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Resumo A investigagio das caracteristicas mineralogicas e quimicas de corindon de onze depésitos no Brasil objetivou contri-
buir para o entendimento da génese e para obter um acervo de dados que constituam “assinaturas” na elucidagfo da procedéncia
em amostras desconhecidas. Na maioria dos depésitos corindon é recuperado de sedimentos recentes, exceto em dois casos onde
¢ encontrado na rocha hospedeira. Elementos-tragos foram analisados por INAA e ICP-OES, inclusdes solidas por MEV-EDS e
espectros de absorcfio foram obtidos na faixa do UV-Visivel. Os elementos-tragos mais importantes considerados na discussio
da causa da cor e/ou da génese sio ETR, Th, Ga, Fe, Ti, Cr, W, Sb, La e Ta. Formago por metamorfismo de alto grau em rochas
metassedimentares aluminosas é sugerida para corindon da maioria dos depésitos (Catingal e Lajedinho - BA, Palmeiras, Sa-
pucaia, Indaid e Caputira - MG) conforme indicado pelo contexto geoldgico, inclusdes minerais e/ou quimica. Em Peixe (TO),
corindon em pegmatitos ¢ magmatico. Nos depésitos secundérios de Malacacheta e Campo Belo (MG), Coxim (MS) e Batra Velha
(SC) a génese do corindon € incerta ou devida, possivelmente, & interagfo de processos metamérficos € metassomaticos.
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Abstract CORUNDUM FROM BRAZIL CHEMISTRY, INCLUSIONS, SPECTROSCOPY AND CONSTRAINTS ON THE GEN-
ESIS INVESTIGATION  Investigation of mineralogical and chemical characteristics of corundum from eleven deposits in Brazil
aimed to contribute to the understanding of genesis and to obtain a set of data to be used as a fingerprint to elucidate provenience of
unknown samples. In most deposits corundum is recovered from recent sediments except in two cases where it is found in the host
rock. Trace-elements were analyzed by INAA and ICP-OES, solid inclusions by SEM-EDS and absorption spectra were obtained
in the range of UV — visible. The most important trace-elements considered in the discussion of cause of color and/or genesis
are REE, Th, Ga, Fe, Ti, Cr, W, Sb, La, and Ta. Formation by high-grade metamorphism in aluminous metasedimentary rocks is
suggested for corundum from most deposits (Catingal and Lajedinho - BA, Palmeiras, Sapucaia, Indaia and Caputira - MG) as
indicated by geological context, mineral inclusions and/or chemistry. In Peixe (TO), corundum hosted in pegmatite is magmatic.
In the secondary deposits of Malacacheta and Campo Belo (MG), Coxim (MS), and Barra Velha (SC) the genesis of corundum is
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unclear or possibly due to the interaction of metamorphic and metassomatic processes.

Keywords: corundum, Brazil, trace-elements, INAA, inclusions, UV-Visible, genesis

INTRODUCAO E ASPECTOS GEOLOGICOS A géne-
se do corindon ¢é usualmente associada a rochas metamérficas
de alto grau, a processos metassomaticos ou a cristalizagdo em
complexos alcalinos ¢ dlcali-basélticos. Em 80% dos depésitos
no mundo, o mineral é encontrado em depésitos secundarios,
como aluvides, placeres e coltivios (Hughes, 1990), o que difi-
culta a investigaco de sua origem. O estudo dos minerais pesa-
dos associados, das inclusdes solidas e da composigio quimica,
especialmente os elementos tragos (Schwarz & Stern 2000, Su-
therland & Schwarz 2001), t8m sido as principais ferramentas
utilizadas para essa investigagéo.

Corindon ¢ composto essencialmente por dxido de aluminio,
sendo que outros elementos, contidos na forma de “impurezas”,
sfio os responsaveis pela variagdo de cor e refletem o processo
geoldgico/geoquimico que deu origem ao mineral. O corindon
no Brasil, grande produtor de outros minerais-gemas, ¢ ainda
pouco conhecido, com ocorréncias esparsas e inexploradas. Este
trabalho apresenta os resultados de estudos geol6gicos, minera-
légicos, quimicos e espectroscopicos do corindon proveniente
de onze ocorréncias brasileiras.

Localizados nas cinco grandes regides brasileiras (Figura 1),
os depositos estudados sdo:

- Palmeiras, Caputira, Campo Belo, Sapucaia, Indaia, e Malaca-
cheta, na regifio sudeste, Estado de Minas Gerais, sendo que nas
trés ultimas ha incipiente explotagfo de safiras.

- Barra Velha, na regifio sul, Estado de Santa Catarina, com pro-
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ducfio de rubi e safira rosa de qualidade comercial.

- Catingal e Lajedinho, na regifio nordeste, Estado da Bahia;

- Coxim, na regifio centro-oeste, Estado do Mato Grosso do Sul,
com produgfo de safiras azul e amarela.

- Peixe, na regifio norte, Estado do Tocantins.

Exceto Peixe e Catingal, os depdsitos sdo secundarios € ndo
apresentam resquicios da rocha original hospedeira do corin-
don. As ocorréncias de Palmeiras, Indaid, Sapucaia e Caputira,
localizadas na porgo leste de Minas Gerais, s&o proximas entre
si e pertecem a contextos geolégicos semelhantes, em terrenos
metamorficos de alto grau, compostos de gnaisses, granulitos
e enderbitos (Liccardo 1999; Campos 1999, Liccardo & Jordt-
Evangelista 2000, Liccardo et al. 2005). A ocorréncia de Cam-
po Belo, no centro-sul de Minas Gerais, também encontra-se
em aluviGes sobre rochas granuliticas, com presenca de corpos
ultramaficos (Liccardo & Jordt-Evangelista 2001). Em Malaca-
cheta, centro-norte do estado, safiras sdo encontradas em aluvi-
Oes associados a terrenos altamente intemperizados, sem aflora-
mentos de rochas encaixantes. No contexto regional as rochas
sdo metamorficas de médio a alto grau com presenga de corpos
graniticos e metaultramaficas (Basilio 1999).

Barra Velha, ao norte de Santa Catarina, o corindon encon-
tra-se em facies proximais de sedimentos recentes que ocupam
vastas planicies aluvionares. Esses depdsitos tém sua origem
associada a complexos de rochas granuliticas predominantes na
regido e/ou a eventos metassomaticos. (Chodur 1997; Chodur &
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Figura 1 — Mapa do Brasil com a localizacdo das ocorréncias
de corindon estudadas.

Liccardo 2000, Liccardo & Chodur 2006).

Em Lajedinho, sul do Estado da Bahia, o corindon encontra-
se em depdsitos sedimentares recentes associados gneisses de
facies granulito. Na porgfio central do Estado, na localidade de
Catingal, o mineral ocorre como porfiroblastos em paragnaisses
de facies granulito e de protolito pelitico (Jordt-Evangelista &
Liccardo 2002). A paragénese mineral é corindon, alcali-felds-
pato, plagioclasio, biotita e sillimanita. Essa ¢ uma das poucas
ocorréncias em que o corindon € encontrado em rocha inalterada,
sendo a outra a do Rio do Peixe (sul de Tocantins), onde encon-
tram-se cristais centimétricos de corindon em pegmatitos asso-
ciados a complexos alcalinos (biotita-nefelina sienito e diorito).
O pegmatito € pouco diferenciado e apresenta 75% em volume
de oligoclasio, 10% de Fe-biotita e 10% de corindon. Piroxénio,
moscovita, allanita e zircdo perfazem 5% (Kitajima 2002).

Em Coxim, leste do Mato Grosso do Sul, o corindon € encon-
trado nos depositos aluvionares como mineral-satélite em mine-
ra¢Oes de diamante: Néo existem evidéncias que possam indicar
possiveis rochas encaixantes, ocorrendo regionalmente somente
rochas sedimentares, que poderiam conter tanto o corindon quan-
to o diamante (Liccardo & Addad 2001).

O objetivo deste trabatho ¢ o estudo do corindon de onze ocor-
réncias brasileiras por meio da sua caracterizacdo mineralogica
e composicional para interpretacfio da génese e obtengio de um
conjunto de dados constituindo uma “assinatura” que possibilite
identificar a procedéncia de amostras desconhecidas.

METODOLOGIA  As amostras de corindon foram obtidas
por coleta sistematica, através de peneiramento e concentragfio,
nos depdsitos aluvionares e coluvionares, & excegfio de Catin-
gal e Peixe, onde o corindon ¢ encontrado também em rocha
matriz. Selecionaram-se amostras com a colorag#o tipica do co-
rindon de cada ocorréncia, ou seja: safiras de coloragéo violeta
de Sapucaia e Indaia; safiras rosa a rosa-castanho de Palmeiras,
Caputira, Barra Velha e Lajedinho; safiras azuis de Campo Belo,
Malacacheta, Coxim e Peixe; safiras castanho-esverdeadas de
Catingal. Devido a presenca de inclusdes, cristais com transpa-
réncia sdo raros, o que limitou a quantidade de material apro-
priado para as andlises. Cinco amostras de cada ocorréncia, &
exceglo de Coxim (3 amostras) e Peixe (2 amostras), foram uti-
lizadas para analises quimicas por INAA. Apenas uma de cada
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foi destinada a analise quimica por ICP. Para estudo de inclusGes
por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e espectrosco-
pia no UV-Visivel foram preparadas dez ldminas do material de
cada ocorréncia, exceto Coxim (3 1dminas) e Peixe (2 l1dminas).

INAA: Para a determinagfo dos teores de elementos tragos,
foi aplicada a Analise por Ativagdo Neutrénica Instrumental
(INAA), utilizando-se o0 método paramétrico (k). A preparago
do material visou a maxima purifica¢io das amostras, procuran-
do-se eliminar as grandes inclusdes. Inicialmente as amostras
foram pulverizadas em uma granulometria de aproximadamente
100 mesh, utilizando-se graal de diamonite. Em seguida foram
lavadas com écido fluoridrico concentrado e depois imersas em
uma solugo de dcido nitrico, acido percldrico e acido sulfuri-
¢o, na qual foi gotejado perdxido de hidrogénio. Posteriormente
o material resultante foi separado por diferenga de densidade,
utilizando-se bromoférmio. Enfim foi lavado com uma solugfo
diluida de NH,OH e ainda, com uma mistura de alcool, acetona
¢ agua destilada. As amostras de corindon, padrSes e materiais
de referéncia certificados foram irradiados no reator TRIGA
MARK-I IPR-R1 (CDTN/CNEN, Centro de Desenvolvimen-to
de Tecnologia Nuclear, de Belo Horizonte, MG), em uma mesa
giratoria, em torno do nicleo do reator sob um fluxo de néu-
trons térmicos uniforme de 6,6x10" ncm?s™'. As analises foram
acompanhadas de solugdes padrdes muitielementares de Terras
Raras, torio e materiais de referéncia certificados. Foram utili-
zados como referéncia padrdes geologicos USGS (United Sta-
tes Geological Survey): GXR-5 e IAEA (International Ato-mic
Energy Agency): Soil-1, Soil-3, Soil-7. Todas as amostras de
corindon, padrdes e materiais de referéncia certificados foram
pesados com uma massa de 0,3000 g e acondicionados em tubos
de irradia¢do adequados. Essa técnica ¢ apropriada para a quan-
tificagdo de elementos tragos, com resultados excepcionais para
elementos Terras Raras.

Os limites de detecgfio para os elementos analisados sdo: Cr
300ppb, Fe 4000ppb, Ga 72ppb, Na 9ppb, Tb 15ppb, Th 12ppb,
Ce 300ppb, La 20ppb, W 34ppb, As 45ppb, Ta 11ppb, Sb 2ppb,
Sc 1ppb, Co 1ppb. Na investigacfo dos elementos de meia-vida
curta o tempo de irradiac@io foi de 5min, de espera 15 min e de
contagem 600s. Para os elementos de meia-vida média o tempo
de irradiagfo foi de 4 horas, de espera 12 horas e de contagem
1 hora. Para os de meia-vida longa o tempo de irradiagfo foi de
16 horas, de espera 30 dias e de contagem 3 horas.Os espectros
gama foram medidos em um detector HPGe ORTEC modelo
10175-P, FWHM de 1,85 keV para a energia de 1332 keV do
60Co, acoplado a microcomputador por eletrdnica apropriada/
Maestro I1. Os principais elementos investigados foram: Dy, Ba,
Ti, As, Mg, V, Al, Mn, Cu, Cl (radionuclideos meia-vida curta);
W, Na, La, Au, Ga, As, K, Th, U (radionuclideos de meia-vida
média); Ce, Tb, Cr, Zn, Sc, Sr, Sb, Cs, Sc, Rb, Fe, Co, Ta, Ag,
Eu, Tb (radionuclideos de meia-vida longa). No entanto, somen-
te para 14 dos citados elementos (Tabela 1) os teores estéo aci-
ma do limite de detecgfo nas amostras investigadas.

ICP/OES: Anélises quimicas por ICP/OES (Plasma Indutiva-
mente Acoplado com Espectrometria e Emissdo Optica) foram
realizadas num equipamento Perkin-Elmer Optima 3000, em
leitura direta, utilizando os procedimentos do laboratério Lake-
field-Geosol, de Belo Horizonte (MG). Foram analisados os ele-
mentos Ti, Mn e V para complementar as analises por INAA.
A moagem do material foi realizada em moinho de esfera de
cerdmica, evitando-se a contaminagfo por metais. Do p6 obtido
(cerca de 300 mesh) foram pesados 500mg, que foram fundi-
dos juntamente com 5g de tetraborato de litio 4 temperatura de
1000°C, em cadinho de platina. O material resultante foi dissol-
vido em 200ml de 4gua com 5Sml de H,SO, e depois separado
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Tabela 1 — Teor de elementos menores e tragos (em ppm, andlises por INAA) em corindon das ocorréncias brasileiras estudadas

Elemento
Incerteza (%) Cr(2) Fe(5) Ga(2) Na(3) Tb(5) Th(@3) Ce(l0) La(4) W(10) As(10) Ta(2) Sb(9 Sc(3) 2:;
Amostra

1 596 2022 71 63 1 8 98 16 1 - - 1 - -

2 1293 3733 114 73 8 51 368 150 4 8 - 4 - 1

Palmeiras 3 707 2302 81 71 8 48 307 126 1 4 - 4 - -

(rosa) 4 697 2161 63 67 3 23 123 25 3 - - 2 . .

5 904 2769 54 68 2 9 142 42 2 - - 1 - -

1 54 4603 94 58 - - 21 3 - - - - -

2 75 9312 293 169 i 1 28 7 2 3 - 5 - -

Sapucaia 3 280 4633 104 82 5 5 300 148 - - - - - 2

(violeta) 4 149 5700 142 95 1 1 150 206 - 6 - 1 - -

5 1092 8302 183 130 4 4 300 15 - - - - - -

1 390 2626 93 78 3 29 145 81 - - - 4 - -

2 215 2631 71 75 1 13 159 69 - - - - - -

Indaia 3 285 2500 65 64 2 18 81 46 - - - - - -

(violeta) 4 191 3615 60 57 - 9 138 74 N : : . . .

5 233 2714 57 71 - - 66 19 - - - - - -

1 3310 9703 307 177 29 32 - - 60 21 37 - - -

2 1037 3677 112 92 - - - - 10 - 12 - - -

Caputira 3 1182 2571 99 59 - - - 3 18 10 3 4 3 -

(verm. cast.)4 1320 3045 145 131 10 7 - - 11 - 5 - - -

5 1243 4173 211 88 - - - - 20 - 8 - - -

1 11 2644 159 71 - 10 - 1 - - - 2 - -

2 8 2713 97 67 - - - - - - - - - -

Campo Belo 3 15 2810 80 64 - - - - - - - - - -

(azul) 4 10 2675 130 57 - - - 2 - - . . . .

5 12 2857 88 59 - - - - - - - - - -

1 20 4415 180 69 - 1 - 3 5 - 20 - - -

2 58 3582 192 90 - - - - 4 - - - 7 .

Malacacheta 3 25 3847 187 64 - - - - 7 - - - - -

(azul) 4 32 4132 183 71 - - - - 12 - - - - -

5 40 214 190 67 - . - - 9 - - . - -

1 8 6340 156 64 - - - - - - 2 - . .

Coxim 2 1 4572 148 68 - i - - - - - - - -

(azul) 3 9 4887 152 71 - - - - - - - - - .

1 75 9439 95 64 i 10 31 14 6 - - 3 - -

2 81 12766 113 75 - 2 109 46 - - 1 - - -

Catingal 3 146 11963 138 107 5 41 70 129 - - - - - -

(verde cast.) 4 94 10131 98 87 - 13 47 23 - - - - . -

5 103 11317 110 95 - 25 98 85 - - - - - -

1 547 637 25 135 - - - - - - - - - -

2 886 863 29 80 - - - - - - - - - -

Lajedinho 3 614 717 27 119 - - - - - - - - - -

(rosa) 4 735 685 29 98 - - - - - - - - - -

5 669 787 27 107 - - - - - - - - - -

1 941 4239 89 85 - - - 4 - - - - - -

2 515 2036 103 80 - - - 2 - - - - - -

Barra Velha 3 3456 3581 70 124 - 3 - 3 - - - . - -

(rosa) 4 835 4060 95 96 - - - 2 - - - - - -

5 307 3875 87 88 - 1 - 3 - - - - - -

Peixe 1 2 1061 148 70 - - - - - - 1 - - .

(cinza azul) 2 3 1458 165 82 1 5 33 - - - - - - .

* Valores com hifen abaixo do limite de detecgio
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Tabela 2-- Teor de Ti, Mn e V (em ppm, andlises por ICP-OES)
em corindon das ocorréncias brasileiras estudadas

Ti Mn v
Palmeiras (rosa) 172 9 57
Sapucaia (violeta) 361 18 62
Indaia (violeta) 185 13 44
Caputira (verm.cast.) 21.480 13 106
Campo Belo (azul) 75 18 13
Malacacheta (azul) 392 13 18
Coxim (azul) 405 13 13
Catingal (verde-cast.) 158 22 22
Lajedinho (rosa) 75 35 9
Barra Velha (rosa) 216 35 35
Peixe (cinza-azulado) 97 18 13

em volumes de 200ml.

MEV/EDS: Para a anélise e identificacdo das inclusdes solidas
do corindon, foi utilizada a Microscopia Eletrénica de Varre-
dura com Espectrometria de Energia Dispersiva (MEV/EDS).
Foi utilizado equipamento Philips, modelo XL-30 com dispo-
sitivo EDAX ~ DXY para a detec¢fio de elementos leves, do
LAC- Laboratério Central de Pesquisa e Desenvolvimento, na
Universidade Federal do Parana, em Curitiba, PR. A tensdo do
feixe de elétrons variou de 15 a 20 kV e o véacuo foi de 4 x 10¢
mbar. O vacuo para metalizagdo das amostras foi de 10 mbar.
Os cristais de corindon foram cortados em pequenas chapas pa-
dronizadas com 2mm de didmetro, cortadas perpendicularmente
ao eixo c.

Espectroscopia : Para a espectroscopia UV-Visivel foi utili-
zado um equipamento Hewlett-Packard, Diode Array, modelo
8452A, no Laboratério de Quimica da Universidade Federal
do Parand, em Curitiba (PR), calibrado com ar (branco), tempo
de integracdo de 1 segundo e aquisi¢do entre 190 e 820nm. Os
espectros visam obter uma assinatura caracteristica para cada
material, além de revelar possiveis mecanismos ou elementos
causadores de cor.

RESULTADOS

3.1 Quimica A técnica de INAA, apesar de fornecer resul-
tados muito acurados para multiplos elementos, nfio é capaz de
determinar teores de certos elementos como Ti, que tem impor-
tante papel na causa de cor, em funcfo da sobreposi¢éio de es-
pectros. Portanto, andlises em ICP-OES foram realizadas para
Ti, Mn e V, com a finalidade de complementar a caracterizagio
quimica efetuada com o método INAA. Os resultados das ana-
lises de elementos menores e tracos por INAA sfo apresentados
na Tabela 1 e os resultados por ICP, na Tabela 2.

O Fe é o elemento com maior concentragfo. Os teores mais
altos foram encontrados em Catingal e Sapucaia (respectiva-
mente 11.123 e 6.510ppm, em média) e os mais baixos em La-
jedinho e Peixe (738 e 1.260ppm, em média). Os demais depdsi-
tos apresentam valores intermedidrios variando entre 2.740ppm
em média para Campo Belo e 5.266ppm para Coxim.
Verifica-se que Cr ¢ mais baixo nas amostras de cor azulada
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Figura 2 — Variagdo de Cr e Ga para as amostras de corindon
das ocorréncias estudadas (em ppm)

(Campo Belo, Malacacheta, Coxim, Peixe: 1 a 58ppm ) e mais
alto nas variedade de cor rosa ou avermelhada (Lajedinho:
690ppm em média, Palmeiras: 839ppm, Barra Velha: 1.210ppm
e Caputira: 1.618ppm). Valores intermediarios foram encontra-
dos em amostras de cor violeta (Sapucaia e Indaia: médias de
330 e 263ppm, respectivamente) e de cor esverdeada (Catingal:
100ppm). A Figura 2 mostra a variagdo de Cr e de Ga, consi-
derados como importantes indicadores de ambiente genético
(Sutherland & Schwarz 2001), para as ocorréncias estudadas.
Os teores de Cr apresentam maior variagfio, inclusive entre as
amostras de uma mesma localidade, como, por exemplo, em
Coxim e Sapucaia.

O teor de Ga (Tabela 1 e Figura 2) € menos variavel do que
o de Cr. Em Malacacheta, Coxim e Lajedinho o Ga é bastante
uniforme para todas as amostras e, particularmente em Lajedi-
nho, o teor é menor do que nas outras localidades (em torno de
27ppm), podendo ser considerado como bom um indicador de
procedéncia.

Os resultados para o Ti (Tabela 2) mostram uma anomalia
em Caputira, com 21.480ppm em comparaglo com a variagdo
de 75 a 405ppm para as demais ocorréncias. E possivel que nfo
se tenha conseguido eliminar por completo parte das inumeras
inclusGes de rutilo na prepara¢fio da amostra de Caputira para
analise por ICP.

O Na aparece em todas as amostras, exibindo certa constén-
cia (57-177ppm). Mn (Tabela 2) também nfio mostra grande va-
riagdo. O V ¢ o mais alto em Caputira (106ppm) e o mais baixo
em Lajedinho (9ppm).

Em relagdo aos elementos Terras Raras e ao Th, Palmeiras,
Sapucaia, Indaid e Catingal apresentam teores relativamente
elevados, especialmente de Ce (até 368ppm em Palmeiras) e La
(até 206ppm em Sapucaia). Em Barra Velha apenas o La foi
encontrado em todas as amostras, porém em teor consideravel-
mente menor do que nos depdsitos citados. Nos demais, esses
elementos estdo ausentes ou ocorrem em teores baixos em so-
mente poucas amostras. Em Caputira duas amostras apresenta-
ram Th e Tb. Caputira apresenta semelhancas com Malacacheta
em termos de um teor mais elevado de W, mas se distingue por
conter também Ta, que sé aparece em uma Unica amostra de
Malacacheta. Sb aparece em teores baixos, de 1 a Sppm, em to-
das as amostras de Palmeiras e em duas de Sapucaia. Nas outras
ocorréncias aparece em raras amostras. Os demais elementos da
Tabela 1 (Co, Sc, As) ocorrem em poucas amostras e ndo che-
gam a constituir uma caracteristica quimica particular.

3.2 Espectroscopia UV-Visivel

Os espectros de absorgfo na faixa do UV-Visivel de amostras
com a tipica cor de cada ocorréncia séo apresentados na Figu-
ra 3. Além de ser uma ferramenta auxiliar como indicador de
procedéncia, a andlise dos espectros pode fornecer indica¢Ses
quanto a causa da cor na amostra. Os elementos cromdforos
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transferéncia de carga Fe**-Ti** (Hughes 1990). No entanto,
diferentes estados de valéncia podem causar varia¢io na cor

no corindon sdo Cr (causador da cor vermelha no rubi), Fe
e, portanto, somente a andlise do teor de um elemento ndo ¢

(responsavel pela indesejada cor acastanhada) e Ti, o qual, em
conjunto com Fe, produz a cor azul de safiras em virtude da

3+
Fe 3t Fe
Malacacheta
ot (Azul)
e
2+ Ti4+
A Sapucaia A
8 Pdrpura) 8 3+
g £
< 3 Catingal
(Verde-caost.)
Fe 34 Cr3+ 5
2+€ 4+
Indaid
(Purpura) 34+ Fo 3t
Caputira
(Verm.-cast,)
I | i I 1 I I 1
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Comprimento de ondas - nm Comprimento de ondas - nm
Campo Belo
(Azul)
3 ar
! Cr Lajedinho 34
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crdt Barra Velha Fo 3+ Peixe
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Figura 3 — Espectros de absor¢do em UV-Visivel de amostras selecionadas de rubi e safiras das ocorréncias estudadas
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suficiente para afirmar ser ou ndo o mesmo o responsavel por
uma determinada tonalidade.

Verifica-se que os espectros de Sapucaia e Indaia, de corin-
don de cor violeta, sdo semelhantes, mostrando uma banda de
absorg¢fo entre 370 e 420nm, que em safiras azuis do Sri Lanka,
Mianmar, Vietnam e outras, é associada & presenca de Fe®*
(Smith ef al., 1995). Uma outra banda mais larga, entre 500 e
600nm, pode ser causada pelo mecanismo de transferéncia de
carga Fe?*-Ti* (considerado responsavel pela cor azul) ou por
Cr** (responséavel pela cor vermelha). Como a cor violeta é a
superposi¢do de vermelho e azul, estes dois mecanismos podem
estar atuando neste caso.

Para as amostras de cor rosa (Palmeiras, Lajedinho e Barra
Velha) os espectros mostram a banda entre 370-420nm, atribu-
ida ao Fe*, bastante pronunciada. A banda entre 500 ¢ 600nm
¢ atribuida, neste caso, a Cr** (responsével pela tonalidade ver-
melha), o que se justifica pela auséncia do componente azul na
cor destas amostras. O teor relativamente elevado de Cr nestas
amostras (variando, em média, de 690 a 1.210ppm), quando
comparado com Indai4 e Sapucaia (em torno de 300ppm, em
média, Tabela 1), corrobora esta interpretagfo.

Nas amostras de cor azul (Campo Belo, Coxim e Peixe) o
baixo teor de Cr (1 a 15ppm) indica que o mecanismo causa-
dor das incipientes bandas de absor¢do pode ser atribuido ao
Fe que ¢ o elemento-trago mais abundante (em média, 1.260 a
5.266ppm). A participagfo de Ti na causa de cor ¢ improvavel,
pois € relativamente baixo em duas das amostras (Campo Belo:
75ppm em média, Peixe : 97ppm), sugerindo uma causa do tipo
transferéncia de carga entre Fe?* e Fe**,

Os espectros de absor¢dio de Malacacheta, Catingal e Ca-
putira distinguem-se por dois pronunciados picos de absor¢do
a 485 e 585nm, que na literatura (Smith ef al. 1985) costumam
ser atribuidos a Fe**, Em Malacacheta, a cor azul pode ser de-
corrente do mecanismo Fe*-Ti*, ja que as andlises quimicas
apontaram teor relativamente alto de Ti (392ppm). Em Catin-
gal (corindon verde-acastanhado), o Fe muito alto (em média
11.123ppm) pode ser o responsavel pela tonalidade acastanhada.
Em Caputira, a cor vermelho-acastanhada pode ser resultante da
associagfo do Cr relativamente mais alto (média de 1.618ppm)
com o teor alto de Fe (média de 4.634ppm).

3.3MEV/EDS Inclusdes sblidas referem-se a diminutos cris-

tais de natureza variada englobados pelo mineral durante sua
cristalizagfio. Sua identificagfio € de grande interesse, pois a pa-
ragénese encontrada pode ser utilizada para identificar a rocha
fonte, os processos envolvendo a formagéio do hospedeiro e, em
alguns casos, outros fendmenos a que o mineral foi submetido
apos sua cristalizagfio. As principais fases solidas identificadas
nas amostras analisadas estéio relacionadas na Tabela 3.

Mineral comum como inclusfo em corindon, o rutilo costu-
ma ser o principal responsavel pelos diferentes graus de trans-
paréncia desse mineral, além de proporcionar efeitos opticos
especiais em rubi e safiras (asterismo, efeito seda e chatoyance).
A maior parte das amostras analisadas contém rutilo. Nas safi-
ras de Palmeiras, Sapucaia, Indaid e Caputira essas inclusdes
tendem a se apresentar na forma de gréos arredondados, princi-
palmente nessa ultima. Nas outras amostras estdo na forma de
agulhas muito finas e alongadas. N#o foi encontrado rutilo em
amostras de Campo Belo, Malacacheta, Catingal e Peixe. Ilme-
nita, outro mineral de Ti, ocorre em Palmeiras, Sapucaia, Indaia,
Malacacheta e Coxim.

Também comum em corindon, o didsporo é uma das fases
hidratadas de AL O, e, a semelhanga do rutilo, costuma ocasionar
perda de transparéncia em rubi e safiras por se apresentar pre-
enchendo planos paralelos da geminag8io polissintética. Chodur
(1997) mostrou ser o diasporo o causador dos efeitos Opticos es-
peciais (efeito seda e asterismo) encontrados em rubis e safiras de
Barra Velha, preenchendo canaliculos paralelos entre si. Liccardo
et al. (2000) encontraram diasporo e outras fases hidratadas de
Al O, em grande parte do corindon das ocorréncias de Minas Ge-
rais. Essas fases nfo sfo facilmente detectdveis em MEV/EDS
devido ao pouco contraste com a matriz de corindon.

Nas amostras de Indaid, Sapucaia e Malacacheta foram en-
contradas inclusdes de ALSiO,. A técnica do MEV/EDS fornece
a composicdo quimica, mas ndo as caracteristicas estruturais do
mineral, 0 que nfo permite distinguir qual dos polimorfos (ciani-
ta, sillimanita ou andaluzita) esta presente. Entretanto, a presenca
de qualquer desses polimorfos aponta para importantes conside-
ragBes genéticas, ja que eles sfo minerais tipicos de rochas me-
tamorficas aluminosas. Inclusdes de hercinita (espinélio de Al e
Fe), tipica de facies granulito, foram detectadas nas safiras de
Indaid, o que associado a presenga de polimorfo de Al SiO,, for-
nece importantes informagdes sobre o grau metamérfico e proto-
lito da rocha portadora do corindon e, por conseguinte, sobre as

Tabela 3 — Incluses sélidas identificadas por MEV/EDS em corindon das ocorréncias estudadas

Ocorréncia Inclusées sélidas

Palmeiras Rutilo em agulha e arredondado, apatita, ilmenita, hematita, monazita, mica
Sapucaia Rutilo, diasporo (secundéria), ilmenita e polimorfo de Al,SiO,

Indaia Rutilo, ilmenita, polimorfo de AL,SiO,, monazita, espinélio

Caputira Rutilo muito abundante e arredondado, zircdo e diasporo (secundario)
Campo Belo Nio investigadas

Malacacheta IImenita, polimorfo de ALSiO,

Coxim Rutilo, ilmenita (raras)

Catingal Zirc3o euédrico, monazita, hematita, mica

Lajedinho Apatita, rutilo

Barra Velha Biotita, monazita, rutilo, diasporo (secundario, em canais), clorita e pirita
Peixe Zircdo
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condi¢tes de origem deste mineral. Zircio, em geral euédrico, ¢
encontrado com frequéncia nas amostras de Catingal, Caputira,
Indaia, Peixe e Palmeiras. Monazita foi identificada somente nas
amostras de Palmeiras, Indaia, Catingal ¢ Barra Velha. Possivel-
mente a presenga deste mineral pode ter influenciado nos teores
de elementos Terras Raras nas analises quimicas (Tabela 1). So-
mente em Batra Velha foram identificadas inclusSes de pirita e
clorita que, em consondncia com os estudos de Chodur (1997),
podem ser utilizadas como fator diagndstico de procedéncia em
relagHo as outras amostras estudadas. Ambos minerais sio rela-
tivamente abundantes nos rubis e safiras desse depdsito. Foram
constatadas, ainda, inclusdes de micas e hematita (ou magnetita)
no corindon de Catingal e Palmeiras. No caso de Catingal o mi-
neral de ferro é muito abundante, o que exerce forte influéncia
sobre os teores de Fe obtidos nas andlises quimicas. Mica tam-
bém ocorre inclusa nos cristais de Indaid e Sapucaia. Somente
em Palmeiras ¢ Lajedinho foi encontrada apatita inclusa em co-
rindon. Imagens de MEV de inclusdes selecionadas séo apresen-
tadas na Figura 4.

4 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

As causas dos picos nos espectros em UV-Visivel (Fig. 3) pu-
deram ser interpretados, em parte, com base em dados de lite-
ratura (e.g. Hughes 1990, Smith et al. 1995, Sutherland et al.
1998). Assim, nos espectros das amostras com tonalidade rosa
de Palmeiras, Barra Velha e Lajedinho, nas quais o teor de Cr
¢ relativamente alto (>637ppm), a banda de absor¢fio na faixa
de 500 a 600nm deve-se, provavelmente, ao fon cromdforo
Cr*, que € o responsavel pelo vermelho no rubi. Também em
amostras de coloragfo violeta (Sapucaia e Indaid) o Cr** pode
ter participagfio na geragdo do componente vermelho dessa cor.
Por outro lado, no caso de Caputira ndo se observa a banda de
absorg8o na faixa de 500 a 600nm, embora as amostras tenham
coloragio vermelho-acastanhada e elevado teor de Cr. Em re-
lagdo as safiras azuis, os espectros, segundo a literatura, apre-
sentam um banda de absorgdo entre 500 e 600nm decorrente

de transferéncia de carga Fe*"-Ti**. No entanto, nos espectros
de Malacacheta, Campo Belo, Coxim e Peixe, de amostras de
coloragéio azulada e que mostram teor baixo de Cr (<58ppm),
nfo hé essa banda, além disso os espectros sdo diferentes uns
dos outros, o que pode ser decorrente da interagio de diversos
mecanismos causadores de cor.

As possibilidades para a geragfio do corindon envolvem pro-
cessos metamorficos e/ou metassomaticos como em escarnitos,
magmaticos alcalinos e ainda, associado a alcali-basaltos na for-
ma de xenolitos de origem mantélica. O processo genético pode
determinar diferencas fundamentais no corindon, bem como
nas suas inclusdes e/ou na composicio quimica. Estudos de ele-
mentos tragos em corindon de outros lugares do mundo (e.g.
Schwarz er al. 1996, Sutherland et al. 1998, Schwarz & Stern
2000, Sutherland & Schwarz 2001) correlacionam os teores de
Cr, Ga, Fe e Ti e definem campos relacionados aos diferentes
modelos genéticos. Esses autores distinguem campos diferen-
tes para corindon de origem basaltica e de origem metamorfica
(Figura 5, diagrama esquerdo). Sutherland & Schwarz (2001)
reconhecem, no entanto, que as conclusSes sobre as variagdes
desses elementos tracos sd0 mais consistentes em corindon de
campos basalticos. Raramente os dados obtidos em corindon
metamorfico indicam se o metamorfismo € regional em sedi-
mentos peliticos ou metassomatico. No diagrama a direita na
Figura 5 verifica-se que a razfio Fe/Ti é relativamente constante
para todas as ocorréncias estudadas, exceto Caputira, que apre-
senta uma razio baixa em virtude do elevado teor de Ti. As ra-
z8es Cr/Ga variam consideravelmente, sendo que as amostras
com razbes baixas (Peixe, Coxim, Malacacheta, Campo Belo)
caem proximas do campo de corindon associado a basaltos de
Schwarz et al. (2000, Fig. 5). Nestas ocorréncias verifica-se que
o teor de Ga é maior do que o de Cr.

O estudo das inclusBes revelou a presenca de polimorfos
de ALSiO; nas ocorréncias de Indaia, Sapucaia ¢ Malacacheta,
o que aponta uma génese relacionada a metamorfismo nessas
localidades. Ainda em Indaia, foram identificadas incluses do
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espinélio hercinita, que é tipico de condi¢Ses de facies granuli-
to, 0 que condiz com o grau metamorfico de rochas da regigio
(Liccardo 1999; Campos 1999, Liccardo & Jordt-Evangelista
2000, Liccardo et al. 2005). Liccardo et al. (2000) sugerem para
Palmeiras, Sapucaia, Caputira e Indaid génese metamoérfica em
facies granulito, baseados em semelhangas petrogenéticas com
o deposito de Catingal, onde o corindon ocorre em paragnais-
se em paragénese com alcali-feldspato, plagioclasio, biotita e
sillimanita (Jordt-Evangelista & Liccardo 2002). No depésito
de Barra Velha, Chodur (1997) e Chodur & Liccardo (2000)
sugerem uma origem a partir de sedimentos peliticos submeti-
dos a metamorfismo de facies granulito, em virtude de estudos
geoldgicos e de inclusdes fluidas e solidas. Ndo é descartada a
possibilidade de processos tectonicos terem causado a dessilici-
ficag#o localizada nos granulitos, gerando corindon por enrique-
cimento residual de aluminio (Liccardo & Chodur 2006).

A presenga de certos elementos tragos ¢ muito significati-
va nas amostras investigadas. Os teores de elementos terras ra-
ras e Th de Palmeiras, Sapucaia, Indaia e Catingal sdo muito
semethantes, o que pode indicar ambiente genético e protolito
semelhantes, isto ¢, de metamorfismo de facies granulito de ro-
chas quartzo-feldspaticas aluminosas, conforme comprovado
em Catingal, onde o corindon é encontrado in situ. Embora o
depdsito de Caputira ocorra em terrenos também granuliticos, a
assinatura quimica em termos de Terras Raras ¢é diferente, pois
estes elementos estdo praticamente ausentes. Caputira apresen-
ta semelhancas com Malacacheta em termos de um teor mais
elevado de W, o que pode significar possivel influéncia de ro-
chas graniticas no processo de formagdo do mineral. Em Ma-
lacacheta, Basilio (1999) sugere processos de metassomatismo
entre corpos graniticos e ultramaficas na génese da alexandrita
encontrada junto com corindon em aluvides e colivios. Como

em Malacacheta foram encontradas inclusdes de polimorfo de
ALSiO,, € provavel que a interago metassomatica possa ter en-
volvido também rochas peliticas.

A maior parte das ocorréncias estudadas apresenta-se em
depdsitos secunddrios e a origem da mineralizagfo ndo pode ser
determinada devido & auséncia de afloramentos das rochas por-
tadoras do corindon. O estudo de inclusdes e elementos tragos
tem sido utilizado em ocorréncias de outras partes do mundo
na tentativa de se definir o tipo de processo que da origem ao
corindon. A existéncia de duas ocorréncias de corindon em de-
positos primdrios (Catingal e Peixe) se presta a comparativos
entre esses depdsitos e os outros, secundarios. Rapasinghe &
Dissanayake (1985) propdem, para toda a regifio de charnoqui-
tos dos Highlands no Sri Lanka, que os efeitos do metamorfismo
de facies granulito em sedimentos aluminosos representam um
importante papel na formago dos depésitos de corindon desta
regido. Segundo estes autores, cinturdes de granulitos metas-
sedimentares produzidos por colisfio de placas sfo ambientes
geologicos propicios para a formagdo de corindon-gema. Daha-
nayake et al. (1980) concluiram que as fontes dos depositos se-
dimentares de corindon no Sri Lanka sfio gnaisses granatiferos
e escarnitos. A partir disso, Munasinghe & Dissanayake (1981)
tragaram um comparativo entre estas litologias e os cinturdes
granuliticos metassedimentares do Brasil, descritos por Wernick
& Almeida (1979), evidenciando similaridades na histéria geo-
légica e no potencial para geragfo de corindon. Os resultados
obtidos nas amostras de corindon do Brasil, compilados na Ta-
bela 4, comprovam que a grande maioria dos depositos pode es-
tar associada a uma génese em terrenos granuliticos, de maneira
muito semelhante ao modelo do Sri Lanka.

Agradecimentos Ao CNPq pela bolsa de doutorado do primei-

Tabela 4 - Resumo das principais caracteristicas do corindon e consideragdes genéticas das ocorréncias brasileiras estudadas

Possivel génese

Argumentos para interpretacfio da génese

Depésito secundério encaixado em terrenos metamoérficos
com gnaisses ¢ granulitos; W e Sb sugerem participagio de
granito

Metamorfismo de alto grau de

Deposito secundario encaixado em terrenos metamorficos
com gnaisses ¢ granulitos; incluses de polimorfo de
ALSiOs e espinélio

Metamorfismo de facies granulito

Depésito secundério encaixado em terrenos metamérficos
com gnaisses e granulitos; inclusdes de polimorfo de
AlL,SiOs

Deposito secundério encaixado em terrenos metamorficos
com gnaisses e granulitos; W ¢ Ta sugerem participagfo de
granito

Incerta: metamdrfica de alto grau

Depdsito secundério encaixado em terrenos granuliticos
favorece modelo metamérfico, mas teores muito baixos de
Cr e Ti, semelhantes a Peixe, sugerem possivel génese
magmatica.

Metamorfismo metassomatico
com interagdo de metapelitos e

Inclusdes de polimorfo de AL,SiOs indicam protdlito
pelitico; W alto sugere participagfo de granito, alexandrita
associada nos depdsitos secundarios interpretada como
metassomdtica

Incerta: talvez associagdo com

Deposito secundério encaixado em terrenos com rochas
sedimentares, composi¢fo quimica no diagrama Cr/Ga x
Fe/Ti cai no campo de corindon baséltico

Metamorfismo de facies granulito

Rocha hospedeira ¢ granulito com sillimanita (depésito
primario)

Metamorfismo de facies granulito

Deposito secunddrio encaixado em terreno granulitico
semethante ao de Catingal

metabasitos em zonas de falhas

Deposito secundério associado a em terrenos granuliticos,
com proximidade de rochas metabésicas.

Cristalizag#o na fase pegmatitica
de magma com afinidade alcalina

Rocha hospedeira é pegmatito associado a complexos
alcalinos (depdsito primario)

Inclusdes Caracteristicas
quimicas notéveis
Palmeiras Rutilo, apatita, iimenita, ETR* ¢ Th altos, Metamortismo de alto grau,
(rosa) hematita, monazita, mica | presencade We possivel constribuigdo
Sb metassomatica de granito
Sapucaia Rutilo, didsporo, ilmenita, | ETR alto, Th
(violeta) ALSiOs médio protélito pelitico
Indaid Rutilo, ilmenita, AL,SiOs, | ETR ¢ Th altos
(violeta) monazita, espinélio de protdlito pelitico
Caputira Rutilo, zirco, didsporo Ti,Cr, Tae W Metamorfismo de alto grau,
(vermelho altos possivel constribuigdo
castanho) metassomatica de granito
Nio investigadas Cr ¢ Ti baixos
Campo Belo ou magmética
(azul)
Malacacheta Ilmenita, Al,SiOs Cr baixo, W alto
(azul)
granitos
Coxim Rutilo, ilmenita Cr baixo
(azul) basaltos alcalinos
Catingal Zirciio, monazita, ETR e Th altos
(verde castanho) | hematita, mica de protdlito pelitico
Lajedinho Rutilo, apatita Ti e Ga baixos,
(rosa) ETR e Th ausentes
Barra Vetha Rutilo, biotita, monazita, | Cr alto, presenga Incerta: metamorfismo
(rosa) didsporo, clorita, pirita de La metassomatico de alto grau
envolvendo gnaisses €
Peixe Zircio Cr e Ti baixos
(cinza azulado)
*ETR — ElementosTerras Raras
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