GEOGACETA, 46, 2003

Mineralogia y génesis de gemas de corales silicificados de

Sumatra

Mineralogy and genesis of gemstone silicified corals from Sumatra

Luis Sanchez-Muinoz ™, M2 Angeles Bustillo Revuelta @, Javier Garcia-Guinea @, Elena Crespo-Feo @ y Laura Tormo @

™ Instituto de Ceramica y Vidrio (CSIC), Kelsen 5, 28049 Madrid. luis.sanchez@ciemat.es.
@ Museo Nacional de Ciencias Naturales (CSIC), José Gutiérrez Abascal 2, 28006 Madrid. abustillo@mncn.csic.es; guinea@mncn.csic.es;

ecrespo@mncn.csic.es; ltormo@mncn.csic.es

ABSTRACT

Mineral characteristics of silicified corals from Barisan Mountains (Miocene) of the Western Sumatra
(Indonesia) have been studied by optical microscopy, Raman spectroscopy (spectral curves and hyperspectral
images) and scanning electron microscopy with energy dispersive microanalyses. Three different parts
were recognized in the silicified coral, as follows: (i) the external shell, the radial septae and inner circular
walls and the core central part build with opal with some disperse carbon-rich black grains, showing the
G and D Raman bands from residual organic matter; (ii) the inner caverns stuffed with mega-quartz crystals
of high crystallinity; (iii) chalcedony fibres occurring among both former zones, including moganite mineral
as identified by its 502 cm™ Raman band. During the subsequent processes of burial and diagenesis the
delicate organic structure of corals is substituted and consolidated by silica coming from the alteration of
ash-flow and interstratified volcanic rocks. In addition, the presence of AgS and Zn-Cu minerals into the
coral fissures suggest later hydrothermal processes probably associated with the regional volcanic activity.
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Introduccion

Los arrecifes coralinos estan forma-
dos originalmente por carbonatos calci-
cos con estructura mineral del polimorfo
aragonito, y en consecuencia, son espe-
cialmente sensibles a los procesos de
modificacion diagenética (calcificacion,
dolomitizacidn, silicificacion, etc) debi-
do a su alta porosidad, e inestabilidad
termodinamica. En particular, los fend-
menos de silicificacion son relativamen-
te poco frecuentes y alin mas la forma-
cién de niveles con materiales Utiles
como materiales gemologicos (Lund,
1960; Tsintsov et al., 2001). Hay que
destacar que el entendimiento de los pro-
cesos de silicificacion hidrotermal de fé-
siles es importante para reconocer for-
mas de vida, sobre todo en planetas con
cierta actividad volcanica carentes o con
poco desarrollo de la hidrosfera y atmos-
fera (Preston et al., 2008).

En varias localidades de las Monta-
flas Barisan, en la parte suroeste de la

Isla de Sumatra (Indonesia) (Fig.1), se
han identificado procesos de
silicificacion en corales miocenos que
han dado lugar a niveles siliceos con po-
sibilidades gemologicas, asi como a cier-
ta industria local relativa a la explota-
cion de estos yacimientos y de la elabo-
racion de cabujones (Fig. 2). Se trata de
arrecifes coralinos miocenos,
interestratificados entre cenizas y rocas
volcanicas. Las gemas presentan gran
variedad de colorido debido a que la sili-
ce puede incorporar inclusiones de dife-
rentes elementos, siendo frecuentes, por
ejemplo, los colores rojos y amarillentos
por la presencia de Fe. Una muestra ex-
cepcional ha sido seleccionada para este
trabajo (Fig. 3a), debido a su excelente
grado de conservacion y belleza, habien-
do sido estudiada mediante microscopia
Optica de polarizacion (MOP),
microscopia electrénica de barrido
(MEB) con analisis de composicion qui-
mica mediante energia dispersiva (EDX)
y espectroscopia micro-Raman (EMR),
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para correlacionar la composicion mine-
ral y la cristalinidad de las variedades de
la silice con las estructuras de los cora-
les, asi como identificar el origen y el
proceso de silicificacion.

Metodologia experimental

La muestra de coral silicificado se-
leccionada fue estudiada inicialmente
por MOP en secciones delgadas parale-
las a la seccién circular de los corales,
para reconocer las principales partes de
los mismos. Los experimentos MEB-
EDX fueron realizados utilizando un
microscopio Inspect-S de FEI
Company, sin recubrimientos de capas
finas conductoras y en condiciones at-
mosféricas. El estudio por micro-
Raman se ha hecho tomando espectros
puntuales sencillos con resolucion de
una micra (aproximadamente en un
1im®) y, a su vez, obteniendo represen-
taciones de imagenes hiperespectrales
mediante un nuevo microscopio Raman
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Fig. 1.- La isla de Sumatra y situacion de las Montafias Barisan, con localizacién de los volca-

nes recientes.

Fig. 1.- The Sumatra Island with the Barisan Mountain Range and the recent volcanoes

positions.

DXR ThermoFischer instalado en el
Museo Nacional de Ciencias Naturales
de Madrid. Se ha utilizado un laser de
excitacion a 532 nm de longitud de
onda estabilizado internamente, con
tiempos de adquisicion de sefal
Raman de 20 segundos con 5 acumula-
ciones para cada espectro promedio.

Resultados y Discusion

El coral silicificado es masivo, denso
y sin excesiva porosidad, dando lugar a
una facil trabajabilidad en el corte y el
pulido, ya que el organismo ha sido casi
totalmente sustituido por variedades mi-
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algunos lugares, se presenta cierto
grado de variabilidad en la
cristalinidad gradando de forma
continua hasta materiales tipicos de
la zona siguiente.

(2) La zona de contacto entre cAmaras
internas y el esqueleto inicial
carbonatado estda  formada
fundamentalmente por calcedonia
(marca 2 en Fig. 3b, y partes verdes
en Fig. 3e), identificada con las
bandas de cuarzo pero con mayor
anchura relativa. Hay que destacar la
aparicion, en esta zona, de la
variedad de silice llamada moganita
(Bustillo, 2002), segun se distingue
en el espectro Raman b) de la figura
4, con una banda de absorcién a 502
cm? (Gotze et al., 1998). Ademas,
una banda ancha centrada a unos 700
cm™ junto a las bandas anteriores
indica presencia de silice de baja
cristalinidad.

(3) La pared externa, los elementos
radiales y las paredes circulares
concéntricas internas, originalmente
formadas de aragonito, han sido
sustituidas por silice de muy baja
cristalinidad (6palo), (marca 3 en
Fig. 3b, color verde y azul en Fig.
3d, y solo azul en la Fig. 3e),
mostrando caracter isotropo con
nicoles cruzados en microscopia

nerales del grupo del SiO,, siendo muy
escasas las areas residuales en las que se
ha identificado el aragonito original. El
uso de las iméagenes hiperespectrales 2D
obtenidas por EMR vy de las texturas en
MOP (Fig. 3) permiti6 correlacionar tres
zonas, caracterizadas por variedades de la
silice diferentes, con las estructuras pro-
pias del coral:

(1) La zona interna (camaras) de los

optica (Fig. 3c). Es precisamente
en estas zonas donde se han
observado granos de color negro,
ocluidos entre el 6palo, y que estan
formados por materia carbonosa
(puntos de color rojo en Fig. 3f),
mostrando las bandas G y D a 1580
y 1331 cmen los espectros Raman
puntuales (Nemanich y Solin,

corales esta actualmente formada por
megacristales de cuarzo de alta
cristalinidad (marca 1 en Fig 3b, y
zonas de color rojo en Fig 3d), tal
como demuestra el espectro a) de la
figura 4, con las bandas tipicas de
cuarzo a 1160, 465 y 204 cm™. En

Fig. 2.- Ejemplos de cabujones
obtenidos a partir de los corales
silicificados de las montafias
Barisan del oeste de Sumatra,
Indonesia.

Fig. 2.- Gemstone specimens of
the silicified corals from Barisan
Mountains, Western Sumatra,
Indonesia.

1979) (Fig. 4, espectro ¢). Ademas,
en estas zonas no se pudo recoger
la sefial del cuarzo a 465 cm?,
indicando la ausencia del mismo en
ellas.

La distribucion de texturas y minera-
les de la silice sefiala como se realiza el
proceso de silicificacion. La
espectroscopia Raman muestra clara-
mente la presencia de 6palo que incluye
relictos de materia organica, lo que indi-
ca que el reemplazamiento inicial se rea-
liz6 por disoluciones muy ricas en silice
(posiblemente por encima de 120 ppm)
(Williams et al., 1985). Los primeros ce-
mentos de las cAmaras debieron de ser
también opalinos porque aunque actual-
mente observado bajo el microscopio
optico de polarizacion son de calcedo-
nia, esta se ha formado posiblemente por
recristalizacion ya que sigue conservan-
do el alto relieve correspondiente al 6pa-
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Caracterizacion mineral de corales silicificados de Sumatra (Indonesia)

lo. El relleno final se realizd directamen-
te por texturas de megacuarzo, habiendo
bajado la concentracion en silice de las
disoluciones. Ademas de las diferentes
texturas de cuarzo la presencia de
moganita, asociada a calcedonias, podria
sefialar que existe una transformacion
de la moganita a calcedonia (Moxon y
Rios, 2004).

En los procesos de silicificacion,
muchas veces la identificacion de la
fuente de la silice es dificil de estable-
cer, dada la variedad de posibles orige-
nes plausibles. Las teorias establecidas
para la silicificacion de los corales

Fig. 3.- Iméagenes de microscopia
optica (izquierda) y de Raman
hiperespectral (derecha) de coral
silicificado tomando la intensidad
del pico 465 cm™ como escala de
referencia, (a) cabujon con sefiali-
zacion de la zona estudiada. (b)
Texturas de la silice en MOP con
nicoles paralelos, indicando con
1,2,y 3, las tres zonas descritas en
el texto. (c) Idem con nicoles cruza-
dos. (d) Imagen Raman, donde se
observan los contrastes en verde y
azul para las zonas de baja cristali-
nidad de la silice, y en rojo para el
cuarzo. (e) Idem para las zonas de
alta cristalinidad mostrando en
azul las partes poco cristalinas, y en
rojo-amarillo-verde de mas a me-
nos cristalinidad. (f) Distribucién
de las particulas de materia carbo-
néacea en rojo, principalmente en
las septas y en el nucleo central.

Fig. 3.- Optical microscopy images
(left) and Hyperspectral Raman
images (right) of silicified coral

plotted on the basis of the 465 cm-1
Raman peak. (a) Polished Coral

cabochon with the suited area, (b)
Silica textures under MOP with

parallel polarizer showing with 1, 2,

and 3 numbers the three described

zones in the body-text, (¢) The same
using crossed polarizers, (d) Raman
image, exhibiting in green-blue the
lower silica crystallinity zones and

the quartz regions in bright red, (e)

The same for the high crystallinity

zones of silica displaying in blue the
low-crystalline areas and in red-
yellow-green from more to less

crystallinity, (f) Distribution of the
carbonaceous particles (in red)
mainly sited in the septae and core.
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miocenos de Sumatra exponen que por
efecto del enterramiento y de la
diagénesis, la fina estructura organica
de los corales es reemplazada y
cementada por silice proveniente de las
cenizas 'y rocas volcénicas
interestratificadas. En el caso de los co-
rales estudiados en este trabajo, se han
identificado, mediante MEB-EDX, gra-
nos de minerales de AgS con Zny Cu
(Fig. 5), principalmente incluidos en
microfisuras y en sitios cercanos a és-
tas. Hay que destacar que en las monta-
fias Barisan del Oeste de Sumatra se han
explotado yacimientos epitermales de
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plata de bajo contenido en sulfuros,
apareciendo como paragénesis tipica,
en brechas siliceas cementadas por
cuarzo (Jobson et al., 1994). Los mine-
rales de AgS hallados en los corales
silicificados se han encontrado en
fisuras que evidentemente son posterio-
res a la silicificacion general del coral,
y por lo tanto, hay que pensar que los
corales han estado sometidos a una ac-
tividad hidrotermal profunda. La
interaccion de aguas hidrotermales ri-
cas en silice, con los corales podria ha-
ber dado lugar también a procesos de
silicificacion.
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Fig. 4.- Espectros Raman de a) a.-cuarzo, b)
calcedonia con moganita, y c) 6palo con
material carbonécea.

Fig. 4.- Raman spectra of a) a-quartz, b)
chalcedony with moganite and c) opal with
carbonaceous matter.

Conclusiones

El estudio conjunto mediante MOP,
Raman y MEB-EDX., de las estructuras
de los corales miocenos silicificados
permite conocer que la silicificacion se
realiza por un proceso de
reeemplazamiento de la estructura
carbonatica del coral por dpalo, junto
con la cementacion de las cdmaras por
texturas opalinas y de cuarzo. Durante la
recristalizacion del épalo a cuarzo, se
pudo formar localmente moganita, que
posteriormente se transformaria en parte
a calcedonia. La silicificacion es atribui-
da a procesos de enterramiento y
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Fig. 5.- Imagen de particulas de AgS utili-
zando electrones retrodispersados en MEB,
y espectro EDX mostrando los elementos
quimicos de la mineralizacion.

Fig. 5.- Micrograph of the metallic particles
distributed along a fracture using
backscattered electrons by SEM with their
EDX spectrum showing the analyzed
chemical elements.

diagénesis, proviniendo la silice de las
cenizas 'y rocas volcanicas
interestratificadas. Los minerales de
AgS con Zn y Cu, que aparecen local-
mente en ciertas microfisuras de los co-
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rales silicificados, indican que estos co-
rales también han sufrido procesos de
hidrotermalismo.
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