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CONSIDERACOES SOBRE A ORIGEM DO CARBONADO NO BRASIL

NICOLAU LADISLAU ERVIN HARALYI' & RAINER ALOYS SCHULTZ-GUTTLER?

RESUMO  Carbonado ¢ diamante natural policristaline ¢ as suas ocorréncias nfio siio somente na Republica Africana Central ou na Chapada
Diamantina da Bahia, Uma pesquisa na literatura mostra descrigdes de Carbonado na Venezuela, Rissia, China ¢ Bornco, sempre junto com diamante
macrocristalino, As suas caracteristicas espectroseépicas mostram estados de agregagiio de nitrogénio compardvel com diamantes formados no manto
e a quantidade de espécies minerais inclusas nos poros mostra uma historia geoldgica prolongada do Carbonado comegando com a sua formagiio na
zona da geragio de magmas kimberliticos, passando no socrguimento ripido do magma, sofrendo eventos metasomaticos e hidrotermais na rocha
kimberlitica e afins, incorporando ainda mais inclusdes durante o transporte ¢ a deposigio em depdsitos secundirios.
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ABSTRACT  CONSIDERATIONS ABOUT THE ORIGIN OF CARBONADO IN BRAZIL ~ Carbon, or Carbonado, as called in the Brazilian
language, is polycrystalline natural diamond and its oceurrence is not restricted only to the Central African Republic in Alrica or to Bahia in Brazil,
although these localities are, from an economic point of view, the most important, A literature reseach has shown Carbonado to oceur also in Venczucela,
Russia, China and Borneo, and it is always found together with macroscopic diamonds. Its spectioscopic characteristics show nitrogen aggregation
comparable with diamonds formed in the mantle and the wide range of mineral inclusions, olten called exotic , show a prolonged geological history
of Carbonado beginning with its formation in the zone of kimberlitic magma generation, passing trough rapid uplift to upper crustal levels,suffering
autometasomatic and hydrothermal events in the kimberlite and taking up minerals in his pores by the prolonged transport and the subsequent
deposition in secondary deposits.

Keywords: diamond, carbonado, distribution, infrared spectra, origin

INTRODUCAO  Carbonados, agregados policristalinos de  cores claras como pardo amarelado. Quando fragmentado, no
diamante em geral de contornos irregulares (Fig. 1), se apre-  entanto, o carbonado exibe superlicies internas com coloragiio
sentam com cristalitos de dimensdes micrométricas, ¢ incorpo-  cinza clara, com brilho adamantino caracteristico do diaman-
ram poros ou vazios além de minerais exdéticos (Trueb & De e macrocristalino como pode ser observado na figura 2.

Wys 1969,1971). Sua superficie, via de regra, ¢ fosca ou bri- Além do contraste de cor enlre as partes exteriores e interi-
lhante, com coloragiio negra, cinzenta, marrom ¢ mesmo com
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Figura 2 - Aspecto da superficie externa de carbonado de
Andarai, Ba, ¢ da superficie recém quebrada. Tanto a super-
ficie externa conio os contornos dos poros possuen tonalida-
Figura | - Aspecto tipico dos carbonados de Andarai, Bahia. — de marrom escuro.
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ores percebe-se que os poros, mesmo na superficie recém fra-
turada, se apresentam com tonalidades marrons a cinza clara,
indicando assim um possivel relacionamento entre uma parte
deles e 0 meio ambiente atuante também na superficie ¢ modi-
licando o aspecto geral do carbonado. Considerando a natureza
do material, diamante de granulagiio fina, esta mudanga na
coloragdo pode tanto representar uma deposigio de material
nas paredes dos poros e na superficie externa quanto pode ,
possivelmente ,corresponder a estigios intermedidrios na
transformacio dos microcristalitos incolores de diamante do
carbonado para grafite ou carbono amorfo, de cor preta. Em
apoio a esta hipétese, andlises EDS basicamente identificaram
o elemento carbono como predominante, ao lado de algumas
inclusoes de minerais exdticos preenchendo as cavidades. Se
tanto os poros quanto a superficie do agregado foram afetadas
¢ modificadas durante a historia geoldgica da amostra ¢ neces-
sdrio admitir uma conectividade, no minimo parcial, entre os
poros ¢ 0 meio ambiente. Esta descrigio dos carbonados ¢ se-
melhante daquela mencionada em muitos trabalhos, dos quais
merecem destaque os de Kleteschka er al. (2000), Shelkov et
al. (1997), Subarnarekha er al. (1998) ¢ Titkov et al. (2001).

OCORRENCIA DE CARBONADO NO BRASIL E NO
MUNDO A ocorréncia mais conhecida de carbonado no
Brasil é na Bahia (Lengdis e Andarai), e sua descoberta data do
séeulo XIX. No entanto em diversas outras localidades siio
descritas suas ocorréneias , como em Roraima (Souza 1993),
Gilbués no Piaui (Oliveira, 1984), Poxoréo em Mato Grosso
(Ozima et al. 1991, Zollinger 2000), em Abaeté no Trifingulo
Mineiro e em Bocaitiva, proximo a Diamantina, MG (Haralyi
1991, Chaves 1997) além de carbonados de Juina em Mato
Grosso, bem como os Frutal (MG) e de Patrocinio Paulista
(préximo a Franca, SP). Outras referéncias citam genericamen-
te achados de carbonado no Parand (Kaminsky 1991).

Cabe lembrar que as ocorréncias do Espinhago, na Bahia ¢
aqueles de Diamantina ao mesmo lempo que as de Roraima sio
encontrados em litologias do Proterozéico Inferior e as demais
em rochas e sedimentos mesoz6icos.

Segundo Kaminsky (1991) ¢ outros (Trueb & De Wys 1969,
Kerr et al. 1948, Kagi er al. 1994) carbonados ocorrem tam-
bém na Africa, na Republica Centro Africano (Ubangui), no
Zaire, no Leste Australiano e na regidio da Grande Savana
Venezuelana. Hd ainda registro de carbonados na Guiana In-
glesa e na Uceriinia, enquanto Gorskov (1997) os descreve no
norte da China, Titkov (2001) na Yakutia, Riissia, ¢ Bauer
(1968) em Borneo.

Essas diversas localidades mostram, com toda clareza, que
apesar da rara ocorréncia do carbonado no mundo comparado
com o seu similar, o diamante macrocristalino, ele nio somente
¢ encontrado na Bahia e no Ubangui mas em outros lugares
distantes do globo. Além do mais, devido ao seu aspeclo (erroso
e pouco vistoso, ¢ possivel que em outros lugares sua presenga
nao loi notada. Bauer ja em 1896 descreve (Bauer 1968) que
em Borneo, pouco depois de apés sua descoberta, o deposito foi
abandonado por ser um depdsito pobre em diamantes
gemoldgicos.

A sintese de diamantes de granulagio fina em larga escala
industrial desde os anos sessenta/setenta afetou também nega-
tivamente o interesse na exploragiio do carbonado e na sua pro-
cura.

DESCRICAO DOS CARBONADOS Morfologia
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Macroscopicamente os agregados de carbonado mostram se
geralmente com contornos irregulares, aparecendo assim como
fragmentos de agregados maiores. Raramente percebe-se uma
forma mais regular indicando as vezes partes de octaedros ou
de cubos. Bauer (1968) mostra um carbonado em um desenho
numa forma perfeita de um cubo . Microscopicamente, o
carbonado mostra—se heterogéneo, com cristais de dimensoes
de até 100-250 microns em uma matriz de dimensdes menores.
A forma dos cristalitos varia, mas predominam hibitos
oclaédricos as vezes levemente distorcidos. As figuras 3 ¢ 4
mostram imagens [eitas com um microscépio de varredura
Leon 1450 (em demonstragao no Instituto de Geociéncias da
USP) na qual se destacam os contornos retangulares dos
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Figura 3 - Forma dos microcristais de diamante no carbonado
[Fotomicrografia com Microscipio de Varredura Leon 1450 de
baixo vdcuo.
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Figura 4 - Crescimento epitaxial de carbonado sobre um mi-
cleo de diamante. Microscdpio de Varredura Leon 1450 de

baixo vicuo.
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cristalitos de diamante. Estas fotos sdo obtidas por imagem de
clérons secunddrios sem metalizagio prévia da amostra para
evitar qualquer interferéncia da pelicula metdlica na nitidez
das feicdes.

Espectro Infravermelho O espectro de absor¢io no
infravermelho (IR) de carbonados da Bahia (Andarai) foi ob-
tido com o método DRIFT, Difuse Reflectance Infrared
Fourier Transform, ji que a superficie das amostras niio cra
plana ¢ , assim, era impossivel de obter espectros via os méto-
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Figura 5 - Espectros de absorbdncia no Infravermelho de
carbonados de Andarai, Bahia.

dos normais de transmissio. Ademais, loi tomado o cuidado
prévio de lavagem da amostra com HCl a fim de eliminar even-
tuais contaminagdes superliciais. A figura 5 mostra tés espec-
tros caracteristicos de Infravermelho.

Os espectros podem ser divididos, no caso do diamante , em
trés intervalos de comprimentos de onda ou numero de onda
(em™") distintos. O primeiro, chamado de “zero phonon” abran-
ge o intervalo de zero até 1500 cm! ¢ inclui a drea da ativida-
de de absor¢iio do Nitrogénio ¢ de seus complexos contidos no
diamante .O segundo, chamado “wmn phonon™ inclui a repre-
sentagao das densidades do estado da estrutura do diamante ¢
vai até 2700 em™. No intervalo acima de 2700 cm™', observa-
se a atividade de absorcio de IR a em fungiio da presenga de
impurezas do tipo hidrogénio, de hidrocarbonetos ¢ , provavel-
mente, de defeitos estruturais no diamante tais como deforma-
¢oes pldsticas. Analisando os espectros mostrados nota-se no
primeiro (C1) as trés bandas largas de absor¢fio na regido de
"um phonon”, aos 2000, 2150 ¢ 2550 cm", caracteristicas da
estrutura do diamante. As impurezas de nitrogénio (N), na re-
giflo de “zero phonon, mostram caracteristicas do tipo laA,
com incipiente estado de agregagiio para [aB.

A regiilo de trés phonon ¢ caracterizada por ampla banda de
absorbéincia, clevada em relag@o aos diamantes monocris-
talinos, indica elevada deformagio pldstica, como sugerido por
diversos autores (Bhatia er al. 1998). Na regido das impurezas,
encontra-se uma larga banda de absorgiio entre 550 e 970cm™
¢ ainda uma banda larga de absorgio entre 1080 ¢ 1760 cm'.
Comparando estes espectros com espectros de diamantes irra-
diados, com abundantes defeitos estruturais produzidos pelo
bombardeamento (Bhatia er al. 1998), estas parecem ser rela-
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cionadas aos estdgios de transformagao continua do diamante
para a grafita ou mesmo para carbono amorfo. Por vezes, em
espectros de carbonado com superficie mais escura, preta (C3),
as bandas de absor¢ao do diamante praticamente nio sio mais
reconheciveis, predominando as da deformagio pldstica/ trans-
formagdo do diamante para grafita.

Na regido entre 2800 ¢ 2950 cm™' aparecem sistematicamen-
te picos de absor¢io que tem sido relacionados na literatura
com hidrocarbonetos complexos. Kaminky (1991) analisando,
entre outros, os compostos policiclicos aromadticos em diaman-
tes encontrou nos carbonados teores destes numa ordem de
grandeza mais elevada que nos diamantes da mina de Mir. A
intensidade de absorgao dos complexos C-N-H nos diamantes
brasileiros, quando existe, ¢ muito baixa (Filemon, 2001) mas
em algumas amostras de cristais de diamante de regides onde
também ocorrem carbonados como em Tibaji (PR), e Juina

absorbancia especifica
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Figura 6 - Espectro de absorbédncia no Infravermelho de di-
amante de Juina, MT (JNF3) e de Tibagi, PR (T2 ¢ T12). Em
ambos os espectros se pode notar os destacados picos de ab-
sor¢do na faixa de 2800-2950 ¢’ correspondentes aos
hidrocarbonetos e compostos C-N-H. Na regido entre 2700 ¢
3800 encontramos nas trés amostras progressivamente maior
deformagdo pldastica. Os picos de absorgéo devidos a estrunura
do diamante séo anotados com a letra D, o pico do hidrogénio
pela letra H e o pico da plagueta por Pgq.

(MT) também foram encontradas caracteristicas similares (fi-
gura 6). Essa similaridade opina por origens comuns para os
diamantes e carbonados, porem em estdgios de formagio dis-
tintos.

Inclusdes  Muitos trabalhos tem sido publicados sobre as
inclusdes de minerais estranhos ou até exéticos nos carbonados
(Trueb & De Wys 1969, 1971, Seliverstov et al. 1996,
Subarnarekha et al. 1998, Gorshkov er al. 1995, 1996a ¢ b,
1997 e oulros).

Resultados iniciais neste trabalho mostram que nio sio in-
clusdes, “sensu strictu”, pois niio estdo incorporadas nos
microdiamantes mas sim sao localizadas nos intersticios ¢ po-
ros, encaixadas entre os cristalitos de diamante. Na imagem de
clétrons secunddrios (VPSE), figura 7a (a esquerda e que mais
se aproxima de uma imagem ética) pode-se notar o vazio entre
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os cristalitos de diamante contendo material mineral estranho
incluso , melhor visualizado na imagem da direita, obtida com
clétrons retro-espalhados (Fig. 7b). Nestas imagens notam-se
manchas irregulares e glébulos de tamanho variado, em esca-
la micrométrica, com aspecto de material fundido aderente nas
paredes das cavidades e nas superlicies lisas.
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Figura 7 — Imagens microtexturals de carbonados por elétrons
secunddrios (VPSE) a esquerda e elétrons retro-espalhados
(OBSD) a direita.

. Detactor = QRSD

Mags 690K |
* Dste 1 Sep 1808

LEHT = 15,00 kY

LEO 1450VP

Figura 8 - Detalhe da imagem QBSD da figura 7b com a loca-
lizagdo dos pontos analisados.

Analise quimica pontual (USP1) efetuada em uma inclusio
da figura 7b (em detalhe na Fig. 8), pelo método de EDS
acoplado ao microscépio de varredura, indica material silico-
aluminoso contendo adicionalmente potdssio ¢ ferro como
mostrado na figura 9,

Nesta mesma imagem, figura 8, outras inclusoes de aspec-
to mais claro (USP2) indicam a presenga de ferro e titinio na
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matriz silico-aluminosa opinando por provivel presenca de
ilmenita, que ¢ descrita na literatura como inclusfio comum em
carbonados. Os globulos silico-aluminosos mostram uma
gradagfio no seu tamanho ¢ estdo distribuidos em toda parte da
amostra, Este tipo de glébulos em carbonados ainda nio foi
descrito na literatura sobre o tema, mas vale a pena frisar que
o mesmo tipo de glébulos, semelhante aos ora analisadas, foi
reconhecido por Haralyi (1999, 2000) como inclusdes nos pla-
nos de crescimento ¢ de deformagiio pldstica de diamantes lei-
tosos ¢ opalescentes encontrados em Juina, MT (Fig. 10) bem
como em outros depdositos sugerindo o mesmo tipo de génese
tanto para o carbonado quanto para o diamante .

Outro mineral freqiientemente encontrado como inclusiio
em carbonados ¢ a calcita, a qual, em nossos estudos, s¢ mos-
trou presente como um cristal bem desenvolvido dentro de uma
cavidade (Fig. 11), comprovada por analise EDS (Fig. 12).

Durante este trabalho preliminar nio foram encontrados
outros minerais exéticos (Trueb & De Wys 1969, 1971, Titkov
et al. 2001) tais como florencita e/ou goyazita, zircio, allanita,
perovskita, anhidrita, cromoespinelio, eslalerita, rutilo, goetita,
hematita e outros nos carbonados estudados, porem uma inves-
tigagio mais detalhada estd plancjada para comprovar a pre-
senga ou auséncia destas em outras amostras brasileiras,

A provivel presenga de conectividade entre os poros ¢ o
mcio ambiente indicada pela colorag@io idéntica da superficie
externa ¢ dos contornos de poros maiores (Fig. 3) abre muitas
possibilidades de contaminagiio com minerais secundirios in-
clusos nas cavidades desde a formagiio ¢ transporte ¢ durante o
tempo de residéncia dos carbonados nos sedimentos dos depo-
sitos aluvionares antigos, os quais poderiam ter solrido
diagénese ou metamorfismo de baixo grau, bem como nos de-
positos recentes com circulagiio de dguas superficiais. Andlise
deste problema e a avaliagio do conteddo de poros lechados ¢
de abertos estao sendo planejadas.

DISCUSSAO  Virias teorias tem sido propostas para a ori-
gem dos carbonados as quais podem ser classificadas em qua-
tro principais grupos segundo a origem proposta em vista da
interpretagiio de suas caracteristicas:

a - impaclitos

b - origem extraterrestre/meteoritos

¢ - origem crustal/subduccao

d - origem mantélica

A hipdtese de que os carbonados sejam formados por meio
de impacto de meteoros (Smith & Dawson 1985) nio condiz
com as condi¢des necessdrias de manutengdo de elevada tem-
peratura ¢ pressiio por tlempo sulicientemente prolongado a [im
de permitir o crescimento de carbonados de grande tamanho.
Nas crateras de meteoros apenas lem sido encontrados
microdiamantes com granulag@io nanométrica ¢ geralmente
intercrescidas com o polimorfo lonsdalita, de estrutura hexago-
nal.

Quanto a origem extraterrestre, alguns meteoritos t&m, de
fato, microdiamantes. Haggerty (1999) propés este modelo
para os carbonados da Bahia e de Ubangui, baseado numa dis-
tribuigiio geogrilica restrita, alta porosidade do material que
seria indicativa de hélio, alem de seu aspecto externo sugerindo
{usdo superficial, e idades entre 2,6 ¢ 3,8 Ga. Tal modelo nio
condiz com a idade Prolerozdica Inferior para os carbonados do
Espinhacgo, ¢ ainda pelo lato de que carbonados tem sido tam-
bém encontrados em virias regides diamantiferas de idades
comprovadas mesozdicas. Ademais como [oi mostrado neste
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Spectrum: USP1
C

Figura 9 - Resultados de analises pontuais em materiais inclusos em poros de carbonado de Andarai; Bahia. Método de EDS
acoplado ao Microscdpio Leon 1450 EDS.
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Figura 10 - Inclusées de glébulos silico-aluminosos (claros) — Figura 11 - Imagem de elétrons retro-espalhados de uma in-
. ) . . L
nos planos de crescimento de diamante leitoso. clusdo de caleita no carbonado de Andarai, Bahia.
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0 2

Figura 12 - Andlise EDS da inclusdo de calcita no carbonacdo.

trabalho, a distribui¢fio geogrifica do carbonado niio € Lo res-
trita como muitas vezes referido. Cumpre ressaltar que somen-
te foram cencontrados carbonados em dreas diamantiferas ¢
nunca fora delas o que reforga a hipdtese de uma ligacio inti-
ma entre o origem do diamante macrocristalino e do carbo-
nado. Meteoros colidiram freqiientemente nos primérdios do
tempo com a lerra ¢ deveriam ler deixado mais vestigios de
ocorréncias de carbonados isento de macrocristais de diamante
em unidades geolGgicas mais antigas, sejam elas levemente
metamorfisadas ou nio.

O modelo de origem crustal do carbono seguida de
subducgiio da placa litosférica e formagio de diamantes foi
estendido pdra os carbonados brasileiros por Sobolev (1989).
Os diamantes estudados em rochas de alto grau de Kokchetav,
no norte do Kazaquistio (Shatsky et al. 1989), sdo inclusdes
em granadas e tem caracteristicas morfoldgicas predominantes
ctbicas e cubo-octaédricas, ao lado de alguns diamantes
policristalinos, mas todos de tamanho submilimétrico (10-20
microns). A hipétese de subducgio de placa litosférica conten-
do carbono orgénico, e cristalizagio do diamante ¢ carbonado
em altas condi¢des de temperatura e pressiio nio explica a pre-
senga de inclusdes de elementos metdlicos tais como a-Fe, Ni,
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Cr, Ti, além de SiC citados por vidrios autores. A baixa suscep-
tibilidade magnética dos carbonados (Kleteschka er al. 2000)
quando lixiviados com HCl indica a auséncia de magnetita ¢ a
presenga de hélio também contradizem este modelo.

A hipdtese da origem mantélica para os carbonados parece
ter mais respaldo de todas as teorias (Kagi et al. 1994) por ofe-
recer maior tempo de residéncia em temperaturas e condigoes
de alivio de pressao e de resultante supersaturagio de carbono
requerida para sua formagao tanto em magmas kimberliticos e
afins quanto a partir de dissociagio de fluidos carbdnicos em
ambientes redutores (Sunagawa 1995).

A presenga de diamantes recobertos por carbonado (Svisero
1971, Bauer 1968) ¢ de diamantes octaédricos (e rombodode-
caédricos) recobertos epitaxialmente por carbonado (neste tra-
balho) sugerem uma histéria complexa de crescimento do di-
amante, sua corrosio e o posterior recobrimento por diamante
policristalino.

O espectro infravermelho indicando a tipologia laA para os
microdiamantes do carbonado de Andarai, Bahia, sugere um
relativamente reduzido tempo de residéncia em allas tempera-
turas porém o bastante para permitir a transformagio do tipo
Ib, a tipologia de diamante recém-formado com distribuigiio
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aleatoria ¢ singular de Nitrogénio na estrutura, para o tipo IaA.
Chen et al. (1998), além do mais, identificaram a presenga de
plaquetas e de vazios microestruturais (voidites) em microdia-
mantes de carbonado, [eigdes que podem ser relacionadas com
um estado inicial de agregagiio e passagem para o lipo laB.
A presenga de material alumino-silicdtico fundido como
inclusdes opina por uma fase de alivio de pressio em tempera-
turas elevadas. Subarnarckha et al. (1998) sugerem a origem
singenética das inclusoes metdlicas no carbonado.

MODELO PROPOSTO Arima et al. (1993) ¢ Yamaoka
et al. (2000) demonstraram a nucleagiio espontinea de
cristalitos de diamante na reagfo de grafita tanto com materi-
al fundido kimberlitico quanto com dgua em condigoes de ele-
vadas pressoes e temperaturas. O processo de deposicio a va-
por CVD de produgio de diamante sintético policristalino a
partir de compostos hidrogenados de carbono apresenta estru-
turas similares as encontradas nos carbonados. Gases como
CH,, CO,, CnH, , C H, , OH, além de dgua foram regular-
mente constatados como retidos na estrutura dos diamantes
(Melton & Giardini 1974, 1975) Deste modo o modelo mais
plausivel para a formagio do carbonado ¢ o de grande aporte
de carbono, quer sob forma de carbono elementar ¢/ou seus
compostos em curto intervalo de tempo, com formagio maci-

¢a de nicleos de cristais e crescimento ultra-rapido produzin-
do material de aspecto de coque ou de cerimica. Tal cendrio
estd em conformidade com o modelo de supersaturagiio propos-
to por Sunagawa (1995), em condigoes de alivio parcial de
pressiio que pode ocorrer na base da litosfera ou no estigio
inicial de ascensio do kimberlito a superficie. Neste caso os
agregados formados podem sofrer ruptura , dissolugiio parcial
na superficie com corrosdo subsequente durante a sua incorpo-
ragdio no magma ¢ na ascensio, explicando o fato da forma
geralmente irregular dos agregados de carbonado. A inclusiio
de material de aspecto fundido mostrado neste trabalho e idén-
tico ao material contido em diamantes opalescentes.

Minerais de cunho epigenetico como calcita, hematita,
filosilicatos, e/ou fosfatos de composi¢do complexa podem ter
sido formados durante a ascensio ou durante o autohidro-
termalismo sofrido pelo kimberlito (ou rochas alins) na sua
interagiio com material crustal durante a formagio de diques ¢
crateras, ou mesmo nos processos de transporte , de deposigio
¢ de repouso em depésitos secunddrias.

Agradecimentos A Kelusodi Eduardo Filemon pela exe-
cu¢iio dos espectros de absorgiio no infravermelho. Aos reviso-
res da RBG pelas sugestoes ao manuscrito.
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