO1
2 3 4 5 6 MEDIA  DP 1 2 3 4 5 6 7 8 9 MEDIA DP

SiO2 47,17 45,67 46,82 46,97 47,43 4552 46,60 0,73 4549 4547 4535 46,03 4537 4575 4564 4501 4434 4538 0,45
TiOz2 03 021 061 022 030 0,27 0,32 0,13 0,10 000 o000 000 000 015 0,00 0,02 0,00 0,03 0,05
Al203 26,34 25,69 26,49 26,53 26,30 26,24 26,26 0,27 37,04 3736 36,75 36,34 3644 3646 3655 3581 36,11 36,54 0,44
FeO 352 331 349 336 348 353 3,45 0,08 0,71 047 044 025 031 042 061 069 0,52 0,49 0,15
MnO 0,18 005 008 0,16 015 0,16 0,13 0,05 0,07 008 020 047 022 034 009 007 0,0 0,18 0,13
MgO 429 397 399 413 389 3,85 4,02 0,15 0,00 600 o001 000 002 o001 002 002 0,03 0,01 0,01
Cao 0,03 0,04 000 003 0,00 0,02 0,02 0,02 0,00 600 o000 001 000 000 o000 o000 0,038 0,00 0,01
Na20 0,22 040 024 021 0,24 0,19 0,25 0,07 0,51 03% 036 071 04 043 037 028 0,39 0,43 0,12
K20 10,63 10,26 10,34 10,37 10,75 1057 10,49 0,17 9,89 1049 10,72 10,13 10,37 10,06 10,35 10,59 10,61 10,36 0,26
F 3,03 267 258 29 288 264 2,79 0,17 0,06 6017 013 030 019 013 005 013 0,17 0,15 0,07
Cl 0,00 003 001 000 0,08 0,00 0,01 0,01 0,00 6001 o000 002 000 001 o000 001 0,00 0,01 0,01
Cr203 0,00 0,11 006 005 0,00 0,37 0,10 0,13 0,11 0,0 000 000 005 000 000 005 0,00 0,03 0,04
NiO 0,00 004 0410 000 0,08 0,00 0,03 0,04 0,01 003 000 000 000 008 0,00 0,00 0,00 0,01 0,03
Li2O 087 075 073 08 082 0,75 0,79 0,05 0,00 000 o000 002 000 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
H20 291 294 310 293 297 299 2,97 0,06 4,45 440 439 433 435 440 443 433 4,29 4,37 0,05
Subtotal 99,51 96,12 98,62 98,77 99,28 97,09 98,23 1,22 98,45 98,94 98,35 98,60 97,77 98,24 98,11 97,00 96,60 98,00 0,72
O=F,CI 128 1,13 1,09 125 122 111 1,18 0,07 0,02 0,07 0,05 0,13 0,08 0,06 0,02 0,06 0,07 0,06 0,03
Total 98,24 94,99 9754 9752 98,06 9597 97,05 98,42 98,86 98,30 9847 97,69 98,18 98,09 96,94 96,52 97,94

Si 6,500 6,505 6,488 6,503 6,546 6,439 6,497 0,032 6,095 6,077 6,105 6,171 6,132 6,147 6,142 6,146 6,087 6,123 0,031
AlV 1,500 1,495 1,512 1,497 1454 1561 1503 0,032 1905 1923 1,89 1,829 1,868 1,853 1858 1854 1913 1877 0,031
AV 2,777 2,819 2,816 2,832 2,823 2813 2,814 0,017 3,943 391 3,937 3,913 3,938 3,921 3,940 3910 3,929 3,933 0,015
Ti 0,034 0,022 0,063 0,023 0,031 0,028 0,034 0,014 0,010 0,000 0,000 0,000 0,000 0,015 0,000 0,002 0,000 0,003 0,005
Cr 0,000 0,012 0,006 0,005 0,000 0,041 0,012 0,014 0,011 0,010 0,000 0,000 0,005 0,000 0,000 0,005 0,000 0,004 0,004
Ee2+ 0,405 0,394 0405 0,389 0,402 0417 0,402 0,009 0,080 0,052 0,050 0,028 0,035 0,048 0,068 0,078 0,060 0,055 0,017
Mn 0,021 0,005 0,010 0,018 0,018 0,019 0,015 0,006 0,008 0,009 0,022 0,053 0,02 0,039 0,011 0,008 0,012 0,021 0,015
Mg 0,881 0,842 0,823 0,83 0,801 0,812 0,835 0,027 0,000 0,000 0,001 0,000 0,005 0,002 0,003 0,004 0,007 0,002 0,002
Ni 0,000 0,004 0,011 0,000 0,003 0,000 0,003 0,004 0,001 0,004 0,000 0,000 0,000 0,009 0,000 0,000 0,000 0,001 0,003
Li 0,481 0432 0405 0471 0,456 0,424 0,445 0,027 0,000 0,000 0,000 0,010 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003
Ca 0,005 0,007 0,000 0,005 0,000 0,003 0,003 0,003 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004 0,001 0,001
Na 0,069 0,109 0,063 0,056 0,065 0,053 0,067 0,019 0,134 0,091 0,09 0,184 0,120 0,113 0,097 0,073 0,103 0,112 0,030
K 1869 1,865 1,828 1,832 1,892 1,906 1,865 0,029 1,690 1,788 1,841 1,732 1,788 1,724 1,777 1844 1,857 1,782 0,055
OH 2,679 2,792 2,870 2,704 2,735 2,819 2,766 0,067 3,975 3,925 3,946 3,868 3,919 3,943 3,979 3,940 3,925 3,936 0,031
F 1,321 1,201 1,129 1,296 1,258 1,181 1,231 0,067 0,025 0,071 0,054 0,128 0,080 0,055 0,021 0,057 0,075 0,063 0,030
Cl 0,000 0,008 0,001 0,000 0,007 0,000 0,003 0,003 0,000 0,003 0,000 0,004 0,000 0,002 0,000 0,003 0,000 0,001 0,002

DP = Desvio Padrao



ANEXO D — ANALISE QUIMICA DE ACTINOLITA POR EPMA
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[ Amostra | EM88
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 MEDIA DP

SiO2 57,07 56,94 57,47 57,58 57,19 57,04 56,71 56,41 56,70 56,83 57,03 57,16 56,70 56,86 57,28 57,00 0,30
TiOz2 0,15 0,07 0,04 0,00 0,00 0,14 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,06 0,20 0,00 0,00 0,05 0,06
Al203 1,33 1,23 0,84 0,82 0,61 1,17 1,40 1,35 1,20 0,99 1,18 0,92 1,39 0,56 0,51 1,03 0,30
Cr203 0,01 0,23 0,00 0,08 0,10 0,04 0,12 0,08 0,01 0,02 0,09 0,12 0,05 0,00 0,15 0,07 0,06
NiO 0,09 0,10 0,06 0,11 0,06 0,10 0,09 0,12 0,04 0,11 0,08 0,06 0,06 0,04 0,01 0,07 0,03
FeO 5,67 6,53 5,84 6,16 3,92 6,31 6,63 6,09 6,49 6,45 4,98 5,18 6,36 6,47 4,58 6,02 0,79
Fe203 1,55 0,46 0,69 0,00 2,33 0,00 0,11 0,72 0,00 0,00 1,24 1,00 0,00 0,00 1,76 0,46 0,74
MnO 0,19 0,30 0,18 0,15 0,12 0,25 0,26 0,04 0,15 0,22 0,28 0,34 0,23 0,34 0,34 0,23 0,08
MgO 19,87 19,30 19,96 1995 20,33 19,16 19,29 1955 19,33 19,58 19,99 19,93 19,38 19,77 20,05 19,69 0,34
Cao 12,98 12,81 12,81 12,84 12,25 12,65 12,82 12,77 12,77 13,18 12,69 12,62 12,75 12,98 12,36 12,75 0,22
Na20 0,21 0,22 0,18 0,24 0,28 0,23 0,23 0,28 0,26 0,18 0,20 0,21 0,31 0,19 0,21 0,23 0,04
K20 0,08 0,05 0,04 0,07 0,07 0,09 0,09 0,09 0,05 0,04 0,08 0,08 0,09 0,08 0,07 0,07 0,02
F 0,00 0,09 0,00 0,04 0,07 0,10 0,03 0,01 0,00 0,05 0,09 0,00 0,00 0,00 0,08 0,04 0,04
Cl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,02 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00
H20 2,18 2,11 2,16 2,14 2,12 2,09 2,13 2,14 2,14 2,12 2,12 2,15 2,15 2,14 2,11 2,13 0,02
Subtotal 101,38 100,45 100,27 100,19 99,44 9937 99,89 99,66 99,18 99,76 100,05 99,85 99,67 99,41 99,48 99,86 0,53
O=F,CI 0,00 0,04 0,00 0,02 0,03 0,04 0,01 0,01 0,00 0,02 0,04 0,00 0,00 0,00 0,03 0,02 0,02
Total 101,38 100,42 100,27 100,17 99,41 99,32 99,88 99,66 99,18 99,74 100,01 99,85 99,67 99,41 99,45 99,84

Si 7,849 7,914 7,961 7,985 7,954 7982 7917 7,887 7,954 7,941 7913 7,946 7918 7,972 7,980 7,941 0,037
AlV 0,151 0,086 0,039 0,015 0,046 0,018 0,083 0,113 0,046 0,059 0,087 0,054 0,082 0,028 0,020 0,059 0,037
AV 0,064 0,115 0,099 0,119 0,054 0,175 0,147 0,110 0,152 0,104 0,106 0,097 0,146 0,065 0,063 0,111 0,035
Ti 0,016 0,007 0,004 0,000 0,000 0,014 0,000 0,000 0,004 0,000 0,000 0,006 0,021 0,000 0,000 0,005 0,007
Cr 0,001 0,025 0,000 0,009 0,011 0,004 0,013 0,000 0,001 0,002 0,010 0,013 0,005 0,000 0,016 0,008 0,007
Ni 0,010 0,011 0,007 0,013 0,007 0,011 0,010 0,013 0,004 0,012 0,008 0,007 0,006 0,005 0,001 0,008 0,003
Fe2+ 0,652 0,759 0,677 0,714 0,455 0,738 0,775 0,712 0,761 0,754 0,578 0,602 0,743 0,759 0,533 0,702 0,094
Fe3+ 0,161 0,048 0,072 0,000 0,244 0,000 0,011 0,076 0,000 0,000 0,130 0,104 0,000 0,000 0,184 0,049 0,077
Mn 0,022 0,036 0,021 0,018 0,014 0,029 0,030 0,006 0,018 0,026 0,032 0,041 0,027 0,040 0,040 0,027 0,010
Mg 4,074 3,998 4,121 4,124 4,215 3,998 4,015 4,075 4,042 4,078 4,136 4,130 4,035 4,132 4,163 4,091 0,062
Ca 1,912 1,907 1,902 1,907 1,825 1,897 1917 1,913 1,920 1,972 1,887 1,879 1,908 1,949 1,844 1,903 0,035
Na 0,055 0,060 0,049 0,065 0,075 0,063 0,063 0,075 0,070 0,049 0,054 0,056 0,085 0,051 005 0,062 0,010
K 0,014 0,009 0,007 0,013 0,013 0,015 0,016 0,016 0,009 0,007 0,015 0,014 0,016 0,014 0012 0,013 0,003
OH 2,000 1,959 2,000 1,984 1969 1955 1986 1,994 1,998 1,977 1,962 1,996 1,999 1,998 1,964 1,983 0,016
F 0,000 0,041 0,000 0,016 0,029 0,044 0,014 0,004 0,000 0,023 0,038 0,000 0,000 0,000 0036 0016 0,017
Cl 0,000 0,000 0,000 0,000 0,008 0,002 0,000 0,002 0,002 0,000 0,000 0,004 0,001 0,002 0,000 0,001 0,001

DP = Desvio Padrao * Fe?*/Fe3* estimado assumindo soma dos cations, exceto Ca, Na e K, igual a 13.



ANEXO E — ANALISE QUIMICA DE ESMERALDA POR EPMA
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| Amostra | EM82 C3 MLO1A C1 VILO1A C2 |
1 2 3 4 5 6 Média  DP 1 2 3  Média DP 1 2 3  Media DP

SiO2 6557 6523 6467 6500 6449 6524 6503 037 6420 638 6370 6391 021 6471 6519 6461 6484 0,25
TiO2 0,02 0,07 0,00 0,00 0,06 0,00 003 003 001 000 000 000 001 000 000 000 000 000
Al203 1520 1477 1453 14,89 1383 1495 1470 044 1597 1472 1564 1544 053 1600 16,14 16,16 16,10 0,07
FeO 1,25 1,51 1,59 156 1,91 1,60 157 019 065 109 08 08 018 061 075 083 073 009
MnO 0,00 0,01 0,06 0,03 0,00 0,00 002 002 000 001 003 001 001 005 002 002 003 002
MgO 1,28 1,50 1,61 149 171 1,40 150 014 1,04 151 1,14 123 020 097 1,02 09 09 005
Cr203 0,00 0,07 0,12 001 0,00 013 006 006 006 010 010 009 002 000 003 011 005 005
V203 0,03 0,03 0,01 000 0,03 0,00 002 001 002 005 001 003 002 000 001 005 002 002
NiO 0,06 0,00 0,05 0,00 0,00 0,04 002 002 000 000 000 000 000 004 000 000 001 002
CaO 0,00 0,02 0,02 000 0,01 0,00 001 001 002 001 005 003 002 000 003 002 002 001
Naz0 1,18 1,30 1,38 138 151 1,35 13 010 086 136 092 105 022 08 08L 075 08l 004
K20 0,01 0,05 0,06 003 0,07 0,04 004 002 001 005 004 003 002 002 006 000 003 002
Cs20 0,12 0,12 0,12 018 0,10 0,09 012 003 008 010 013 010 002 008 009 007 008 001
cl 0,01 0,01 0,10 000 0,01 0,00 002 003 002 000 003 002 001L 000 000 000 000 000
BeO 1351 1346 1335 1343 1326 1348 1341 008 13,30 1319 1320 13,23 005 1337 1349 1339 1341 005
H20 2,27 2,33 2,36 236 241 2,35 235 004 210 235 214 220 011 210 2,07 203 207 003
Total 100,49 100,47 100,02 100,34 99,40 100,67 100,23 98,32 9836 97,97 9822 98,81 99,70 98,94 99,15

Si 6,063 6054 6,047 6,046 6075 6,045 6,055 0011 6,030 6045 6025 6033 0009 6044 6,036 6028 6036 0,007
Ti 0,001 0,005 0,000 0000 0005 0000 0002 0002 0001 0000 0000 0000 0000 0,000 0000 0000 0000 0,000
Al 1657 1615 1601 1,632 1,535 1,633 1612 0038 1,768 1642 1743 1,718 0054 1761 1,762 1,777 1767 0,007
Fe2+ 0,097 0,117 0124 0121 0150 0124 0,122 0,016 0051 008 0068 0068 0015 0048 0,058 0,065 0,057 0,007
Mn 0,000 0,001 0005 0002 0000 0000 0001 0002 0000 0001 0002 0001 0001 0004 0002 0001 0002 0,001
Mg 0176 0,207 0225 0206 0240 0194 0208 0020 01145 0214 0160 0173 0029 0135 0,140 0,124 0,133 0,007
Cr 0,000 0,005 0,009 0001 0000 0010 0004 0004 0004 0007 0007 0006 0001 0,000 0002 0008 0003 0,003
v 0,002 0,002 0001 0000 0002 0000 0001 0001 0001 0003 0001 0002 0001 0,000 0000 0003 0001 0,001
Ni 0,004 0,000 0,004 0,000 0000 0003 0002 0002 0000 0000 0000 0000 0000 0,003 0000 0000 0001 0,001
Ca 0,000 0,001 0002 0000 0001 0000 0001 0001 0002 0001 0005 0003 0002 0,000 0003 0002 0002 0,001
Na 0211 0,233 0250 0249 0275 0242 0243 0019 0,156 0250 0,168 0,191 0042 0155 0,146 0,135 0,145 0,008
K 0,001 0,006 0008 0003 0008 0004 0005 0003 0001 0006 0005 0004 0002 0,003 0007 0000 0003 0,003
Cs 0,005 0,005 0,005 0007 0004 0004 0005 0001 0003 0004 0005 0004 0001 0003 0004 0003 0003 0,000
Be 3000 3,000 3,000 3,000 3000 3,000 3,000 0000 3000 3000 3000 3000 0000 3000 3000 3000 3000 0,000

DP = Desvio Padrao
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[Amostra | MLO1A C3A [ MLO1A C3B [ MLO1A C5 [ MLO1B C1B |
2 3  Média DP 1 2 3  Média DP 1 2 3 Média DP 1 2 3 4
Si0> 64,58 64,61 6426 64,49 016 6455 64,74 64,42 6457 013 64,11 64,37 6447 6432 015 6576 66,53 6576 66,09
TiO2 000 000 007 002 003 002 000 000 001 00l 000 026 000 009 012 018 000 000 003
AOs 1593 16,00 1581 1591 008 1544 1529 1502 1525 0,17 1528 1585 1494 1536 038 1557 1590 1591 1586
FeO 073 066 070 070 002 08 095 09 08 005 099 078 09 091 009 08 08 087 085
MnO 003 007 000 004 003 000 000 008 003 004 003 000 000 00l 00l 003 000 000 007
MgO 083 083 086 084 00l 125 129 125 127 002 131 098 131 120 016 1,36 126 108 128
Cr0; 007 002 008 006 003 011 012 018 014 003 012 006 013 010 003 016 010 025 011
V203 0,00 000 004 001 002 005 000 008 004 003 005 000 000 002 003 006 002 000 002
NiO 008 000 000 003 004 001 000 004 002 002 005 000 000 002 002 000 000 000 003
CaO 000 002 004 002 002 000 000 003 00l 002 000 002 002 00l 001l 000 002 003 003
NaO 072 074 072 073 00l 100 1,03 108 104 004 115 083 109 103 014 1,10 118 101 116
K20 008 008 009 008 000 008 006 005 006 002 006 002 009 005 003 002 005 004 0,04
Cs20 008 005 008 007 00l 013 018 016 016 002 016 015 012 014 002 013 008 011 012
Cl 001 002 008 004 003 002 000 002 001 00l 003 000 000 00l 001 000 001 000 0,00
BeO 1333 1334 1327 1331 003 1334 13,36 13,28 1333 0,03 13,28 13,34 1327 1330 0,03 1361 1374 1360 13,68
H20 201 203 201 201 00l 219 220 223 221 002 226 209 223 219 008 224 227 219 227
Total 98,49 9848 98,12 98,36 99,01 99,22 98,82 99,02 98,88 98,74 98,65 98,76 101,08 102,00 100,83 101,65
Si 6,050 6,050 6,047 6,049 0001 6,043 6053 6,056 6,051 0006 6030 6,027 6066 6041 0,017 6035 6,045 6,039 6,033
Ti 0,000 0,000 0,005 0,002 0,002 0,002 0000 0000 0,001 0,001 0000 0,019 0,000 0,006 0,009 0012 0,000 0,000 0,002
Al 1,759 1,766 1,753 1,760 0,005 1,704 1,685 1,665 1,684 0,016 1,694 1749 1,656 1,700 0,038 1684 1,703 1722 1,707
Fe>» 0057 0,052 0055 0,055 0002 0,065 0074 0071 0,070 0,004 0,078 0061 0076 0071 0,007 0067 0065 0,067 0,065
Mn 0,002 0,006 0,000 0,003 0,002 0,000 0000 0,006 0,002 0003 0,002 0,000 0,000 0001 0,001 0002 0000 0,000 0,005
Mg 0,116 0,116 0,120 0,117 0002 0,175 0,180 0,175 0,177 0002 0,184 0,137 0,184 0,168 0,022 0187 0,171 0,148 0,174
cr 0,005 0,001 0,006 0,004 0,002 0,008 0009 0,013 0,010 0002 0009 0,004 0010 0008 0,002 0012 0,007 0,018 0,008
Y 0,000 0,000 0,002 0,001 0,001 0,003 0000 0,005 0,003 0,002 0003 0,000 0000 0,001 0,002 0003 0,001 0,000 0,001
Ni 0,006 0,000 0,000 0,002 0,003 0,001 0000 0003 0,001 0,001 0004 0,000 0,000 0,001 0,002 0000 0,000 0,000 0,002
Ca 0,000 0,002 0,004 0,002 0,002 0,000 0,000 0,003 0,001 0,002 0000 0,002 0002 0001 0,001 0000 0,002 0,003 0,003
Na 0130 0,135 0,132 0,132 0002 0,182 0,186 0,198 0,188 0,007 0210 0,151 0,199 0,187 0,026 0195 0207 0,179 0,206
K 0,010 0,010 0,010 0,010 0,000 0,010 0,007 0,005 0,007 0,002 0,007 0,003 0,010 0007 0,003 0002 0005 0,004 0,005
Cs 0,003 0,002 0,003 0,003 0,001 0,005 0007 0,006 0,006 0001 0,006 0,006 0,005 0006 0,001 0005 0,003 0,004 0,005
Be 3,000 3,000 3,000 3,000 0000 3,000 3000 3,000 3,000 0000 3,000 3,000 3,000 3000 0,000 3000 3,000 3,000 3,000
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[ Amostra | MLO1B C1B MLO1B C2 MLO1B C3A |
5 Média DP 1 2 3 4 Média DP 1 2 3 4 5 6 Média DP

SiO2 65,14 65,85 0,45 66,37 66,05 65,86 65,92 66,05 0,20 65,80 66,02 65,52 65,15 66,73 65,72 65,82 048
TiO2 0,00 0,04 0,07 0,00 0,00 0,00 0,08 0,02 0,04 0,00 0,04 0,13 0,03 0,01 0,09 0,05 0,04
Al203 15,75 15,80 0,13 15,73 16,08 16,44 15,67 15,98 0,31 15,90 16,27 14,14 14,57 15,98 15,30 1536 0,78
FeO 0,85 0,86 0,01 0,87 0,75 0,74 0,94 0,82 0,09 0,70 0,78 1,30 1,09 0,96 1,00 097 0,20
MnO 0,00 0,02 0,03 0,02 0,00 0,05 0,04 0,03 0,02 0,00 0,06 0,00 0,09 0,00 0,03 0,03 0,03
MgO 1,30 1,26 0,10 1,23 0,99 0,90 1,20 1,08 0,14 1,28 1,11 1,89 1,73 1,30 1,42 1,46 0,27
Cr20s 0,00 0,12 0,08 0,01 0,19 0,17 0,02 0,10 0,08 0,13 0,19 0,17 0,05 0,00 0,06 0,10 0,07
V203 0,01 0,02 0,02 0,04 0,00 0,00 0,01 0,01 0,02 0,00 0,07 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,02
NiO 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,06 0,00 0,02 0,02 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,01
CaO 0,02 0,02 0,01 0,01 0,03 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,04 0,02 0,01 0,03 0,02 002 0,01
Na20 1,11 1,11 0,06 1,32 0,99 0,87 1,13 1,08 0,17 1,13 1,03 1,57 1,50 1,21 1,31 1,29 0,19
K20 0,03 0,03 0,01 0,03 0,05 0,00 0,08 0,04 0,03 0,06 0,06 0,05 0,04 0,04 0,03 005 0,01
Cs20 0,14 0,12 0,02 0,10 0,12 0,10 0,15 0,12 0,02 0,16 0,13 0,13 0,07 0,07 0,12 0,11 0,03
Cl 0,02 0,01 0,01 0,02 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01 0,02 0,01 0,00 0,00 0,02 0,00 0,01 0,01
BeO 13,48 13,62 0,09 13,70 13,65 13,65 13,61 13,65 0,03 13,61 13,71 13,48 13,43 13,80 13,57 13,60 0,13
H20 2,24 2,24 0,03 2,33 2,18 2,11 2,25 2,22 0,08 2,25 2,20 2,43 2,40 2,29 2,33 2,32 0,08
Total 100,11 101,13 101,81 101,09 100,95 101,14 101,25 101,04 101,71 100,82 100,19 102,45 101,00 101,20

Si 6,033 6,037 0,004 6,051 6,044 6,027 6,047 6,042 0,009 6,036 6,015 6,069 6,060 6,040 6,048 6,045 0,017
Ti 0,000 0,003 0,005 0,000 0,000 0,000 0,006 0,001 0,002 0,000 0,003 0,009 0,002 0,001 0,006 0,003 0,003
Al 1,720 1,707 0,013 1,690 1,734 1,773 1,694 1,723 0,034 1,719 1,747 1,543 1,598 1,705 1,659 1,662 0,071
Fe2+ 0,066 0,066 0,001 0,066 0,057 0,056 0,072 0,063 0,007 0,054 0,060 0,101 0,085 0,073 0,077 0,075 0,016
Mn 0,000 0,002 0,002 0,002 0,000 0,004 0,003 0,002 0,001 0,000 0,004 0,000 0,007 0,000 0,002 0,002 0,003
Mg 0,180 0,172 0,013 0,167 0,134 0,123 0,165 0,147 0,019 0,175 0,151 0,262 0,240 0,176 0,195 0,200 0,039
Cr 0,000 0,009 0,006 0,001 0,014 0,012 0,002 0,007 0,006 0,010 0,014 0,013 0,004 0,000 0,004 0,007 0,005
\ 0,001 0,001 0,001 0,003 0,000 0,000 0,001 0,001 0,001 0,000 0,004 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001 0,001
Ni 0,001 0,001 0,001 0,002 0,001 0,004 0,000 0,002 0,002 0,000 0,000 0,000 0,002 0,000 0,000 0,000 0,001
Ca 0,002 0,002 0,001 0,001 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001 0,004 0,002 0,001 0,003 0,001 0,002 0,001
Na 0,199 0,197 0,010 0,232 0,176 0,154 0,201 0,191 0,029 0,201 0,181 0,282 0,270 0,212 0,234 0,230 0,036
K 0,003 0,004 0,001 0,003 0,006 0,000 0,010 0,005 0,004 0,007 0,007 0,006 0,005 0,005 0,003 0,005 0,001
Cs 0,006 0,005 0,001 0,004 0,005 0,004 0,006 0,005 0,001 0,006 0,005 0,005 0,003 0,003 0,005 0,004 0,001
Be 3,000 3,000 0,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 0,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 0,000
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[ Amostra | MLO4 | MLO5 |
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 Média DP 1 2
SiO2 65,43 64,88 64,85 6505 649 6541 6491 6457 6493 6487 6507 6524 6520 6526 6534 65,06 0,24 63,32 63,07
TiOz2 0,15 0,00 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00 0,14 0,00 0,00 0,23 0,14 0,00 0,06 0,00 0,05 0,07 0,00 0,00
Al203 16,80 16,43 17,03 16,90 17,04 17,14 16,76 16,88 16,88 16,94 17,17 17,15 16,89 17,01 17,22 16,95 0,19 14,41 14,24
FeO 059 0,71 0,51 0,67 055 0,50 0,44 0,48 0,44 0,42 0,48 0,43 043 0,40 0,39 0,50 0,09 164 1,84
MnO 0,06 0,02 0,00 0,00 0,01 0,04 0,01 0,10 0,08 0,00 0,00 0,00 0,09 0,03 0,00 0,03 0,03 0,00 0,01
MgO 0,73 0,55 0,45 0,41 041 0,38 0,42 0,42 0,38 0,42 0,40 036 0,36 0,36 0,41 0,43 0,09 149 1,47
Cr203 0,17 0,05 0,11 0,08 0,04 0,07 0,05 0,13 0,01 0,03 0,05 0,11 0,06 0,13 0,07 0,08 0,04 0,19 0,17
V203 0,05 0,00 0,01 0,04 0,05 0,01 0,03 0,01 0,00 0,00 0,08 0,00 0,00 0,03 0,00 0,02 0,02 0,05 0,10
NiO 0,01 0,04 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,04 0,00 0,01 0,00 0,00 0,04 0,01 0,01 0,01 0,02 0,00 0,00
Cao 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,00 0,00 0,02 001 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01 0,02 0,01
Na20 0,70 0,65 0,54 0,49 0,44 0,48 0,46 0,50 0,50 0,46 0,551 0,49 0,49 0,43 0,50 0,51 0,07 1,20 1,22
K20 0,03 0,02 0,05 0,07 0,04 0,06 0,03 0,04 0,05 0,02 0,02 0,02 0,04 0,03 0,05 0,04 0,02 0,12 0,09
Cs20 0,05 0,26 0,14 0,14 013 0,15 0,19 0,17 0,22 0,14 0,13 0,17 0,14 0,15 0,15 0,16 0,04 0,23 0,54
Cl 001 0,01 0,01 0,04 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00
BeO 13,60 13,41 1347 13,48 13,46 13,55 13,41 1341 1343 1342 13,53 1354 13,48 13551 13555 13,48 0,06 13,09 13,05
H20 1,99 1,95 1,85 1,80 1,74 1,79 1,76 1,81 1,81 1,76 1,82 181 1,80 1,73 1,81 1,82 0,07 228 2,29
Total 100,37 98,99 99,09 99,18 9891 99,62 9847 9870 9871 9851 9950 9946 99,03 99,16 99,49 99,15 98,03 98,08
Si 6,007 6,043 6,014 6,029 6,025 6,027 6,046 6,014 6,039 6,036 6,006 6,019 6,041 6,034 6,024 6,027 0013 6,039 6,037
Ti 0,010 0,000 0,006 0,000 0,000 0,000 0,000 0,010 0,000 0,000 0,016 0,010 0,000 0,004 0,000 0,004 0,005 0,000 0,000
Al 1,818 1,804 1861 1,846 1,863 1,861 1,840 1,853 1,850 1,858 1,867 1,865 1,845 1,854 1871 1850 0,018 1,620 1,606
Fe2+ 0,045 0,055 0,040 0,052 0,042 0,039 003 0,037 0,034 0033 0037 0033 0,033 0031 003 0038 0007 0,130 0,147
Mn 0,005 0,001 0,000 0,000 0,001 0,003 0,001 0,008 0,006 0,000 0,000 0,000 0,007 0002 0,000 0,002 0003 0,000 0,000
Mg 0,100 0,077 0,062 0,057 0,057 0,052 0,058 0,058 0,052 0,05 0,05 0,05 0,050 0,049 0,05 0059 0,013 0,211 0,210
Cr 0,012 0,004 0,008 0,006 0,003 0,005 0,004 0,010 0,001 0,002 0,004 0,008 0,004 0010 0005 0,006 0,003 0,014 0,013
\ 0,003 0,000 0,001 0,003 0,003 0,000 0,002 0,001 0,000 0,000 0,005 0,000 0,000 0002 0,000 0001 0001 0,003 0,006
Ni 0,001 0,003 0,000 0,000 0,002 0,000 0,000 0,003 0,000 0,001 0,000 0,000 0,003 0001 0001 0001 0001 0,000 0,000
Ca 0,000 0,001 0,001 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001 0,000 0,000 0,002 0,001 0,001 0000 0,000 0001 0001 0,002 0,001
Na 0,124 0,117 0,096 0,088 0,078 0,086 0,083 0,090 0,09 0,082 0,091 0,08 0,087 0078 0,089 0091 0013 0,222 0,226
K 0,003 0,002 0,006 0,008 0,004 0,007 0,003 0,005 0,006 0,002 0,002 0,003 0,005 0003 0006 0004 0002 0,014 0,011
Cs 0,002 0,010 0,005 0,006 0,005 0,006 0,008 0,007 0,009 0,006 0005 0,006 0,005 0006 0,006 0006 0002 0,009 0,022

Be 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3000 3,000 3000 3,000 3,000 3000 3000 3000 3000 3000 0,000 3000 3,000
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[ Amostra | MLO5 |

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 Média
SiO2 63,30 64,00 63,11 6285 6294 63,10 6292 6347 6282 6362 6320 6324 6335 6342 6312 6329 6364 6384 63,28
TiOz2 0,05 0,10 0,06 0,00 0,19 0,00 0,20 0,00 0,00 0,00 0,03 0,00 0,01 0,06 0,04 0,00 0,00 0,00 0,04
Al203 1420 14,05 14,06 14,01 13,96 14,08 13,48 13,88 12,98 13,81 13,89 1391 13,72 14,04 13,60 13,95 14,01 14,20 13,92
FeO 1,86 1,89 1,92 1,72 1,84 2,14 197 1,44 2,21 1,58 220 2,22 2,33 1,97 1,87 1,99 1,99 211 1,94
MnO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,05 0,03 0,02 0,00 0,07 0,02
MgO 1,48 1,54 151 1,57 1,57 1,62 2,06 2,12 2,07 2,15 1,71 1,61 1,60 1,56 1,92 1,61 1,61 1,72 1,70
Cr203 0,06 0,29 0,10 0,17 0,17 0,12 0,17 0,06 0,04 0,00 003 0,12 0,08 0,00 0,23 0,17 0,05 0,05 0,11
V203 0,00 0,04 0,03 0,00 0,08 0,08 0,03 0,00 0,03 0,08 0,00 0,02 0,06 0,00 0,04 0,06 0,04 0,03 0,04
NiO 0,00 0,00 0,02 0,06 0,01 0,00 0,04 0,00 0,03 0,00 0,02 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,03 0,02
Cao 0,03 0,02 0,00 0,02 0,04 0,03 0,07 0,05 0,07 0,02 0,00 0,03 0,03 0,05 0,05 0,01 0,07 0,00 0,03
Na20 1,13 1,22 1,18 1,17 1,35 1,34 1,60 1,58 1,61 1,43 1,50 1,31 1,29 1,35 1,50 1,27 1,21 1,28 1,34
K20 0,09 0,12 0,11 0,13 0,10 0,12 0,19 0,19 0,18 0,17 013 0,14 0,15 0,12 0,13 0,13 011 0,14 0,13
Cs20 0,51 0,51 0,41 062 044 052 0,24 0,32 0,21 0,45 053 0,52 0,56 0,44 0,32 0,43 049 047 0,44
Cl 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 001 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,02 0,02 0,01
BeO 13,06 13,21 13,03 1298 13,03 13,08 13,05 13,13 12,94 13,15 13,08 13,07 13,07 13,10 13,06 13,07 13,13 13,21 13,08
H20 2,25 2,29 2,28 227 2,35 235 244 2,43 2,44 2,38 240 2,33 2,32 2,35 2,41 2,32 229 232 2,34
Total 98,03 99,27 97,80 97,56 98,07 98,66 98,46 98,68 97,62 9891 98,72 98,57 9856 9852 98,28 98,30 98,74 99,49 98,42
Si 6,051 6,052 6,049 6,049 6,032 6,025 6,021 6,037 6,063 6,042 6,035 6,041 6,054 6,047 6,040 6,047 6,053 6,034 6,043
Ti 0,004 0,007 0,005 0,000 0,014 0000 0,015 0,000 0,000 0,000 0002 0,000 0,001 0,004 0,003 0,000 0,000 0,000 0,003
Al 1,600 1566 1,588 1,589 1577 1584 1520 155 1,477 1546 1563 1566 1545 1578 1534 1,571 1570 1,582 1,567
Fe2+ 0,148 0,149 0,154 0,139 0,247 0,171 0,158 0,115 0,178 0,126 0,175 0,177 0,18 0,157 0,150 0,159 0,159 0,167 0,155
Mn 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,006 0,000 0,000 0,000 0,004 0,000 0,000 0,000 0,004 0002 0,001 0,000 0,006 0,001
Mg 0,211 0,217 0,216 0,225 0,225 0,231 0,293 0,301 0,298 0,305 0,243 0,230 0,227 0,222 0273 0,230 0,229 0,242 0,242
Cr 0,006 0,022 0,007 0,013 0,013 0009 0,013 0,006 0,003 0,000 0002 0,009 0,006 0000 0017 0013 0,004 0,003 0,008
\ 0,000 0,002 0,002 0,000 0,005 0,005 0,002 0,000 0,002 0,005 0,000 0,001 0,004 0000 0,002 0,004 0,003 0,002 0,002
Ni 0,000 0,000 0,001 0,004 0,001 0,000 0,003 0,000 0,002 0,000 0,002 0,003 0,000 0000 0,000 0000 0,007 0,002 0,001
Ca 0,003 0,002 0,000 0,002 0,005 0,003 0,007 0,005 0,007 0,002 0,000 0003 0003 0005 0005 0001 0,007 0,000 0,003
Na 0,209 0,223 0,219 0,218 0,251 0,249 0,297 0,291 0301 0,264 0,277 0,243 0,239 0,250 0,278 0,235 0,222 0,234 0,247
K 0,011 0,015 0,013 0,015 0,012 0,014 0,023 0,023 0,022 0,020 0,015 0,017 0,019 0015 0016 0,016 0,013 0,017 0,016
Cs 0,021 0021 0,017 0,025 0,018 0021 0,010 0,013 0,009 0,018 0,022 0,021 0,023 0,018 0,013 0,017 0,020 0,019 0,018
Be 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3000 300 3000 3000 3000 3000 3,000 3000 3,000 3000 3,000 3,000
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[ Amostra [ MLO5 | MLO7
DP 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
SiO2 0,31 6532 64,93 6494 6505 6551 6536 6521 6512 6582 64,34 64,68 64,78 64,93 6507 6450 6506 64,75 64,82
TiOz2 0,06 0,00 0,09 0,00 0,00 001 0,01 0,00 0,02 0,14 0,19 0,02 0,09 0,05 0,18 023 004 0,00 0,9
Al203 0,30 16,73 16,42 16,52 16,80 16,71 16,48 16,49 17,38 16,51 16,37 16,16 16,36 16,53 16,51 16,35 16,67 16,37 16,50
FeO 0,22 0,59 069 0,73 0,62 063 0,75 0,69 0,49 0,84 0,79 081 0,78 0,78 0,67 073 059 0,70 0,75
MnO 0,03 0,03 0,13 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,03 0,02 0,04 0,08 0,06 012 0,00 0,00 0,00
MgO 0,22 0,68 0,68 0,68 0,66 058 0,68 0,67 0,39 0,59 058 0,63 0,62 0,57 0,61 065 063 066 0,71
Cr203 0,08 0,11 0,00 0,00 0,05 0,10 0,02 0,04 0,02 0,00 000 0,12 0,17 0,05 0,10 000 0,00 0,00 0,01
V203 0,03 0,00 0,00 0,02 0,03 0,04 0,00 0,00 0,05 0,00 0,02 0,00 0,07 0,01 0,02 002 000 0,06 0,04
NiO 0,02 0,01 0,02 0,05 0,00 0,00 0,06 0,00 0,02 0,02 0,09 0,00 0,00 0,08 0,00 000 008 0,00 0,00
Cao 0,02 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,03 0,00 0,00 0,03 0,01 003 0,00 0,00 0,01
Na20 0,15 0,69 0,72 0,74 0,73 063 0,75 0,68 0,54 0,67 0,60 0,68 0,64 0,58 0,58 068 067 062 0,62
K20 0,03 0,03 0,05 0,02 0,00 0,02 0,06 0,04 0,02 0,02 0,01 0,02 0,04 0,05 0,03 005 002 0,03 0,04
Cs20 0,11 0,10 0,18 0,26 0,22 022 0,23 0,25 0,14 0,31 055 0,53 0,52 0,27 0,25 026 019 0,16 0,16
Cl 0,01 0,00 0,01 0,02 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 000 001 0,00 0,01
BeO 0,06 13554 1345 13,45 1350 13,55 13,52 13,48 13,54 13,60 13,35 13,36 13,43 1345 13,48 13,38 13,47 13,38 13,44
H20 0,06 1,99 201 2,02 2,01 1,94 2,03 1,98 1,85 1,97 191 1,98 1,95 1,89 1,89 198 1,97 192 1,93
Total 99,83 9939 9946 99,69 99,94 99,95 99,51 99,59 100,52 98,87 99,04 9950 99,34 9945 98,98 99,41 98,64 99,22
Si 0,010 6,026 6,030 6,030 6,017 6,036 6,038 6,041 6,006 6,043 6,021 6,044 6,025 6,029 6,029 6,019 6,030 6,043 6,021
Ti 0,004 0,000 0,006 0,000 0,000 0,001 0,001 0,000 0,001 0,009 0,014 0,001 0,007 0,004 0,012 0,016 0,003 0,000 0,013
Al 0,031 1818 1,798 1,808 1831 1,814 1,794 1,800 1,889 1,786 1805 1,780 1,794 1,809 1,803 1,798 1,820 1,801 1,806
Fe2+ 0,018 0,046 0,053 0,057 0,048 0,048 0,058 0,053 0,038 0,064 0,062 0,064 0061 0061 0,052 0,057 0,046 0,055 0,058
Mn 0,002 0,003 0,010 0,000 0,002 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002 0,002 0,002 0,003 0006 0,005 0,010 0,000 0,000 0,000
Mg 0,032 0,093 0,094 0,094 0,091 0,079 0,093 0,092 0,053 0,080 0,081 0,088 0,087 0078 0,08 0,09 0,087 0,091 0,098
Cr 0,006 0,008 0,000 0,000 0,004 0,007 0,002 0,003 0,002 0,000 0,000 0,009 0,012 0,004 0,007 0,000 0,000 0,000 0,001
\ 0,002 0,000 0,000 0,001 0,002 0,002 0,000 0,000 0,003 0,000 0,001 0,000 0,004 0001 0,001 0,001 0,000 0,004 0,002
Ni 0,002 0,001 0,002 0,004 0,000 0,000 0,004 0,000 0,002 0,002 0,007 0,000 0,000 0,006 0,000 0,000 0,006 0,000 0,000
Ca 0,002 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,003 0,000 0,000 0,003 0,001 0,003 0,000 0,000 0,000
Na 0,028 0,124 0,130 0,133 0,130 0,113 0,133 0,122 0,096 0,119 0,110 0,224 0,116 0,204 0,105 0,122 0,121 0,111 0,112
K 0,004 0,003 0,006 0,002 0,000 0,002 0,006 0,004 0,003 0,002 0,001 0,002 0,004 0,005 0,004 0,006 0,002 0,004 0,004
Cs 0,005 0,004 0,007 0,010 0,009 0,009 0,009 0,010 0,005 0,012 0,022 0,021 0021 0011 0,010 0,010 0,008 0,006 0,006
Be 0,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3000 3,000 3,000 3,000
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[Amostra | MLO7 [ VILO8 C1A [ MLO9A C1 [ MLO9A C2 |
Média  DP 1 2 3 Média DP 1 2 3 4 Méda DP 1 2 3 Média DP

Si02 6501 0,35 6354 6389 6342 6362 020 6475 6520 6500 64,78 64,93 018 6588 6507 6548 6548 0,33
TiO2 007 008 000 014 000 005 007 000 003 002 005 003 002 022 014 000 012 0,09
AOs 1655 0,25 1330 1316 12,62 13,03 029 16,19 1634 1656 1607 1629 018 17,15 1686 1729 17,10 0,18
FeO 070 009 1,21 150 153 141 014 076 078 08L 066 075 006 040 043 046 043 0,03
MnO 003 004 001 003 004 003 001 002 001 002 000 00l 00l 00l 002 000 001 001
MgO 062 007 295 243 279 272 021 068 061 048 071 062 009 040 038 043 040 0,02
Cr203 004 005 011 007 000 006 004 00l 000 007 013 005 005 007 000 013 007 005
V203 002 002 002 000 002 00l 00l 004 001 003 000 002 00l 00l 000 000 000 001
NiO 002 003 000 000 008 003 004 000 007 001 000 002 003 000 000 000 000 000
CaO 001 001 010 005 011 009 003 002 000 002 00l 00l 00l 002 00l 00l 001 0,00
Naz0 066 006 1,90 1,68 185 18 009 063 064 057 077 065 007 054 047 050 050 0,03
K20 003 001 022 018 013 018 004 004 008 001 000 003 003 001l 003 002 002 001
Cs20 027 013 031 018 022 024 006 020 019 014 009 015 005 017 022 015 018 0,03
Cl 000 001 000 001 001l 001 000 002 000 002 001 00l 00l 000 00l 000 000 001
BeO 1347 007 13,18 13,16 13,05 1313 006 1337 1346 1344 13,37 1341 004 1366 1346 13,59 1357 0,08
H20 19 005 253 247 252 251 003 194 195 188 205 195 006 1,8 1,77 181 181 0,03
Total 99,46 99,38 98,94 98,38 98,90 98,65 99,37 99,09 9871 9895 100,40 98,86 99,86 99,71

Si 6,029 0010 6,020 6,062 6,069 6051 0022 6050 6049 6,039 6,051 6047 0005 6024 6039 6,017 6027 0,009
Ti 0,005 0,005 0,000 0,010 0,000 0003 0005 0000 0002 0,002 0004 0002 0001 0015 0009 0,000 0008 0,006
Al 1,809 0023 1,485 1,471 1423 1460 0027 1,783 1,786 1,813 1,769 1788 0,016 1,849 1,844 1,872 1855 0,012
Fe2+ 0,054 0,007 0,096 00119 0,122 0,112 0011 0,059 0061 0,063 0,051 0,059 0,004 0030 0033 0035 0033 0,002
Mn 0,002 0,003 0,001 0,002 0,003 0002 0001 0002 0001 0001 0000 0001 0001 0001 0002 0,000 0001 0,001
Mg 0,086 0010 0416 0,344 0,398 0386 0031 0,095 0084 0066 0,099 008 0013 0055 0053 0,058 0055 0,002
cr 0,003 0,004 0,008 0,005 0,000 0004 0003 000l 0000 0,005 0010 0004 0004 0005 0000 0,010 0005 0,004
v 0,001 0,001 0,001 0,000 0001 0001 0000 0002 0001 0,002 0000 0001 0001 0001 0000 0,000 0000 0,000
Ni 0,002 0,002 0,000 0,00 0,006 0002 0003 0000 0005 0,001 0,000 0002 0002 0000 0000 0,000 0000 0,000
Ca 0,001 0,001 0011 0,005 0012 0009 0003 0002 0000 0002 0001 0001 0001 0002 0001 0,001 0001 0,000
Na 0,118 0,010 0,348 0309 0,342 0333 0017 0114 0116 0,103 0,140 0,118 0013 0,095 0084 0,089 008 0,005
K 0,004 0,002 0,027 0022 0016 0021 0005 0004 0009 0001 0,000 0004 0003 0001 0003 0,002 0002 0,001
Cs 0011 0,005 0,012 0,007 0,009 0010 0002 0,008 0008 0005 0,003 0006 0002 0007 0009 0,006 0007 0,001
Be 3,000 0,000 3,000 3,000 3,000 3000 0000 3000 3000 3,000 3000 3000 0000 3000 3000 3,000 3000 0,000
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| Amostra EM 21 ML 01A
Elemento LD 1 2 3 4 5 6 Média DP 1 2 3 4 5 6 Média DP
Li 0,21 102,7 110,3 1115 135,4 143,8 1514 125,9 18,5 164,8 178,9 2279 194,8 228,4 180,1 195,8 24,5
B 1,85 1,1 1,6 1,7 1,8 1,8 1,6 1,6 0,2 31 2,8 2,8 2,1 2,3 2,4 2,6 0,4
Ge 0,14 0,7 0,7 0,7 0,8 1,0 1,0 0,8 0,1 0,6 0,5 0,5 0,6 0,7 0,6 0,6 0,1
Rb 0,07 27,0 29,2 31,4 33,9 33,3 41,8 32,8 4,7 72,4 70,6 64,7 48,5 56,3 66,8 63,2 8,4
Cs 0,01 1229,1 12942 1397,8 13154 1462,9 1288,3 13313 77,1 1713,4 18750 17151 10951 12756 16445 15531 274,1
Na 67,55 4187,3 34815 3634,3 3653,9 40215 4421,7 3900,0 3356 9300,7 87944 92206 72740 6673,6 9099,9 83939 10310
Mg 1,00 3109,3 3410,6 33825 30304 3357,9 35685 33099 1839 10133,6 95259 99414 72209 6102,3 8902,1 8637,7 1485,0
P 2,50 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD - <LD 3,2 <LD <LD <LD <LD <LD -
K 76,44 307,3 233,5 232,2 230,8 257,3 240,3 250,2 27,0 570,3 571,2 538,6 411,3 354,5 205,2 4419 133,6
Ca 3,17 23,6 24,6 20,3 15,4 24,5 34,1 23,8 5,6 79,1 75,5 72,2 91,4 56,3 44,7 69,8 15,3
Sc 0,01 18,4 17,6 251 56,8 11,3 11,9 23,5 15,6 90,4 83,5 85,6 25,0 75,7 83,8 74,0 22,3
Ti 0,89 4,1 4,1 3,6 19,3 13,0 16,1 10,0 6,4 3,3 2,9 3,0 6,6 52 2,2 3,9 15
\% 0,02 50,7 42,1 59,1 85,7 36,9 39,0 52,2 16,7 108,5 106,2 110,0 43,9 84,8 103,4 92,8 23,4
Cr 0,05 629,7 570,0 647,9 147,5 130,2 115,8 373,5 2437 653,3 642,2 689,9 357,7 423,0 636,3 567,1 127,5
Mn 0,04 11,7 11,0 11,2 14,7 11,7 10,4 11,8 14 38,9 32,3 33,5 24,2 25,8 28,8 30,6 50
Fe 0,65 3604,3 33435 3553,4 5010,6 37389 34899 3790,1 5586 6559,3 6122,9 6818,7 4743,1 5236,5 5976,0 59094 720,2
Ga 0,03 11,7 10,5 12,2 16,4 11,1 11,2 12,2 2,0 10,6 10,6 10,9 7,7 10,0 10,6 10,1 1,1

LD = Limite de Detec¢do. DP = Desvio Padréo.

| Amostra | ML 01B | ML 01C

1 2 3 4 5 6 Média DP 1 2 3 4 5 6 Média DP

Li 177,1 177,0 180,8 170,9 201,7 195,0 183,7 10,9 251,6 183,4 266,0 208,0 197,6 197,4 217,3 30,5
B 0,4 1,6 15 2,1 2,0 2,1 1,6 0,6 4,2 3,0 3,0 3,4 3,0 2,8 3,2 0,5
Ge 0,3 0,6 0,6 0,5 0,6 0,7 0,6 0,1 0,7 0,6 0,6 0,7 0,7 0,7 0,7 0,1
Rb 75,9 79,8 76,0 75,5 80,7 83,7 78,6 3,0 68,6 86,5 73,5 51,8 49,8 82,5 68,8 14,0
Cs 1799,4 1955,2 2009,8 1696,5 1929,3 1864,9 18759 104,3 1627,0 1951,5 1769,7 1138,4 12179 2009,7 1619,0 336,1
Na 8727,2 9189,3 8399,3 9640,8 9541,3 9379,0 9146,1 4454 89154 9626,9 9649,0 6726,0 7964,6 8906,7 86314 1021,3
Mg 9173,8 94941 9032,8 10010,7 9513,1 9782,2 9501,1 333,0 8821,6 10565,6 10060,9 6094,6 8094,9 9364,5 8833,7 1462,6
P <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD - <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD -
K 590,4 610,8 532,8 620,0 296,0 517,5 527,9 110,5 301,3 641,2 379,8 390,9 498,7 610,9 470,5 124,4
Ca 102,3 88,6 87,0 65,7 57,8 58,1 76,6 17,0 46,6 110,0 63,9 65,1 73,6 92,5 75,3 20,6
Sc 65,9 68,1 64,5 70,6 79,2 80,7 71,5 6,3 90,9 89,6 92,2 55,2 80,3 85,2 82,2 12,7
Ti 3,4 3,0 2,7 31 2,9 3.4 31 0,3 2,5 2,8 2,6 43 57 2,8 35 1,2
\Y 105,1 115,6 103,9 110,9 114,7 113,9 110,7 4,6 108,3 113,8 109,5 91,5 103,4 110,4 106,2 7,2
Cr 631,3 602,5 582,0 635,0 655,1 595,3 616,9 25,4 602,1 698,6 708,4 582,8 554,0 592,1 623,0 58,9
Mn 33,3 38,5 35,9 33,5 28,3 28,6 33,0 3,7 35,0 42,3 35,7 25,6 33,0 36,4 34,7 5,0
Fe 5963,0 6252,7 61841 6559,2 6272,8 61540 62310 1779 68803 72114 68955 5539,8 6350,9 6897,7 6629,3 549,1
Ga 10,3 10,5 10,1 10,4 11,1 10,8 10,5 0,3 12,2 11,4 12,2 10,5 11,2 11,4 11,5 0,6
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[ Amostra | ML 02 ML 03
1 2 DP 4 5 6 Média DP 1 2 3 4 5 6 Média DP
Li 163,6 156,0 7,0 179,3 150,4 157,1 161,0 9,1 86,6 97,8 107,7 102,1 104,2 94,2 98,8 7,0
B 2,1 2,5 0,5 3,2 3,2 3,4 2,8 0,5 54 3,8 4,2 4.7 4,2 4,2 4,4 0,5
Ge 0,5 0,5 0,0 0,5 0,4 0,5 0,5 0,0 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,0
Rb 123,8 126,2 8,9 1442 133,3 130,6 133,0 7,2 1479 146,9 1311 136,6 128,0 151,7 140,4 8,9
Cs 1650,3 1696,8 362,1 24148 21924 2110,8 2035,8 2740 4983,8 5223,8 4842,0 5752,4 5254,9 4607,8 5110,8 362,1
Na 13621,3 13699,8 456,0 138005 14470,8 13507,3 13807,8 310,9 13985,2 14112,3 14025,6 14958,6 14705,8 15097,3 14480,8 456,0
Mg 17368,4 17284,3 3530 171299 16151,3 15698,0 16706,0 6174 19850,5 19817,6 19202,2 19618,6 19868,8 20391,7 19791,6 353,0
P <LD 2,6 <LD <LD <LD <LD <LD - <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD -
K 14442 1478,0 2145 1346,2 1267,8 1402,5 1415,9 92,6 2289,9 1717,6 1713,8 1719,7 1691,5 1733,9 1811,1 214,5
Ca 396,0 429,2 64,5 335,0 2479 291,3 342,9 60,9 621,8 521,6 453,1 444.8 433,0 488,2 493,7 64,5
Sc 139,6 146,7 7,0 147,2 139,6 120,4 140,2 9,5 90,0 93,6 89,8 83,4 71,8 86,2 85,8 7,0
Ti 2,8 4.8 24,7 3,5 4,1 3,8 3,8 0,6 51,5 17,5 15,4 33,9 63,8 83,8 44,3 24,7
\% 193,5 199,6 7,9 204,8 217,6 204,8 204,1 7,3 177,3 177,9 179,2 181,0 157,4 174,2 174,5 7,9
Cr 572,7 566,4 15,3 670,8 528,8 462,3 574,3 69,5 1315 137,9 157,7 155,0 139,4 176,8 149,7 15,3
Mn 51,4 54,9 19 47,5 447 51,8 50,3 3,3 31,7 27,5 28,6 27,8 25,6 29,3 28,4 19
Fe 10836,9 11264,1 491,3 11389,2 108434 11278,3 111239 2141 13221,8 12650,8 12964,4 131452 12083,1 13653,7 12953,2 491,3
Ga 10,7 10,3 0,4 10,8 10,4 10,6 10,6 0,2 111 11,9 10,9 115 11,0 11,9 11,4 0,4
| Amostra | ML 04 | ML 05 |
1 2 3 4 5 6 Média DP 1 2 3 4 5 6 Média DP
Li 4119 4206 4051 3575 3483 3436 3812 319 1709 2237 1678 1664 1468 1505 1710 252
B 2,2 1,9 1,9 2,0 1.9 1,9 20 01 2,6 23 1,9 2,0 27 2.4 2,3 03
Ge 0,9 0,9 0,9 0,8 0,7 0,8 0,8 0,1 0,8 1,2 0,9 0,7 0,7 0,7 0,9 0,2
Rb 63,9 63,9 64,9 65,2 66,6 65,4 65,0 0,9 113,2 1175 98,1 99,3 108,3 87,6 104,0 10,1
Cs 2737,8 2789,0 2757,4 3309,8 3213,0 29476 2959,1 2259 6771,3 4553,2 5989,7 5833,5 4437,5 5988,7 5595,7 834,3
Na 39355 3915,3 4038,8 3931,6 4097,6 41746 4015,6 96,7 11668,0 12890,5 10612,0 10510,6 11555,1 10841,4 11346,3 819,0
Mg 2885,8 2898,9 3023,6 3067,0 2912,5 3040,1 2971,3 73,8 12834,8 15604,8 12053,2 11557,5 13019,6 117415 128019 13625
P 34 <LD <LD <LD <LD <LD <LD - <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD -
K 244.0 264,9 267,4 250,7 246,4 250,8 254,0 8,9 1389,0 1659,3 1301,1 1223,0 1428,8 1101,2 1350,4 175,0
Ca 39,0 37,6 23,8 11,2 12,2 15,1 23,2 11,4 205,3 460,8 180,1 175,1 224.6 132,4 229,7 107,2
Sc 10,0 9,4 10,1 31,2 42,1 41,0 24,0 14,6 476,4 110,8 413,8 377,7 395,5 277,4 341,9 119,0
Ti 9,4 10,2 9,2 10,3 10,6 10,8 10,1 0,6 1146 27,6 98,4 96,1 8,6 7,1 58,7 45,2
\% 26,3 26,3 26,1 55,5 68,7 66,0 44.8 19,0 170,6 94,2 164,5 158,0 177,9 167,7 155,5 28,1
Cr 251,3 256,8 255,3 303,3 272,9 2814 270,2 18,2 598,1 169,4 657,9 672,6 705,4 1093,7 649,5 269,0
Mn 42,8 43,2 43,5 62,5 68,0 68,7 54,8 11,8 97,0 72,2 94,9 91,9 88,0 76,8 86,8 9,2
Fe 3367,5 3334,4 3429,2 4273,3 4739,6 46999 39740 616,0 16673,4 11673,6 16153,5 15365,4 15159,4 12623,1 14608,1 18295
Ga 16,2 16,4 15,6 22,6 24,9 24,2 20,0 4,0 15,3 10,3 14,8 14,6 14,7 14,8 14,1 1,7
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[ Amostra | ML 07 | ML 08 |

1 2 3 4 5 6 Media DP 1 2 3 4 5 6 Média DP
Li 3914 4095 3651 3731 3391 3212 3666 29,8 79,4 87,0 88,5 74,2 91,3 98,8 86,5 8,0
B 3,7 2,8 2,4 2,6 2,5 2,7 2,8 04 3,0 3,0 2,9 2,7 2,9 2,8 2,9 01
Ge 0,9 0,8 0,7 0,8 0,8 0,6 0,8 01 0,8 0,8 0,7 05 0,7 0,8 0,7 01
Rb 1253 1058 1079 1095 1017 946 1075 9,3 125,7 1458 135,8 129,7 152,4 163,4 142,1 13,2
Cs 8227,8 78353 55209 4377,0 37526 30013 54525 19765 87139 81744 48645 32162 5126,0 57269 5970,3 19133
Na 5223,1 5102,7 56995 5353,9 57515 59311 55103 3012 147124 14717,4 153219 15297,0 142938 139651 147179 4910
Mg 4980,5 4878,5 4800,1 44025 4802,0 48592 47872 1822 199435 19651,2 20027,7 20347,5 20346,7 194713 199646 326,22
P <LD <LD 2,9 <LD 2,6 3,2 <LD - 3,5 <LD <LD 2,8 3,9 <LD <LD -
K 3629 3762  397,7 3767 3082 3563  363,0 27,7 12721 13829 15165 1768,0 21355 21337 17014 3415
Ca 18,0 22,7 18,6 22,7 15,8 25,9 20,6 34 466,0 473,6 5134 575,3 805,4 590,6 570,7 1149
Sc 61,7 63,4 63,5 68,4 78,5 65,7 66,9 5,6 80,8 64,0 1244 155,4 169,2 137,7 1219 38,0
Ti 13,5 18,8 12,2 27,9 8,6 6,6 14,6 7,1 48,5 9,2 232,3 74,6 53,2 23,0 73,5 74,1
\ 68,6 67,6 71,7 69,7 81,9 79,3 73,1 55 167,2 169,6 154,6 172,9 169,0 181,1 169,1 7.9
Cr 287,1 2922 3458  180,7 190,6 3583 2758 68,8 92,9 94,6 119,5 213,4 51,0 177,1 1248 54,8
Mn 70,9 74,7 67,1 60,8 56,9 60,7 65,2 6,3 31,6 29,7 33,9 34,5 38,5 35,5 34,0 2,8
Fe 6361,1 62159 6479,7 5963,0 58884 5706,1 61024 2722 118487 11362,8 12966,2 12908,1 14647,1 13618,2 12891,8 10832
Ga 28,0 29,1 27,2 26,6 28,3 26,1 27,5 1,0 12,6 11,8 12,3 12,7 13,9 13,0 12,7 0,6

[ Amostra | ML 09A | ML 09B

1 2 3 4 5 6 Media DP 1 2 3 4 5 6  Meédia DP
Li 334,9 342,8 3123 323,7 292,0 345,5 325,2 18,7 366,7 361,8 364,5 341,0 345,3 339,4 3531 11,4
B 31 25 2,3 23 2,5 2,2 25 03 14 13 2,1 2,4 2,2 2,4 2,0 05
Ge 0,5 0,7 0,7 0,6 0,6 0,6 0,6 01 0,7 0,8 0,7 0,7 0,8 0,7 0,7 0,0
Rb 71,5 70,4 58,4 56,2 62,2 56,2 62,5 6,3 59,4 58,5 93,5 57,3 86,3 82,1 72,9 14,9
Cs 1906,5 2554,3 1386,5 1412,7 15045 14858 17084 4157 15364 16384 2667,7 18052 3661,6 3492,3 2466,9 866,9
Na 4486,9 5618,1 4727,7 47719 45746 47099 48149 3721 4571,7 4171,7 5586,1 45622 6250,6 54338 5096,0 719,0
Mg 3246,1 4787,3 3629,7 36912 33564 3434,7 3690,9 5134 31558 3179,9 4448,1 30779 51956 4691,8 39582 8499
P <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD - <LD <LD <LD <LD <LD 2,5 <LD -
K 184,9 218,4 190,6 179,2 249,6 236,9 2099 26,8 204,8 197,9 230,1 168,4 215,7 261,0 213,0 28,5
Ca 17,5 19,1 25,8 26,4 20,4 22,1 21,9 33 30,4 29,2 25,7 20,3 24,6 19,1 24,9 4,2
Sc 42,2 50,8 25,1 24,5 31,7 31,7 34,3 9,4 13,8 14,5 53,4 50,3 38,6 453 36,0 16,1
Ti 8,7 4,7 3,9 4,2 50 4,6 5,2 1,6 6,2 7,6 13,6 17,8 4,6 7,3 9,5 4,6
\ 70,5 78,6 57,8 48,3 71,6 69,5 66,1 10,0 32,2 31,3 76,0 74,5 72,0 69,2 59,2 19,5
Cr 450,9 522,6 194,4 2733 480,8 472,0 399,0 1209 485,4 453,3 429,1 333,3 646,2 663,4 5018 1178
Mn 51,6 61,2 475 44,9 63,1 60,6 54,8 71 39,0 37,6 75,4 56,2 64,6 75,9 58,1 15,5
Fe 4268,0 47439 4090,0 4027,3 4740,7 4558,7 44048 292,1 3621,2 3596,8 5646,0 50184 5049,0 5275,7 47012 799,0
Ga 251 23,6 23,1 22,9 24,0 23,5 23,7 0,7 19,6 18,9 27,3 29,7 24,7 26,6 24,5 4,0




