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Introducao

/

As composicoes isotopicas de carbona e oxigemo em carbonatos calciticos e dolomiticos naturais tern sido
extensivamente investigadas (Veizer 1983 , Solomons & Mook 1986, Schwarcz 1986 e Deines 1989).

a objetivo deste trabalho everificar 0 fracionamento isotopico ocorrido entre carbonatos primaries (em calcario
e em carbonatito) e seus carbonatos sup er genos associados, formados em condicoes climaticas regionais
semelhantes, mas ambientes geologicos distintos . as materiais estudados foram: a) calcitas magnesianas
supergenas desenvolvidas na base do perfil de intemperismo sobre a rocha carbonatitica dolomitica (beforsito) do
complexo alcalino de Juquia e b) calcitas sup ergenas formadas em ambiente carstico vadoso (espeleotemas da
caverna Santana, Iporanga) em metacalcarios calciticos e dolomiticos. Ambas as areas situam-se no Vale do rio
Ribeira de Iguape (SP) e as calcitas que la ocorrem diferenciam-se por apresentar, a primeira, feicoes de
sucessivas dissolucoes e reprecipitacoes (Alcover Neto & Toledo 1993), enquanto que a segunda mostrou ter sido
formada numa sequencia continua de precipitacao (Barbieri 1993).

Quanto aos valores de 0180 e ol3c constantes na literatura para os materiais envolvidos neste estudo, pode-se
destacar 0 que segue. as ca rbonatos de carbonatitos, quando nao alterados, refletirao as caracteristicas
isotopicas mantelicas , com valores entre 6 e 8,5 %0 para 0180 e entre -5 e -8 %0 para Ol3C (T aylor et al. 1967).
Quando alterados por processos tardirnagmatico s e/ou hidrotermais , serao, de maneira geral, enriquecidos em 13C
e 180 . Este enriquecimento e maior ainda, principalmente no caso do oxigenio, quando ocorre participacao de
aguas meteoricas (a baixa temperatura) nestes processos, com valores de 0180 entre 5,5 e 24 ,5 0/00 e Ol3 C de -2 a ­
8 %0 (Pineau et al . 1973 e Deines 1989).

A cornposicao isotopica em 13C e 180 para os metacalcarios anquimetamorficos estudados neste trabalho devem
diferir pouco daquela da rocha sedimentar original (Faure 1986), esperando-se 0180 em torno de 20 0/00 (Keith &
Weber 1964) e 0,56 0/00 para ol3 C (Keith & Weber 1986, apud Faure 1986).

As composicoes isotopicas em 13C e 180 dos carbonatos sup ergenos sao influenciadas, em pr incipio, pelas
concentracoes em 13C e 180 das aguas de superficie e da atmosfera do solo. as valores de Ol3 C sao influenciados
pelo conteudo e pela origem do carbona inorganico dissolvido (DIC) nas aguas superficiais, e ainda pelo pH, pela
pressao de CO 2 (pC02) do solo e, em menor grau, pelo conteiido em 13C da rocha subjacente (Deines et al. 1974).
Segundo Cerling (1984), os valores de 0180 em carbonatos supergenos sao fortemente influenciados pelos valores
de 0180 das aguas meteoricas locais.

Resultados e discusslio

Foram determinados os valores de 0180 e ol3c para tres amostras de dolomita ignea do carbonatito de Juquia,
29 de calcitas supergenas de seu manto de int emp erismo e sete amostras de calcitas de espeleotemas da caverna
Santana . Para os metacalcarios da Formacao Bairro da Serra, encaixantes da caverna Santana, foram utilizados os
valores Ol3 C e 0180 obtidos por Frasc a (1993 ). Aguas superficiais das areas (de percolacao e de nascentes)
tamb em foram analisadas para 0180 (20 amostras da caverna Santana e nove amostras de Juquia) .

As ana lises foram efetuadas nos lab oratorios do CENA-USP , util izando-se correcces propostas por Friedman &
O'Neil 1977. as resultados estao expressos contra os padroes PDB (carbono) e VSMOW (oxigenio). Dados de
0180 ja publicados expressos em PDB foram convertidos segundo a equacao proposta por Friedman & O'Neil

(1977) (0 180 VSMOW = 0180
rDB x 1,03086 + 30,86).

As aguas superficiais das areas estudadas apresentaram, para 0180, valores medics de 5,02 ± 0,380/00 (caverna
Santana) e de 5,14 ± 0,19 0/00 (Juquia). Estes valores estao dentro do intervalo 4 ,0 a 6,0 previsto para a regiao
(Yurtsever 1975).



A figura I mostra uma sintese de dados da literatura sobre as razoes isot6picas Ol3 C e 0180 , bern como os
valores encontrados neste trabalho para os materiais estudados, mostrando as tendencias dos valores destas razoes
isot6picas para os diferentes materiais, e sera usada para as discussoes.
as valores medics de Ol3 C (-0,55 ± 0,23%0) e 0180 (13 ,89 ± 0,03 9"00) para a dolomita de Juquia (figura I , campo

5) sao compativeis com aqueles da literatura referente a carbonatitos em geral e da area estudada. Representam
cristalizacoes em ambiente sub -vulcanico com ocorrencia de processos de alteracao tardimagmatica/hidrotermal
(Deines & Gold 1973 , Pineau et al.1973 e Deines 1989). Estes val ores concordam com os dados de Girard et al.
(1993) que estudaram as relacoes isot6picas do carbono e do oxigenio no grupo ani6nico carbonato de apatitas
prirnarias e secundarias de Juquia e com aqueles de Castorina et al. (in press) para carbonatos do mesmo
carbonatito.

Segundo Deines (1989), na evolucao geral dos magmas carbonatiticos, ha urn enriquecimento simultaneo nos
is6topos pesados (13C e 180 ); ou seja, os valores de Ol3 C e 0180 sao diretamente proporcionais. as valores de
ol3 C e 0180 obtidos po r Castorina et al. (in press), por Girard et al. (1993), para as apatitas primarias, e por este
trabalho (figura I) sao inversamente proporcionais, numa tendencia incomum para os materiais carbonatiticos.

Estudos experimentais de Pineau et al. (1973), simulando cristalizacao de carbonatitos a 700 °C, mostram uma
mudanca de inclinacao nas tendencias das retas de correlacao entre ol3 C e 0180 conforme a razao [H20]/[C02]

nos fluidos envolvidos; esta inclinacao diminui de valores de [H20]/[C02] = 2 para valores de [H20]/[C02] =

0,5. As estimativas feitas por Castorina et al. (in press) para as temperaturas de cristalizacao do carbonatito de
Juquia (300 a 500°C ou de 400 a 800°C) permite a comparacao da tendencia de Juquia com os estudos
experimentais de Pineau et al.(1973). Assim, seria possivel supor que os valores de [H20]/[C02] nos fluidos
envolvidos na cristalizacao do carbonatito de Juquia teriam sido menores que 0,5 .

Para as amostras de dolomitas e de apatitas no carbonatito de Juquia que apresentaram os menores valores de
0180 , portanto amostras representativas de menor retrabalhamento na evolucao do carbonatito, ha uma variacao
de ate 1,7 9"00 nos valores de Ol3 C (figura I). Esta variacao pode ser atribuida a fracionamentos cristaloquimicos
diferenciados entre as apatitas e as dolomitas estudadas e/ou it baixa razao [H20]/[C02] na fase fluida existente
durante a cristalizacao destes minerais. Kolodny & Kaplan (1970) encontraram valores diferenciados em 2,8 9"00
em media, para ol3 C, nestes mesmos minerais (dolomitas e apatitas) coexistentes em fosforitas sedimentares.
as valores de 0180 em carbonatos continentais secundarios mostram uma variacao menor em relacao it variacao

dos val ores de Ol3 C. Em geral, sao encontrados valores entre 22 e 34 9"00 para 0180 e entre -18 e +3 9"00 para Ol3 C
(O'Neil & Barnes 1971 e Talma & Netterberg 1984). as valores de 0180 para carbonatos de solo dependem
diretamente dos seus valores nas aguas de superficie (Cerling 1984). Calculos te6ricos de 0180 para calcitas
precipitadas em condicoes superficiais it temperatura de 20°C e a partir de aguas com 0180 de -69"00 resultam em
valores de 24.6 9"00 (Bellanca & Neri 1993).
as valores de Ol3 C encontrados para as calcitas supergenas de Juquia (media de -14,00 ± 0,219"00) sao os mais

empobrecidos em 13C dentre os observados ate entao para os minerais supergenos da area. Seus valores mais
negativos que os encontrados por Girard et al. (1993) para 0 grupo anionico carbonato de apatitas supergenas,
associados it nao variacao significativa entre seus valores de 0180 , podem ser explicados pela evolucao mais
dinarnica das calcitas no ambiente supergene . Esta dinarnica e caracterizada pela recorrencia de processos de
dissolucao e precipitacao (evidenciada na micromorfologia das amostras estudadas) que fracionam cada vez mais

b . . d 12C 1 .o car ono, com enriquecimento e na ca cita.
as valores de 0180 e 0 13C de Frasca (1993) para os metacalcarios encaixantes da caverna Santana (figura I,

campo 8) enquadrarn-se na faixa tipica encontrada por Veizer & Hoefs (1976) para carbonatos proteroz6icos. as
valores medics de S180 e sl3 e destas rochas sao , respectivamente, 23,26 ± 1,31 9"00 e 0,68 ± 0,239"00 para calcita e
23,83 ± 1,47 9"00 e 0,80 ± 0,25 9"00 para dolomita, evidenciando uma pequena variacao entre as composicoes
isot6picas medias destes minerais.

As composicoes isot6picas de 13e e 180 em calcitas supergenas de cavernas sao influenciadas principalmente
pelas condicoes de evaporacao, escape de CO2 da solucao percolante original e seu regime de escoamento (Hendy
1971), alem daquelas ja explicitadas no caso de carbonatos supergenos em gera!. Uma das caracteristicas das
composicoes isot6picas de calcitas de espeleotemas e a grande dispersao nos valores de s13e , acompanhados de
uma pequena variacao nos valores de 0180 , caracterizando a linha da calcita mete6rica ( "meteoric calcite line" de
Lohmann 1985). As calcitas da caverna Santana alinham-se em torno do valor de 26, I°± 0,489"00 de 0

180
acompanhado por uma variacao de cerca de 5 9"00 em Ol3 C (-4 ,03 a -9,01 9"00) definindo uma tipica linha de calcita
mete6rica.

Comparando os val ores de 013C dos dois tipos de calcitas supergenas estudadas (figura I, campos 7 e 9),
verifica-se que ambos apresentam aproximadamente 0 mesmo fracionamento isot6pico medic em relacao aos
carbonatos da rocha original, por volta de 7 a 8,5 9"00 .

Para as calcitas supergenas de Juquia, a variacao nos valores de 013C e bern menor que para as calcitas da
caverna Santana. Esta diferenca pode ser atribuida aos seus diferentes processos de formacao . As calcitas de
Juquia, retrabalhadas por sucessivas dissolucoes e precipitacoes, tendem a homogeneizar suas relacoes isot6picas
de carbono, forte mente influenciadas pela composicao isot6pica do CO 2 da atmosfera do solo e pelo Carbono



Inorganico Dissolvido (DIC) nas aguas percolantes. Por outro lado , as caIcitas da caverna Santana, formadas
numa sequencia continua de precipitacao (sem retrabalhamento notavel), refletem uma alta variacao no /)13C. Esta
variacao e compativel com seu ambiente de formacao, onde ha contrastantes regimes de percolacao (vazao) das
solucoes geradoras, com diferentes taxas de evaporacao e de escapes de CO2,

as valores de /)180 das aguas da caverna Santana mostram uma Iigeira tendencia de enriquecimento em 180 em
comparacao aquelas de Juquia, Conforme a correlacao definida por Cerling (1984), seriam esperados valores de
/)1 80 ligeiramente menores para as calcitas de Juquia, fato constatado nesta pesquisa.
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FIGURA 1- Diagrama Ol3 C vs. 0 180 para carbonatos de varias origens. 1- Carbonatitos primaries (Taylor et al.
1967); 2- Carbonatitos em geral (Deines 1989); 3- Carbonatos supergenos (O'Neil & Barnes 1971); 4­
Carbonatos supergenos (Talma & Netterberg 1983); 5- Dolomitas prirnarias de Juquia (este trabalho); 6- Calcitas
e dolomitas de Juquia (Castorina et al. in press); 7- Calcitas secundarias de Juquia (este trabalho); 8- Calcarios da
Formacao Bairro da Serra, A= media para calcitas, B= media para dolomitas (Frasca 1992); 9- Calcitas
supergenas da caverna Santana (este trabalho); Jl a J12- Apatitas de Juquia (Girard et al. 1993). Fig. la­
Detalhamento do campo 7.


