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Resumo - Na porcdo sul do Brasil, especialmente na regido denominada Distrito Mineiro de Salto
do Jacui (Rio Grande do Sul), localizam-se os maiores depdsitos mundiais de dgata, associados as
rochas vulcanicas cretaceas da Formacao Serra Geral, Bacia do Parana. A agata é uma variedade de
calceddnia com bandamento, onde as bandas se dispdem de forma concéntrica ou paralela no inte-
rior de cavidades denominadas geodos. Na regido, ocorre a valorizada dgata denominada Umbu, de
cor azul escura e com elevada microporosidade que a torna adequada para tingimento com corantes.
Neste trabalho procurou-se caracterizar a agata sob o ponto de vista quimico, isotdpico e petrografico
por meio de técnicas analiticas diversas. Verifica-se que a temperatura de formacao das agatas varia de
23°a 65°C com base em is6topos de oxigénio. Estas temperaturas estdo relacionadas com varios para-
metros, tais como o teor total de silica, a presen¢a de impurezas (como o Fe,0,), o teor de agua na estru-
tura e a cristalinidade. As amostras analisadas caracterizam-se por diferencas marcantes nos teores
de elementos maiores e tracos, na temperatura de cristalizacao e na cristalinidade, o que indica que
apesar de serem agatas provenientes de uma mesma regido, ocorrem variagdes no seu processo de
cristalizacdo. Isto resulta nas diferentes estruturas e coloracdes apresentadas pelas agatas da regido
de Salto do Jacui.

Palavras-chave: agata, quimica mineral, is6topos estaveis, Formacao Serra Geral.

Abstract -AGATE DEPOSITS IN CRETACEOUS MAGMATISM IN THE PARANA BASIN, SOUTHERN BRAZIL. The
Salto do Jacuif Mining District, located in Rio Grande do Sul state (southern Brazil) is highlighted by
the most important agate deposits in the world. This occurrence is associated with the Serra Geral
Formation, an important Cretaceous magmatism in the Parana Basin. Agate is a special variety of
chalcedony characterized by a banded structure and found in geodes. It is important to register the
presence of the named Umbu agate which has a great value by the uncommon dark blue color and
high microporosity that makes it suitable for dyeing process. In this study we try to characterize
the agate mineralization using chemical, petrographic and isotopic analytical techniques. Based on
oxygen isotopes, the temperatures of agate formation range from 23 to 65°C, and these values can be
related to parameters such as the total content of silica, the presence of impurities (like Fe,0,), the
water content in the structure and the crystallinity. So, the analyzed agate samples are characterized
by marked differences in major and trace elements, the crystallization temperature and degree of
crystallinity indicating variations in the crystallization process despite the common occurrence in
the SJMD.

Keywords: agate, mineral chemistry, stable isotope, Serra Geral Formation.

1 Introducao

A calceddnia é uma variedade microcristalina de
quartzo caracterizada como um agregado de quartzo
micro- a criptocristalino, granular a fibroso e micro-
poroso. Os microporos podem ter didmetros de até 0,1
um e contém agua. A agata é uma variedade de calce-
donia com bandamento onde as bandas se dispdem

de forma concéntrica ou paralela no interior de cavi-
dades denominadas geodos (Frondel, 1962; Hurlbut Jr.
& Switzer, 1980; Heemann, 2005). A agata ocorre as-
sociada tanto a rochas sedimentares como vulcanicas,
e as ocorréncias mais importantes tém sido relaciona-
das com as vulcanicas do tipo extrusivo (Florke et al,
1982). Na porgao sul do Brasil, especialmente na regidao
denominada de Salto do Jacui, Estado do Rio Grande do
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Sul, estdo localizados os maiores depdsitos mundiais,
em volume de dgata. Sdo jazidas que estdo associadas
com as rochas vulcanicas cretaceas que constituem a
Formacao Serra Geral da Bacia do Parana.

0 maior polo de exploracao e comercializacao de
agata é o Distrito Mineiro de Salto do Jacui (DMS]), que
se caracteriza por ser a Unica ocorréncia mundial da
agata denominada Umbu. Trata-se de uma agata muito
valorizada devido a sua coloragdo azul escura homogé-
nea e a elevada microporosidade que a torna adequada
para tingimento com corantes. Este processo é muito

empregado no seu beneficiamento, permitindo que
adquira um valor comercial mais elevado (Heemann,
2005).

Neste trabalho, foram coletadas amostras de agata
do DMS] para realizacdo de analises petrograficas, qui-
micas e isotdpicas visando a sua caracterizacdo mais
detalhada. Isto porque a maioria dos trabalhos realiza-
dos na regido refere-se a caracteriza¢io da geologia do
depdsito, e ndo da agata (Heemann, 1997, 2005; Strie-
der & Heemann, 2006).

Bacia do L] Formag&o Serra Geral
Parana

[] Rochas sedimentares pré vulcanismo

|| Embasamento cristalino e sedimentos quaternarios

[0 pms) M Amostras [5] Rodovias [ Rio

Figura 1. Localizag¢do do Distrito Mineiro de Salto do Jacui (DMS]J), Bacia do Parang, Rio Grande do Sul, Brasil.

2 Area, materiais e métodos

2.1 Geologia do Distrito Mineiro de Salto do Jacui (DMS])

O DMS] esta inserido na Bacia do Parana, que é
uma das bacias paleozdicas da plataforma sul-america-
na. Sua area abrange aproximadamente 1,6 milhdes de
km?, se estendendo pela porc¢éo sul do Brasil e paises li-
mitrofes, Paraguai, Argentina e Uruguai. Apresenta um
formato alongado na dire¢ao NNE-SSW, com aproxima-
damente 1.950 km de comprimento e largura média
em 900 km. A espessura do preenchimento, incluindo
as rochas vulcanicas e sedimentares desta bacia, esta
em torno de 7.000 m no seu depocentro (Milani, 1997).

Nesta bacia sdo reconhecidas do ponto de vista
estratigrafico, seis supersequéncias limitadas por dis-
cordancias regionais e cuja abrangéncia temporal é de
400 Ma: Rio Ivai, Parana, Gondwana I, Gondwana II,
Gondwana III e Bauru (Milani, 1997) (Fig. 2).

A supersequéncia Gondwana III (jurassico-eocre-
tacea), reunindo as formagoes Serra Geral e Botucatu,

é onde ocorre a mineralizagdo de 4gata no DMS]. A For-
macao Botucatu representa um extenso deserto juras-
sico sobre o qual as rochas vulcanicas da Serra Geral
extravasaram, embora haja indicios de persisténcia da
atividade eélica ainda durante os primeiros derrames
de lava (Scherer, 2000).

A Formacdo Serra Geral representa um evento
magmatico, sendo constituida por uma sucessdo de
derrames vulcdnicos com espessuras remanescentes
de até 2.000 m. Sdo petrograficamente reconhecidos
basaltos toleiticos (90%), andesitos basalticos (7%) e
subordinadamente riolitos e riodacitos (3%) além de
rochas intrusivas (Piccirillo et al, 1988; Peate et al,
1992). A idade absoluta para a Formacdo Serra Geral,
com base no método Ar-Ar, é de 133 £ 1 Ma, o que indi-
ca sua associacdo com a ruptura do Gondwana (Melfi et
al, 1988; Renne et al,, 1992).

Observa-se que na regido do DMS] ha uma associa-
¢do entre a presenca dos arenitos edlicos da Formacgao
Botucatu e a mineralizacdo de agata, situacao descrita
por autores como Strieder & Heemann (2006).
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Figura 2. Coluna estratigrafica simplificada da Bacia do Parana destacando as unidades estudadas (modificado de Milani, 1997).

2.2 Distrito Mineiro de Salto do Jacui (DMS])

O DMS] abrange uma area de aproximadamente
250 km? e localiza-se no municipio de Salto do Jacui,
porcdo central do estado do Rio Grande do Sul (Fig.
1). Nesta ocorréncia, a maioria das frentes de lavra de
agata esta localizada nas proximidades das margens do
Rio Jacui e de seus afluentes e ocorrem numa cota al-
timétrica entre 200 e 260 m. Os depdsitos sdo do tipo
geodo em basalto conforme proposicdo de Bossi & Ca-
ggiano (1974).

Nesta regido a ocorréncia de 4gata estd associa-
da aos derrames da Formacdo Serra Geral, onde tam-
bém se observam intertraps e “diques” de arenito com
orientacdo E-W e N-S. No DMS], para a Formacao Serra
Geral, Heemann (1997, 2005) propos trés associacdes

de rochas vulcénicas: basalto intergranular, basaltos e
dacitos glomeropdrfiros e dacito holocristalino. Aquele
autor destacou que as frentes de lavra estdo associadas
com os basaltos e dacitos glomeroporfiros onde sio re-
conhecidas seis unidades vulcanicas. Nestas unidades,
o autor destaca que o derrame mineralizado (denomi-
nado de P), que contém os geodos de agata de melhor
qualidade gemoldgica, é constituido de um basalto ve-
sicular - amigdaloidal, cinza claro e textura hipohiali-
na, alterado, com espessura de 4 a 6 m. Outro derrame
também portador de geodos é o DSVI (dacito semi-vi-
treo inferior) com espessura de 3 a 4 m, caracterizado
por apresentar matriz vitrea, cor preta e brilho resi-
noso, porém, fracamente mineralizado com geodos de
agata (Heemann, 2005) (Fig. 3).

Os geodos encontrados no derrame P (Fig. 3) pos-

3-10m

0,5-1m
4 -5m

Legenda

- Dacito Superior (DS)
‘ Basalto

T4 Dacito Vesicular (DV)

g‘ Derrame portador dos geodos de agata (P)

Dacito Vesicular Semi-Vitreo (DVSV)

Figura 3. Perfil colunar esquematico da area de estudo (modificado de Heemann, 2005).
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suem forma eliptica-alongada, estdo orientados e com
didmetros que variam entre 10 e 25 cm, sendo a inter-
face rocha hospedeira-geodo delimitada por uma ca-
mada milimétrica de material argiloso.

Nos geodos, da borda para o centro, de uma for-
ma geral, observa-se a seguinte sequéncia de preenchi-
mento: opala, 4gata, quartzo macrocristalino, calcita. A
agata e o quartzo macrocristalino sdo as fases mais co-
muns, porém volumetricamente mais importantes. Por
quartzo macrocristalino, define-se o quartzo incolor,

bem cristalizado, associado com a dgata nos geodos.

Brum et al. (1998) mostraram que a dgata do DMS]
apresenta bandas com cores e tonalidades diferentes
bem como variacdes na espessura, transparéncia, tex-
tura e microporosidade. Conforme a disposicdo destas
bandas, os autores caracterizam e classificam macros-
copicamente os diferentes tipos de agata, propondo,
com base nestes arranjos, trés padrdes macroscopicos
basicos de bandamento: homogéneo, bandado e com-
plexo (Fig. 4A).

Figura 4. Fotomicrografia ao microscépio eletronico de varredura. A. Geodo apresentando o padrdo complexo de bandamen-
to, com agata (AG) e quartzo macrocristalino (QM). Observar a associacdo com cristais de calcita (indicados pela seta). B.
Detalhe ao microscépio eletronico de varredura da calcita assinalada em 4A; C. Fotomicrografia dos agregados criptocrista-
linos de quartzo (QC) e dos agregados fibrosos orientados (CA) (LP, 25X). D. Detalhe dos agregados fibrosos de calcedonia

(LP, 50X).

2.3 Amostragem e métodos

Amostras de agata foram coletadas em diferentes
geodos do derrame mineralizado do DMS] e analisa-
das com o emprego de diversas técnicas: petrografia,
difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredu-
ra, analises quimicas e isotopicas. As amostras foram
selecionadas em funcao dos diferentes bandamentos e
coloragdes. Com o objetivo de comparar a agata com
0 quartzo macrocristalino associado, algumas analises
foram também realizadas em amostras deste polimor-
fo. Assim, foram confeccionadas laminas petrograficas

convencionais para a descricao e caracterizacao da tex-
tura e estrutura da dgata com auxilio de um microscd-
pio petrografico.

Fragmentos milimétricos do quartzo macrocris-
talino e dos diferentes bandamentos de agata foram
montados em suportes especiais, metalizados e obser-
vados ao microscopio eletrénico de varredura (MEV)
em aumentos variados de até 5.000 vezes. Adicional-
mente, para realizacdo de andlise de EDS (Espectome-
tro de energia dispersiva de raios X) foi preparada uma
lamina petrografica polida com uma se¢ao da agata as-
sociada ao quartzo macrocristalino com o objetivo de
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se obter uma composicdo quimica semi-quantitativa
com o auxilio do EDS. O MEV utilizado foi um PHILIPS
modelo XL30 com sistema EDS acoplado, pertencente
ao Laboratdrio de Microscopia Eletronica da Pontificia
Universidade Catolica do Rio Grande do Sul.

Porgdes de dgata foram cuidadosamente retiradas
dos geodos, pulverizadas e o material resultante foi
quarteado. De uma aliquota representativa, foi separa-
da a fragcdo < 4um para a confeccao de laminas natu-
rais para andlise por difracdo de raios X (DRX). Para a
analise por DRX utilizou-se um difratdmetro Siemens
D5000 Diffraktometer com radiacio KaCu nas condi-
¢oes de 40 kV e 30 mA de corrente de filamento e no
intervalo de 2 a 28° (20), pertencente ao Instituto de
Geociéncias da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul. Os difratogramas obtidos permitiram a caracteri-
zacdo das fases silicosas presentes e também foram uti-
lizados para a aplicacdo da equagdo de Scherrer (1918,
apud Langford & Wilson, 1978). Esta equacdo permi-
te obter uma estimativa para dimensio do cristalito a
partir da largura a meia altura do pico 002.

Amostras de agata foram analisadas quimicamen-
te para determinacdo dos elementos maiores, tragos e
terras raras. As andlises foram realizadas no laboraté-
rio Acme Brazil Laboratorio, pelos métodos de fluores-
céncia de raios X e ICP-MS.

Outras aliquotas das duas fases (agata e quartzo
macrocristalino) foram analisadas para determinagao
das razdes isotdpicas de oxigénio (6'®0). As relagdes
isotépicas de O constituem a principal técnica para a
determinacdo da temperatura de formagdo da agata.
As composicoes isotopicas de oxigénio foram determi-
nadas no Laboratério de Is6topos Estaveis do Depar-
tamento de Geologia da Universidade Federal de Per-
nambuco, em espectrometro de massa VG Isotech SIRA
I, usando o padrdo interno BSC (Borborema skarn
calcite). A linha de extracdo tem por base um laser de
CO,, sendo o material preparado de acordo com os pro-
cedimentos descritos em Valley et al. (1995). Os resul-
tados obtidos para as amostras de agata do DMS] estao
expressos em %o relativo ao padrdao V-SMOW.

3 Resultados

As amostras de agata analisadas provém de geo-
dos do DMS] que apresentam variacdes nos preenchi-
mentos e, de forma geral, quatro tipos principais sao
reconhecidos:

e totalmente preenchidos, onde se observa a al-

ternancia de uma camada espessa de agata (até
6 cm) com o quartzo macrocristalino (2-3 cm),
que constituem a maior parte dos geodos en-
contrados naregido. A dgata do tipo Umbu ocor-
re associada a este padrao de preenchimento;

e ocorréncia menos abundante, onde uma cama-
da milimétrica de agata esta na sua por¢cdo mais
externa, seguida por uma camada mais espessa
(10-15 cm) de quartzo macrocristalino, geral-
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mente com espacgos vazios na por¢do central, o
que faz com que este geodo tenha baixo valor
comercial;

¢ contendo opala e raramente calcita, associados

com agata (Fig. 4B); e,

e preenchidos exclusivamente por agata.

Ha grande diversidade em termos de espessura
das bandas e também da cor da agata. A espessura das
bandas pode variar de poucos milimetros até 2-3 cm,
enquanto a cor varia de banda para banda: cinza clara
a cinza escura, branca a caramelo, e azul escura (agata
Umbu).

As bandas sao caracterizadas individualmente por
uma mudanca gradual na cristalinidade e, consequen-
temente, mineralogia (diferentes polimorfos do quartzo)
0 que para Lee (2008) pode ser considerado como
um processo analogo a diagénese da silica. Isto pode
ser observado microscopicamente, pois as bandas sao
constituidas, da borda para o centro dos geodos, por
agregados criptocristalinos de quartzo, agregados fi-
brosos orientados (calcedonia) e quartzo microcristali-
no (Fig 4C). Os agregados fibrosos caracterizam-se pela
orientacdo, pois os seus eixos principais (“a”) sdo alon-
gados, perpendiculares ao padrdao de bandamento e
orientados em dire¢do ao centro dos geodos, conforme
pode ser observado na figura 4D. O quartzo microcris-
talino apresenta uma textura granular, com graos de di-
mensoes inferiores a 20 um conforme critérios de Lee
(2008). O quartzo macrocristalino pode ser considera-
do como uma fase posterior associada, quase sempre
num ultimo estagio de cristalizacdo e com graos cujas
dimensdes sdo bastante superiores ao limite estabele-
cido para o quartzo microcristalino.

Na figura 5, observa-se uma micrografia ao MEV
juntamente com os dados composicionais obtidos com
o EDS onde se verifica que ha uma pequena diferen-
¢a na composicao quimica da agata (AG) e do quartzo
macrocristalino (QM). Os cristais de quartzo macro-
cristalino desenvolvem-se como uma fase continua
da cristalizacdo da 4gata, sempre em dire¢do a porgao
central dos geodos e se caracterizam pela auséncia de
impurezas (Al, Fe), o que se verifica nas analises qui-
micas efetuadas. Estas caracteristicas levam a propor
que sua cristalizacao ocorre a partir de solu¢des mais
puras que aquelas contidas nos géis de silica da qual a
calceddnia fibrosa teria inicialmente se formado. Este
comportamento também foi observado por Fischer
(2004), que conclui que ocorre um decréscimo geral na
concentracao de elementos como Al e Fe, partindo-se
da calceddnia (na parte mais externa do geodo) para o
quartzo macrocristalino (no interior do geodo).

No entanto, sdo as diferencas texturais as mais
marcantes (Fig. 5) pois, comprovando o observado na
microscopia, verifica-se que a banda de agata (calce-
donia) apresenta uma superficie plana e homogénea,
resultado das dimensdes e orientacdo das fibras, en-
quanto o quartzo macrocristalino tem aspecto rugoso,
refletindo a diferenca textural entre as fases silicosas.
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Figura 5. A. Fragmento de geodo mostrando as areas analisadas; B. Fotomicrografia ao microscépio eletronico de varredura destacando a
transicdo entre a dgata (AG) e o quartzo macrocristalino (QM); observar a diferenca textural marcante entre as fases; C. Resultado da ana-
lise ao espectdmetro de energia dispersiva de raios X para o quartzo macrocristalino. D. Resultado da andlise ao espectometro de energia
dispersiva de raios X para a dgata. (AG=agata e QM=quartzo macrocristalino).

Andlises quimicas de elementos maiores, tragos e
terras raras tém sido utilizados para o reconhecimento
da geoquimica das dgatas e das suas condicdes de for-
macdo (Gotze et al., 2001a; Lee, 2008). Contudo, anali-
ses quimicas de dgatas coletadas em geodos associados
com rochas vulcanicas sdo raras, e as suas interpreta-
¢Oes sdao muito imprecisas (Florke et al., 1982, Gotze et
al. 2001a; Merino et al, 1995).

Os resultados obtidos para as amostras de agata
do DMSJ encontram-se na tabela 1. O teor de SiO, varia
de 92,52 297,95 (% peso), valores que de uma manei-
ra geral sdo coerentes com o encontrado na literatura
(Frondel, 1962; Parali et al, 2011).

Marcantes sdo os valores de LOI (perda ao fogo)
obtidos, que variam de 0,4 a 4,9 % peso. Amostras de
agata de procedéncias e idades distintas também apre-
sentam variacao consideravel nos teores de LOI (Fron-
del, 1962; Hatipoglu et al, 2011; Paral et al, 2011).
Além disso, as amostras de dgata dos diferentes geodos
do DMS]J de uma maneira geral mostram variagdes sig-
nificativas nos conteudos de Al, Fe, Cu, Ni e Ba, entre
outros elementos.

Outra particularidade, no caso das agatas estuda-
das, € a correlacdo entre os teores de SiO, e o LOI (Tab.
1) conforme a figura 6. Observa-se que as agatas com
menor teor em Si0O, apresentam ndo s6 os maiores
valores para LOI, mas também as maiores concentra-
¢coes de impurezas sob a forma de elementos maiores
e tracos conforme sugerido por Constantina & Moxon
(2010) e verificado nos resultados da tabela 1 (ver
amostras 16, 3A e 3C). Este comportamento também
ocorre nas amostras de agata da Roménia, estudadas
por lancu et al. (2009).

29\O
O N0 ©
0 7 - - - .
90 92 94 96 98 100

SiO; (%wt)

Figura 6. Diagrama SiO, vs LOI para amostras de 4gata do DMS]J (©:
amostras do Distrito mineiro de salto do jaculi, este trabalho;circulos
negros: resultados obtidos por Hatipoglu et al. (2011); Circulos
brancos: resultado obtido por Parali et al. (2011). G1 - grupo de
amostras de agata com alta cristalinidade. G2 - grupo de amostras
de 4dgata com baixa cristalinidade.

De uma forma geral, os valores para o Fe,0, e para
o0 AlL,O, nas amostras analisadas podem ser considera-
dos como relativamente elevados quando comparados
com os outros 6xidos (Tab. 1). Merino et al. (1995) re-
portaram que a Si** pode ser substituida em diferentes
graus e em diferentes sitios da 4gata por elementos tais
como o Al*® e o Fe** nas fibras que estdo se desenvol-
vendo. Consequentemente, ha um déficit na carga, e os
fons monovalentes como o K*! e o Na*! podem entrar
na estrutura para compensar o balanc¢o de carga. As
amostras do DMS] mostram que aos maiores teores re-
lativos de Al O, também sdo associados os valores mais
elevados de K,0 e Na,O, como por exemplo, a amostra
16 (ver Tab. 1).

Gotze et al. (2001b) também propuseram que o
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teor de ALO, é um indicador da temperatura de forma-
¢do da dgata embora outros autores (Moxon, 2002; Lee,
2008) nao tenham observado esta associacdo. No caso
das agatas do DMS]J, somente a amostra 16 (Tab. 1) que
apresenta o maior teor de Al,O, e a menor temperatura
de cristalizagdo (1,05%peso e 23°C, respectivamente)
poderia indicar algum tipo de associagao.

No entanto, em relacdo ao Fe,0,, se observa que
este esta relacionado ao pigmento da agata, cujas pro-
porcdes deste O0xido originam diferentes tonalidades
de agata observadas (branco, diversos tons de cinza e
azul escuro). Ha uma correlagao entre o teor de Fe,0, e
a cor da agata, ou seja, quanto mais escuro for o mine-
ral, maior serd a concentracdo de ferro. A amostra 16
tem cor branca, leitosa e o teor em Fe é relativamente
baixo (0,91 % peso). Ja a mostra 29, com maior teor
em Fe (3,44 % peso), tem cor azul escura, caracterizan-
do a chamada 4gata Umbu do DMS]. Na realidade, este
elemento é bem conhecido e descrito como pigmento
em diferentes variedades de minerais silicosos como a
calceddnia, dgata e opala (Hatipoglu et al, 2011).

Outra diferengca marcante entre as amostras 16
e 29 pode ser observada nas andlises por difracao de
raios X (Fig. 7). A amostra 16 apresenta um pico indica-
tivo da presenca de cristobalita associada com a agata.
A cristobalita, no entanto, ndo ocorre na amostra 29,
que é uma agata “pura” (Fig. 7). A cristobalita, polimor-
fo de alta temperatura da silica, foi interpretada como
uma fase ainda associada ao vulcanismo, esta amostra
caracteriza-se pela presenca de impurezas como Al e
Ca na sua estrutura.
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Figura 7. Padrdes de difracdo de raios X para: A. Amostra 16; B.
Amostra 29 (dgata Umbu).

Nas amostras de agata do DMS], aplicou-se a equa-
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¢do de Scherrer com o objetivo de verificar a diferenca
em termos de tamanho de cristais e fibras. Os valores
encontrados variam de 37 a 60 nm (Tab. 2) e foram in-
terpretados como correspondendo ao didmetro médio
das particulas individuais (Cs(lol)), refletindo a diferen-
¢a na cristalinidade observada nas bandas. Seguindo
o modelo proposto por Constantina & Moxon (2010)
para a diferenciacdo do grau de cristalinidade da agata,
com base nestes valores, optou-se por considerar dois
grupos distintos:
e com valores de 60 nm, indicando alta cristali-
nidade;
e com valores entre 29-45 nm, considerados
como indicativos de baixa-média cristalinidade.
Constatou-se que no grupo com valores indicati-
vos de alta cristalinidade, os valores de LOI sdo infe-
riores e o teor de silica é mais elevado (médias entre
0,6-1,1 % peso e 97-98% peso, respectivamente). No
grupo considerado de baixa-média cristalinidade, os
valores de LOI estdo entre 1,2-4,9% e os valores de SiO,
variam de 92 a 97%. Pode-se observar este compor-
tamento em todos os exemplares de agata analisados,
com excecdo da amostra 29 (ver tab. 1), cujo teor de
LOI estd muito abaixo do padrao que se observa nas
demais. Esta amostra corresponde a dgata Umbu com
comportamento geoquimico diferenciado, pois além
de ter elevada concentragao de Fe,0, (3,44 % peso), o
somatoério dos elementos traco Ni, Co e Cu apresenta
valor relativamente elevado (19,8 %) (ver tab. 1). Isto
pode ser interpretado como elementos presentes em
micro-inclusdes da agata, responsaveis pela coloracao
mais escura.
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Figura 8. Diagrama Fe,0, (% em peso) vs (Ni+Co+Cu) (ppm) para
as amostras de agata do DMS]J. Circulo negro preenchido - Amostra
29 (4gata Umbu). Circulo sem preenchimento - demais amostras
de 4dgata do DMS].

Ao observar os elementos menores, percebe-se
que o uranio se destaca por apresentar teores mais ele-
vados, se comparado a outros elementos, além de uma
ampla variacdo entre as amostras (0,1 a 7,3 ppm) (Tab
1). Os teores de U, quando comparados ao Th (sempre
abaixo do limite de detecc¢ao < 0,2), podem ser consi-
derados como elevados e podem indicar transporte
e acumulacdo por fluidos devido a mobilidade do ion
uranila. O U ndo é incorporado na estrutura da agata
e provavelmente encontra-se associado com micro-in-
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Tabela 1. Andlises quimicas das amostras de 4gata do DMS] (elementos maiores em % em peso, elementos tragos em ppm; n.d.= abaixo do
limite de detecgdo do equipamento utilizado).

3A 3C 16 29 33 56 57 60 65 66 67 70

Si0, 95,17 94,80 92,52 96,06 9795 97,24 96,62 9731 96,04 9599 9748 97,13
ALO, 0,34 0,21 1,05 0,05 0,06 0,11 0,04 0,04 0,07 0,47 0,03 0,18
Fe,0, 2,21 1,12 0,91 3,44 1,37 2,10 2,54 1,27 1,47 0,82 1,38 1,40
MgO 0,04 0,03 0,15 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d. 0,02
Ca0 0,02 n.d. 0,24 n.d. 0,02 0,03 n.d. 0,02 0,03 0,15 0,02 0,05
Na,0 0,04 0,04 0,04 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,01 0,09 0,02 0,04
K,0 0,09 0,03 0,12 n.d. 0,01 0,03 0,01 0,01 0,02 n.d. n.d. n.d.
Tio, n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
P,0, n.d. n.d. 0,02 0,02 n.d. 0,01 n.d. 0,03 n.d. n.d. n.d. 0,01
MnO 0,02 0,01 0,04 0,04 0,02 0,02 0,03 0,04 0,02 0,03 0,02 0,02
Cr,0, n.d. n.d. n.d. n.d. 0,004 n.d. 0,003 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
LOI 2,1 3,8 4,9 0,4 0,6 0,5 0,8 1,2 2,3 2,4 1,1 1,2

Total 100,03 100,04 100,03 100,03 100,08 100,06 100,06 99,99 100,01 99,98 100,06 100,05
Cu 13,5 51 9,7 12,4 4,7 7,1 9,5 6,6 7,5 4,8 4,3 7,1

Pb 0,5 0,1 0,2 n.d. n.d. 0,8 n.d. n.d. 0,4 0,6 n.d. 0,9

Ni 4,3 1,5 1,3 55 1,9 31 4,0 2,0 3,2 2,5 1,7 2,8
As 1,5 1,0 0,6 1,5 0,5 0,9 0,9 0,8 0,8 n.d. 0,5 0,6
Ba 56 7 91 5 2 8 n.d. 58 20 85 2 65
Co 1,1 0,5 0,7 19 0,8 0,9 1,0 0,6 1,0 0,9 0,4 0,9
Ga 1,7 1,8 1,8 1,0 1,3 1,9 0,8 2,3 0,9 1,3 1,9 1,5

Nb 0,3 0,2 n.d. n.d. 0,6 0,5 n.d. 0,2 0,1 0,1 n.d. 0,1
Rb 7,2 3,3 15,9 0,2 0,2 1,5 0,3 0,7 0,8 0,6 0,3 0,5
Sr 24,4 7,2 21,7 1,2 0,5 2,7 0,6 6,2 1,6 13,1 0,6 23,2
Th n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

U 3,2 7,3 n.d. 1,2 n.d. n.d. 0,5 4,6 0,3 3,7 n.d. 2,3
7r 1,9 0,8 0,9 0,6 0,9 3,4 0,5 2,3 1,7 12,9 0,2 2,7
Y 3,9 0,6 0,8 0,1 0,2 0,5 0,9 0,7 0,2 0,2 0,2 0,6
La 0,2 n.d. 0,2 n.d. 0,2 0,9 n.d. 0,2 0,3 0,4 n.d. 0,1
Ce 0,9 0,5 0,3 n.d. n.d. 2,0 n.d. 0,2 0,6 1,4 n.d. 0,3

Pr 0,11 0,06 n.d. n.d. n.d. 0,20 n.d. 0,03 0,04 0,04 n.d. 0,05
Nd 0,5 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,7 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sm 0,09 0,06 n.d. n.d. n.d. 0,12 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,05
Eu n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Gd 0,10 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,08 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Tb 0,03 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01 0,04 n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d.
Dy 0,27 0,07 0,08 n.d. n.d. 0,06 0,07 0,06 n.d. n.d. n.d. n.d.
Ho 0,09 n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Er 0,31 0,07 n.d. n.d. 0,05 0,04 0,08 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,04
Tm 0,07 0,01 0,01 n.d. n.d. n.d. 0,05 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Yb 0,47 0,10 0,08 n.d. n.d. n.d. 0,10 0,05 n.d. n.d. n.d. 0,06
Lu 0,07 0,02 0,01 n.d. n.d. n.d. 0,01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Tabela 2. Resultados da aplicacdo da Equagdo de Scherrer (1918, apud Langford & Wilson, 1978) nas amostras de 4gata do DMS] (FWHM

(B) = medida da largura do pico de difragdo a meia altura; Cs(lol)=diémetro médio das particulas individuais).

Amostra FWHM (B) €101 AN
3A 0,299 29
65 0,232 37
60 0,200 42
29 0,202 42
16 0,19° 44
67 0,14° 60
57 0,14¢ 60
33 0,14¢ 60
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clusdes ou adsorvido sob forma de complexos (Gotze
etal, 2001b).

Lee (2008) destacou que a agua presente em mi-
nerais silicosos pode ser dependente do grau de crista-
linidade do polimorfo ou das impurezas presentes no
sistema. O autor considera que o decréscimo do teor
de 4gua pode ocorrer devido a redugao da area super-
ficial como consequéncia do aumento da ordenacgao es-
trutural e da dimensao do cristal. Outra possibilidade é
que o conteudo de dgua decresce, porque esta ndo pode
mais ser acomodada na estrutura do mineral devido a
inclusdo de outras impurezas, que possivelmente é o
caso da amostra de agata 29 do DMS].

Como as amostras analisadas apresentam carac-
teristicas composicionais e texturais marcantes e di-
ferenciais (por exemplo, amostras 16 e 29), foram re-
alizadas determinagdes de temperatura com base na
assinatura isotdépica de O para as diferentes fases de
preenchimento (4dgata e quartzo macrocristalino). Os
valores variam de 24,0 a 30,51 %o (Tab. 3). A inferéncia
da temperatura de cristalizacdo foi obtida através da
equacdo proposta por Clayton et al. (1972), e os resul-
tados estdo expressos na tabela 3. O parametro neces-
sario para o calculo da temperatura é o valor previsto
para a composicao isotépica do fluido responsavel pela
mineralizagdo. Em trabalhos anteriormente realizados
em mineralizacdes da Bacia do Parana para fins de cal-
culo de temperatura, tradicionalmente tem-se utiliza-
do o valor -5%o (Junchem, 1999; Duarte, 2008). Este
valor corresponde a assinatura isotdpica atual para a
agua do Rio Jacui do DMS] (Fig. 1) proposto por Mat-
zui et al. (1974). Adicionalmente, foi realizado o calcu-
lo com outros valores para fins de comparagao, agua
metedrica com composicao isotopica de -10 %o (valor
inferido para aguas meteoricas de maior latitude) e +
8 %o, valor considerado para um fluido magmatico, as-
sim como Go6tze et al. (2009). Com base nos resultados
(Tab. 6), foram consideradas as temperaturas obtidas
com o valor de -5%o como o mais provavel. Com base
neste valor, a temperatura de cristalizacao da dgata do
DMS] varia de 23° a 65° C, valores relativamente baixos.
Os resultados com o valor de -10%o0 (6° a 39° C, Tab.
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6) sdo muito inferiores e considerados inviaveis, e o
de 8%o0 (91° a 178° C), ao contrario, resulta em valores
muito elevados em relacdo ao que tem sido proposto na
literatura (Fallick et al., 1985; Landmesser, 1988; Har-
ris, 1989). A temperatura de 23° C é muito baixa, super-
ficial, porém valores similares foram obtidos Gotze et
al. (2001b). Estes autores também utilizaram is6topos
de oxigénio para o calculo da temperatura e analisou
agatas da Namibia coletadas em ambiente vulcanico
analogo ao DMS].

Ao observar os valores obtidos para o interva-
lo de temperaturas entre 23° e 65° C, verifica-se uma
correlacdo interessante, pois, aos maiores valores de
temperatura correspondem as amostras com maior
teor de SiO, e menor valor de LOI. Também ha uma
relacdo com os valores para o 6xido de ferro (0,82 a
3,44% peso); maiores teores de Fe,0, estdo associadas
as maiores temperaturas de cristalizacdo. Além disso,
mudancas na coloracdo da agata também sdo observa-
das, ou seja, nas amostras de coloracdo azul escura, os
teores de Fe,0, sdo mais elevados, conforme anterior-
mente citado.

Com o objetivo de comparar as temperaturas de
cristalizagdo da agata e da fase de quartzo macrocris-
talino, foram realizadas andlises de is6topos estaveis
de O em trés amostras desta ultima fase. A composicao
isotopica do quartzo macrocristalino varia de +24,00
a +22,25 %o (Tab. 3). Calculando a temperatura com
base neste parametro, obtiveram-se temperaturas de
50 e 512 C, compativeis com o intervalo obtido para as
amostras de agata (23° a 65°C).

A amostra 16, além de ter baixa temperatura de
cristalizagdo (23°C) e relativamente alto teor de Al O,
(Tab. 1), apresenta concentra¢des mais elevadas de Ba,
Rb, Sr, Ca0 e K, 0. Estes altos teores confirmam a pre-
senca de carbonatos associados, conforme observado
ndo s6 macroscopicamente como também ao micros-
copio eletronico de varredura.

Para as amostras de dgata analisadas do DMS]J,
os resultados de elementos terras raras apresentam
concentracdes extremamente baixas, em sua maioria
abaixo do limite de deteccdo (tab. 1). Isto contrasta

Tabela 3. Resultados do calculo de temperatura com base na relagio isot6pica do oxigénio nos cristais de quartzo macrocristalino e agata

(MQ = quartzo macrocristalino, AG = agata).

Amostra Mineral %0, .. T°CAguametedrica(-5%o0) T°CAgua meteérica (-10%o) T° C Agua magmatica (8%o)
31A QM 24,25 50 28 144
13A QM 24,00 51 29 147
22A QM 24,01 51 29 147
16 AG 30,51 23 6 91
32C AG 26,38 40 20 124
23 AG 26,50 40 19 123
32B AG 25,60 44 22 131
33 AG 24,08 51 28 146
29 AG 21,41 65 39 178
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com outros estudos em que os elementos terras raras
apresentaram uma concentracio razoavel, permitindo
inclusive a sua normaliza¢do (Gotze et al, 2001b). Nas
agatas do DMS], em raras amostras, somente é possi-
vel verificar que o somatério dos ETR leves (XETRL) é
superior ao somatério dos ETR pesados (ZETRP). Mor-
gan & Wandless (1980) mostraram que os ETR leves
tendem a substituir os cations maiores, como o Ca?* e
o Ba?*. De uma forma muito geral pode-se ver que as
amostras com maior teor de ETR leves também apre-
sentam os maiores valores para Ba* (ver tab. 1).

4 Conclusoes

Nas amostras de agata da regido do DMS] sdo re-
conhecidas bandas formadas por agregados criptocris-
talinos de quartzo, agregados fibrosos orientados (cal-
cedonia) e quartzo microcristalino sempre se dispondo
da parede do geodo para o seu interior. As fibras da cal-
cedonia sdo alongadas perpendicularmente ao eixo “C”,
porém periodicamente sofrem torcdo ao redor deste
eixo, o que provavelmente origina a extingdo ondulante
observada ao longo das fibras. As camadas menos es-
pessas de quartzo cripto- a microcristalino intercalam-
-se com a estrutura fibrosa da calceddnia originando a
estrutura bandada tipica. As fibras de calceddnia sdo
recobertas por cristais anédricos de quartzo cujas di-
mensdes vao aumentando em direcdo as por¢des mais
centrais do geodo. De uma forma geral, pode se dizer
que as dimensodes dos cristais de quartzo aumentam,
porém, a quantidade de cristais decresce, ou seja, iden-
tifica-se o quartzo macrocristalino predominante na
porc¢do mais interna dos geodos.

Outra caracteristica importante das agatas é a mi-
croporosidade que estd associada a presenca de agua
na sua estrutura, visualizada nos valores de LOI que
sdo variaveis (0,4 a 4,9% em peso). Isto também se re-
flete na quimica, pois quanto mais pura a agata, menor
é a quantidade de agua incorporada pelo sistema, mais
raramente sdo observadas impurezas quanto maior é a
cristalinidade apresentada.

Dentre as impurezas mais comuns esta o A1203,
oxido que apresenta maior concentracdo depois da
Si0,, e sempre estd acompanhado por um aumento re-
lativo dos teores de Na, K, e Rb. Esta associacao reflete
a substituicdo do Si** pelo Al*® e consequente desequi-
librio de carga, tornando necessaria a incorporagio de
um cation de valéncia +1 na estrutura.

O Fe,0,, outra impureza, esta relacionado com a
pigmentacdo da agata, pois as amostras cuja coloragio
é mais escura (como a agata Umbu) tém uma concen-
tracdo maior deste 6xido. Em contrapartida, nas amos-
tras mais claras (como a amostra 16, de cor branca) a
concentracio é mais baixa.

As temperaturas obtidas para a formagao da agata
do DMS]J sdo consistentes com dados de outros autores
(Juchem, 1999; Gilg et al., 2003) indicando valores entre
23%e 65° C e sendo caracterizadas como hidrotermais.

Verifica-se assim que as amostras analisadas ca-
racterizam-se por diferengas marcantes nos teores de
elementos maiores e tracos, na temperatura de crista-
lizacdo e na cristalinidade, o que indica que, mesmo se
tratando de agatas provenientes de uma mesma regiao,
ocorrem variagdes no seu processo de cristalizacdo.
Isto resulta nas diferentes estruturas e coloracoes que
sdo apresentadas pelas agatas do DMS]. Verifica-se que
o comportamento da cristalizacdo dos minerais sili-
cosos que preenchem os geodos é complexo, havendo
necessidade de estudos mais detalhados, incluindo
também o conhecimento sobre a fonte da silica respon-
savel pela mineralizacio.
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