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Apresentacao

Léo Afraneo Hartmann

Professor Titular, Instituto de Geociéncias, UFRGS
Membro Titular da Academia Brasileira de Ciéncias
leo.hartmann@ufrgs.br

Este livro apresenta resultados abrangentes e diversificados dos es-
tudos de vdrios pesquisadores sobre minerais presentes no Grupo Serra
Geral do Rio Grande do Sul, principalmente gemas. Esse grupo vulcinico
recobre cerca de metade da drea do estado e é o maior produtor mundial
de geodos de ametista (400 t/més) e também de dgata. Também foram
estudados o quartzo e minerais de colegao como calcita e gipsita. O grupo
vulcinico ainda abriga o meteorito Putinga, cujo estudo tem alcance na
origem do sistema solar.

Os estudos relatados incluem a geologia e gemologia e também a
composigio e estrutura interna dos minerais. Um aspecto muito positivo
do livro ¢ a utiliza¢do de vidrias técnicas analiticas no estudo dos mine-
rais, incluindo a descri¢ao dessas técnicas. Essa abordagem sé foi possivel
através da associagao de pesquisa entre gedlogos e fisicos experimentais,
principalmente do Instituto de Geociéncias e do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. A caracterizagio adequada e
precisa de gemas e outros minerais é a base do conhecimento exigido para
o entendimento da evolugio e utiliza¢io desses materiais.

Este livro apresenta resultados obtidos com o apoio de virios
projetos (CNPq, FAPERGS, FINEP, CAPES), inclusive um projeto ex-
celéncia PRONEX-FAPERGS/CNPq sobre minerais estratégicos do sul
do Brasil, coordenado por Léo A. Hartmann. Antevejo um sucesso muito
significativo para o livro, devido 2 alta qualidade e abrangéncia dos estu-
dos apresentados.



Prefacio

Neste livro apresentamos um conjunto de técnicas analiticas nio
destrutivas que foram aplicadas a um grupo restrito de amostras: gemas
do Estado do Rio Grande do Sul. Nos limitamos a técnicas disponiveis
em nossa sede: o Instituto de Geociéncias e o Instituto de Fisica da Uni-
versidade Federal do Rio Grande do Sul, localizados no Campus do Vale,
na Avenida Bento Gongalves, 9500, em Porto Alegre. Intimeras novas
idéias surgiram da interagio dos especialistas gedlogos (gemologos) e os
da drea microanalitica. A expertise do Laboratério de Gemologia (Labo-
gem do Instituto de Geociéncias) nas técnicas de rotina de identificacio,
aliado ao profundo conhecimento de materiais gemoldgicos dos seus co-
ordenadores, juntou-se a experiéncia do Laboratério de Microanilise (do
Instituto de Fisica) em técnicas mais modernas de caracterizagao. As téc-
nicas apresentadas complementam os métodos tradicionais de descrigao
e identificagdo gemoldgica, oferecendo a andlise de elementos quimicos e
de composicio de fases cristalogrificas. A interagao entre os especialistas
foi positiva e frutifera, permitindo antever aprofundamentos em vérios
aspectos de andlise que surgiram no decorrer da preparagio deste livro.

Escrevemos este conjunto de textos principalmente para a comu-
nidade emergente de gemas e joias no RS — descrevendo nos primeiros 5
capitulos as amostras gemoldgicas provenientes daquela parte da provincia
vulcanica Parand que estd contida no Estado do Rio Grande do Sul. Nos
8 capitulos seguintes estao descritas técnicas instrumentais disponiveis no
estado, ao alcance da comunidade de gemas e joias, e resultados prove-
nientes das andlises de materiais gemoldgicos do RS.

Entre a descricaio das amostras e a descricao das técnicas existe
uma transi¢do nitida para uma terminologia mais relacionada aos pro-
cessos fisicos utilizados para caracterizagio das amostras. Tentamos evitar
uma terminologia excessivamente fisica ou geoldgica, chegando a uma
linguagem que esperamos estar ao alcance do leitor interessado, sem, en-
tretanto, termos simplificado os conceitos a um ponto que eles ndo mais
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estejam corretamente colocados. Em muitos casos optamos por manter
as siglas herdadas do inglés, porque jd se embutiram no verndculo. Porém
a0 primeiro uso nos capitulos especificos, o leitor encontrard a origem da
abreviatura.

Os textos pretendem oferecer ao leitor uma visao geral, que per-
mita a aproximacio aos métodos analiticos e, eventualmente, a literatura
mais aprofundada, porque de todas as técnicas existem livros que abordam
de forma abrangente e profunda tanto os fenémenos fisicos quanto as
aplicagdes. As referéncias bibliogrdficas de cada capitulo mencionam os
livros-texto mais conhecidos.

Este livro foi escrito por estimulo do professor Léo Afraneo Hart-
mann, que, por décadas e de forma consistente, tem apoiado a pesquisa
da Geologia do Grupo Serra Geral, atuando como pesquisador, mentor e
professor, como coordenador de laboratérios analiticos, como provedor
de fundos para publicagio e pesquisa através dos projetos que tem atraido
para o Instituto de Geociéncias da UFRGS. A ele dedicamos este livro.

Porto Alegre, 29 de janeiro de 2014.

Ruth Hinrichs

Professora associada
Departamento de Geologia
Instituto de Geociéncias, UFRGS



Capitulo 1
Introducao

Ruth Hinrichs'?

" Instituto de Geociéncias, UFRGS

2 Laboratdrio de Microanalise, Instituto de Fisica, UFRGS
ruth.hinrichs@ufrgs.br

Palavras chave: analise ndo destrutiva, gemas, materiais preciosos

Para analisar gemas e materiais preciosos é preciso respeitar uma
particularidade destas amostras: a necessidade da preservagio de sua in-
tegridade. Nem gemas, nem amostras arqueoldgicas, nem obras de arte,
nem evidéncias forenses podem ser alteradas no processo analitico [1-4].
Nos capitulos que se seguem, apds apresentar os materiais gemoldgicos do
Rio Grande do Sul, ¢ apresentada uma coletinea de técnicas que podem
ser utilizadas para sua anilise, sem que as amostras sejam alteradas por
metalizagio, dissolugao dcida ou moagem.

Em particular esse livro se dedica a amostras gemoldgicas do Rio
Grande do Sul, provenientes das regioes cobertas pelas rochas vulcanicas
do Grupo Serra Geral, como descrito por Wildner ez al. [5]. Trata prin-
cipalmente da andlise de opala, 4gata e quartzo, mas também de minerais
de colecio encontrados nesta regido como calcita e gipsita. Adicionalmente
trata de uma amostra poliminerélica excepcional que fortuitamente caiu na
provincia vulcinica Parand: o meteorito Putinga. Apéds a colisao com o pla-
neta Terra, o meteorito passou a fazer parte da formacao geoldgica da regido,
e seu local de queda no municipio de Putinga, RS, serviu com 4dlibi para
inclui-lo na lista das amostras a serem analisadas, principalmente porque sua
constitui¢io permite exemplificar as potencialidades de algumas técnicas de
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forma mais abrangente que as amostras monominerdlicas. Justifica-se esta
inclusao do meteorito também pelo conceito mais amplo de gemas, como
sendo minerais e rochas cobigadas por colecionadores. O meteorito, pela
sua raridade e preciosidade, se inclui naturalmente neste conjunto.

Os capitulos que compéem este livro foram escritos por académi-
cos de duas origens distintas - Geociéncias e Fisica. Os capitulos 2-5 con-
templam os aspectos geoldgicos e mineralégicos das amostras analisadas, o
contexto de sua origem e de sua formagio. O capitulo 2 descreve a origem
geoldgica dos geodos de ametista e dgata no RS. O capitulo 3 apresenta
a origem da opala, o capitulo 4 apresenta as caracteristicas mineraldgicas
dos principais minerais de cole¢do: dgata, ametista, calcita e gipsita. O
capitulo 5 descreve a origem e a mineralogia do meteorito Putinga.

Os capitulos 6-13 apresentam técnicas de andlise de materiais e o
linguajar passa a ser mais fisico. No capitulo 6 sao apresentadas técnicas de
rotina utilizadas para identificagio de gemas em laboratérios de gemolo-
gia. No capitulo 7 a microscopia eletronica de varredura, muitas vezes des-
considerada pelos gemdlogos pela tradicional necessidade de metalizagao
de superficies isolantes, é apresentada na versao compativel com andlise
de gemas: a microscopia eletrénica de varredura em baixo vicuo. Tanto
as micrografias como as microandlises descritas nos capitulos 7 e 8 foram
realizadas em baixo vdcuo, em que o géds residual presente na cAmara de
amostras remove o excesso de carga da superficie, tornando a metalizagao
desnecessdria [6-8]. No capitulo 9 é descrita uma técnica pouco usual,
porém disponivel no Laboratério de Implantacio Ionica do Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul: o PIXE, uma po-
derosa ferramenta para anilise de tracos até limites de detec¢ao de 1 ppm,
sem a necessidade de dissolver a amostra, como é o caso de técnicas de
espectrometria de massa ou de emissao Gptica, que tém limites de deter-
minacdo semelhantes. A espectroscopia Raman, descrita no capitulo 10,
estd cada vez mais presente em laboratérios do Rio Grande do Sul. Vérios
institutos dispéem de equipamentos modernos e capazes de investigagoes
mais precisas que as apresentadas neste livro. Porém mesmo o equipa-
mento disponivel no Laboratério de Microandlise do IF-UFRGS, menos
sofisticado que os equipamentos comerciais, permite identificar minerais
[9, 10], constatar presenca de dgua em opala, etc. A difragao de raios X
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(DRX), técnica das mais antigas em investigagdes da composigao de fases
de amostras geoldgicas, é apresentada no capitulo 11 em uma configura-
¢ao um pouco diferente: foi utilizada a geometria de “incidéncia rasante” e
foram obtidos resultados de vdrias amostras policristalinas sem necessida-
de de transformd-las em pé. Os difratogramas obtidos mostraram relagao
sinal-ruido melhor que os obtidos em amostras macicas na geometria de
DRX convencional. No capitulo 12 sao apresentados os principios de fun-
cionamento da catodoluminescéncia, juntamente com resultados ainda
preliminares de quartzo e dgata, tendo em vista que o equipamento estd
operacional hd pouco tempo no Laboratério de Geologia Isotépica do
IG-UFRGS. Os testes instrumentados de dureza do capitulo 13 sao apre-
sentados no contexto deste livro como uma proposta de caracterizagao das
propriedades mecanicas de gemas, baseada no conceito de que defeitos
superficiais nao aparentes em lupa de 10 aumentos nio sio significantes
para a avaliagio da gema [1]. Ensaios de dureza em gemas sao muito arris-
cados, tanto pela marca residual impressa, como pela possibilidade de cli-
var a gema. Com os ultramicrodurémetros modernos sio possiveis ensaios
com carga muito baixa, que nio causam fissuras laterais e deixam marcas
residuais menores que 1 pm. Mesmo assim apresentam resultados confi-
dveis de dureza e de médulo de elasticidade. Ambas informacoes podem
ser relevantes na escolha de métodos para a lapidagao e de utilizagio do
mineral em joalheria. Adicionalmente, os autores do capitulo propuseram
a utilizacao do indentador do microdurdmetro como uma ferramenta de
marcacio para certificagio de origem, método de baixo custo se compara-
do com as marcacoes feitas com laser ou com feixe de fons.

A intengao deste livro é apresentar as técnicas para leigos em ang-
lise instrumental - sejam eles principiantes na drea da andlise ou profissio-
nais de outras dreas interessados na aplicabilidade das técnicas para solugao
de problemas mineralégicos e gemoldgicos especificos. Nos capitulos de
técnicas instrumentais se encontra uma breve introdugao as peculiaridades
de cada uma das técnicas, sem ter a pretensio de ser abrangente nas parti-
cularidades dos processos que ocorrem durante o procedimento analitico.
Em todos os capitulos estdao indicados livros-texto, que podem e devem
ser consultados para aprofundamento, e literatura cientifica adicional, que
contém informagoes sobre andlises em amostras semelhantes. Em alguns

"
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casos nio foi possivel abrir mao de algumas férmulas e equagdes, mas
tentamos evitar afugentar usudrios interessados nas técnicas pelo excesso
de exposi¢io 2 complexidade matemdtica contida nos processos fisicos
correspondentes.

Para facilitar a leitura, no anexol encontra-se um glossdrio de uni-
dades, tendo em vista que algumas sdo corriqueiras apenas para os especia-
listas da drea. Para auxiliar na localizagao dos resultados de alguma amos-
tra analisada por diferentes técnicas, foi compilada uma lista no anexo 2
que descreve a proveniéncia das amostras e enumera as figuras e as tabelas
onde podem ser encontrados resultados referentes a esta amostra especifi-
ca. No anexo 3 listamos as siglas utilizadas no texto em ordem alfabética.
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Capitulo 2

Geologia da riqueza do Rio Grande
do Sul em geodos de ametista e agata

Léo Afraneo Hartmann
Instituto de Geociéncias, UFRGS
leo.hartmann@ufrgs.br

Resumo

Os controles geoldgicos da grande riqueza do Rio Grande do Sul em geo-
dos de ametista e dgata (producdo de 400 t/més) foram estabelecidos e
sdo similares ao longo de toda a érea e estratigrafia da provincia basaltica
Parand. A coincidéncia de varios fatores geoldgicos propiciou a formagao
de muitas jazidas no grupo vulcanico, incluindo a presenca de um grande
aquifero sob as rochas vulcanicas, areia solta nesse aquifero, a composicao
quartzosa da areia, 0 aumento do grau geotérmico para aquecer o aquifero,
a presenca de rochas passiveis de alteracdo (o piroxénio do basalto ou o
vidro do riodacito), a posicao horizontal do derrame que esta sendo alterado
para confinar o fluido. Também atividade sismica pode ser necessaria para
romper o selo e possibilitar a injecao de areia no derrame. Os geodos foram
formados a 150 °C e preenchidos com quartzo e ametista (calcita, selenita)
a 50 °C. Somente basaltos intensamente alterados (>2 peso% perda ao fogo)
estao mineralizados. Ha jazidas em varios tipos quimicos de basaltos, e tam-
bém em riodacitos. O controle geolégico essencial para a mineralizacdo foi a
intensa alteracdo hidrotermal das porcdes mineralizadas. Essas porcoes po-
dem ser identificadas na superficie pela presenca de solos saturados em agua,
0s silica gossans.

Palavras chave: Geologia, geodos, ametista, agata
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1| Introducao

A riqueza do Rio Grande do Sul em geodos de ametista e dgata
(também calcita e selenita) estd exibida na produgio de 400 t/més em
Ametista do Sul (figura 1), maior produtor mundial, somente secundada
pela produ¢io em Artigas, Uruguai. A riqueza também estd expressa na
industrializa¢io e comercializagdo distribuida em virios polos no estado,
inclusive em Ametista do Sul, mas focalizada em Soledade.

O conhecimento geolégico dessa riqueza ¢ fundamental para o ple-
no desenvolvimento da mineragio e consequente incremento da qualidade
de vida da popula¢io envolvida. O minério ocorre ao longo de toda a pro-
vincia basdltica Parand, que recobre a metade norte do estado e se estende
por 917.000 km?* do Brasil e paises limitrofes (Paraguai, Argentina, Uru-
guai). H4 produgio de geodos em outros estados (Chopinzinho, Parani;
Entre Rios, Santa Catarina) e também na Argentina (Wanda) e Uruguai
(Artigas), mas este trabalho descreve a geologia do minério no Rio Grande
do Sul. O conhecimento atual dos controles geoldgicos sugere que o volume
de minério presente foi apenas explorado de forma muito incipiente. Um
futuro de riqueza em geodos pode ser esbocado para o estado.

Durante décadas, foi estabelecido um paradigma incorreto sobre
a origem do minério, pois a origem das cavidades geddicas foi atribuida
a desgasificagdo da lava a cerca de 1150 °C [1, 2]. Por exemplo, Leinz e
Amaral [3] mencionam que: “Nos basaltos vesiculares déd-se ... o preen-
chimento das vesiculas, formando amigdalas, que podem constituir-se de
dgata, quartzo, zedlitas, ... que resultam dos ultimos fluxos do magma
recém-consolidado ... Belos cristais de quartzo-ametista sao explorados
no Rio Grande do Sul, no interior de grandes amigdalas, ocas por dentro
e atapetadas internamente por cristais de quartzo-ametista.” A descri¢io
correta dos processos epigenéticos de abertura das cavidades em tempe-
ratura de 150 °C foi feita em vdrias publicagoes, iniciada por Duarte ez
al. [4] e continuada em Duarte et 2/ [5, 6], Hartmann [7], Hartmann
et al. [8-15], Hartmann & Silva [16], Rosenstengel & Hartmann [17].
Os dados e interpretagdes dos estudos liderados por Léo A. Hartmann na
UFRGS constituem a base de referéncia para este capitulo. O objetivo é
o entendimento dos controles geoldgicos da riqueza do estado em geodos
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de ametista e dgata, de forma que gedlogos e outros interessados possam
usufruir do conhecimento desenvolvido.

Figura 1
Mapa geoldgico da provincia vulcanica Parand, que abrange o Grupo Serra Geral.

17



18

Técnicas instrumentais ndo destrutivas aplicadas a gemas do RS | Ruth Hinrichs (org.)

2 | Metodologia

Métodos de estudo diversificados foram utilizados de forma in-
tegrada, incluindo geologia de campo, petrografia, andlises quimicas de
centenas de amostras de rocha, andlises quimicas de minerais por micros-
sonda eletronica e laser ablation, isétopos estdveis de oxigénio, enxofre e
carbono em rochas e minerais, geocronologia por microssonda ibnica e
também gama-espectrometria portitil no campo. Foram utilizados labo-
ratérios da UFRGS, Universidade de Stuttgart e Universidade de Western
Australia. Gedlogos do Servigo Geolégico do Brasil (CPRM) participaram
de algumas atividades de campo. Todos os dados obtidos foram avaliados

em computadores da UFRGS.

3 | A provincia vulcanica Parana

A provincia ¢ uma das maiores dos continentes e consiste de uma
superposicdo de lavas basélticas e riodaciticas, intercaladas em alguns lo-
cais (por exemplo, Entre Rios em Santa Catarina [13]), mas geralmente
com basaltos na base e topo e riodacitos no meio (por exemplo, cuesta
basdltica Serra Geral [15]). Ocorrem geodos de ametista e dgata em todos
os tipos de lavas; por exemplo, basalto (derrame Veia Alta, Ametista do
Sul), andesito baséltico (derrame Cordillera, Artigas), andesito (derrame
Cataldn, Artigas) e riodacito (Caxias do Sul [18]). O minério ocorre em
vérios tipos quimicos de basaltos definidos por Peate ez a/. [19], incluindo
Gramado (baixo-Ti; derrames Cataldn e Cordillera) e Pitanga (alto-Ti;
derrame Veia alta).

A provincia é constituida principalmente por lavas pahoehoe [20],
mas uma lava aa foi descrita em Artigas por Hartmann ez 4/. [8, 9]. Da
mesma forma, os minérios ocorrem principalmente em lavas pahoehoe
(por exemplo, derrames Cordillera e Veia Alta), mas o derrame Cataldn é
do tipo aa e possui jazidas de classe mundial.

A provincia apresenta espessura maxima (1.755 m em furo de son-
da) no Pontal do Paranapanema (Sio Paulo) e amplas extensdes (entre a
regido de Sao Paulo e o norte do Rio Grande do Sul) com espessura de 500-
1.000 m. A produgao de escala mundial ocorre nos primeiros derrames
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(derrames Cataldn e Cordillera) e também em elevagio estratigrifica de
1.000 m (derrame Veia Alta).

O vulcanismo teve seu climax préximo a 135 Ma (Cretdceo Infe-
rior), conforme datado por Ar-Ar [21] e U-Pb em zircio por SHRIMP
[22] e SIMS [23] e continuidade até 119 Ma [24]. As cavidades geddicas
foram formadas logo apés a efusio e esfriamento de cada derrame [11],
sendo preenchidas parcialmente assim que a temperatura do fluido dimi-
nuiu para cerca de 50 °C [6, 25]. A cristalizagdo de alguns minerais conti-
nuou até os dias de hoje, principalmente calcita e possivelmente também
ametista.

Dentre todas as provincias basdlticas continentais, a provincia vul-
cinica Parand apresenta uma particularidade geolégica que a torna tni-
ca, pois estd posicionada acima do grande aquifero Guarani [26]. Outras
grandes provincias, como Colimbia River (EUA), Karoo (Africa do Sul) e
Deccan (India), apresentam aquiferos muito fracos e descontinuos abaixo
das rochas vulcinicas. A interpretacio de dados gravimétricos sugere a
presenca de grande volume de rochas basalticas na forma de si//s intrusivos
na crosta, abaixo das lavas. Por exemplo, Mariani ez 4/ [27] modelam a
presenga de 10.000 m de si/ls bésicos abaixo da provincia vulcanica Para-
nd. O esfriamento dos sills no Cretdceo deve ter causado o aumento do
grau geotérmico de toda a Bacia do Paran4, incluindo os basaltos.

4 | Formagao do minério

A interpretacio da génese dos geodos de ametista e dgata exige
uma avaliacao inicial dos controles geoldgicos. Por exemplo, hd minério
em viérios tipos quimicos de basaltos e também em riodacitos. H4 minas
produtivas em vdrias posigoes estratigrificas e ao longo de toda a distribui-
¢ao areal do Grupo Serra Geral.

Virias caracteristicas das lavas mineralizadas sdo significativas para
o entendimento da génese. Somente basaltos macicos e sem disjungao co-
lunar sao mineralizados; o derrame Cordillera apresenta disjun¢ao colunar
na parte superior do nicleo e estd mineralizado apenas na parte inferior do
nucleo em que nao hd disjun¢ao colunar. Em nenhuma ocorréncia de ba-
salto foram observados geodos na por¢ao do nicleo que possui disjungao
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colunar. Essa descri¢io exige que a formagao dos geodos tenha ocorrido
ap6s a formagio da disjungio colunar, ou seja, abaixo de 900 °C; é conhe-
cido que a desgasificagao da lava é interrompida abaixo de 1.150 °C [28].

Em todo o Grupo Serra Geral (que constitui a provincia vulci-
nica Parand), nio hd minerais descritos que tenham sido formados en-
tre 900-200 °C, por exemplo, anfibdlio, biotita ou epidoto. Os minerais
que preenchem as amigdalas (antes vesiculas de desgasificagao da lava em
alta temperatura) foram formados <150 °C (por exemplo, clinoptilolita,
uma zedlita). O preenchimento parcial dos geodos com quartzo e ametista
ocorreu a 50 °C. Os estudos de Gilg ez /. [29] mostraram que o fluido
(dominantemente dgua) que transportou os fons e depositou os mine-
rais de silica dos geodos teve sua origem na Formacio Botucatu (aquifero
Guarani). Nao hd zonagio da mineralizagao ao longo do derrame [30].

Com isso, ¢ necessdrio descrever um mecanismo de aporte de dgua
quente ao derrame de basalto (ou riodacito) que ocasione intensa alte-
ragao. Basalto magmitico é constituido essencialmente de plagiocldsio e
piroxénio, sem capacidade de deformagao ductil em baixa temperatura; a
abertura de cavidade geddica requer ductilidade da rocha. Nas minas, sao
observadas fraturas horizontais posicionadas 1-2 m abaixo do nivel mine-
ralizado e que atingem a base dos geodos através de fraturas inclinadas;
as fraturas estao preenchidas com os mesmos minerais dos geodos. Essas
fraturas constituem os canais de acesso do fluido aquoso ao basalto para
formagao das cavidades geddicas por expansio de vapor [11].

Esse processo hidrotermal gerou intensa alteracio (>60 vol.%) do
basalto para minerais de baixa temperatura, principalmente esmectita e ze-
6litas. Em riodacitos, a alteracio afeta o vidro; minérios s6 ocorrem em
riodacitos vitreos na provincia. Essa alteragao tornou a rocha ductil em baixa
temperatura. Cavidades foram abertas e preenchidas pelos minerais de sili-
ca. As por¢des mineralizadas dos derrames baslticos possuem elevado (4-8
peso%) conteddo de dgua, medido pela perda ao fogo em andlises quimicas.
E necessdrio avaliar a proveniéncia da silica (SiO,) para a formagio de quart-
z0 e ametista, pois os basaltos nao possuem silica livre (quartzo).

Esse evento hidrotermal mineralizador foi o terceiro (H3) a al-
terar as rochas ao longo de todo o Grupo Serra Geral, e s6 foi possivel
porque dois outros eventos haviam ocorrido antes. O grande aquifero
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Guarani foi confinado por cada derrame a medida que as lavas basalti-
cas e riodaciticas extravasaram na superficie do deserto. O aumento do
grau geotérmico elevou a temperatura do aquifero a 150 °C, for¢ando a
dgua quente e seu vapor a ascenderem através do derrame selante. Em
decorréncia, a porosidade (talvez 30 %) do derrame foi selada pela pre-
cipitacao de minerais em fraturas e poros (por exemplo, vesiculas foram
transformadas em amigdalas) nesse evento H1. Somente silicatos foram
formados durante essa alteraco silicdtica dos derrames. Nao houve a pre-
cipita¢do de minerais de silica.

Esse primeiro evento selante do derrame causou o aumento da
pressdao do fluido, que culminou no rompimento do selo e a injegdo de
areia, proveniente das dunas subjacentes. Esse evento H2 gerou diques,
sills e extruditos de areia; a continuidade da percolagio de dgua quente
nessa nova porosidade ocasionou um novo selamento do derrame. Com
isso, as condi¢des geoldgicas ficaram maduras para a alteragio lenta e con-
tinuada do derrame e a abertura das grandes cavidades. A areia (90% de
quartzo) disponibilizou grande volume de silica, jd posicionada dentro do
derrame de basalto, para a agao do fluido, que lixiviou a silica e reprecipi-
tou dentro dos geodos.

A sequéncia de eventos hidrotermais H1, H2 e H3 (figura 2) foi
necessdria para a formagao e preenchimento dos geodos, e s6 foi possi-
vel devido 2 coincidéncia de varios fatores geolégicos. E conhecido que a
formagao de uma jazida hidrotermal exige a coincidéncia de fatores. Para
formar o minério, é necessdria a presenca de um grande aquifero sob as
rochas vulcanicas, a presenga de areia solta nesse aquifero, a composigao
quartzosa da areia, 0 aumento do grau geotérmico para aquecer o aquife-
ro, a presenga de rochas passiveis de alteragao (o piroxénio do basalto ou o
vidro do riodacito), a posi¢ao horizontal do derrame que estd sendo alte-
rado para confinar o fluido. Também atividade sismica pode ser necessdria
para romper o selo e possibilitar a inje¢do de areia no derrame; provincias
vulcinicas possuem invariavelmente atividade sismica intensa.
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Figura 2

a) Registro dos eventos hidrotermais H1, H2 e H3 em basalto de Trés Passos, Rio Grande do Sul.
Zedlitas e argilas nas amigdalas registram o evento H1; um stockwork de arenito silicificado
corresponde ao H2; veios interconectados de quartzo sdo do evento H3; b) Grandes geodos de
ametista em basalto, Mina do Museu, Ametista do Sul.

No Grupo Serra Geral, esses fatores geoldgicos ocorreram no mes-
mo local em curto espago de tempo (uma jazida de geodos). Nas demais
provincias vulcanicas continentais, alguns desses fatores nio ocorreram,
resultando em auséncia de jazidas significativas de geodos de ametista e
dgata. O principal fator parece ser a presenga (ou auséncia) de um grande
aquifero em dunas edlicas sob as rochas vulcanicas.

Na superficie do terreno, acima das jazidas, ocorrem solos ricos
em esmectita, diferentes dos solos geralmente formados pela alteracio de
basalto e que sdo ricos em caulinita. Como a esmectita é expansiva, obser-
vam-se banhados e lagos nesses locais, com auséncia de drvores na Mata
Atlantica e grama mais verde no pampa. Esses silica gossans sao o produto
final da sequéncia de complexos processos, iniciados com a efusio das
lavas e sua alteracio hidrotermal e mineralizagao hd 135 Ma, e finalmente
a intensa altera¢io intempérica, com a formacao supergénica de silica gos-
sans [31] nos ultimos milhoes de anos.
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5 | Conclusdes

No Rio Grande do Sul a geologia favordvel criou riqueza mineral no
Grupo Serra Geral, que hoje traz maior qualidade de vida para uma parce-
la da populagio. O estado contém uma grande drea de rochas vulcinicas,
formadas em ambiente intraplaca e que permanecem em grande parte em
posicao horizontal desde o Cretdceo. O estado também possui o aquifero
Guarani como riqueza de grande escala; como o aquifero estd posicionado
abaixo das rochas vulcinicas hd 135 Ma, o seu aquecimento e interagao
com as rochas vulcinicas ocasionou a mineralizagio das rochas em geodos
de ametista e dgata. A dgua quente e o vapor do aquifero causaram a alte-
ragao das lavas e a sua mineralizagao.

A procura por jazidas ainda nio conhecidas deve concentrar nas
porgoes alteradas das lavas, conforme medido pela perda ao fogo nas andlises
quimicas, pelo alto contetido de esmectitas e zeélitas, e pela manifestagio
superficial, supergénica, do processo mineralizador, que sao os silica gossans.
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Resumo

No Rio Grande do Sul existem depositos de opala associados a dgata em
geodos e em fraturas nas rochas vulcanicas do Grupo Serra Geral e também
cimentando brechas ou depositada ao longo de estruturas de fluxo des-
sas rochas. A opala que ocorre nesses depdsitos € do tipo microcristalina,
com uma variagdo significativa no grau de cristalinidade, sendo identifica-
das opala-CT e opala-C. Esse mineral tem sido extraido esporadicamente
na regiao entre os municipios de Soledade e Salto do Jacui, representando
uma nova fonte de recursos para a regido. A opala apresenta cores variadas,
destacando-se a vermelha e a azul que sao as mais valorizadas no mercado.
Uma parte significativa da producdo é lapidada, produzindo um material de
boa qualidade gemoldgica.

Palavras chave: Opala, Grupo Serra Geral, mineralizacbes em geodos.
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1| Introdugao

O Rio Grande do Sul se destaca no cendrio mineiro mundial pelos
extensos depdsitos de dgata e de ametista que ocorrem nas rochas vulca-
nicas do Grupo Serra Geral (Bacia do Parand). Junto a esses depdsitos sao
registradas vdrias ocorréncias de opala em diferentes dreas da regiao sul
do Brasil. Depésitos de opala com interesse econdmico, no entanto, sao
conhecidos até o momento somente na regiao central do RS. Embora a
opala do RS seja ainda pouco conhecida no mercado de gemas do Pais,
nos ultimos anos esse mineral passou a ser explorado de forma mais sis-
temdtica, representando uma nova fonte de renda para os garimpeiros e
comerciantes locais, gerando divisas para as regides produtoras.

O mapa da figural mostra a localizagao geogrifica dos principais
depésitos de materiais gemoldgicos no Rio Grande do Sul e seu contexto
geoldgico. Além da dgata e da ametista, que sao as gemas mais conhecidas,
ocorrem ainda quartzo rosa, cristal de rocha, énix, jaspe, cornalina, opala,
calcita, gipsita, zeélitas e apofilita, em depdsitos nas rochas vulcanicas do
Grupo Serra Geral. Registram-se ainda depésitos de serpentinitos em rochas
do embasamento cristalino no sudoeste do estado e madeiras fossilizadas em
rochas sedimentares Gondwanicas, na regido préxima a Santa Maria.

A opala é encontrada em depésitos de pequena extensio entre os
municipios de Soledade, Espumoso, Tunas, Campos Borges, Barros Cas-
sal, Fortaleza dos Valos e Salto do Jacui (figura 1). Dentre as variedades
de opala que ocorrem no RS, algumas se destacam pela qualidade gemo-
l6gica, em especial a opala vermelha e a opala azul; além dessas, outras va-
riedades podem ser aproveitadas como gemas lapidadas, atingindo valores
expressivos no mercado nacional e internacional de gemas.
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Figura 1

Mapa gemolégico do Rio Grande do Sul indicando os principais depésitos de gemas e seu
contexto geoldgico. Na area assinalada, a principal regido onde ocorrem depésitos de opala.
Modificado de Juchem et al[1].
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2 | Metodologia

Nas pesquisas de campo foram utilizadas cartas topogréficas na es-
cala 1:50.000, fotografias aéreas na escala 1:60.000, imagens Google Earth
e receptor de sinais de satélite (GPS). As rochas e a opala foram caracte-
rizadas em laboratério utilizando microscopia éptica e eletronica (MEV)
e difratometria de raios X (DRX) através do método do pé. Polariscépio,
refratbmetro de contato, balanga de densidade e microscépio gemoldgico
de imersao foram utilizados na caracterizagao gemoldgica da opala. An4li-
ses quimicas de rocha total e da opala foram obtidas por fluorescéncia de
raios X e por espectrometria por emissao de plasma (/CP-MS - Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry).

3 | Geologia dos Depésitos

As rochas vulcanicas do Grupo Serra Geral [2], originadas pelo in-
tenso vulcanismo fissural relacionado a ruptura do Gondwana durante o
Cretédceo Inferior, cobriram um espesso pacote sedimentar depositado em
uma grande unidade geotectonica denominada Bacia do Parand [3]. Sao
constituidas predominantemente por basaltos toleiticos (>90% do volu-
me total) e por rochas 4cidas, riolitos e riodacitos (~ 3% de volume total),
que ocorrem predominantemente no topo da sequéncia vulcinica.

A opala no RS pode ocorrer junto a dgata (em minas do Distrito
Mineiro de Salto do Jacui) ou como pequenos depésitos encontrados por
agricultores durante a preparacio das terras para o plantio ou durante a
abertura ou manutencio de estradas (figura 2). Nesses depdsitos, a opala
pode ocorrer em geodos, em fraturas, em fei¢coes de fluxo da rocha hos-
pedeira e também cimentando brechas (figura 3), em quantidades que
podem variar desde pequenas acumulagoes até vdrias centenas de quilo-
gramas desse mineral.

As rochas portadoras de opala sdo afaniticas e semivitreas com co-
res cinza a cinza escuro e castanho avermelhado, sempre bastante altera-
das. Podem exibir vesiculas centimétricas parcialmente preenchidas por
calceddnia e quartzo.
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Figura 2
Tipos de depdsitos de opala: a) mina de dgata em Salto do Jacui, onde a opala ocorre associada
a 4gata; b) deposito explorado em area de lavoura; ¢) depdsito encontrado em corte de estrada.

Figura 3

Ocorréncias de opala: a) opala amarela preenchendo um geodo, associada a 4gata; b) opala branca
leitosa em fraturas da rocha hospedeira; ¢) opala preta e amarelo alaranjada (no detalhe) cimen-
tando uma brecha; d) opala branca leitosa depositada em feicdes de fluxo da rocha hospedeira.
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Ao microscépio petrogrifico sao identificados microfenocristais
de plagioclasio (labradorita), piroxénio (augita) e minerais opacos (mag-
netita/ilmenita), imersos em uma matriz semivitrea bastante alterada. Na
matriz ocorrem micrélitos de plagiocldsio e de piroxénio e cristalitos aci-
culares por vezes dispostos em arranjos radiados a esferuliticos. E comum
a rocha conter fraturas preenchidas por quartzo macrocristalino, quartzo
microcristalino granular e fibroso (calceddnia) e por vezes opala (figura 4).

Figura 4

Fotomicrografias da rocha portadora de opala obtidas ao microscdpio petrografico: aspecto
geral da rocha em a) LN e b) LP com microfenocristais de plagioclasio (Plg) e piroxénio (Px) e
de opacos (Op) em uma matriz vitrea (Vd) com micrélitos de mesma composicéo e cristalitos
aciculares; c) Glomeroporfiros de plagioclasio e piroxénio na matriz vitrea, com varios cristali-
tos aciculares formando agregados esferuliticos (LN). d) Detalhe em LP de um veio de quartzo
(Qz) e calcedonia (Ch) fibrosa na matriz semivitrea isétropa (Vd) e com micrélitos.

A tabela 1 mostra os resultados de andlises quimicas realizadas nas
rochas portadoras de opala, indicando que sao 4dcidas, com o contetido de
§iO, variando entre 63% e 72%. Esses dados quando dispostos em gréfi-
cos de classificagio geoquimica de rochas [4], indicam que as rochas sao
riodacitos e riolitos (figura 5), cujas caracteristicas petrogrificas e quimi-
cas permitem correlaciond-las com o ficies Palmas do Grupo Serra Geral,
como descrito em Nardy ez al. [5].
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Figura 5

Classificacdo litogeoquimica das rochas portadoras de opala com o diagrama multi-
catiénico de De La Roche et al. [4], indicando que as rochas séo classificadas como
riodacitos e riolitos.

4| Opala

O oxigénio e o silicio s3o os elementos quimicos mais abundantes
da litosfera e como consequéncia os silicatos (minerais compostos basi-
camente por Si, O e outros elementos) sao os minerais mais comuns da
grande maioria das rochas. A silica — (SiO,) — pode ocorrer também iso-
lada, como substincia amorfa (certos tipos de opala) ou como substancias
cristalinas; dentre estas, destaca-se o quartzo e suas variedades macrocris-
talinas (incolor, ametista, citrino, etc.) e microcristalinas (calceddnia, dga-
ta, etc.) como um dos principais constituintes da crosta terrestre. Existem
ainda outros minerais de silica, menos abundantes e com estruturas cris-
talinas diferente do quartzo, como a tridimita e a cristobalita que ocor-
rem sempre em agregados micro a criptocristalinos. Esses minerais podem
cristalizar em temperaturas altas (variedades B) ou baixas (variedades o),
que apresentam estruturas cristalinas compativeis com as suas condigoes
de cristalizacio. A o-tridimita cristaliza no sistema ortorrémbico em tem-
peraturas inferiores 2 117 °C e a a-cristobalita cristaliza no sistema tetra-
gonal em temperaturas inferiores a 200 °C [6].
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A opala, variedade nao-cristalina a microcristalina de silica, é co-
nhecida e utilizada pelo homem desde a Antiguidade na confecgio de
utensilios e também como gema. Sua composi¢ao quimica é SiO,.»H,O,
onde o SiO, é o constituinte principal, ocorrendo sempre em proporgoes
iguais ou superiores a 90%. A dgua ocorre em teores médios que variam
entre 4,0 e 10,0%, podendo, no entanto, ocorrer com valores extremos
entre 0,8 ¢ 21,0%. Alea, Fe, O,, CaO, MgO e lcalis sao também encon-
trados em proporgoes variadas; e como elementos-traco, sao comuns Ba,
Sr, Rb, Mn, Tie U.

A opala, considerada inicialmente como uma substincia amorfa,
teve suas caracteristicas estruturais estabelecidas com o avanco das técnicas
analiticas utilizadas na identificagao dos minerais, especialmente a difracao de
raios X (DRX) [7, 8]. Com essa técnica, Jones et al. [9], mostraram que a
estrutura da opala varia desde material praticamente amorfo, até o-cristo-
balita quase perfeita. Em 1971, Jones & Segnit [7] classificaram e nomea-
ram, baseados em DRX, trés fases de silica hidratada de baixa tempera-
tura: opala amorfa (opala-A); a-cristobalita com empilhamento acentuado
de o-tridimita (opala-CT); e a-cristobalita ordenada com empilhamento
mais restrito de a-tridimita (opala-C). Segundo Graetsch [10], estudos mais
detalhados da estrutura desse mineral mostram que na opala-CT o empi-
lhamento ¢ da ordem de 50% de o-tridimita e 50% de o-cristobalita. Na
opala-C o empilhamento ¢ de 20 a 30% de a-tridimita e o restante de
a-cristobalita. Jd4 Elzea & Rice [11] propéem que a opala-C e a opala-CT
sejam parte de uma série continua de intercrescimentos entre termos finais
de sequéncias empilhadas de a-cristobalita e de o-tridimita.

A opala pode apresentar duas caracteristicas dpticas especiais: a opa-
lescéncia e o jogo de cores. A opalescéncia, fendmeno que pode ocorrer em
diversos tipos de opala, é provocada pela dispersao da luz pela estrutura
interna desse mineral, causando um aspecto leitoso. O jogo de cores, efeito
presente na opala nobre é causado pela superposicio da reflexao e difra-
¢a0 da luz na estrutura desse mineral, provocando o aparecimento parcial
ou total das cores do espectro luminoso. Essa opala, bastante valorizada no
mercado de gemas, ¢é classificada como opala-A, apresentando um arranjo
tridimensional regular formado por esferas de silica com didmetro entre 150
e 350 nm [12, 13].
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A opala do RS ocorre em agregados macicos ou colomorfos, apre-
sentando cores variadas — incolor, branco, branco azulado, rosa, amarelo,
azul, azul acinzentado, castanho, preto e diferentes tonalidades de laranja
e vermelho, caracterizando a variedade “opala de fogo” (figuras 6 e 7).

Figura 6

Variedades de opala do RS. a) Opala bruta azul em diferentes tonalidades; b) amostra de
opala de cor azul intenso com opala branca intercalada; ¢) amostras brutas de opala do RS em
diferentes cores, com quatro amostras de opala de fogo lapidadas em cabochao.

Figura 7

Opala de fogo do RS. a) Lotes de opala de fogo selecionados pela intensidade da cor e tama-
nho, para exportacao; b) opala laranja mostrando um fraco jogo de cores em tons de vermelho
e amarelo; ¢) dois nddulos de opala de fogo de cor vermelha intensa, depositados no interior
de um geodo preenchido parcialmente com 4gata.

Eventualmente, amostras de opala amarela, laranja e vermelha po-
dem apresentar um leve jogo de cores; foi identificada ainda opalescéncia
em amostras de opala incolor, amarela e laranja. O brilho é vitreo a resinoso
e as amostras podem ser transparentes a translicidas e eventualmente até
opacas. A fratura é conchoidal a irregular, quebrando em lascas cortantes
e em algumas amostras podem ser identificadas fraturas devidas a desidra-
tagdo. A densidade é sempre baixa, variando entre 1,95 a 2,25 g/cm’ e a
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dureza Mohs varia entre 5,5 ¢ 6,5 nas diferentes amostras testadas. Sob
luz UVC somente a opala vermelha exibe uma reagio fraca a moderada,
emitindo diferentes tonalidades de verde. Jd sob luz UVL, foi observada
reacdo fraca a moderada nas amostras de cor branca e azul, que emitem
cor violeta. Ao microscdpio petrogréfico, a opala apresenta um compor-
tamento isétropo a fracamente anisotropo, o que evidencia sua estrutura
microcristalina (figura 8). No polariscépio e no refratdmetro a opala exibe
um comportamento isétropo, mas o indice de refragio pode variar nas
diferentes amostras, exibindo valores entre 1,439 e 1,475.

Figura 8

Caracteristicas da opala do RS em fotomicrografias obtidas ao microscopio petrografico: a) opala
associada a globulos de calceddnia (LN) que em b) LP aparecem como esferulitos de quartzo
microcristalino fibroso; a opala exibe uma fraca anisotropia, evidenciando seu carater microcris-
talino; ¢) veios de opala em calceddnia (LN); d) idem em LP, exibindo o caréter isétropo da opala
e a calceddnia constituida por esferulitos de quartzo microcristalino fibroso.

A figura 9 mostra padroes de DRX representativos de amostras de
opala do RS (figura 9a), comparados com DRX de cristobalita, tridimita,
opala-CT e opala-C apresentados por Graetsch [10] (figura 9b). Observa-
-se que as amostras do RS exibem padrées compativeis com aqueles apre-
sentados para a opala-CT e opala-C e que hd uma varia¢ao significativa na
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cristalinidade das amostras, evidenciada pela maior intensidade e quanti-
dade de picos de reflexio da amostra A em direcdo & amostra F (figura 9a).
Nos difratogramas das amostras de opala-CT (figura 9a, grificos A, B e
C), observa-se a presenga de dois picos principais em 20=20,6 e 21,7 cor-
respondendo respectivamente aos picos de o-tridimita e de a-cristobalita.
J4 nos difratogramas da opala-C (figura 9a, grificos D, E ¢ F), hd um
grande predominio do pico correspondente a o-cristobalita sobre o da
o-tridimita; observa-se também que, 4 medida que o pico principal da
a-cristobalita aumenta de intensidade, o da o-tridimita vai ficando menos
intenso e que aparecem outros picos tipicos da a-cristobalita em 20=28,4;

20=31,4 ¢ 26=36,0.

Figura 9

a) DRX representativos de opala do RS; b) DRX de tridimita, cristobalita, opala-CT e opala-C de
Graetsch [10], indicando que a opala do RS varia desde opala-CT (A, B e C) a opala-C (D, E e
F), com variagdo significativa no grau de cristalinidade do gréafico A para o gréfico F.

Andlises quimicas da opala RS indicam variagées no teor de silica
entre 92 e 98% nas diversas amostras analisadas (tabela 2). Foram identi-
ficados também teores variados de AL,O,, CaO, Na,O, K,0, Fe,O,, TiO,
e MgO. A perda ao fogo medida teve variagoes entre 0,9% e 9,3%, obser-
vando-se que quanto maior o teor de silica, menor é a perda ao fogo [14].
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Tabela 2. Composicao quimica da opala do RS, em porcentagem em peso da amostra.

OP1'" OP5' OP7'" OP50'" SJ2' OP11.4> OP11.82 OP272

Sio, 9567 9453 92,88 98,31 97,92 95,26 96,83 89,49
ALO, 0,49 0,41 0,77 0,47 0,34 0,38 0,31 0,37
Fe,0, 0,19 0,02 0,05 0,02 0,03 0,85 1,31 0,67
MnO  <0,001 <0,001 0,001 <0001 <0,001 <0,01 0,01 <0,01

MgO 0,05 <0001 0,01 <0,001  <0,001 <0,01 <0,01 0,03

Cao 0,12 0,12 0,12 0,1 0,07 0,07 0,03 0,10
Na,0 0,03 0,04 0,09 0,06 0,06 0,05 0,04 0,02
K,0 0,03 0,08 0,07 0,14 0,08 0,09 0,09 0,06

TiO 0,02 <0001 <0001 <0,001 <0,001 <0,01 <0,01 <0,01

2

P.0 0,003 <0,001 0,001 0,001 0,001 <0,01 <0,01 <0,01

5

PF 34 4,8 6,0 0,9 1.4 33 1,4 9.3

" Andlises realizadas por FRX; 2 Andlises por ICP-MS.

No exame ao microscopio eletronico de varredura (MEV), Augustin
[14] identificou na opala do RS a presenga de lepisferas (esferulitos) forma-
das por lamelas de a-cristobalita com empilhamento de a-tridimita (figura
10). Foram identificados ainda microcristais tetragonais de o-cristobalita
associados a essas lepisferas, confirmando que essas fases minerais ocorrem
associadas na opala do RS.
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Figura 10

Imagem obtida ao MEV de opala RS, mostrando 1 — lepisferas constituidas de lamelas com
empilhamento de a-cristobalita e de a-tridimita, e 2 — cristais de o-cristobalita. Modificado
de [14].

5 | Consideragoes finais

O Rio Grande do Sul apresenta um grande potencial como produ-
tor de opala, com depdsitos associados as rochas vulcanicas dcidas do Gru-
po Serra Geral. Esses depésitos, que sao explotados de maneira esporadi-
ca, rendem um volume aprecidvel de material, representando uma nova
fonte de divisas para as regides produtoras. As caracteristicas geoldgicas,
mineraldgicas e geoquimicas apontam para uma origem hidrotermal de
baixa temperatura para esses depdsitos, posterior ao vulcanismo Serra Ge-
ral [15]. Os modos de ocorréncia (em geodos, estruturas de fluxo, fraturas
e cimentando brechas) em riodacitos e riolitos e a origem hidrotermal, sao
caracteristicas geoldgicas importantes para o estabelecimento de critérios
de prospecgao na busca de novos depdsitos econdmicos.
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Todos os estudos realizados indicam que a opala RS ¢ do tipo
microcristalina, classificada como opala-CT e opala-C. Essa caracteristica
estrutural ¢ a responsdvel pela nio ocorréncia de amostras com jogo de
cores (variedade opala nobre), a mais valorizada no mercado de gemas. No
entanto, a variedade de cores com que a opala do RS ocorre e a limpidez
da grande maioria das amostras, produzem um material gemolégico de ex-
celente qualidade e que a cada dia passa a ser mais conhecido e valorizado
no mercado de gemas nacional e internacional.
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Resumo

O Rio Grande do Sul é conhecido internacionalmente por possuir extensas
jazidas de &gata e ametista nas rochas vulcanicas do Grupo Serra Geral
(Bacia do Parand), que sdo as principais gemas produzidas na regido Sul do
Brasil. Dentre os minerais que ocorrem associados, destacam-se a calcita e
a gipsita (variedade selenita), que sao utilizadas como gemas ornamentais
e de colecdo. A producao desses minerais tem uma importancia economica
cada vez maior para o RS, que é o segundo estado com maior produgao e
exportacao de gemas do pais.

Palavras chave: gemas no RS, agata, ametista, calcita, gipsita
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1| Introducao

No Rio Grande do Sul existem importantes depdsitos de materiais
gemoldgicos em diferentes unidades geoldgicas [1, 2]. O mapa gemoldgico
do RS (figura 1, capitulo 3) mostra a localizagio geogrifica dos principais
depésitos de materiais gemoldgicos do RS e seu contexto geoldgico. As ge-
mas mais importantes produzidas nesse estado sao a dgata e a ametista, que
sao explotadas desde a segunda metade do século XIX. Esses minerais ocor-
rem preenchendo cavidades centimétricas a métricas nas rochas vulcanicas
da Bacia do Parand que passaram a ser denominadas de Grupo Serra Geral
[3]. A qualidade dessas gemas e o volume produzido tornaram esse estado
um dos maiores fornecedores de dgata e ametista para o mercado inter-
nacional. Associado a essas gemas, pode ocorrer 6nix, cornalina, quartzo
cristal de rocha, quartzo rosa, barita, jaspe, apofilita, zedlitas, opala, calcita e
gipsita, destacando-se estes trés tltimos como os minerais mais conhecidos
e comercializados depois da dgata e da ametista.

As caracteristicas mineralégicas e gemoldgicas da opala sao descri-
tas com mais detalhe no capitulo 3. Apresenta-se aqui uma caracterizagio
mineraldgica e gemoldgica da dgata, ametista, calcita e gipsita, como um
exemplo da aplicacio de vérias técnicas de caracterizagio desses materiais.

2 | Agata

Os principais depdsitos de dgata estao localizados na regido cen-
tral do RS, denominada de Distrito Mineiro de Salto do Jacui (figura 1,
capitulo 3). Os depdsitos sao explotados através de atividade garimpeira
em ambas as margens dos rios Jacui e Ivai [2]. Cavidades arredondadas a
elipticas, em geral decimétricas a métricas e totalmente preenchidos por
dgata ou dgata e quartzo, sio extraidas da rocha vulcinica intemperizada
em garimpos a céu aberto, onde podem ser abertas também galerias hori-
zontais subterrineas (figura 1).
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Figura 1

Garimpo de dgata em Salto do Jacui (RS). a) cava de explotacdo a céu aberto, observando-se
dois tlneis subterraneos; b) cata manual dos geodos mineralizados com agata na rocha alterada
remobilizada por tratores de esteira.

As principais caracteristicas fisicas e 6pticas da dgata do RS estao
descritas na tabela 1. A dgata pode ocorrer como bandas horizontais e/ou
concéntricas em relagio as paredes das cavidades, podendo exibir padroes
complexos de deposicio (figura 2a, 2b e 2d) e gerando pegas exdticas muito
apreciadas no comércio de gema [4]. As cores das diferentes bandas podem
ser cinza, cinza azulado, castanho, vermelho, preto, branco e, mais raro, azul
e verde. Agata preta (6nix) e vermelha a laranja (cornalina) ocorrem nas pro-
ximidades de Salto do Jacui, sendo esta tltima encontrada também em Li-
vramento (RS). A variedade de cores e de padroes de deposicao das bandas
gera um grande niimero de variedades de dgata, destacando-se no RS a dgata
orbicular e a 4gata cénica (4gata paisagem), dentre outras (figura 2c e 2e).

Calcita, agregados radiados de minerais opacos (6xidos de Fe e Mn),
opala e, mais raramente, ametista, podem ocorrer associados, em geral como
fases minerais mais tardias. Mindsculos cristais de quartzo incolor e 6xidos
de Fe e Mn, em geral em agregados dendriticos, podem ocorrer como inclu-
sOes na dgata, frequentemente acompanhando o bandamento (figura 2f).

A dgata é uma variedade bandada de calceddnia, que é constituida
de quartzo micro a criptocristalino granular e fibroso [5] (figura 2g). Essa
estrutura microcristalina da 4gata origina um grande niimero de micropo-
ros, 0 que permite que ela seja tingida (figura 3). O tingimento é um tra-
tamento quimico e/ou térmico comum utilizado para alterar ou acentuar
as cores da dgata, obtendo-se cores como o vermelho, azul intenso, rosa,
violeta, verde e preto.
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Figura 2

Exemplos de agata do RS. a) Agata com bandas concéntricas; b) 4gata com bandas concéntri-
cas e paralelas; c) 4gata paisagem; d) agata com padrao de bandamento complexo; €) agata
orbicular; f) detalhe de uma placa de &gata mostrando inclusdes pretas de oxidos de Fe e
Mn ao longo das bandas de deposicdo; g) fotomicrografia de dgata obtida ao microscopio
petrografico (LP), mostrando o bandamento causado pela alternancia de camadas de quartzo
microcristalino 1 — fibroso e 2 — granular, seguido de 3 — quartzo macrocristalino.

Figura 3

Tingimento da agata do RS. a) Processo de tingimento em que as amostras sao colocadas
dentro de tonéis aquecidos, com produtos quimicos corantes; b) placas de agata tingidas em
diferentes cores.



Materiais gemoldgicos do RS | Pedro Luiz Juchem

Tabela 1. Principais caracteristicas mineraldgicas da agata do RS

Caracteristicas mineraldgicas da agata do RS

Formas cristalinas, habitos e
agregados

Cor, pleocroismo e fluores-
céncia

Transparéncia e brilho

Dureza (Mohs) e densidade

Caracteristicas dpticas

Inclusoes

3 | Ametista

Agregados micro a criptocristalino de quartzo. Agregados
macicos, bandados concéntricos e/ou paralelos e complexos;
agregados colomorfos.

Cor em varias tonalidades de cinza, cinza azulado, castanho,
vermelho, branco e preto; mais raro azul e verde. Pleocroismo
ndo observado. As bandas de cores mais claras podem ser
fracamente reativas (UVC) a reativas (UVL), emitindo luz em
diferentes tons de verde, amarelo e violeta.

Transldcida a semitransparente; opaca.
Brilho resinoso a vitreo; fosca

Dureza (D) = 6,5 a 7,0; Densidade (d) = 2,63 g/cm? (+0,02;-0,04)

Polariscdpio: anisotropa

Refratometro: No(w)=1,536 a 1,540; Ne(e)=1,540 a 1,544
Birrefringéncia=0,00 a 0,008
Carater e sinal optico: U (+)

Mindsculos cristais de quartzo e oxidos de Fe e Mn (por vezes
dendriticos), podem acompanhar o bandamento.

Os principais depésitos de ametista estdo situados no norte do
RS, no Distrito Mineiro de Ametista do Sul , onde existem cerca de 500
garimpos ativos ou inativos distribuidos em oito municipios, com a maior
produgao concentrada em Ametista do Sul, Irai, Planalto e Frederico Wes-

tphalen. Os garimpos sdo desenvolvidos no basalto inalterado, em gale-

rias horizontais subterrineas que podem ultrapassar 200 m de extensio
e eventualmente em cavas a céu aberto [2]. O desmonte da rocha ¢ feito
com explosivos e os geodos extraidos manualmente com auxilio de marte-

los e talhadeiras ou com marteletes pneumaticos (figura 4).
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Figura 4

Garimpos de ametista no Distrito Mineiro de Ametista do Sul. a) Cava a céu aberto com extra-
¢do de geodos mineralizados no basalto, ap6s a retirada da camada de rocha intemperizada;
b) galerias horizontais subterraneas abertas no basalto inalterado; c) extracdo manual de um
geodo bifurcado no interior de uma galeria subterranea.

Nessa regiao sao comuns as cavidades tubulares (geodos) com dimen-
soes que podem chegar a 4 metros de comprimento (figura 5). Outros depé-
sitos de ametista ocorrem entre Livramento e Quarai. Em Caxias do Sul e na
regido entre Fontoura Xavier e Nova Bréscia foram identificados depésitos
em rochas 4cidas (riodacitos) [2, 6].

As principais caracteristicas fisicas e dpticas da ametista do RS es-
tao descritas na tabela 2. Os geodos em geral estao parcialmente preenchi-
dos por uma sequéncia de calceddnia/dgata, seguida de quartzo incolor a
leitoso que grada progressivamente para ametista. Calcita, gipsita, quartzo
rosa e barita podem ocorrer associados, em geral como fases minerais mais
tardias. A ametista ocorre como cristais bem formados, com dimensées
que variam desde 1 mm até cerca de 15 cm de comprimento. Os cristais
tém um contorno hexagonal e sao constituidos por um prisma e dois rom-
boedros, um positivo e um negativo, como mostrado no cristal modelo
da tabela 1. Como na maioria das vezes os cristais crescem perpendicular-
mente s paredes dos geodos, apresentam uma sé terminagio e geralmente
exibem o hébito piramidal predominando sobre o prismdtico. A cor varia
desde violeta muito claro até violeta escuro em diferentes tonalidades, mais
intensa na parte apical dos cristais, sendo comum a zonagao de cor (figura
6a) e a distribuicio irregular de cor.

Parte da produgao de ametista é submetida a tratamento térmico,
que modifica a sua cor originando citrino, a variedade amarela de quartzo
[7]. As cores obtidas variam de amarelo fraco até amarelo intenso, podendo
alguns cristais exibir tonalidades castanhas e/ou avermelhadas (figura 5c¢).
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Figura 5

Ametista do RS, mostrando ao fundo geodos de ametista com diferentes dimensdes, abertos
e expostos para venda em uma loja em Soledade (RS); a) geodo parcialmente preenchido com
ametista e alguns cristais de calcita tardia, com quase 4 m de altura; b) fragmento de um geo-
do de ametista mostrando o habito piramidal e a variacdo de cor da base dos cristais (incolor/
esbranquicado) até a ponta (violeta); ¢) ametista e citrino (ametista tratada) lapidados.

As principais inclusdes identificadas na ametista sio marcas de
crescimento como finas linhas paralelas as faces cristalinas, fraturas secas
e cicatrizadas e inclusées cristalinas de goethita, calcita e calced6nia, além
de inclusoes fluidas monofisicas aquosas (figura 6). Estudos de inclusoes
cristalinas, de inclusoes fluidas e de isétopos de oxigénio, indicam que
esses depdsitos se originaram por processos hidrotermais de baixa tempe-
ratura, posteriores ao vulcanismo Serra Geral, sendo as rochas vulcanicas
as hospedeiras e nao as geradores desses dep6sitos de ametista [7, 8, 9].
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Figura 6

Inclusdes na ametista. a) Ponta de um cristal de ametista mostrando zonacao de cor e inclusées
globulares de calceddnia; b) fragmento de um cristal de ametista, mostrando inclusées acicu-
lares radiadas de cristais de goethita de cor castanho avermelhado a dourado; ¢) fotomicrografia
de ametista vista ao microscopio gemoldgico, mostrando uma inclusdo maior de calcita, inclusdes
aciculares radiadas de goethita envolvendo um grao de calcita e trilhas de inclusées fluidas; no des-
taque, uma parte dessa trilha indicando que as inclusées fluidas s&o monofasicas. Extraido de [7].

Tabela 2. Principais caracteristicas mineraldgicas da ametista do RS

Caracteristicas mineralégicas da ametista do RS

e agregados positivo (r) e negativo (2).

Formas cristalinas, habitos Um prisma hexagonal (m); dois romboedros, l

Habito piramidal a prismatico curto.

Cristais milimétricos a centimétricos

euédricos a subédricos, em agregados
irregulares a subparalelos. V
Cor, pleocroismo Cor violeta claro a escuro, com zonagao e distribuicdo irregular de
e fluorescéncia cor. Mais raros cristais violeta com tonalidades rosadas, azuladas e
cinzentas

Pleocroismo fraco a intenso em tons de violeta azulado a violeta aver-
melhado; e violeta rosado a azul violeta. Cristais inertes a UVL e UVC

Transparéncia Cristais transparentes (romboedros) a transltcidos (prisma).
e brilho Brilho vitreo; graxo em fraturas recentes.

Dureza (Mohs) e densidade  Dureza (D) = 7,0.
Densidade (d) = 2,65 g/cm3(+0,02; -0,01)

Caracteristicas opticas Polariscopio: cristais anis6tropos.

Refratémetro: No(w)=1,540 e Ne(g)=1,550
Birrefringéncia=0,010
Cardter e sinal dptico: U (+)

Inclusdes Marcas de crescimento; fraturas irregulares secas e cicatrizadas.
Inclus6es cristalinas de goethita, calcita e calcedonia. Inclusbes
fluidas primarias e pseudo-secundarias, monofésicas aquosas; raras
bifasicas secundarias.
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4 | Calcita

Dentre os minerais associados 4 ametista, a calcita é o mais co-
mum, ocorrendo em geral como cristais bem formados com dimensoes
milimétricas a centimétricas crescidos sobre a ametista, indicando uma
fase de cristalizagao mais tardia [2, 7]. Eventualmente ocorrem cristais de
calcita depositados entre a dgata e o quartzo incolor ou entre os cristais de
ametista e, ainda, incluidos na ametista (figura 6¢).

A tabela 3 mostra as principais caracteristicas fisicas e opticas da
calcita do RS. As formas cristalinas identificadas sao o prisma hexagonal,
o romboedro e o escalenoedro, podendo ocorrer cristais com uma sé ter-
minagio ou biterminados. Apesar das poucas formas cristalinas, os hébitos
sao bastante variados, sendo os mais comuns o romboédrico, o prismdtico
(figura 7a) e a “calcita dente de ca0”, quando o escalenoedro é alongado
(figura 7b), como mostrado nos cristais modelo da tabela 3. Os cristais de
calcita ocorrem geralmente como agregados irregulares, paralelos ou ra-
diados. Podem ocorrer agregados de granulagio muito fina em estruturas
concéntricas ou recobrindo graos de quartzo e ocasionalmente agregados
em roseta constituidos de cristais lenticulares. Pode ocorrer ainda pseudo-
morfose de quartzo sobre calcita e por vezes moldes de cristais de calcita
preservados por quartzo de granulagio muito fina.

As cores mais comuns sio o incolor, branco, amarelo acastanhado,
laranja e cinza. Ocasionalmente foram observados cristais com zonagao de
cor. A clivagem romboédrica ¢ facilmente identificdvel nos cristais centi-
métricos e estd presente mesmo nos cristais prismdticos ou escalenoédricos.
O brilho é vitreo, mas pode ser perldceo nas faces de clivagem; por vezes as
faces externas sao embacadas, o que dd um aspecto gorduroso aos cristais.

Figura 7
Cristais de calcita do RS, incolores a esbranquicados, crescidos sobre ametista com a) habito
prismatico e b) habito “dente de cdo”.

53



54

Técnicas instrumentais ndo destrutivas aplicadas a gemas do RS | Ruth Hinrichs (org.)

Tabela 3. Principais caracteristicas mineralégicas da calcita do RS.

Caracteristicas mineraldgicas da calcita do RS

Formas cristalinas, habitos ~ Prisma hexagonal (m) o p
e agregados Romboedro (p)
Escalenoedro (k)

Habitos romboédrico,

prismatico e escalenoédrico

(dente de cdo); lenticular \'

Cristais milimétricos a centimétricos, em agregados irregulares e
radiados; agregados microcristalinos e em roseta.

Moldes de calcita preservados por quartzo microcristalino e pseudo-
morfose de quartzo e calceddnia sobre calcita.

Clivagem em trés dire¢bes. Geminagdo “cauda de andorinha” e
“cauda de baleia” ocasionais.

Cor, pleocroismo Comum o incolor, branco, amarelo acastanhado, laranja e cinza.

e fluorescéncia Ocasionalmente com zonacao de cor. Pleocroismo nao observado.
Inerte a UVC ou fracamente reativa emitindo cor verde claro; reacdo
moderada a fraca a UVL, emitindo cor rosa avermelhado ou verde,
em diferentes tonalidades.

Transparéncia Cristais transparentes a transldcidos.

e brilho S ’ . :
Brilho vitreo em fratura recente, a perlaceo nas superficies de cliva-

gem. As faces externas podem ser embagadas, gerando um aspecto

gorduroso.
Dureza (Mohs) Dureza (D) = 3,0
e densidade Densidade (d) = 2,71 g/cm?
Caracteristicas opticas Polariscépio: cristais anis6tropos

Refratémetro: No(w)=1,658 a 1,680; Ne(e)=1,480 a 1510
Birrefringéncia: 0,140 a 0,200
Carater e sinal optico: U (-)

Inclusdes Oxidos de Fe e de Mn.

5 | Gipsita

Em dois garimpos localizados no Distrito Mineiro de Ametista
do Sul (no municipio de Planalto), ¢ extraida comercialmente gipsita hia-
lina (variedade selenita), comercializada como gema ornamental ou de
colegao. A gipsita ocorre em agregados paralelos ou irregulares de cristais
prismdticos a tabulares sempre bem formados, com dimensées que variam
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desde alguns centimetros até um metro de comprimento. A cristalizagao
em geodos, as formas cristalinas perfeitas, a limpidez e as dimensoes dos
cristais, fazem com que esse seja um depdsito Unico e excepcional desse
mineral em todo o planeta [2].

A tabela 4 mostra as principais caracteristicas mineraldgicas da
gipsita (variedade selenita) do RS, enquanto que a figura 8 mostra alguns
exemplares desse mineral. Foram identificadas vdrias formas cristalografi-
cas nos cristais de gipsita, que podem ser constituidos por 5 prismas mo-
noclinicos e 3 pinacéides, como mostrado no cristal modelo da tabela 4. A
clivagem em trés diregoes estd sempre presente e ¢ facilmente identificada,
o brilho dos cristais ¢ vitreo, mas algumas faces podem estar embagadas
ou apresentar marcas de crescimento, que ocorrem como estrias verticais
(figura 8b). Os cristais de gipsita sio sempre muito limpidos, podendo
conter nos seus bordos alguns cristais de quartzo, ametista ou calcita, in-
cluidos durante a sua cristalizacao.

Estudos de isétopos de enxofre indicam que esse mineral se origi-
nou a partir de um episédio hidrotermal tardio, posterior ao que originou os
depésitos de ametista e que aparentemente ainda estd ativo atualmente [10].

Figura 8

Gipsita (variedade selenita) do RS. a) Agregado paralelo de cristais tabulares de gipsita crista-
lizados dentro de um geodo com aproximadamente Tm de comprimento; b) cristais de gipsita
em um fragmento de geodo, destacando-se o cristal mais ao centro, com as faces laterais
estriadas verticalmente.
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Tabela 4. Principais caracteristicas mineraldgicas da gipsita (variedade selenita) do RS.

Caracteristicas mineraldgicas da gipsita (variedade selenita) do RS

Formas cristalinas, habitos e
agregados

Cor, pleocroismo
e fluorescéncia

Transparéncia
e brilho

Dureza (Mohs) e densidade

Caracteristicas opticas

Inclusées

6 | Conclusdes

Prismas monoclinicos (f), (h),
(k). (), (0).

Pinacéides (b), (c) e (d).
Clivagem em 3 direcdes.

Habito prismatico a tabular.

Cristais euédricos decimétricos,
em agregados paralelos
a irregulares.

|

Cristais incolores. Nao ha pleocroismo. Cristais inertes
a UVL e inertes a fracamente reativos a UVC, podendo
emitir luz esverdeada.

Cristais transparentes, hialinos.

Brilho vitreo; algumas faces podem ser embagadas ou estriadas
verticalmente.

Dureza (D) = 2,0
Densidade (d) = 2,31 g/cm? (+0,01; -0,05)

Polariscopio: cristais anisétropos

Refratémetro: Np(a)=1,517 a 1,520; Nm(B)=1,521 a 1,527
Ng(y)=1,527 a 1,529
Birrefringéncia=0,009 a 0,010
Cardter e sinal ptico: B (+)

Cristais de quartzo, calcita e ametista.
Raras inclusdes fluidas monofasicas e bifasicas aquosas.

Os quatro materiais gemoldgicos descritos neste capitulo — dgata,

ametista, calcita e gipsita — constituem bens minerais estratégicos para o Rio

Grande do Sul. A extragio, beneficiamento e comércio desses minerais tém

uma importincia cada vez maior no desenvolvimento econémico e social de

vérios municipios do estado. Dessa forma, ¢ também de importincia cada

vez maior o desenvolvimento de pesquisas geoldgicas e mineraldgicas desses
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materiais, buscando critérios de prospeccio e de cubagem dos depdsitos,
bem como melhorar as técnicas de beneficiamento desses materiais gemo-
l6gicos. O maior conhecimento cientifico desses bens minerais fard com
que sejam mais conhecidos e valorizados no mercado nacional e interna-
cional de gemas.
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Resumo

0 meteorito Putinga (queda em 16 de agosto de 1937) foi classificado como
um condrito ordinario com teor baixo de ferro (L). O meteorito ndo é dife-
renciado e conserva a microtextura com condrulos identificaveis, com fratu-
ramento marcante resultante de impactos sofridos apés a aglomeragdo. Sua
caracterizacao petroldgica é descrita como tipo 6 — indicativa de eventos tér-
micos e metamorficos. Consiste majoritariamente de olivina, ortopiroxénio e
fracdo metélica de niquel-ferro, com fracdo menor de maskelynita e troilita,
além de minerais acessorios whitlockita e cromita.

Palavras chave: meteorito, condrito, Putinga
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1| Introducao

O estudo dos meteoritos tem revelado uma série de processos ocor-
ridos durante a formacio e a evolugao do Sistema Solar, fornecendo infor-
magoes sobre os diferentes fendmenos que produziram os corpos planetarios
modernos [1-3]. A partir da nebulosa que originou o Sistema Solar, ocorreu
inicialmente uma condensagio de condrulos: pequenos graos de minerais
refratdrios. Em sucessivos encontros e impactos, estes grios formaram cor-
pos maiores (planetesimais) por acres¢io. Ao alcangar um tamanho critico,
dependendo da histéria de impactos, estes corpos protoplanetirios fundi-
ram e diferenciaram em ndcleo metdlico e crosta silicdtica.

A Terra, por exemplo, sofreu diferenciagio e nao preservou os ves-
tigios do periodo inicial de formagao do Sistema Solar. Os corpos que
geraram os meteoritos sofreram impactos, metamorfismo e intemperis-
mo em uma escala muito menor, e preservaram muitas das feigoes de sua
formagao precoce durante os bilhdes de anos em que vagaram sem serem
perturbados, preservados no gélido espago interplanetirio.

Os vestigios preservados em meteoritos sio de diferentes origens e
de eventos em escalas distintas, fornecendo informacoes sobre:

I) a evolugio estelar — alguns meteoritos contém graos microsco-
pios (stardust) formados no estdgio final (supernova) da evolugao
da estrela anterior 4 nebulosa solar;

II) a idade, composicio e evolugdo do Sistema Solar;

III) a histdria geoldgica de corpos planetirios — em especial, os
meteoritos diferenciados fornecem dados importantes para a ela-
boragao de modelos da estrutura interna dos planetas rochosos;
IV) a histéria da vida — supde-se que grande parte da dgua atual-
mente existente na Terra tenha sido trazida no periodo do intenso
bombardeio tardio por meteoritos provenientes das regiées mais
frias e distantes do Sistema Solar [2].

A maioria dos meteoritos ¢ proveniente do cinturdo de asteroides
localizado entre as 6rbitas de Marte e Japiter. A origem de alguns meteo-
ritos raros ¢ atribuida ao planeta Marte, outros sao da Lua. O campo
gravitacional terrestre, mais intenso, coletou os fragmentos ejetados por
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impactos nestes nossos vizinhos espaciais. A origem foi determinada por
caracteristicas especificas, como composi¢io quimica, isotdpica e minera-

légica [3].

2 | Classificacao do meteorito Putinga

Considerando sua origem e evolugio, os meteoritos sao classifica-
dos em diversos grupos ilustrados no esquema da figura 1. Este método
sistemdtico é baseado primariamente em composi¢io quimica, minera-
logia e aspectos texturais [4]. Apenas o meteorito Putinga serd utilizado
como amostra de andlise neste livro. Por isso, o detalhamento descrito
abaixo ¢ breve e se direciona a este condrito ordindrio L6, permitindo
entender sua classificagio dentro de um contexto mais amplo.

Figura 1
Classificacdo de meteoritos a partir de sua composicdo quimica, mineralogia e aspectos
texturais. Adaptado de [4].

Meteoritos sio classificados em duas categorias principais: meteo-
ritos indiferenciados — agregados de graos precoces que nunca chegaram a
fundir completamente e preservam as caracteristicas primordiais do Siste-
ma Solar — e diferenciados — que apresentam origem em corpos parentais
que sofreram diferenciagao em nicleo metélico e crosta silicdtica [2, 4, 5].

Os meteoritos indiferenciados ou condritos podem ser subdivi-
didos em ordindrios, que sao compostos principalmente por minerais de
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alta temperatura (nao contendo 4gua ou hidroxila em sua estrutura) e car-
bondceos, que sdo caracterizados pela presenga de compostos organicos e
minerais formados em temperatura comparativamente baixa (que podem
conter dgua ou hidroxila).

Os meteoritos diferenciados sio provenientes de corpos paren-
tais grandes o suficiente para produzir o calor necessdrio para a fusio do
material com a consequente separacio dos materiais silicdticos (crosta) e
metdlicos (ndcleo). Apés a fragmentagio de um corpo parental deste tipo
podem se formar meteoritos acondriticos (da crosta), siderdlitos (da inter-
face crosta/ntcleo, contendo porg¢oes dos dois) e sideritos (do nicleo) [2].

Os condritos ordindrios apresentam subdivisées, H, L, LL ¢ E,
que representam seu conteudo de ferro metdlico: H (do inglés high), para
altos teores de metal (10 vol.%); L (low), para teor de metal em torno de
5 vol.% e LL (ultralow) para teores de metal em torno de 2 vol.%. A cate-
goria “E” ¢ formada por meteoritos ricos em enstatita (MgSiO,) e muito
pobre em silicatos que contém 6xido de ferro. Nesta categoria o ferro estd
principalmente na forma metdlica, devido a condi¢oes extremamente re-
dutoras de formacao dos condrulos [4].

Os condritos constituem um dos materiais mais primitivos em nos-
so Sistema Solar, sendo o grupo mais abundante dos meteoritos encontra-
dos na Terra (em torno de 85%). Conforme Dodd [1], este percentual nio
reflete sua abundincia no Sistema Solar, porém, entre o material que cai
sobre a Terra, o meteorito do tipo condritico é o mais comum. Sua origem
parece ser de um corpo parental que foi ejetado do cinturao de asteroides e
que nao teve acres¢io de massa suficiente para se diferenciar [1].

O condrito é um agregado de condrulos: objetos aproximadamen-
te esféricos, com dimensoes submilimétricas a centimétricas, com gran-
de varia¢ao mineralégica e textural, geralmente compostos de minerais
escuros (méficos). Os condrulos sio interpretados de acordo com suas
relagoes petroldgicas e quimicas. Aproximadamente 25 vol.% dos condru-
los presentes em um condrito ordindrio sao resultado do resfriamento de
goticulas totalmente ou parcialmente fundidas formadas durante eventos
de alta temperatura nos tempos iniciais de formagao do Sistema Solar (por
exemplo, ondas de choque na formagio do proto-sol). A grande maio-
ria dos condrulos sdo relacionados a clastos arredondados derivados da
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fragmentagio de material igneo previamente cristalizado, dando origem a
condrulos porfiriticos. A matriz que agrega os condrulos consiste de silica-
tos finos (eventualmente recristalizados) e é permeada de graos metdlicos
de ferro-niquel (taenita, kamacita) e de sulfeto de ferro (troilita) [1].

Os meteoritos condriticos preservam registros das condigoes fisi-
co-quimicas da regido onde eles foram formados. Depois dos eventos de
choque e aquecimentos ocorridos em sua formagio no inicio do Sistema
Solar, foram conservados em baixas temperaturas (em torno de 270 °C
negativos). O interior dos meteoritos muitas vezes nio chega a esquentar
na passagem pela atmosfera durante sua queda. Em alguns casos, em que
a queda do meteorito foi observada, verificou-se que, apesar da fusio da
crosta externa, se formava gelo sobre as faces internas do meteorito, expos-
tas pela fragmentagao durante o impacto no solo [1].

Os minerais que compde os condrulos sao principalmente piro-
xénios, olivinas e plagiocldsio (maskelynita). A maskelynita é uma feicio
tipica de meteoritos e trata-se de uma amorfizacio por choque de um
plagiocldsio de composigao particular (oligocldsio) [5]. Em torno dos con-
drulos, existe uma matriz que também contém minerais silicdticos (em
parte os mesmos minerais dos condrulos, porém nio com formato esféri-
co, mas formando agregados amebdides, por exemplo, de olivina). Tam-
bém ocorrem grios de ferro-niquel ou de sulfetos destes metais. Acredita-
-se que os meteoritos condriticos sejam compostos por agregados de graos
que se formaram independentemente no disco protoplanetdrio [6].

Além dos grupos enumerados acima, os condritos ordindrios apre-
sentam uma ampla extensdo de tipos petroldgicos, propostos por Van
Schmus &Wood [4], variando de 3 a 6 conforme o grau de alteragio
e de metamorfismo. O meteorito Putinga ¢ classificado como meteorito
condpritico ordindrio com baixo teor total de ferro “L6” (L de “low iron” e
6 como o tipo petrolégico mais elevado, relacionado a processos térmicos
e metamorficos que ainda permitem a discriminacio de condrulos) [7].
Sofreu frequentes severos impactos e estdgios de recristalizacio, antes de
finalmente cair sobre a Terra. Seus condrulos estdo parcialmente indistin-
guiveis da matriz recristalizada, porém ainda é perceptivel grande varieda-
de de condrulos com limites bem definidos, como serd mostrado na secao
3 deste capitulo.
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A queda do meteorito Putinga em 16/08/1937 foi observada por
vérias pessoas, sendo descrita como uma bola brilhante que deixou um
rastro de fumaca de 15 km, visivel também a partir dos municipios vi-
zinhos e que permaneceu no céu até anoitecer [8]. Em um evento ani-
logo, acontecido em fevereiro de 2013 em Cheliabinsk, 180 km a leste
de Moscou, fotografias dos espectadores mostram uma cena semelhante
aquela, que foi pintada em aquarela por uma contemporinea da queda do
meteorito Putinga [9], como pode ser comparado nas imagens da figura 2.

Figura 2

a) Aquarela da queda do meteorito Putinga de autoria de Gisela Schinke, contemporanea do
evento, mostrando a queda do meteorito Putinga. Extraido de [9]; b) fotografia de 15/02/2013,
quando um meteorito caiu 180 km a leste de Moscou, Russia. Extraido de [10].

O maior fragmento do meteorito Putinga (figura 3a), pesando apro-
ximadamente 45 kg (dos duzentos kg recuperados), estd exposto no Mu-
seu de Mineralogia Luiz Englert do Instituto de Geociéncias da UFRGS.
Outros fragmentos estao no Museu Geoldgico da Bahia em Salvador e no
Museu Municipal da cidade de Putinga. Fragmentos pequenos (totalizando
~10 g), como o da figura 3b, doados pelo Museu Luiz Englert, foram utili-
zados para as andlises descritas neste livro.
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Figura 3

a) O fragmento maior (45 kg) do meteorito Putinga, preservado no Museu Luiz Englert do
Instituto de Geociéncias da UFRGS (a caneta mede 15 cm); b) fragmento de ~5g polido para
microanalise qualitativa.

O meteorito Putinga estd inserido como exemplo no contexto desse
livro, porque sua natureza poliminerdlica faz dele uma amostra apropriada
para a demonstragao de técnicas de mapeamento ou de microandlise, j& que
as gemas monominerdlicas apresentam pouca varia¢io em sua superficie.

3 | Petrografia

Os principais minerais do meteorito Putinga sio olivina mag-
nesiana (forsterita, como um dos maiores componentes da matriz e de
condrulos); ortopiroxénios (presentes em condrulos e, em geral, como
graos menores do que a olivina ao longo da matriz); ferro-niquel metéli-
co; menores concentragoes de maskelynita e troilita; além de quantidades
acessorias de cromita e whitlockita [7]. Em ldmina delgada sao reveladas
feigoes que podem ser associadas a eventos de metamorfismo termal sofri-
dos pelo meteorito ao longo de sua evolugao. Estas sdo caracterizadas por
uma matriz altamente recristalizada de granulometria fina (~ 0,15 mm)
com condrulos pouco definidos, deformados e frequentemente integra-
dos a matriz, variando amplamente em forma, textura e composigao [7].
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As texturas condriticas mais comuns encontradas sio as excentro-radiais,
barradas e porfiriticas. A preservagio dessas texturas depende do grau de
metamorfismo termal sofrido pelo meteorito e da composicio de cada
condrulo, uma vez que diferentes tipos de condrulos sao alterados durante
o metamorfismo termal a diferentes taxas. Em toda extensio da amostra se
observa extingao ondulante, fraturamento da olivina e ampla distribuigao
de maskelynita, indicando fei¢oes produzidas por choque [1].

Em condrulos barrados a olivina cristaliza na forma de barras pa-
ralelas com continuidade éptica, ou seja, constituindo um Gnico grio ca-
racterizado pela sua alta birrefringéncia em luz polarizada. Estas barras,
em alguns casos, apresentam porgoes intersticiais de piroxénio e segmen-
tos descontinuos de plagiocldsio (maskelynita), sendo este intercrescimen-
to granular uma feigao tipica de condritos do tipo petrolégico 6 e 7 [1].
De uma forma geral, estes condrulos sao discerniveis ao longo da matriz,
embora bastante deformados. Um exemplo de condrulo barrado do me-
teorito Putinga estd mostrado em luz natural (LN) na figura 4a e com luz
polarizada (LP, Nicol a 90°) na figura 4b.

Conforme a literatura, condrulos excentro-radiais sdo compostos
principalmente por piroxénios em hdbito fibroso, cuja textura em forma
de leque irradia a partir de um ponto da superficie do condrulo. Este tipo
de condrulo apresenta maior resisténcia aos processos termais, podendo
ser discernivel ainda em meteoritos de tipo petroldgico alto [1]. O con-
drulo radial apresentado na figura 4c (LP) é de intercrescimento de dois
piroxénios (augita e enstatita) e de lamelas de olivina, intercaladas com
segmentos descontinuos de maskelynita.

Os condrulos porfiriticos sdo compostos principalmente pelos
minerais olivina e piroxénio, altamente desagregados durante a histéria
termal do meteorito. Os limites deste tipo de condrulo sao dificeis de
discernir da matriz recristalizada. Na figura 4d (LP) remanescentes de um
condrulo porfiritico estao preservados em um aglomerado granular.
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Figura 4.
Micrografias de a) condrulo barrado em LN; b) mesmo condrulo barrado em LP; ¢) cndrulo
excentro-radial em LP; d) condrulo porfiritico em LP.
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Resumo

A identificacdo e certificacdo de gemas lapidadas exigem a utilizagdo de
técnicas analiticas nao destrutivas, pois qualquer dano causado pode di-
minuir sensivelmente o valor desses materiais. As técnicas de rotina de um
Laboratdrio de Gemologia para diferenciar as gemas de produtos sintéticos
ou de imitacdes, incluem a determinacdo de propriedades fisicas e opticas
desses materiais com o uso de equipamentos especificos. Para complemen-
tar a identificacdo de certos produtos sintéticos ou para reconhecer alguns
tratamentos de melhoria de qualidade ou ainda para obter mais detalhes
sobre a procedéncia ou origem geoldgica de certas gemas, pode ser neces-
séria a utilizacdo de algumas técnicas mais sofisticadas, ndo destrutivas ou
minimamente invasivas, que estudam a composicao atdmica e a estrutura
cristalina desses materiais.

Palavras chave: Laboratério de Gemologia, gemologia, gemas lapidadas
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1| Introducao

Gema ¢ toda a substincia usada como adorno pessoal, ornamen-
to ou objeto de arte, possuindo como caracteristicas beleza, durabilida-
de e raridade. Os materiais gemoldgicos podem ser utilizados em joias
(por exemplo, diamante, ametista), como material de ornamentagao (por
exemplo, geodos de ametista) ou de colecio (por exemplo, meteoritos),
ou ainda como material artistico (por exemplo, esculturas em dgata ou em
mdrmore). Os materiais utilizados como gemas podem ser naturais, sinté-
ticos ou artificiais. Dentre os materiais naturais, a grande maioria é cons-
tituida de minerais, como esmeralda e rubi, mas incluem também rochas,
como o ldpis-lazili, e materiais orginicos, como a pérola e o 4mbar. As
gemas sintéticas sao produzidas em laboratério, mas tem um equivalente
natural (por exemplo, esmeralda sintética, rubi sintético), enquanto que
os produtos artificiais s2o também fabricados em laboratério para imitar
gemas, mas nio tem um equivalente natural, como a zirconia ctbica, a
principal imitagio do diamante.

Na caracteriza¢ao de minerais de interesse gemoldgico no estado
bruto, os ge6logos podem identificar uma série de caracteristicas inerentes
a esses materiais, como formas cristalinas, hdbitos dos cristais, tipos de
agregados, dureza, clivagem, tenacidade, cor, brilho, densidade, reagoes a
ataques quimicos, dentre outras, que na maioria das vezes permitem a sua
identifica¢do. Quando um mineral é lapidado, muitas dessas propriedades
sao destruidas ou mascaradas, dificultando e, na maioria das vezes, impe-
dindo a sua identificagdo. Uma gema lapidada nao pode ser submetida
a nenhum tipo de andlise destrutiva (como anilises quimicas ou dureza)
sob risco de ser danificada. Em alguns casos podem ser aplicados testes
com um microdurémetro, como exemplificado no capitulo 13. O valor
comercial que é agregado a uma gema lapidada, por si s6 jd justifica a nao
realizagao de qualquer teste que possa danificar a pedra e assim afetar seu
valor. Além disso, é comum que as gemas sejam acompanhadas de valor
afetivo — fazem parte de joias de familia, sao lembrangas de algum epi-
s6dio importante ocorrido na vida das pessoas, etc. — o que torna ainda
mais trdgica a possibilidade de danificar esses materiais com algum teste
analitico, mesmo que sejam uma simples imita¢io de vidro. Por isso, a
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identificagdo de materiais lapidados exige a utilizagao de técnicas analiti-
cas nao destrutivas, algumas relativamente simples e outras mais sofistica-
das, mas todas envolvendo uma série de equipamentos especificos e ainda
pouco conhecidos do publico em geral.

Neste capitulo sido apresentadas as técnicas nao destrutivas de
identificacio de gemas lapidadas utilizadas no Labogem/UFRGS. Essas
técnicas sio as mesmas rotineiramente utilizadas na caracterizacio de
materiais gemoldgicos em qualquer laboratério no mundo e que servem
como base para a emissdo de certificados de identificagao desses materiais.
A caracterizagao de gemas inclui medidas de densidade e a determinacio
de suas propriedades 6pticas com o uso de equipamentos como polarisc6-
pio, dicroscépio, refratdmetro, filtros de absor¢io de cor, luz ultravioleta,
lupas, microscopio gemolc’)gico e espectroscopio. Essas técnicas fornecem
resultados que permitem identificar se uma gema ¢é natural ou sintética,
ou se ¢ um produto artificial fabricado para imitar uma gema. Ainda, o
estudo de inclusoes cristalinas e fluidas pode dar informacoes sobre a pro-
cedéncia de um material natural e sobre os processos geoldgicos envolvi-
dos na sua cristalizagio. Com o incremento das tecnologias envolvidas nos
processos de sintese de gemas e de tratamentos de melhoria da qualidade
desses materiais, pode ser necessdria a utilizacao de algumas técnicas mais
sofisticadas de andlise, que serdo descritas nos capitulos seguintes deste li-
vro e que estao disponiveis em diferentes laboratérios da UFRGS. Para es-
tudos de detalhe sobre procedéncia de gemas, alguns laboratérios utilizam
uma técnica de andlise quimica minimamente invasiva conhecida como
LA-ICP-MS (Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrome-
try). Nessa técnica, ¢ extraida com raio laser uma amostra de dimensoes
micrométricas da cintura da pedra lapidada, que é vaporizada e analisada,
deixando uma micro-cavidade sé visivel com lupa ou microscépio.

2 | Alguns conceitos basicos para a caracterizacao de gemas

2.1 | A'luz nos minerais

A luz é uma forma de energia eletromagnética que se propaga no
espago através de ondas transversais, cujos campos elétricos e magnéticos
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vibram perpendicularmente a sua dire¢io de propagacio, apresentando as
varidveis expressas na figura la [1]. As ondas eletromagnéticas correspon-
dem a um espectro que vai desde os raios gama até as ondas longas de ra-
dio. Uma pequena faixa desse espectro, limitada a comprimentos de onda
que variam aproximadamente entre 390 e 790 nm, ¢ visivel para o olho
humano. A cada intervalo de comprimento de onda corresponde uma cor
determinada, que vai desde o violeta (~ 400 nm) até o vermelho (~ 700
nm), passando pelo indigo, azul, ciano, verde, amarelo e laranja (figura 1b).

Figura 1

0 espectro eletromagnético e a luz. a) Representagdo esquematica de uma onda transversal e
suas principais variaveis. Modificado de [1]; b) o espectro eletromagnético mostrando os prin-
Cipais tipos de ondas, destacando o intervalo correspondente a luz visivel pelo ser humano.
Modificado de [2].
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2.2 | Luz polarizada

Os campos eletromagnéticos que compée um feixe de luz vibram
em todas as dire¢oes perpendicularmente a sua dire¢ao de propagagio (fi-
gura 2a). Certas substincias possuem a capacidade de restringir a vibra-
¢ao da luz a um s6 plano (como certos polimeros), deixando-a polarizada
ou plano polarizada (figura 2b). Essa propriedade é importante porque é
aplicada em parte dos equipamentos utilizados na identificagio de gemas

lapidadas.

Figura 2

Luz polarizada. a) Um feixe de luz cujos campos eletromagnéticos vibram em todas as direcdes
perpendiculares a sua direcdo de propagagdo; b) luz polarizada (ou plano-polarizada), cujo
campo eletromagnético vibra somente em um plano que contém a direcdo de propagacdo.
Extraido de [1].

2.3 | Refragdo e reflexao da luz

Quando um feixe de luz que se propaga no ar atinge uma super-
ficie que separa dois meios transparentes com densidades diferentes, por
exemplo, ar e dgua (figura 3a), ou ar e uma gema (figura 3b), parte dessa
luz é refletida e parte dela penetra no outro meio, onde é transmitida com
uma velocidade diferente da inicial. Essa variagao de velocidade provo-
ca um desvio na trajetdria do feixe de luz que é chamado de refragio e
pode ser visto facilmente ao mergulharmos um objeto em um copo com
dgua (figura 3a). Quanto maior for a diferenca de densidade entre os dois
meios, maior serd o desvio que o raio sofre, isto é, maior serd a refragéo. O
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quanto a luz refrata é uma propriedade constante para cada espécie mine-
ral, sendo por isso uma das principais caracteristicas diagndsticas utiliza-
das na identificagio de gemas lapidadas [3]. A refragao é expressa através
do indice de refragio (IR), que é definido pela equagao 1:

IR=V IV (1)

onde V, ¢ a velocidade da luz no ar e V . € a velocidade da luz no
mineral.

Figura 3
Refracdo e reflexdo da luz; a) refracdo da luz observada através do deslocamento da imagem
de um pincel mergulhado em um copo de &gua; b) refracdo e reflexdo da luz em uma gema
lapidada.

2.4 | Isotropia e anisotropia; dupla refracao

Um mineral é isétropo para a luz quando um raio de luz (polariza-
do ou nio) ao penetrar esse mineral, é refratado igualmente em qualquer
direcdo [4] e, portanto, se desloca sempre com a mesma velocidade dentro
do mineral (figura 4a). Esses minerais sio chamados de monorrefringen-
tes, porque tem um unico indice de refracio (Ex. diamante e granadas).
Um mineral ¢ anis6tropo para a luz quando um raio de luz (polarizado
ou nio) ao penetrar esse mineral ¢ dividido em dois raios de luz, cada um
refratado e polarizado, com planos de polarizagao perpendiculares entre si
(figura 4b) [4]. Esses minerais terdo dois indices de refragio distintos para
os raios plano-polarizados e por isso sao denominados de birrefringentes
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(Ex. ametista e esmeralda). A birrefringéncia em geral s6 ¢ identificada
com equipamentos dpticos, mas na calcita pode ser vista em amostras de
mio transparentes, ¢ por isso muitas vezes ela ¢ denominada no comércio
de “calcita dptica” (figura 4c).

Figura 4

Isotropia e anisotropia da luz. a) Esquema mostrando um feixe de luz ndo polarizado que
ao atravessar um mineral isétropo, refrata e continua a se deslocar sem polarizar a luz; b)
esquema mostrando um feixe de luz ndo polarizado que ao atravessar um mineral anisétropo,
refrata e se desdobra em dois raios de luz polarizados com planos de polarizacdo perpendi-
culares entre si, cada um com seu proprio indice de refracao; c) cristal de calcita transparente
exibindo o fendmeno da dupla refracéo.

2.5 | Lapidagao

A lapidacio ¢ o processo de corte e polimento de gemas, sendo o
principal beneficiamento e o melhor meio de agregar valor aos materiais
gemoldgicos, pois objetiva mostrar as melhores caracteristicas de cor e
brilho da gema [5]. Consiste em selecionar as partes mais limpidas e com
melhor cor de uma gema bruta, cortar esse material em diferentes forma-
tos (redondo, oval, retangular, etc.) e depois polir a pedra, a fim de torna-
-la mais brilhante e valiosa. Existem basicamente dois tipos de lapidagao
(figura 5): lisa e facetada. Na lapidagio lisa a pedra é apenas polida em
uma unica superficie, sendo mais utilizada em gemas opacas ou translici-
das. A parte superior pode ser plana ou convexa (cabochio ou cabochon)
e a inferior plana, convexa ou concava (figura 5a). Na lapidacio facetada,
mais utilizada em gemas transparentes (figura 5b), a pedra ¢ dividida em
vérias facetas e as suas medidas devem ser proporcionadas de tal maneira
que toda a luz que penetra na gema seja refletida, retornando ao observa-
dor, aumentando assim o seu brilho e real¢ando sua cor. A parte superior
da gema ¢ denominada de coroa e a parte inferior de pavilhio, sendo as
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duas partes separadas pela cintura, que em geral nio ¢ polida (figura 5c¢).
Existe ainda a lapida¢ao mista, em que uma parte (coroa ou pavilhio) é
facetada e a outra parte ¢é lisa.

Figura 5

Tipos de lapidagdo. a) Lapidacdo lisa — trés cabochdes com formato em gota, redondo e oval e
duas formas livres, em opala nobre de Pedro Il (PI); b) lapidacéo facetada em ametista e citrino
do RS — cinco amostras retangulares, uma oval e uma gota; ¢) partes de uma gema lapidada.
A faceta maior é chamada de mesa.

3 | Técnicas analiticas para identificagao e certificacao de gemas

3.1 | Massa e densidade

A unidade de medida de peso utilizada para gemas é o quilate
(carat, em inglés; simbolo = ct), que corresponde a 200 mg (1 ct = 200
mg). O quilate pode ser dividido em 100 pontos, para se referir no comér-
cio ao peso de gemas muito pequenas, mas que ainda podem apresentar
um valor significativo, como o diamante.

A densidade ¢ uma medida que expressa a razdo entre a massa de
um material e o volume por ele ocupado. E uma propriedade especifica
e caracteristica de cada material, pois estd relacionada com a composigao
quimica e o arranjo dos dtomos que o compée [3]. A massa é determinada
por pesagem (em kg), e seu valor numérico é igual ao médulo da forca
peso (em kgf), por isto coloquialmente massa e peso sao utilizados com o
mesmo significado.

Existem vdrias técnicas para medidas de densidade utilizadas em
diferentes materiais. Em gemologia é muito utilizada a balanca hidrostética,
onde a gema a ser analisada é pesada no ar e depois é pesada mergulhada
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em dgua destilada (figura 6a). Obtém-se a densidade 4 usando o principio
de Arquimedes pela equagio 2 [6]:

d=M IV 2)

onde M_ ¢é a massa da gema no ar, Mag ¢ a massa da gema imersa em dgua
destilada e o volume V ¢ a diferenca entre as duas massas (M_ - Mag).

No Labogem/UFRGS ¢ utilizada uma balanga analitica da marca
Marte, para obter a massa de gemas em gramas (precisao de 0,001g) ou
diretamente em quilates (precisao de 0,01 ct). Essa mesma balanca pode
ser adaptada para pesar as gemas dentro de dgua destilada e assim trans-
forma-se em uma balanca hidrostdtica para obter medidas de densidade

(hgura 6b).

Figura 6

Medidas de massa e de densidade. a) Esquema de uma balanca hidrostatica, mostrando como
uma gema é pesada dentro de um recipiente com dgua destilada. Extraido de [6]; b) balanca
de precisdo Marte do Labogem/UFRGS, adaptada com o dispositivo para ser usada como
balanca hidrostatica.

77



78

Técnicas instrumentais ndo destrutivas aplicadas a gemas do RS | Ruth Hinrichs (org.)

3.2 | Isotropia e anisotropia; polariscopio

O polariscépio (figura 7a) é um equipamento utilizado para de-
terminar se uma gema ¢ isétropa ou anisétropa. A luz que passa por um
polarizador (dire¢ao N-S), ao encontrar outro polarizador (analisador),
cujo plano estd a 90° do primeiro (diregao E-O), ¢ totalmente barrada [7].
Assim, olhando através dos dois polarizadores perpendiculares, se observa
um campo totalmente escuro (figura 7b). Se os dois polarizadores nao es-
tdo perpendiculares, parte da luz consegue atravessar (figura 7¢), chegando
a0 méximo quando estdo paralelos.

Se entre o polarizador e o analisador for colocada uma gema ani-
sétropa (por exemplo esmeralda, ametista), a luz proveniente do polari-
zador ao atravessar o cristal se desdobra em dois raios plano polarizados,
com planos de polariza¢io perpendiculares entre si, como exemplificado
na figura 4b. Girando-se essa gema, quando o plano de polarizagao de
um desses raios de luz coincidir com o plano do polarizador, ocorre um
fendmeno 6ptico que faz com que esse raio de luz atravesse o mineral sem
se desdobrar em dois, mantendo somente a dire¢io do polarizador. Nesse
caso, esse raio de luz é barrado pelo analisador e o mineral fica escuro
(extinto). Continuando a girar a gema, quando esta sair da posi¢io de
coincidéncia do plano de oscilagio de um dos raios de luz com o plano
do polarizador, o raio de luz proveniente se desdobra novamente em dois,
e uma parte dessa luz consegue atravessar o analisador, permitindo que se
observe o mineral em diferentes intensidades de iluminagio a4 medida que
se gira a pedra, até completar um giro de 90° da posigao inicial, quando
o fendmeno de eliminagao de um dos raios se repete ¢ a gema volta a ficar
extinta. Essa situagio se repete a cada 90° e, portanto, 4 vezes em um giro

de 360° da gema (figura 7d).
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Figura 7

Anisotropia e o polariscopio. a) Esquema de funcionamento de um polariscopio, mostrando o
polarizador e o analisador com planos de polarizacdo (setas) perpendiculares entre si. Modi-
ficado de [8]; b) observagédo através de dois polarizadores com planos de polarizacdo a 90°;
¢) idem a b) com um angulo diferente de 90°; d) comportamento de uma gema anisétropa e
de uma gema isétropa observadas ao polariscopio.

Se entre os dois polarizadores for colocada uma gema isétropa
(por exemplo, diamante, granada), a luz proveniente do polarizador ao
atravessar o cristal se mantém sempre polarizada na mesma diregao e, ao
chegar ao analisador ¢ barrada. Girando-se essa gema de 3600, ela perma-
necerd sempre escura (extinta), sem passagem de luz (figura 7d).

3.3 | Cor e pleocroismo; dicroscopio

A cor é uma das caracteristicas mais importantes das gemas, pois
estd ligada diretamente a sua beleza e define as variedades gemoldgicas
da maioria dos minerais. Quando a luz incide em uma gema, uma parte
dos seus comprimentos de onda ¢ absorvida e outra parte é refletida e
transmitida através da pedra. A cor de uma gema corresponde ao soma-
tério dos comprimentos de onda que nio foram absorvidos. Se nenhum
comprimento de onda ¢ absorvido, ela é incolor; se toda a luz é absorvida,
a pedra aparece preta; e se todos os comprimentos de onda sao refletidos
com a mesma intensidade, a pedra é branca.

Os minerais coloridos e anisétropos podem apresentar uma ab-
sor¢ao seletiva dos comprimentos de onda, de acordo com a dire¢ao em
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que se propagam. Assim, um mesmo mineral pode exibir uma cor ou
tonalidades de cor diferentes, conforme a dire¢ao em que é observado [3].
Essa propriedade é denominada de pleocroismo, e os minerais que a apre-
sentam sao pleocrdicos. Esse fendmeno na maioria das vezes nao é possivel
de ser observado diretamente nos cristais, porque os olhos transmitem
a0 cérebro o somatério dos comprimentos de onda que vibram nas duas
diregbes que os interpreta como uma cor so.

O pleocroismo ¢ identificado nas gemas através de um equipamento
simples, denominado dicroscépio, pois permite a observagao direta de duas
cores de pleocroismo. E constituido de um pequeno cilindro (aproximada-
mente 5 cm de comprimento), onde em uma extremidade estao colocados
lado a lado dois polarizadores com planos de vibragao perpendiculares entre
si, e no outro extremo uma lente (figura 8b) [7]. Ao se observar uma gema
pleocrédica através deste aparelho, ocorre o seguinte fendmeno: o feixe de
luz despolarizado ao atravessar a gema se transforma em dois raios de luz
polarizados vibrando a 90° entre si, e cada raio transmite uma cor parti-
cular (figura 8a). Quando um desses raios de luz coincidir com o plano de
vibragao de um dos polardides (da janela esquerda, por exemplo), passa livre-
mente por ele, transmitindo uma determinada cor, sendo barrado no pola-
réide da direita. Nesse momento, o outro raio de luz, que transmite outra
cor, estd coincidente com o plano de vibragio do polaréide da janela direi-
ta, passando livremente por ela, sendo barrado no polardide da esquerda.
Assim, obtém-se lado a lado nas duas janelas, duas das cores de pleo-
croismo dessa gema (figura 8c); ao girar o dicroscdpio, as cores das janelas
s3o gradativamente trocadas, ou podem surgir outras cores que essa gema
pode transmitir. O pleocroismo ¢é descrito pela intensidade da variagao
das cores (forte, médio, fraco) e pela quantidade e tipos de cores exibidas,
caracteristicas que sio importantes na identificacio de uma gema.
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Figura 8

Pleocroismo e o dicroscpio. a) Um feixe de luz ndo polarizada ao incidir sobre um mineral ani-
sotropo é desdobrado em dois raios de luz com planos de polarizacdo perpendiculares entre si;
b) um dicroscdpio e seu esquema de funcionamento, mostrando no detalhe os polardides com
planos de polarizacdo perpendiculares entre si. Modificado de [7]; ¢) exemplo de dicroismo
observado em uma gema lapidada.

3.4 | indices de refracao; refratdmetro

Com o refratdbmetro é possivel determinar vdrias caracteristicas
Opticas importantes de uma gema: o valor numérico dos indices de refra-
¢ao (IR), o cardter 6ptico (uniaxial ou biaxial), o sinal éptico (positivo ou
negativo) e o valor numérico da birrefringéncia, que ¢ a diferenca entre
os valores de IR miximo e minimo [3, 6]. Estas caracteristicas somadas,
associadas ao valor da densidade, praticamente sao tinicas para uma gema,
permitindo na maioria das vezes a sua identificagio j4 nessa fase.

O refratdmetro (figura 9) tem seu principio de funcionamento
baseado no angulo critico para a reflexao total da luz, que ¢ um 4ngulo de
incidéncia da luz a partir do qual nao h4 mais refragio quando a luz passa
de um meio mais refringente para outro menos refringente. Para a leitura
dos indices, a gema ¢ colocada na superficie plana de um vidro (“janela”
do refratdbmetro) com IR=1,81, sobre um liquido de contato com o mes-
mo indice, a fim de impedir a formagio de uma camada de ar na interface
gema/vidro e, consequentemente, desvios dos raios de luz. Esse liquido de
contato tem também a fun¢io de impedir que a gema analisada entre em
contato diretamente com a janela de vidro do refratdmetro, impedindo
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que seja danificada, pois este vidro tem dureza inferior & grande maioria
das gemas. Uma fonte de luz monocromitica (com comprimento de onda
da luz correspondente 4 cor amarela) emite um feixe de luz que atravessa o
vidro e o liquido e incide sobre a superficie da gema. Parte da luz é refrata-
da e outra parte ¢ refletida, a partir de certo angulo de incidéncia (Angulo
critico para a reflexao daquela gema que estd relacionado com o seu indice
de refracio). Isso gera um campo claro (onde se desloca a luz refletida) e
outro campo escuro no vidro (onde a luz foi refratada) e, interpolando-se
uma escala entre o vidro, a lente e o espelho que levam a imagem para a
ocular, ¢ possivel ler diretamente o valor numérico dos indices de refragao
daquela gema, no limite da sombra que se observa pela ocular (figura 9a).
No caso de gemas anisétropas aparecem duas sombras, porque essas gemas
sao birrefringentes. Para facilitar a leitura, é colocado um polarizador em
frente a ocular que, ao ser girado, ora elimina um raio de luz e ora elimina
o outro, permitindo a leitura de cada IR separadamente. Esse refratdme-
tro estd limitado a leitura de indices de refracio entre 1,30 e 1,81, o que
abrange a grande maioria das gemas conhecidas.

No Labogem/UFRGS ¢ utilizado o refratometro de contato marca
1opcon, que permite a leitura de indices de refragao com precisao de 0,001.

Figura 9

Refratdmetro gemoldgico de contato. a) Esquema de funcionamento: a luz incide sobre a gema
apos atravessar o vidro e o liquido de contato com IR=1,81, sendo parte refratada e parte
refletida, a partir de um angulo critico para a reflexao, relacionado com o IR da gema, gerando
um campo claro e um campo escuro. O valor do IR € lido em uma escala interpolada, exatamente
no limite entre a parte clara e escura. Modificado de [6]; b) Refratémetro Topcon do Labogem/
UFRGS com o frasco de liquido de contato e uma gema colocada na posicdo para leitura dos IR.
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3.5 | Absorcdo seletiva da luz; filtros de absor¢ao de cor

Os filtros de absorcao cor sao utilizados como um método auxiliar
na identificagio de algumas gemas e consistem em peliculas de vidro ou
resinas, que tem a propriedade de absorver determinados comprimentos
de onda da luz. O exame por meio do filtro se baseia na observagao da
diferenca entre a cor que apresenta uma gema quando observada a olho
nu e a sua cor residual quando vista através do filtro [3, 7]. Os filtros usu-
almente empregados em gemologia sao o filtro de Chelsea e os filtros de
Gottinger e sao utilizados basicamente para diferenciar esmeralda natural
da sintética (eventualmente de vidro e turmalina verde) e dgua-marinha
das suas imita¢oes comuns (vidro sintético, espinélio sintético e topazio).

O filtro de Chelsea, mais conhecido e utilizado, consiste de uma
pelicula de cor verde oliva claro que absorve a maior parte da luz visivel
e transmite somente o vermelho profundo (690 nm) e o amarelo-verde
(570 nm). A esmeralda, apesar de exibir uma cor verde, transmite um
componente da luz vermelha (690 nm) e absorve o amarelo-verde (570
nm). Logo, quando observada com o filtro de Chelsea, aparece com a cor
vermelha. A esmeralda sintética também aparece vermelha ao exame com
esse filtro, porém numa tonalidade mais intensa, fulgurante, o que permi-
te diferencid-la da natural na maioria das vezes. A dgua-marinha tende a
apresentar tonalidades esverdeadas sob esse filtro, enquanto que imitagoes
como o espinélio sintético e o vidro azul aparecem avermelhadas.

Existem dois filtros de Gottinger, um para esmeralda e outro para
dgua-marinha (figura 10). O filtro de Gottinger para esmeralda consiste
em uma pelicula de cor violeta avermelhada, que absorve a maior parte da
luz visivel e transmite somente o vermelho profundo e o azul violeta. Os
efeitos observados para esmeralda natural e sintética sao semelhantes aos
do Filtro de Chelsea. O filtro de Géttinger para d4gua-marinha é formado
por duas peliculas sobrepostas, uma azul e outra amarela. A dgua-marinha,
quando examinada sob esse filtro, apresenta uma cor verde-azulada, mes-
ma cor que pode apresentar o topdzio azul e alguns tipos de vidro, frequen-
temente usados para imitar dgua-marinha; jd o espinélio sintético, que é
uma imitagio frequente da dgua-marinha, exibe em geral uma cor résea.
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Figura 10

Filtros de absorcdo de cor. a) Filtro de Chelsea; b) filtro de Gottinger 1 — para esmeralda e
2 — para agua-marinha; gemas que em geral sdo examinadas com os filtros: 3 — esmeralda
natural (duas amostras brutas e uma lapidada); 4 — esmeralda sintética (duas amostras brutas e
uma lapidada); 5 — vidro sintético; 6 — 4gua-marinha (duas amostras brutas e duas lapidadas);
7 — vidro sintético; 8 — espinélio sintético.

A utilizagao dos filtros deve ser feita com cautela, porque pequenas
variagbes na composi¢ao quimica de uma gema podem modificar os efei-
tos descritos na literatura. O seu emprego ¢ bastante atil na observagao de
lotes de pedras, pois se hd imitagdes misturadas s gemas naturais, elas se
destacam dentre as demais.

3.6 | Fluorescéncia; lampada ultravioleta

A fluorescéncia é o fendmeno de emissao de luz por um mineral,
quando este ¢ irradiado com luz ultravioleta de ondas longas (UVL =
315 a 400 nm) ou de ondas curtas (UVC = 200 a 280 nm). O fen6meno
ocorre devido a presenca de determinados elementos quimicos na estru-
tura cristalina dos minerais que reagem a esses tipos de radiacio, emitin-
do luz [3]. Alguns minerais gemoldgicos nao sio fluorescentes e outros
podem ou nio ser fluorescentes. Somente em algumas espécies minerais
a fluorescéncia emitida apresenta cor constante €, portanto, diagnéstica.
Assim, a fluorescéncia pode ser um auxiliar muito util na identificacio de
determinadas gemas, mas deve ser utilizada com cautela, pois raramente
serve isoladamente como uma prova definitiva, j4 que os efeitos de fluores-
céncia descritos na literatura podem variar. Pequenas variagoes na compo-
si¢do quimica causada por elementos menores ou até por elementos-trago,
o que depende do ambiente geoldgico em que se formam os minerais,
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podem produzir reagdes diferentes a luz ultravioleta. O diamante, por
exemplo, é um mineral cuja fluorescéncia ¢ considerada diagnéstica. Esse
mineral exibe dois comportamentos distintos: pode ser inerte a luz ultra-
violeta ou emitir fluorescéncia. No caso de ser fluorescente, emite em geral
dois tipos de luz caracteristicos quando irradiado com UVL: azul celeste
brilhante ou amarelo esverdeado; pode ainda emitir, por vezes, diferentes
tonalidades de azul esverdeado, verde ou rosado [3, 8].

A fluorescéncia é descrita pela intensidade da emissao das cores
(forte, média, fraca) e pelas cores ou tonalidades de cores exibidas. No La-
bogem/UFRGS sao utilizados equipamentos com lampadas ultravioletas
(UVL e UVC) da marca Kriiss (figura 11).

Figura 11

Luz ultravioleta. a) Equipamentos de luz ultravioleta do Labogem/UFRGS da marca Kriss:
1 — de onda curta (UVC) e 2 — de onda longa (UVL); b) lote de cristais brutos de diamante
exibindo diferentes intensidades de fluorescéncia em diferentes tonalidades de azul e verde
amarelado [9].
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3.7 | Microscopia; microscopio gemologico de imersao

A andlise microscépica de gemas tem como objetivo a identifica-
¢ao e descricdo de suas inclusoes, que so todas as irregularidades fisicas e
dpticas que podem existir no interior das gemas. As inclusoes podem ser
sélidas (minerais ou substincias sélidas nio cristalizadas), inclusées flui-
das (cavidades com residuos do fluido que originou o mineral), fraturas,
linhas de crescimento dos minerais, clivagem, planos de geminagio nos
cristais, etc. A identificagdo das inclusdes e de seu padrao de distribuigao
¢ 0 método mais utilizado e ainda o mais seguro para determinar se uma
gema ¢ natural ou sintética, uma vez que as demais propriedades fisicas e
Opticas desses materiais podem ser idénticas [3]. Com uma andlise mais
apurada dos tipos de inclusdes em uma gema sintética, é possivel identi-
ficar o método de sintese que originou aquela pedra (por exemplo, se foi
por fusdo ou solubilizagao/recristaliza¢gio de um material pré-existente).
No caso de gemas naturais, a andlise detalhada das inclusées pode ser
importante para fornecer informagées sobre as condicoes geoldgicas que
originaram o mineral, o que ¢ util na pesquisa da génese de depdsitos
minerais. E possivel ainda, pelo padrio de inclusées, bem como pelo tipo
de associacio de inclusées cristalinas e fluidas, determinar a proveniéncia
geogrifica de uma gema natural.

No microscépio gemoldgico (figura 12), as gemas sdo examina-
das imersas em liquidos especiais, com indice de refragao semelhante ao
da pedra. Tal procedimento tem como objetivo impedir (ou dificultar ao
mdximo) a reflexdo da luz na superficie da pedra, permitindo uma melhor
observa¢io do interior da mesma, a fim de facilitar a identificagao e des-
crido de suas caracteristicas internas. No Labogem/UFRGS sao utilizados
microscépios gemoldgicos de imersio da marca Schneider e Kriiss, que
permitem ampliagdes de até 100 vezes.
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Figura 12

Microscopio gemoldgico de imersao binocular marca Schneider do Labogem/UFRGS. 1 —Fonte
de luz; 2 — plataforma mével sobre a qual é colocada uma cuba de acrilico contendo o liquido
de imersdo; 3 — pinca movel para prender a gema a ser examinada; 4 — objetivas; 5 — oculares.

3.8 | Absorc¢do da luz visivel; espectroscopio gemoldgico

Como foi explicado na segao 3.3 sobre pleocroismo, a cor de uma
gema corresponde ao somatério dos comprimentos de onda do espectro
da luz visivel que nao sio absorvidos por essa gema. Essa caracteristica
estd associada com a composi¢io quimica e a estrutura cristalina do mine-
ral. A figura 13a mostra o espectroscopio marca Schneider do Labogem/
UFRGS, um equipamento que permite observar as bandas de absor¢ao
no espectro da luz visivel, que sao produzidas quando a gema ¢ iluminada
com uma fonte de luz intensa. Essas bandas podem aparecer como finas
linhas pretas, como bandas pretas ou como bandas mais escuras em deter-
minadas cores (figura 13b). As bandas mais escuras indicam que ocorre
absor¢ao incompleta da luz naquela cor. J4 as bandas ou linhas pretas in-
dicam que houve absor¢ao total da luz naquele intervalo ou comprimento
de onda especifico.
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As observagdes com o espectroscdpio podem ser realizadas em ge-
mas brutas e em gemas lapidadas e, neste caso, as gemas podem estar soltas
ou cravadas em joias. Isto torna esse aparelho vantajoso para o exame de
pedras em joias em relagao aos demais equipamentos gemoldgicos, que na
maioria das vezes s6 podem ser utilizados em pedras soltas. No entanto,
o seu uso requer uma boa prdtica e dominio, pois nem sempre é possivel
a visualiza¢io de espectros de boa qualidade. A intensidade e a qualidade
da luz, a posigao da gema quando colocada no equipamento, o tamanho,
transparéncia e intensidade da cor da pedra e a qualidade da lapidagio, sao
fatores que influenciam diretamente a obtengao de um espectro de maior
ou menor qualidade.

Um exemplo da aplicagao do espectroscépio é seu uso para diferen-
ciar d4gua-marinha de espinélio sintético azul, uma das principais imitagdes
dessa gema (figura 13b). A dgua-marinha exibe uma banda larga de absor-
¢ao incompleta entre 400 e 425 nm e uma fina linha em ~450 nm. Jd o
espinélio sintético azul, exibe 4 bandas largas de absor¢ao localizadas aproxi-
madamente em 400-440 nm, 525-535 nm, 560-690 nm e 620-640 nm. Os
espectros de rubi natural e sintético sao idénticos e por isso essas pedras sé
podem ser diferenciadas com o estudo de inclusdes a0 microscopio gemo-
16gico. No entanto, com o espectroscépio é possivel diferenciar essas gemas
de outros materiais utilizados como imitacoes, como o espinélio sintético
vermelho, mostrado na figura 13b, onde se observa que o rubi (natural ou
sintético) exibe duas bandas largas e seis linhas pretas de absor¢io em dife-
rentes comprimentos de onda. Ji o espinélio sintético vermelho exibe trés
bandas largas de absor¢ao e nenhuma linha preta de absor¢io total da luz.

Os espectros de absor¢io da luz podem fornecer indicagao sobre
a presencga de determinados elementos quimicos croméforos (do grego
“gerador de cor”) da gema e isso pode ser utilizado para melhor carac-
terizar certas variedades de gemas. Para facilitar a andlise de espectros de
absor¢io dptica, pode-se apresentd-los em forma grafica. Esses espectros
sao de grande utilidade para diferenciar, por exemplo, a turmalina azul da
turmalina variedade “Paraiba’. Embora ambas apresentem a cor azul, a
variedade “Paraiba” exibe uma tonalidade de azul muito peculiar, devido
a pequenas quantidades de cobre na sua estrutura cristalina, cuja presenca
pode ser confirmada através de uma andlise espectroscépica [10].
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Figura 13

Espectroscopia. a) Espectroscopio gemoldgico marca Schneider do Labogem/UFRGS: 1 — fonte
de luz de fibra dptica; 2 — plataforma sobre a qual é colocada a gema a ser examinada;
3 —lente que capta a luz emitida pela gema; 4 — ocular onde se observa o espectro de ab-
sor¢do optica; b) exemplos de espectros de absor¢do 6ptica de algumas gemas e imitagdes
comuns. Modificado de [11].

3.9 | Reflexd@o da luz nas gemas; reflexdmetro

O brilho de uma gema estd relacionado com a quantidade e a
qualidade de luz que essa gema reflete. A maior ou menor capacidade
de refletir a luz estd relacionada diretamente com o indice de refragio da
pedra, mas também ¢ influenciada pela qualidade do polimento e pela sua
transparéncia [3].

O reflexémetro (figura 14) é um equipamento que mede a inten-
sidade da luz refletida na superficie das gemas e ¢ utilizado principalmente
para a identificagio do diamante e suas principais imitagoes (Ex. zirconia
cubica, IR= ~2,20; fabulita, IR=2,42), pois essas gemas tém indices de
refragio acima da capacidade de leitura do refratometro (IR=1,81) [7].
O reflexdmetro tem um pequeno orificio sobre o qual ¢ colocada a gema.
Através desse orificio é emitido um feixe de luz com uma determinada
intensidade que incide sobre a gema e ¢ refletido pela superficie da pedra
para o interior do aparelho. O reflexdbmetro mede a diferenca entre a in-
tensidade de luz emitida e refletida, que é diagndstica para o diamante (>
95) e caracteristica para suas principais imita¢oes. Esse equipamento s6 é
util na identificagao de gemas com brilho muito intenso e com IR acima
da capacidade do refratdmetro, pois em gemas com IR menor, os valores
lidos no reflexdbmetro nao sao diagnésticos.
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Figura 14

Reflexdmetro e medidor de condutibilidade térmica do Labogem/UFRGS, com uma gema colo-
cada sobre 1 — a fonte de luz para medir a refletividade, cujo valor é lido em 2 — visor digital,
e a escala de valores de refletividade para o diamante e suas principais imitacdes; 3 — sonda
térmica que, ao ser encostada sobre um diamante, faz o equipamento emitir um sinal sonoro
e acender 4 — a luz central verde.

3.10 | Condutibilidade térmica; termossensor

A maior ou menor capacidade de conduzir calor é uma caracteris-
tica especifica de cada material. O termossensor, ou medidor de condu-
tibilidade térmica (também conhecido como diamond pen) é um equipa-
mento que utiliza essa propriedade para identificar o diamante, pois essa
gema tem a capacidade de conduzir o calor muitas vezes superior a de to-
das as suas imitagdes [7]. Esse equipamento tem uma sonda metalica que
¢ aquecida e colocada em contato por alguns segundos com a superficie da
gema a ser analisada. A maioria dos equipamentos existentes no mercado
foram adaptados para emitirem um sinal sonoro e/ou acenderem uma
lampada quando o valor da condutibilidade térmica atingir os valores do
diamante. Esse equipamento ¢ especialmente atil para identificar gemas
cravadas em joias e cujo engaste nio permite a leitura de propriedades
6pticas em outros equipamentos.
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O Labogem/UFRGS possui um equipamento que mede a reflexio
da pedra e no qual foi adaptada uma sonda para leitura da condutibilidade
térmica (figura 14).

4 | Consideracdes finais

O Laboratério de Gemologia (Labogem/UFRGS) ¢ vinculado ao
Departamento de Mineralogia e Petrologia do Instituto de Geociéncias
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Iniciou suas atividades
em 1984 e desde entao desenvolve atividades de ensino (graduacao e pds-
-graduagio), pesquisa e extensdo (cursos, palestras e consultoria) na drea
de gemologia e de geologia de gemas. Instalado no Campus do Vale dessa
Universidade, dispoe dos equipamentos bdsicos para descrigao, identifica-
¢ao e certificagao de materiais gemoldgicos descritos anteriormente, além
de outros equipamentos auxiliares como lupas binoculares, lupas especiais
aplandticas e acromdticas, paquimetros de precisao, etc. que auxiliam na
caracterizagio de gemas. Possui ainda um acervo diddtico com cerca de
4.000 amostras de materiais gemoldgicos (brutos e lapidados) constituido
de minerais, rochas e substancias organicas provenientes de diversas partes
do planeta, incluindo-se materiais naturais, sintéticos, artificiais e imita-
¢oes. Constitui uma colegao de valor inestimdvel, que foi sendo construi-
da e constantemente modificada e modernizada ao longo dos anos, através
de doagdes, compras, trocas ou coletas feitas em trabalhos de pesquisa de
campo e que possuem as caracteristicas diddticas necessdrias para o desen-
volvimento de um ensino de qualidade e para a divulgacio da gemologia
como ciéncia.
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Resumo

Para analise de gemas, que em geral séo amostras eletricamente isolantes
e nao podem ser alteradas para sua observagao, é conveniente utilizar um
microscopio eletronico de varredura (MEV) que tenha capacidade de manter
uma condicao de baixo vacuo na cdmara da amostra. Nesta configuragdo é
possivel evitar o carregamento da superficie da amostra e obter microgra-
fias com contraste composicional e de topografia. Na configuracdo descrita
neste capitulo foram adquiridas imagens de gemas de opala e de ametista
lapidados, fragmentos clivados de gipsita e calcita, e de um fragmento do
meteorito Putinga. Apesar de isolantes, todas as amostras puderam ser ob-
servadas sem metalizacdo no MEV de baixo vacuo, utilizando um detector
convencional de elétrons retro-espalhados.

Palavras chave: Microscopia eletronica de varredura em baixo vacuo, amos-
tras isolantes, gemas
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1| Introducdo a técnica

A seguir serdo descritas as particularidades do microscépio eletrd-
nico de varredura (MEV) de baixo vécuo e suas aplicagoes na aquisi¢ao de
imagens de amostras isolantes que nao possam ser metalizadas. Apenas as
partes principais que constituem um MEV convencional e as diferengas
com o MEV de “baixo vicuo” (ou de “pressio varidvel”) serdo discutidas.
Para descri¢oes detalhadas do MEV e da técnica de aquisi¢ao de imagens
deve-se consultar a bibliografia especializada [1, 2].

No MEV convencional os elétrons para a andlise da amostra sao
extraidos de uma fonte, acelerados por uma diferenca de potencial e fo-
calizados por um campo magnético, de modo que um feixe de didmetro
nanométrico atinja a amostra, que se encontra na cimara em vacuo. Os
elétrons do feixe sao denominados de elétrons primdrios e podem ser con-
trolados para realizar uma varredura sobre regioes selecionadas da super-
ficie da amostra.

A interagio dos elétrons do feixe com a amostra possui duas com-
ponentes: i) o espalhamento eldstico pelos nicleos dos dtomos; ii) o espa-
lhamento ineldstico pela eletrosfera dos dtomos da amostra. Os dois me-
canismos combinados determinam o volume de interagao dos elétrons
primdrios na matéria, onde vdrios efeitos fisicos podem ocorrer.

O espalhamento eldstico dd origem aos elétrons retro-espalhados,
que tém energias semelhantes aos elétrons primdrios (portanto milhares
de eV). Estes elétrons carregam informagoes sobre o niimero atémico mé-
dio da regido amostrada e sio utilizados para formar imagens BEI (do
inglés backscattered electron image). Outro efeito é a geracao de elétrons
secunddrios, que tém baixa energia (em torno de 5 eV). Estes sdo utiliza-
dos para obter imagens contendo informagées topogréficas e permitem
obter alta magnificagio (imagens SEI, do inglés secondary electron image).
Efeitos adicionais, como a geracao de raios X no espalhamento ineléstico
e a emissao de luz, serdo tratados nos capitulos 8 (Microanilise) e 12 (Ca-
todoluminescéncia), respectivamente.

A imagem no MEV ¢ gerada quando o feixe de elétrons percorre
pontos individuais da amostra linha por linha, varrendo uma dada 4rea.
Simultaneamente com esta varredura ocorre a constru¢io de uma imagem
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digital, onde o tom de cinza associado a cada pixel é determinado pela
intensidade do sinal registrado pelo detector (de elétrons secunddrios ou
retro-espalhados) em cada ponto da amostra. Em um arquivo de imagem
construido com 8 bits por pixel é possivel registrar 256 tons de cinza
diferentes (0 = preto e 255 = branco).

Para evidenciar sua natureza digital, a figura 1 mostra dois recortes
de uma micrografia. Na figura 1a se percebe apenas a falta de nitidez pro-
vocada pelo baixo niimero de pixeis na imagem. O detalhe ampliado na
figura 1b mostra os pixeis individualmente com diferentes tons de cinza.
Cada um desses pixeis foi adquirido individualmente, linha por linha, e o
tom de cinza corresponde a0 nimero de elétrons detectados: quanto mais
elétrons, mais claro o pixel na micrografia.

Figura 1

a) Aumento de uma imagem digital obtida no MEV. O detalhe (retdngulo branco) estd mag-
nificado em b), mostrando que cada pixel em tons de cinza corresponde a um ndmero maior
(claro) ou menor (escuro) de elétrons gerados nesta localizagdo da amostra.

Dois aspectos merecem atengio no uso do MEV convencional:

I) o equipamento necessita de baixa pressao (“alto vdcuo”), nao
apenas na regido de geragio do feixe e da coluna, mas também na
camara da amostra;

IT) amostras isolantes sofrem acimulo de cargas (carregamento).
Apenas amostras eletricamente condutoras conseguem escoar a
carga elétrica depositada pelo feixe para o aterramento do porta-
-amostras. Quando se analisa amostras isolantes, a carga acumulada
na amostra gera campos elétricos intensos, que podem deteriorar
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a qualidade das imagens formadas. A principal abordagem para
superar esta dificuldade é a deposi¢ao de uma camada muito fina
(de 1 a2 20 nm) de um material condutor (ouro, platina, palddio
ou carbono) sobre a superficie da amostra isolante (metalizagao).

O uso de MEVs capazes de manter a cimara da amostra com
pressao mais alta do que a regido de extragao do feixe é a solugio mais
adequada para andlise de gemas lapidadas, em que a metaliza¢do nao ¢é
conveniente. A neutraliza¢do da superficie neste caso é obtida pelos ions
positivos, provenientes das colisdes dos elétrons do feixe primdrio com as
moléculas de gis presente na cAmara. Estes {ons sdo atraidos para os locais
em que se acumulou carga negativa, neutralizando-a e permitindo a ob-
tengao de imagens de boa qualidade.

Existem muitos modelos de MEV capazes de operar em “baixo vi-
cuo’, recebendo nomes como LVSEM (do inglés low vacuum scanning elec-
tron microscope), VPSEM (variable pressure scanning electron microscope) ou
ESEM (environmental scanning electron microscope). Os dois primeiros ope-
ram com pressoes abaixo de 100 Pa na cAmara, enquanto que o ESEM ¢
capaz de operar em pressoes mais altas, inclusive na presenca de dgua liquida
(acima de 1000 Pa). Pressoes entre 10 Pa e 100 Pa sao suficientemente altas
para a anilise de gemas e foram utilizadas nos procedimentos descritos a
seguir.

2 | Instrumentacao necessaria para observacao em baixo vacuo

De forma muito simplificada pode-se descrever o MEV como
uma coluna que gera um feixe de elétrons e o impacta sobre uma amostra
localizada em uma cimara, em que detectores permitem a observa¢io de
diferentes efeitos fisicos gerados na interagao do feixe com a amostra. Em
um MEV operado no modo convencional toda configuragao é mantida
em alto vdcuo, para que as moléculas do gds nao interfiram na trajetd-
ria dos elétrons e para minimizar efeitos de contaminagio da fonte de
elétrons. O MEV de baixo vdcuo pode ser operado em alto vdcuo, mas
também permite manter apenas a cAmara em pressio mais alta. Na figura
2a estd um diagrama da coluna e da cAmara de um MEV de baixo vicuo
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(contendo uma abertura de pressao diferencial entre a coluna e a cAmara).
Na figura 2b uma fotografia de um MEV de baixo vdcuo, indicando na
parte inferior a localizagao das diversas bombas de vicuo e dos controlado-
res de pressao, que permitem estabelecer diferentes condigoes de pressao
na coluna e na cAmara.

Figura 2

a) Diagrama da coluna e da camara de um MEV. Neste esquema esta indicada a abertura de
pressao diferencial, que caracteriza um MEV capaz de operar em baixo vacuo; b) fotografia de
um MEV de baixo vacuo, com indicacdo de seus principais componentes.

A parte central do MEV ¢ a coluna, que consiste de um canhio de
elétrons para gerar e acelerar o feixe de elétrons e de lentes eletromagnéticas
para focalizar este feixe e com ele percorrer (varrer) a superficie da amostra.
O canhio de elétrons consiste de um filamento, um dispositivo de extragao
de elétrons (“Wehnelt”) e uma regido de alta voltagem, em que os elétrons
s40 acelerados. A voltagem usual de trabalho é de 15-20 kV, mas pode ser
variada entre 1-30 kV. As lentes eletromagnéticas e as aberturas na coluna
controlam a intensidade e o didmetro do feixe, permitindo sua focalizagao
na superficie da amostra. Um conjunto adicional de lentes faz a varredura
do feixe sobre a regiao da amostra que estd sendo visualizada nos monitores.
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Dentro da cAmara a amostra ¢ fixada sobre um estdgio, que permi-
te seu posicionamento lateral e vertical com precisio micrométrica, além
de possibilitar sua rota¢do e inclinagio. Na cAmara também se encontram
os detectores. Os mais usuais sao o detector de elétrons secunddrios (do
tipo “Everhardt-Thornley”, ou E-T), que s6 pode ser utilizado em alto va-
cuo, e o detector de elétrons retroespalhados (de estado sélido), utilizdvel
tanto em alto como em baixo vicuo.

O conjunto de bombas de vicuo, lentes eletromagnéticas, alta
tensao, lentes de varredura, posicionamento do porta-amostras e dos de-
tectores ¢ acoplado a um computador que gerencia as placas eletrénicas
dedicadas ao controle das partes integrantes do MEV.

Em um MEV de alto vicuo as pressdes no canhio, na coluna e na
cAmara s3o mantidas em torno de 10 a 10 Pa. Esta condi¢do é necessdria
no canhio de elétrons, para evitar o faiscamento e prevenir a oxidagao do
filamento. Na parte intermedidria da coluna o alto vicuo é conveniente
para permitir a obten¢do de um feixe de elétrons muito fino, que permita
observar detalhes submicrométricos na amostra. Para preservar o pequeno
didmetro do feixe é preciso que os elétrons nao sofram espalhamentos
em moléculas de gds enquanto estdo sendo focalizados e controlados. A
cAmara estd diretamente acoplada a coluna, e a pressao em todo conjunto
se estabiliza em um valor baixo.

Em um MEV de baixo vdcuo a cAmara de amostras fica em pressao
mais alta, o canhio e a coluna sio mantidos em alto vicuo. Como as duas
regides so conectadas para permitir a passagem do feixe de elétrons, o
gds vaza da cAmara para a coluna através da abertura de vicuo diferencial
e precisa ser removido com uma bomba de vécuo adicional, que bombeia
a regido logo acima da abertura, estabelecendo um gradiente de pressio.
Esta configuragio do sistema de vdcuo ¢é parte integrante do MEV e nao
pode ser adaptada retroativamente em um MEV convencional. Porém o
MEYV de baixo vécuo pode ser operado na condigao de alto vicuo como
um MEV convencional.

Quando se pretende observar amostras isolantes num MEV de
baixo vdcuo, pode-se aumentar a pressio paulatinamente, interrompendo
0 processo no momento em que a imagem nao apresenta mais efeitos
de carregamento. Quando esta condi¢do ¢ alcangada, o numero de ions
gerados ¢ suficiente para compensar as cargas trazidas pelo feixe. Para a
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observagao das amostras minerélicas apresentadas neste capitulo, foi utili-
zada uma pressio de aproximadamente 10 Pa (0,1 mbar), suficientemente
alta para permitir a obten¢io de imagens com o detector de elétrons retro-
-espalhados, que funciona normalmente em baixo vécuo.

Um efeito indesejado do gds na cAmara é o espalhamento de parte
dos elétrons do feixe, alterando sua trajetdria para outros pontos da amos-
tra. Este efeito é ilustrado na figura 3, que mostra o feixe de elétrons (cinza
escuro) em alto vécuo (figura 3a) e em baixo vdcuo, com gis residual pre-
sente na cAmara (figura 3b). Em alto vdcuo o feixe é bem focalizado, mas
em baixo vdcuo, algumas trajetdrias de elétrons, depois do espalhamento
com moléculas e fons, saem do cone de focalizagio. A superposi¢io dos
espalhamentos resulta em um cone emborcado (cinza claro), denominado
skirt (significa “saia” em inglés). Em condi¢des de vicuo como as utilizadas
nos exemplos deste livio (~10 Pa) s6 uma fracao pequena dos elétrons é
espalhada para fora do feixe. Quanto mais alta a pressdo, mais aumenta o
efeito skirt, tanto em intensidade como em didmetro. Para compensar a
redugdo do contraste (da relagio sinal-ruido) e tornar o desempenho do
detector em baixo vicuo compardvel com o desempenho em alto vicuo, é
conveniente utilizar uma corrente de feixe mais alta.

Figura 3

Feixe focalizado de elétrons em a) alto vacuo e b) baixo vacuo, onde ocorre a formacdo de
fons que irdo neutralizar superficie da amostra e o “efeito skirt”, devido ao espalhamento dos
elétrons primarios pelas moléculas do gas.
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Com os pardmetros utilizados neste trabalho (10 Pa, distincia percorrida
pelo feixe de 18 mm, aceleracio de 20 kV) podemos estimar que o raio do
skirt é de ~50 micrémetros [3]. Porém ~85% dos elétrons permanecem no
feixe focalizado, fragao suficientemente alta para garantir que a resolugao
da imagem (definida pelo didmetro do feixe) nao seja muito alterada [4].
Entretanto, os elétrons da regiao do skirt reduzem a capacidade de diferen-
ciar pequenos contrastes na imagem. O efeito é pequeno em 10 Pa, mas se
torna mais perceptivel com o aumento da pressao utilizada.

Para exemplificar a utilizagio de um MEV de baixo vdcuo para ob-
ten¢do de micrografias BEI de uma gema lapidada, na figura 4 estio mos-
tradas imagens de uma opala sintética lapidada em cabochon. Na fotografia
(figura 4a) a opala apresenta o jogo de cores caracteristico da opala nobre.
Na micrografia BEI (figura 4b) o contraste topogrifico da curvatura do ca-
bochon é predominante e se percebe pouco contraste composicional. Um li-
neamento sutilmente mais claro estd magnificado na figura 4c, onde se reco-
nhece regioes de niimero atdmico mais alto (mais claras), devido a presenca
do elemento zircdnio (detectado com andlise dos raios X caracteristicos por
EDS, ver capitulo 8), ausente na regiio mais escura, que é composta apenas
de éxido de silicio. Vale notar que esta contamina¢io com Zr da opala sin-
tética nao parece estar relacionada com o jogo de cores.

Figura 4

a) Fotografia de uma opala nobre sintética lapidada em cabochon com jogo de cores;
b) micrografia BEI na mesma escala; c) micrografia BEI em magnificagdo maior, indicando
um lineamento claro devido a presenca de contaminacdo com o elemento zirconio.
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Existem alternativas para evitar a metalizagdo de amostras como,
por exemplo, utilizar uma voltagem baixa, de maneira que o niimero de
elétrons incidentes e o nimero de elétrons emitidos da amostra sejam
equalizados. Esta técnica, porém, demanda uma sequéncia de passos bas-
tante demorada para alcangar a neutralidade elétrica e exige regulagens
especificas para cada tipo de amostra [5]. Outra abordagem que dispensa
a metalizagao, como a inclina¢io da amostra para aumentar a emissao de
elétrons secunddrios, provoca uma distor¢ao da imagem. A utilizagao de
baixo vicuo é comparativamente mais simples e fornece excelentes resulta-
dos, como estd exemplificado a seguir nas amostras de origem nos garim-
pos de opala, dgata e quartzo do RS ou do meteorito Putinga.

3 | Exemplos de aplicacao

3.1 | Amostras utilizadas

As amostras utilizadas para exemplificar o uso do MEV de baixo
vécuo foram um fragmento do meteorito Putinga embutido em resina
(para facilidade do manuseio no polimento), polido e sem metalizagao,
uma ametista (de Quarai, RS) lapidada com facetas, e fragmentos clivados
de calcita e gipsita sem preparagdo alguma, fixados no porta-amostras com
fita adesiva dupla face de carbono.

3.2 | Resultados

Na figura 5 estd exemplificada uma imagem BEI adquirida em bai-
xo0 vdcuo (7 Pa) de um fragmento do meteorito Putinga. O contraste topo-
gréfico (fraturas, rugosidades) ¢ visivel simultaneamente com o contraste
composicional (tons de cinza contrastantes). Andlises quimicas (ver os es-
pectros no capitulo 8) mostraram a composi¢ao associada aos diferentes tons
de cinza:
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I) o mineral kamacita (1: FeNi) tem o niimero atdbmico médio
mais alto da amostra e apresenta a tonalidade mais clara;

II) a troilita (2: FeS) e a cromita (3: FeCr,0O,) tem Z intermedidrio
e apresentam tons de cinza claro;

III) os silicatos piroxénio (4:(Fe,Mg),5i,0,), olivina (5:(Fe,Mg),SiO,)
e maskelynita (6:composi¢ao de oligocldsio com ~90% de albi-
ta NaAlSi,O,) mostram tons de cinza mais escuros, compativeis
com sua composi¢ao.

Figura 5
Micrografia BEI obtida em baixo vacuo. Os minerais indicados sdo 1 — Fe-Ni, 2 — troilita,
3 — cromita, 4 — piroxénio, 5 — olivina e 6 — maskelynita.

Na figura 6 estd mostrado um mosaico, montado com sete mi-
crografias BEI obtidas de outro fragmento do meteorito Putinga. Com a
montagem de fotos individuais, obtidas com pequena sobreposi¢ao nas
margens, ¢ possivel obter mosaicos representando a imagem completa
de amostras com virios milimetros de diAmetro (neste caso 17 mm na
dimensdo maior). Estes mosaicos sdo de grande auxilio para localizagao
eficiente de pequenos detalhes a serem analisados em magnificagao maior,
ou com outras técnicas, eventualmente em outros equipamentos. Podem
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ser feitos também de [Aminas petrogréficas, sem que estas tenham que ser
metalizadas. Os tons de cinza do mosaico, decorrentes do contraste de
numero atdmico, correspondem aproximadamente aos minerais descritos

na figura 5.

Figura 6
Mosaico de micrografias BEI de um fragmento do meteorito Putinga embutido em resina
(fundo preto).

Na figura 7a estd uma fotografia de uma ametista lapidada (prove-
niente de Quarai, RS). Nas figuras 7b e 7c as micrografias BEI do vértice
de convergéncia das facetas lapidadas. Em baixa magnificacio (figura 7b)
o contraste predominante é topografico, causado pela lapidagao facetada
da amostra. Apenas na micrografia com magnificagio maior (figura 7c)
sa0 evidentes os contrastes de nimero atdmico nas variagdes pontuais da
composi¢ao quimica da amostra.
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Figura 7
a) Fotografia em luz natural de uma ametista lapidada; b) micrografia BEI em baixo vécuo
(15x) e ¢) micrografia BEI (150x), mostrando detalhes topograficos e de composicao.

Nas figuras 8a e 8b estdo mostrados fragmentos uma gipsita e de
uma calcita, em micrografias BEI obtidas em baixo vdcuo (9 Pa). As ima-
gens estio em baixa magnifica¢do, evidenciando a clivagem laminar folhada
da gipsita (figura 8a, gipsita com plano basal perpendicular ao plano da
imagem) e a clivagem perpendicular a este plano. Nos bordos superiores a
direita da figura 8b ¢é visivel a clivagem romboédrica da calcita. Na superficie
paralela ao plano da imagem se distingue um lineamento de origem com-
posicional que parece estar associado a uma geminacao polissintética.
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Figura 8
Micrografias BEI de fragmentos de a) gipsita e b) calcita.

Nas figuras 9a e 9b estao mostradas micrografias BEI em mag-
nificagbes maiores da gipsita da figura 8a, evidenciando a capacidade do
MEYV em baixo vécuo de fornecer imagens com resolugao de aproximada-
mente 1 micrometro. A pressiao de gds mantida na cAmara do MEV para
estas aquisicoes foi de 9 Pa.

Figura 9
Micrografias BEI de gipsita em magnificacdo de a) 150x e b) 1000x, evidenciando a capaci-
dade do MEV de baixo vacuo de alcangar magnificagdes de 1000x com resolugdo satisfatdria.
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4 | Conclusdes

Os exemplos mostram a aplicabilidade da microscopia eletronica
de varredura em baixo vdcuo para caracterizacio de gemas lapidadas e
minerais de cole¢ao sem a necessidade de metalizacio. Os contrastes de
topografia e de niimero atdmico permitem identificar variagdes compo-
sicionais na superficie, defeitos de lapidagio ou marca¢oes de superficie
com dimensdes micrométricas. Por outro lado em baixas magnificagoes
é possivel mapear amostras inteiras, permitindo a discriminagio de graos
que deverio ser submetidos a um exame mais minucioso ou a outros tipos
de microandlise.
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Resumo

A determinacdo da composicao quimica com resolucao lateral de alguns
micrémetros é de extrema utilidade para a identificacdo de gemas. Com o
MEV em baixo vacuo pode-se fazer analise quimica qualitativa sem a neces-
sidade de metalizagdo. A gema ou o mineral sao simplesmente montados no
porta-amostras com auxilio de fita adesiva. O espectrémetro por disperséo
em energia (EDS, do inglés energy dispersive spectrometer) permite detectar
elementos presentes com teores de aproximadamente 1% ou mais.

Palavras chave: Espectrometria de raios X caracteristicos, analise qualitativa
em baixo vacuo
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1| Introducdo a técnica

O objetivo da microandlise é utilizar um dos efeitos do impacto do
feixe de elétrons com a amostra para calcular as concentracoes dos elemen-
tos maiores e menores presentes em um volume micrométrico da amos-
tra (diferentemente da defini¢io usual em Geoquimica, na microandlise
elementos maiores sio aqueles com teor acima de 10 peso%, elementos
menores aqueles entre 1 e 10 peso% e elementos-trago os com teor abaixo
1 peso% [1]). O efeito utilizado para a microandlise no MEV ¢ a emissao
de raios X caracteristicos.

A emissdo de raios X caracteristicos é decorrente do fato que elé-
trons primdrios com energias da ordem de milhares de eV, como utili-
zados no MEYV, sao suficientes para provocar uma ionizag¢io interna nos
dtomos da amostra. Neste fendmeno ¢é arrancado um elétron de um orbi-
tal interno da eletrosfera de um dtomo. A eletrosfera com uma lacuna em
um orbital interno ¢ instdvel (estado excitado) e rapidamente decai para
o estado fundamental, com energia mais baixa. A desexcitagio se dd pelo
preenchimento da lacuna por elétrons de orbitais mais externos. Neste
processo é emitido um féton, cuja energia corresponde a diferenga entre
o nivel inicial e final. Esta energia é caracteristica do elemento e o valor se
encontra na regido denominada de raios X no espectro de radiagio eletro-
magética. O que se detecta no espectro de raios X é a existéncia de “linhas”
com energias caracteristicas, que permitem identificar o elemento [1-3].
Esta é a anilise “qualitativa’, cujo objetivo é determinar a presenga ou
nao do elemento. Para a andlise “quantitativa” é utilizada a intensidade das
linhas, que estd relacionada com a concentragao deste elemento, porém de
forma complexa, e serd abordada na se¢ao 3.3 deste capitulo.

A existéncia de uma correlagao entre a energia dos raios X carac-
teristicos e o nimero atdmico (Z) foi descoberta por Peter Moseley (fisico
inglés, 1887-1915). A energia dos raios X é maior para elementos mais
pesados, obedecendo a uma relagao linear entre Z ¢ a raiz quadrada da
energia, como pode ser visto na figura 1.

Os raios X sio agrupados em “familia de linhas K” (Ka e Kf),
“familia de linhas L” (La., LB,, LB,, etc. que ocorrem em elementos de nu-
mero atdmico maior) e “familia da linhas M” (grupo complexo de linhas,



Capitulo 8 | EDS em baixo vacuo

porém Ma é em geral a Gnica mensurdvel com um espectrometro EDS).
Esta nomenclatura de Siegbahn é baseada no nome do nivel eletrénico
que foi ionizado (K, L ou M) e da proveniéncia do elétron que supriu
a lacuna (a, B, B> B, G, etc.). Na figura 1 estao indicadas as linhas das
familias K (o, B) e L (a, B, B,) dos elementos de nimero atémico desde
13 até 79. Para facilitar a visualizacio, o eixo x estd em unidades de “raiz
quadrada de energia’, evidenciando a relago linear com o nimero at6mi-
co neste grafico (lei de Moseley).

Figura 1
Relagdo da energia dos raios X caracteristicos com o nimero atémico (lei de Moseley). Adap-
tado de [1].

Para que uma linha seja excitada de forma eficiente, é necessrio
que o feixe de elétrons tenha uma “sobrevoltagem”, isto é, que os elétrons
tenham uma energia cerca de duas vezes maior que a energia minima
necessdria para remover o elétron do nivel a ser ionizado. Para analisar os
elementos maiores de minerais formadores de rochas (6xidos de Si, Al, Fe,
Na, Mg, K, Ca, Ti, Mn, P), ¢ suficiente excitar a amostra com elétrons de
15 keV e considerar o espectro de raios X até 10 keV.
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O volume micrométrico de onde sio emitidos os raios X é deno-
minado de “pera de ioniza¢do”, cujo tamanho, e, portanto, a resolugio
espacial, depende da composi¢io da amostra e da energia do feixe. Na fi-
gura 2a estao mostrados os volumes ionizados por um feixe de elétrons de
15 keV em carbono (Z=6), ferro (Z=26), prata (Z=47), e urinio (Z=92),
simulados com um soffware gratuito denominado CASINO [4]. Na figura
2b estdo os volumes de ionizagio simulados com o mesmo soffware em
quartzo (SiOz), quando excitados com elétrons de diferentes energias (5,
10, 15 e 20 keV).

Figura 2

Simulacdo com o software CASINO do alcance de elétrons: a) trajetorias de elétrons com 15
keV em diferentes materiais (C, Fe, Ag, U); b) trajetérias de elétrons com diferentes energias
(5, 10, 15 e 20 keV) em amostra de quartzo.

A profundidade alcangada pela pera de ionizagao (x) em micréme-
tros, conforme Potts [5], pode ser estimada pela equagio 1:

x(um) =(0,1E5)/ p (1)

onde E ¢ a energia do feixe e p a densidade da amostra.
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Mesmo com os didmetros de feixe comumente utilizados no MEV
(3-100 nm), as dimensoes da pera de ionizagao podem atingir didmetros
de vérios micrometros. As simulagdes mostram que o volume de ionizagao
¢ tanto menor quanto maior o nimero atdmico da amostra. Para uma
amostra com o mesmo nimero atdmico, o volume de ionizagio aumenta
com o aumento da energia do feixe de elétrons. Na microanilise é preciso
considerar que toda a pera de ionizagdo vai contribuir para o espectro.
Entao ¢ necessirio escolher para a andlise uma regiao homogénea com di-
mens3o lateral suficientemente grande, para que a pera nao alcance graos
vizinhos, que venham a contribuir para o espectro EDS.

Nos MEVs de baixo vdcuo o tamanho da pera de ionizagao pode
ser aumentado pelo efeito skirt (ver capitulo 7). Este efeito é ilustrado na
figura 3, mostrando que os elétrons espalhados pelo gds formam um cone
emborcado com didmetro muito maior que o didmetro do feixe focaliza-
do. Nio s6 a pera de ionizagao contribui com raios X (sujeitos ao efeito
matriz), como também os elétrons do efeito skirt geram raios X fora do
ponto de focalizagio do feixe. Apenas contribuem para o espectro aque-
les raios X provenientes da drea dos skirr limitada pelo 4ngulo sélido do
colimador na frente do detector (linhas vermelhas tracejadas na figura 3).

Figura 3

Diagrama do espalhamento dos elétrons do feixe (cinza escuro) pelas moléculas do gas, for-
mando um cone invertido (skirt, cinza claro). A posicdo do detector EDS e o angulo sélido de
aquisicdo do espectro estdo indicados. Adaptado de [6].

O efeito skirt foi estudado por Danilatos [7] que propos calcular o
raio desta regido pela equagao 2:
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onde 7 ¢ o raio desta regido na superficie da amostra (um), Z ¢ o niimero
atémico do gds residual na cimara do MEV, E, ¢é a energia do feixe (eV), péa
pressao (Pa), 7'¢ a temperatura (K) e L é a distancia percorrida pelo feixe no
gés (m). E conveniente estimar previamente o didmetro do efeito skirt, para
poder avaliar o quanto ele contribui para o espectro adquirido. Por exemplo,
neste capitulo foram utilizadas pressoes ao redor de 10 Pa, energia do feixe
entre 15 e 25 keV e distAncia percorrida pelo feixe de 18 mm. Conforme a
equagio 2, o raio do skirt para 15 keV é de 75 micrometros e o percentual
de elétrons no feixe focalizado é de 70%. Com 25 keV, o raio reduz para 45
micrémetros e 90% dos elétrons permanecem no feixe focalizado [8].

Os efeitos da pera de ionizagao e do skirt serao discutidos nos
exemplos de microandlise efetuados em gemas utilizando um MEV em
baixo vdcuo. As seg¢des que se seguem apresentam as caracteristicas do
equipamento, exemplos de microandlise qualitativa e quantitativa em
pontos especificos das amostras e de perfis e mapas composicionais. Pro-
cedimentos e discussdo de resultados sdo apresentados juntamente com os
exemplos. As conclusées sao apresentadas ao final.

2 | Instrumentacao necessaria

Os raios X gerados no volume de ionizagao podem ser detectados
em espectrometros do tipo EDS (do inglés energy dispersive spectrometer)
ou do tipo WDS (do inglés wavelength dispersive spectrometer). Tendo em
vista que os espectrometros WDS sdo em geral acoplados a microssondas
eletronicas, dedicadas & anélise quantitativa com rigorosos protocolos de
preparacio de amostras, trataremos neste texto apenas dos espectrdmetros
EDS. Para a aplicagao em gemas, as andlises EDS podem ser realizadas em
baixo vdcuo, sem a metalizagio das amostras.
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Os espectrometros EDS consistem de um detector semicondutor
mantido em baixa temperatura e acoplado a um contador multicanal. Em
geral o semicondutor ¢ de silicio dopado com litio (Si(Li)) e precisa ser
operado em temperatura de nitrogénio liquido. Nos tltimos anos tem
aumentado o nimero de detectores que podem funcionar “a seco” sobre
refrigeradores do tipo Peltier, a poucas dezenas de graus Celsius negativos.
Sdo os detectores denominados de SDD (do inglés silicon drift detector)
que podem trabalhar com taxas de contagem muito mais altas que os
de Si(Li). Na figura 4 estao mostrados detectores dos dois tipos, ambos
fornecidos por muitos fabricantes. Na figura 4a estd mostrado o detector
de Si(Li) (seta vermelha) montado na ponta de uma haste de cobre, cujo
extremo oposto estd mergulhado em nitrogénio liquido contido no reser-
vatério a esquerda. Na figura 4b um detector do tipo SDD (seta vermelha)
estd conectado por uma haste de cobre a pastilha de refrigeracao Peltier.

Figura 4
a) Espectrémetro EDS do tipo Si(Li); b) espectrémetro EDS do tipo SDD. As setas vermelhas
indicam a posicdo em que se encontram os detectores.

Quando um féton de raios X alcancga o detector (do tipo Si(Li) ou do tipo
SDD), ele excita portadores de carga no semicondutor (elétrons e lacunas)
em nimero proporcional 4 energia do féton. Desta forma é gerado um
pulso elétrico proporcional a energia dos raios X. A eletronica analisa este
pulso e, se ele tiver o formato correto correspondente a chegada de um
tnico féton de raios X, o classifica conforme sua energia e incrementa a
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contagem no canal correspondente em um contador multicanal (MCA, do
inglés multichannel analyser). Se o pulso nao tiver a forma correta (indi-
cando a chegada de dois fétons consecutivos com sobreposi¢ao temporal), a
eletronica considera a contagem “nio vélida” e declara o periodo de leitura
como “tempo morto” (dead time). Em detectores de Si(Li) muitas vezes é
necessario reduzir a corrente de feixe (spo size) para manter o tempo de so-
breposicio de pulsos dentro de uma faixa aceitdvel. Utilizando um dead time
em torno de 30%, obtém-se uma contagem de pulsos no detector suficiente
para garantir a relevincia estatistica dos picos em um tempo de aquisi¢io
razodvel, mas se evita o excesso de chegadas de fétons com sobreposigao
cronoldgica de pulsos de contagem. Com correntes muito altas ocorre um
fenémeno adicional — fétons de raios X chegam simultaneamente ao de-
tector, gerando um pulso bem conformado. Nestes casos a eletrénica nao
consegue declarar “dead time” e aparece um pico com a soma da energia dos
dois fétons. Este pico é chamado de “pico de soma” e s6 ocorre para ele-
mentos maiores e com altas taxas de contagem em detectores de Si(Li).
Outro artefato possivel é o “pico de escape”, onde, por causa da fuga de um
féton de Si-Ka gerado no detector, o sinal do elemento apresenta uma redu-
¢ao de energia de 1,74 keV e acaba sendo contado em um canal de energia
abaixo da energia nominal.

Em geral o MCA tem 1024 canais e a cada um deles ¢ atribuido
uma largura de 10 eV em energia, de modo que o espectro abrange uma
faixa de energia de 0-10 keV. A largura de canal pode ser alterada por sof-
ware para alcangar um espectro de 0-20 keV. Acima desta energia o detec-
tor de Si(Li) rapidamente perde eficiéncia, de modo que nao ¢ produtivo
tentar analisar raios X com energia maior que esta.

Na figura 5 estd uma faixa expandida de um espectro, revelando
que os picos sao formados por um histograma do niimero de fétons arma-
zenados em cada canal do MCA.
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Figura 5
Regido de 0 a 2 keV do espectro de raios X caracteristicos de um mineral, registrado em um
contador multicanal (MCA). A radiacdo de background estd indicada com uma linha vermelha.

3 | Microanalise de pontos

3.1 | Microanalise qualitativa

E enganosamente simples obter um espectro EDS - e frequente-
mente o usudrio desavisado pode produzir resultados que nao sao compa-
tiveis com a sua amostra. Mesmo para a andlise qualitativa é necessdrio ter
alguns cuidados. Por exemplo, o local de anilise deve apresentar aspecto
homogéneo na micrografia BEI, deve ser plano e ter dimensao lateral sufi-
ciente, para conter a pera de ionizagao e o skirt nas condigdes utilizadas e
no tipo de amostra que estd sendo analisada (estimativas dessas dimensoes
podem ser obtidas utilizando as equagdes 1 e 2). O resultado do processo
de contagem e classificagio dos f6tons provenientes da amostra, quando
submetida por algumas dezenas de segundos ao feixe focalizado de elé-
trons, ¢ um espectro. Na abscissa o grfico mostra a energia dos fétons e
na ordenada a intensidade de contagem, como estd mostrado na figura 6.
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Figura 6
Espectro EDS com picos de raios X caracteristicos e background (linha vermelha).

A andlise qualitativa do espectro consiste em identificar os ele-
mentos presentes na amostra pela posicio dos picos. Em geral os picos
sao facilmente atribuidos aos elementos, mas em amostras complexas, que
contenham elementos leves, intermedidrios e pesados a atribui¢ao pode
ser dificultada pela sobreposi¢ao de linhas (interferéncia espectral). As
linhas “L” de elementos intermedidrios ou as linhas “M” de elementos
pesados podem sobrepor-se com linhas “K” de elementos leves. Na figura
6, por exemplo, na regido de baixa energia existe uma sobreposi¢io das
linhas “L” do cromo e do titdnio com a linha “K” do oxigénio (ver tabela
1). Esta sobreposigao ocorre devido a proximidade das linhas e a baixa re-
solucio espectral do EDS. A resolu¢io de um detector de Si(Li) é fungao
da energia e situa-se entre 80 eV (regido de baixa energia) até¢ 130 eV (em
Mn-Koa) [3]. Dependendo dos elementos presentes, a sobreposicao pode
ser parcial ou total. No primeiro caso, técnicas de ajuste numérico podem
auxiliar na identificagio das linhas, mas no segundo caso, a microandlise
pode exigir o uso de detectores com melhor resolugao como o WDS.

A andlise qualitativa é necessariamente o primeiro passo da microa-
ndlise, tendo em vista que antes de tentar uma andlise quantitativa com
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fechamento percentual ¢ imprescindivel que se tenha identificado corre-
tamente os elementos constituintes. Apesar das facilidades do soffware de
controle, com rotinas de identificagdo automdtica, alguns cuidados devem
ser tomados nesta etapa aparentemente simples. E ttil ter 3 mao uma
tabela com energias dos raios X caracteristicos (tabela 1 para elementos

com 5<7.<30).

Tabela 1. Energias dos raios X caracteristicos dos elementos com 5<Z<30 [8]

Z Element Ko KB La,
5 B 0.1833

6 C 0.2770

7 N 0.3924

8 0 0.5249

9 F 0.6768

10 Ne 0.8486

11 Na 1.0410 1.0711

12 Mg 1.2536 1.3022

13 Al 1.4867 1.5575

14 Si 1.7400 1.8359

15 P 2.0137 2.1391

16 S 2.3078 2.4640

17 al 2.6224 2.8156

18 Ar 2.9577 3.1905

19 K 3.3138 3.5896

20 Ca 3.6917 4.0127 0.3413
21 Sc 4.0906 4.4605 0.3954
22 Ti 4.5108 49318 0.4522
23 V 4.9522 5.4272 0.5113
24 Cr 5.4147 5.9467 0.5728
25 Mn 5.8988 6.4905 0.6374
26 Fe 6.4038 7.0580 0.7050
27 Co 6.9303 7.6494 0.7762
28 Ni 7.4782 8.2647 0.8515
29 Cu 8.0478 8.9053 0.9297
30 Zn 8.6389 9.5720 1.0117
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O procedimento para a identificacio dos picos e sua atribuicao a deter-
minado elemento estd descrito abaixo [1]:

* Iniciar a identificagio dos picos pelo lado de alta energia do
espectro;

* Identificar picos maiores. Se ocorrer Ko, procurar por K. Lem-
brar que a razdo de intensidade Ko/KP ¢ de aproximadamente
10/1;

* Se Ka e KB nio se ajustam, procurar L (La(1), LB,(0.7), LB,(0.2);
ou Ma(1), MB,(0.6), onde os nlimero entre parénteses sio as inten-
sidades relativas das linhas;

* Identificar os picos de soma e escape. A magnitude do pico de
soma depende da taxa de contagens. A magnitude do pico de esca-
pe ¢ uma fragao constante do pico do elemento detectado e vai de
1% em P-Ka até 0,01% Zn-Ka;

e Identificar as linhas de baixa intensidade. Eventualmente sé as
linhas K-a, L-a ou M-a estao visiveis em quantidades menores.
Sao necessdrios altos tempos de contagem!

* Identificar os picos de baixa energia: para E < 3 keV - linhas
L de um dado elemento sio acompanhadas por suas linhas K na
parte de alta energia do espectro, da mesma forma que linhas M
de elementos nesta regiao sao acompanhadas por suas linhas L na
parte de alta energia.

* Identificar os elementos com energia abaixo de 1 keV - identi-
ficagao dificil. No caso de amostras contendo elementos com ni-
mero atdomico entre 22 (titAnio) e 79 (ouro), linhas L, M e N estao
presentes nessa regiao. Podem ser necessdrios a deconvolu¢io dos
picos ou medidas com espectrometro WDS.

Como regra geral deve-se considerar apenas os picos estatistica-
mente significativos, ou seja, aqueles cuja intensidade é maior do que trés
vezes a raiz quadrada da intensidade do background, conforme a equacio 3:

lp =l 23(lgs ) (3)

onde / L éa intensidade do pico, 7, o €a intensidade do background.

118



Capitulo 8 | EDS em baixo vacuo

No detector do tipo Si(Li) a taxa de contagens deve ser menor
que 3000 contagens/s, para evitar dead time muito alto. A calibracao em
energia deve estar correta em 10 eV (convém verificar que o pico Fe-Ka

estd entre 6,40 e 6,41 keV).

3.2 | Exemplos de microanalise qualitativa

A figura 7 repete uma micrografia BEI do meteorito Putinga, mos-
trada no capitulo 7 (figura 5) e apresenta os espectros de raios X caracte-
risticos obtidos nos pontos indicados na figura 8 (a-f).

Figura 7
Micrografia BEI obtida em baixo vacuo sem metalizacdo da superficie de um fragmento do me-
teorito Putinga. Os espectros de raios X caracteristicos dos pontos indicados estdo na figura 8.
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Figura 8
Espectros de raios X caracteristicos obtidos em baixo vacuo, com feixe de 20 keV nos pontos
indicados na figura 7.

As andlises da figura 8 mostram que os espectros qualitativamente
sa0 compativeis com os minerais kamacita (1: FeNi), troilita (2: FeS), cro-
mita (3: FeCr,O,), piroxénio (4:(Fe,Mg),Si,O ), olivina (5:(Fe,Mg)_SiO,)
e maskelynita (6:composi¢ao de oligocldsio com ~90% de albita NaAl-
§i,0,), porém mostram a contaminagio com elementos de grios vizi-
nhos. Isto nio se explica somente pelo tamanho da pera de ionizagao, que
poderia alcangar graos vizinhos (lateralmente ou em profundidade) ou
abranger microinclusdes nio perceptiveis nesta magnificagio. Assim, por
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exemplo, no espectro 1 da figura 7, o grio de ferro-niquel mostra tragos
de silicio. Em baixo vdcuo ¢ o efeito skirt que causa o espalhamento do
feixe primdrio [6] e que provoca o aparecimento de linhas no espectro
provenientes de regioes fora do grao analisado.

Outros exemplos de andlise qualitativa estao nas figuras 9 e 10.
A micrografia e os espectros foram obtidos em uma lamina delgada sem
metalizagdo. A regido observada pertence a0 mesmo céndrulo raiado do
meteorito Putinga que estd apresentado na andlise petrografica (capitulo
5, figura 4c) com o intercrescimento de dois piroxénios (augita e ensta-
tita) e de lamelas de olivina, intercaladas com segmentos descontinuos de
maskelynita.

Figura 9

Micrografia BEI obtida com presséo de 11 Pa e energia de feixe de 15 keV da lamina delgada
do meteorito Putinga na regido de um condrulo raiado. Os nimeros indicam 1 — maskelynita,
2 —olivina, 3 — piroxénio rico em calcio (augita), 4 — piroxénio sem calcio (enstatita). Observar
inclusdes de piroxénios na regido da maskelynita.
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Figura 10
Espectros EDS obtidos com feixe de 15 keV em baixo vacuo. Os espectros foram adquiridos
nos locais indicados na figura 9.

O espectro 1 da figura 10, obtido numa regiao de maskelynita homo-
génea na BEI, mostra tracos de magnésio, um elemento que nao ¢ esperado
nesta composi¢ao de um oligocldsio amorfizado por choque. Nas condigoes
de pressao, voltagem e distincia de trabalho utilizadas para a obtengao des-
tes espectros, o efeito skirt alcanca 75 pum de raio, excitando o magnésio dos
graos de piroxénio ao lado. Ou também, como existem inclusées de piro-
xénio na maskelynita, a péra de ioniza¢ao pode ter alcancado algum grao
subsuperficial.

Todos os espectros das figuras 8 e 10 mostram sinais de carbono,
apesar de as amostras nio terem sido metalizadas com este elemento. A pre-
senca de carbono ¢ decorrente do embutimento do fragmento com resina
epdxi em vécuo (figuras 7 e 8) ou na confeccio da lAmina delgada (figuras
9 e 10), que foi colada com resina sobre uma lamina de vidro. Como o
meteorito ¢ do tipo L6 e apresenta muita fissuragio em seus minerais cons-
tituintes, a resina penetrou nas microfissuras e é detectada em toda a super-
ficie da amostra. Outra fonte pode ser a contaminagio de carbono devida
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a polimerizagio pelo feixe de elétrons dos hidrocarbonetos (6leo de bomba
de vicuo, residuos de preparagao) presentes na superficie da amostra [10].

3.3 | Microanalise quantitativa

O espectro contém duas contribui¢oes principais: i) as linhas relati-
vas aos raios X caracteristicos e ii) o ruido de fundo (ou background) origi-
nério da frenagem dos elétrons do feixe pelos niicleos dos dtomos da amos-
tra. A concentragao dos elementos é obtida pelo processamento do espectro
de modo a descontar o background e obter a intensidade da linha, que pode
ser transformada para valores de concentragio utilizando duas abordagens:

* a comparagao com padroes: a concentragao do elemento i na
amostra (C*") ¢ obtida da equagio 4:

C padréo
Ciamostra — i | iamostra [matriZ] (4)

| padréo
i

onde Cr*#* ¢ a concentragio e /7“** a intensidade da linha em
um padrio certificado, Lo & a intensidade da linha medida na
amostra. O termo [matriz] é a “corregao de matriz”, que leva em
consideragio os efeitos de perda de energia dos elétrons na maté-
ria, o efeito de absorcao da radiacio em seu caminho de saida até
chegar ao detector e o efeito de fluorescéncia secunddria dos raios
X gerados, que eventualmente podem produzir ioniza¢ao em ou-

tros elementos;

* o cdlculo standardless. O método mais comum encontrado em
MEVs equipados com detectores do tipo EDS prevé a intensida-
de da linha utilizando i) a secao de choque de ionizacio e a efi-
ciéncia de emissao fluorescente; ii) a perda de energia dos elétrons
primdrios na amostra; iii) o fator de retro-espalhamento; iv) uma
corregio de absorgdo e v) a eficiéncia do espectrometro. A partir
da intensidade calculada, obtém-se a concentragao pela equacao 4.

Um tratamento detalhado da teoria pode ser encontrado em tex-
tos cldssicos de microandlise [1-3].
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Em algumas condi¢oes especificas é possivel tentar a quantificagao
da andlise de silicatos com EDS em baixo vdcuo. Quando a drea analisada
é suficientemente grande para ser homogénea tanto no volume da pera de
ionizagao como na drea abrangida pelo skirt, podem ser obtidos resultados
quantitativos. Para este fim é necessdrio desmembrar o espectro em picos
caracteristicos e radiagao continua (background) e corrigir os fendmenos
devidos a matriz.

Os softwares de EDS em geral oferecem 4 ferramentas para esta
quantificagio: dois métodos para remogao do background (filtragem do
continuo (top hat filter) e linearizacao do background na regiao do pico
gaussiano) e dois métodos para corregio do efeito matriz (ZAF e ®(pz),
“Phi de ro Z7, as vezes denominado “Proza”). A quantificacio pode ser
feita utilizando padrdes (preparados rigorosamente como a amostra) ou
sem padrdes (standardless). O primeiro método é mais trabalhoso, porém
permite obter resultados mais exatos.

3.4 | Exemplos de microandlise quantitativa

Um conjunto de 4 fragmentos de opala embutidos e polidos (sem
metalizagdo) foi analisado com EDS em baixo vdcuo, com tempo de aqui-
sicao de 600 segundos de tempo efetivo (descontando o dead time). Es-
tas amostras s20 homogéneas e majoritariamente silicdticas, de modo que
o espectro ¢ completamente dominado pelos picos de oxigénio e silicio.
Dentro dos limites de detecgao do EDS, ¢ possivel discriminar um tnico
contaminante adicional, que é o aluminio. Este elemento estd presente em
diferentes teores, como pode ser visto nos espectros da figura 11.
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Figura 11
Espectros de raios X caracteristicos de quatro amostras de opala, em que se distingue o pico
de aluminio (Al-Kar).Os espectros foram deslocados na vertical para melhor visualizagéo.

A quantifica¢io dos espectros utilizando o soffware de quantifi-
cagao (Thermo Fischer scientific NSS2.3) standardless com ajuste de picos
gaussiano e com correcio de matriz PROZA estd mostrada na tabela 2.
Os resultados obtidos sio consistentes com teores publicados na litera-
tura [11].

Tabela 2. Andlise quantitativa de amostras de opala polidas. Quantificacdo standard-
less com ajuste gaussiano dos picos e correcao PROZA

Opala 1 Opala 2 Opala 3 Opala 4
%plp erro %p/p erro %p/p erro %p/p erro

Sio, 99,43 0,36 99,28 0,36 99,28 0,39 99,45 0,39
ALO, 0,66 0,02 0,87 0,02 0,74 0,02 0,62 0,02
Total 100,09 100,15 100,02 100,07
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4 | Perfis e mapas

A utilizagio das informagoes obtidas com os espectros dos raios
X caracteristicos foi grandemente ampliada pelo aumento de capacidade
computacional associada a0 MEV. Atualmente é possivel adquirir milha-
res de espectros e manipuld-los com programas especificos, associando
imagens com perfis elementares ou com mapas de distribuicao dos ele-
mentos. Em MEVs com detector de Si(Li) o tempo de aquisi¢ao para
milhares de espectros ¢ relativamente alto, de modo que o planejamento
de andlise precisa ser cuidadoso. Escolhem-se antes da aquisi¢ao quais os
elementos que serio mapeados ou a posi¢io exata em que serd obtido o
perfil de composigao. Neste processo é necessirio definir a regio do es-
pectro que serd atribuida ao elemento: a chamada regiao de interesse (ROI
do inglés region of interest).

E necessario proceder com cautela no processo de selegio das RO,
porque neste procedimento se perde a informacao espectral completa e o
software passa a armazenar apenas o numero de raios X que pertencem
ao intervalo de canais definido pela ROI - sem discriminar se uma deter-
minada contagem ¢, por exemplo, do Cr-La ou do O-Ka, do Fe-La ou
do F-Ka (figura 12). Deste modo ¢ extremamente importante adquirir
também alguns espectros completos de dreas relevantes. A visualizagao do
espectro completo esclarece através da presenca do pico Ka (por exemplo,
Cr-Ka), que o pico La equivalente também deverd estar presente no es-
pectro, removendo a ambiguidade com O-Ka. Pelo menos fica evidente
que O-Ka e Cr-La podem estar presentes na mesma ROI e ser mapeados
simultaneamente. Os elementos passiveis de confusdo sdo, por exemplo,
titdnio, vanddio e cromo com oxigénio (mapeando a presenca de oxigénio
em cromo metilico, constata-se que o mapa de oxigénio apresenta uma
cobertura completa da superficie - de fato o soffware contou Cr-La na
ROI de O-Kay), ou, por exemplo, manganés e ferro com flior. Outras
interferéncias nas ROI podem ser constatadas na tabela 1, pelo exame das
semelhancas dos valores de energia de linhas L de elementos com nimero
atdmico intermedidrio com as energias de linhas K dos elementos leves.
Diferencas menores que 0,13 keV implicam interferéncia espectral.
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Figura 12

Conjuntos de canais (ROl - regions of interest) que servirdo para mapear a presenca de cromo
(em rosa) e que mostram como a ROI de O-Ka. (em azul) é afetada pela linha Cr-La.. As ROI
de ferro estdo indicadas em verde e constata-se que a presenca de ferro implica contagens
na ROI de flor.

Também nos detectores do tipo SDD ¢ necessério ter cuidado na
interpretagio de mapas e no estabelecimento das ROI. A maior vantagem
dos SDD ¢ a alta taxa de aquisi¢ao de dados, que reduz muito o tempo
de aquisicio de um espectro. E possivel adquirir e armazenar um espec-
tro EDS completo para cada pixel da imagem, permitindo a construgao
de um “hipercubo”. Este conceito estd mostrado na figura 13, em que a
amostra estd dividida em pixeis e no hipercubo se tem arquivado o espec-
tro completo para cada pixel. O arquivo de dados do hipercubo ¢ relati-
vamente grande e o formato do arquivo em geral é proprietdrio, de modo
que é necessdrio ter acesso ao software do equipamento para manipular os
dados. Mas a grande vantagem é que a escolha de elementos, das ROI, da
localiza¢ao de um ponto analitico ou de um perfil pode ser feita apds a
aquisi¢ao dos dados.
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Figura 13
Esquema da aquisicdo completa de dados no hipercubo: a cada pixel da amostra corresponde
uma coluna, que contém os 1024 canais do espectro EDS completo.

4.1 | Exemplos de perfis

O perfil mostrado na figura 14 foi adquirido com detector EDS
do tipo Si(Li), em que as ROI foram especificadas manualmente, em tor-
no das linhas Ni-Ka e Fe-Koa,, para visualizar a variagao de teor desses dois
elementos dentro de um grao metédlico do meteorito Putinga.

Figura 14
a) Micrografia BEI de um gréo metélico do meteorito Putinga, (seta amarela indica a posicao
da obtencdo do perfil; b) perfil composicional de niquel (azul) e ferro (vermelho).
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A figura 14a mostra a micrografia BEI do grao metilico e a regido
do perfil, que estd indicada com uma seta amarela. Em 100 pontos sobre
esta seta de 20 micrémetros foram obtidas as contagens dos raios X ca-
racteristicos de niquel (azul) e de ferro (vermelho), que estao mostradas
na figura 14b. Constata-se que os valores altos de ferro correspondem a
valores baixos de niquel na mesma posicao.

Na figura 15 estd mostrado o perfil sobre uma amostra de opala
natural (figura 3d do capitulo 9, proveniente de Salto do Jacui), da qual
foi adquirido um hipercubo de espectros de raios X, utilizando um de-
tector do tipo SDD. Os dados foram extraidos posteriormente e a seta de
3,5 mm posicionada de tal forma, a se sobrepor a um defeito de superficie
(rico em carbono). Como o teor de silicio da opala é muito maior que
de qualquer outro elemento, ele foi suprimido do perfil, para permitir a
visualiza¢io dos elementos de teor mais baixo.

Figura 15

a) Micrografia BEI de uma opala; a seta amarela indica a direcdo da aquisicdo do perfil;

b) intensidade dos raios X caracteristicos de sodio (verde), aluminio (amarelo), ferro (marrom),
carbono (vermelho), magnésio (azul) e cloro (branco) ao longo da seta amarela.

4.2 | Exemplos de mapas

Na figura 16 estd mostrada uma regiao do meteorito Putinga em
que os diferentes mapas compostos por elementos selecionados permitem
identificar trés condrulos distintos, que estao pouco discerniveis na micro-
grafia BEI (figura 16a). O mapa na figura 16b, composto pelos elementos
silicio (ciano) e magnésio (magenta), evidencia apenas o condrulo maior
a direita, enquanto que a composi¢gao dos mapas elementares de cdlcio
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(verde) e aluminio (vermelho) na figura 16¢c mostram a estrutura de dois
condrulos adicionais a esquerda, além de delimitar os contornos do con-
drulo maior 4 direita.

Figura 16

a) Micrografia BEI de uma regido do meteorito Putinga; b) mapa composto pela distribuicao
elementar de Si (ciano) e Mg (magenta); ¢) mapa composto pela distribuicao elementar de Ca
(verde) e Al (vermelho).

5 | Conclusdes

A microandlise em baixo vdcuo permite trazer uma quantidade
enorme de informagoes sobre minerais e gemas, que nao podem ser modi-
ficados pelo processo de metalizagio para andlise do MEV. Os principais
procedimentos e cuidados no uso desta técnica foram enfatizados nos exem-
plos apresentados, que mostraram apenas uma fracio das possibilidades
que a comunidade de gemas ¢ joias do Rio Grande do Sul pode explorar.
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Resumo

A andlise de elementos-traco é importante em varias areas académicas e
aplicadas. A geoquimica de elementos-traco, em particular, pode fornecer
importantes informagdes relacionadas a origem e a formagao dos minerais.
Poucas técnicas permitem analisar tragos sem danificar ou até destruir a
amostra. A espectroscopia de raios X induzidos por particulas (PIXE) é uma
ferramenta para identificacdo de elementos-traco em materiais preciosos,
tanto em gemas como em obras de arte e amostras arqueoldgicas. Resulta-
dos qualitativos de tracos em amostras de opala do estado do Rio Grande
do Sul sdo apresentados para ilustrar o potencial da técnica.

Palavras chave: PIXE, elementos-traco, opala
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1| Introducdo a técnica

A andlise com raios X induzidos por feixe de particulas (PIXE, do
inglés particle induced X-ray emission) consiste na irradiagao de uma amostra
com um feixe de fons de energia muito alta, acelerado com centenas de
milhares ou até milhées de volts, com o objetivo de provocar a emissao de
raios X caracteristicos pelos dtomos da amostra [1]. Utilizando um detector
adequado ¢ coletado um espectro de raios X que contém informagdes so-
bre a composi¢ao elementar da amostra, semelhante ao espectro de raios X
obtido com feixe de elétrons (capitulo 8), onde a emissao foi induzida por
elétrons acelerados por algumas dezenas de milhares de volts. A ionizagao de
niveis eletronicos internos dos dtomos da amostra ocorre nas duas técnicas e
a emissao de raios X é decorrente da subsequente desexcitagao da eletrosfera.

O PIXE apresenta algumas vantagens em comparagdo com o
MEV/EDS. A mais importante é sua baixa intensidade de background,
que permite visualizar picos no espectro PIXE que ficam ocultos sob o
ruido de fundo nos espectros MEV/EDS. Por causa do background baixo
o PIXE tem excelente sensibilidade para elementos-trago e pode atingir
limites de detecgao de até 1 ppm [1]. Uma segunda vantagem do PIXE é
que o tipo de fon e a sua energia podem ser escolhidos de forma a privi-
legiar certos elementos ou limitar a profundidade de anilise na amostra.
Existem equipamentos PIXE que, com certos ajustes experimentais, po-
dem expor o feixe ao ar livre, permitindo o estudo de joias, obras de arte
e amostras arqueoldgicas que nao possam ser introduzidas no interior da
cAmara de vicuo. O PIXE ¢ a técnica mais sensivel para tracos que nao
precisa destruir, moer, dissolver ou vaporizar a amostra e ¢ portanto ade-
quada para a andlise de amostras preciosas. A desvantagem ¢é, porém, o
alto custo da anilise e 0 nimero pequeno de aceleradores de ions no pais
(e no mundo), o que limita a aplicagio da técnica para casos especiais.

2 | Conceitos basicos

O espectro de emissao de raios X induzido pelo impacto do feixe
de fons no PIXE ¢ obtido com um espectrometro EDS com detector de
estado sélido Si(Li), de forma andloga a aquisi¢ao do espectro no MEV/
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EDS. O espectro contém duas contribuigoes principais: linhas de raios X
caracteristicos dos elementos da amostra e o background gerado pela fre-
nagem dos elétrons na amostra.

A intensidade das linhas de raios X caracteristicos depende prin-
cipalmente do teor daquele elemento na amostra, mas também da segao
de choque de ionizagdo, que por sua vez depende da energia e ndimero
atdmico do projétil e do tipo de alvo. A intensidade de cada linha tam-
bém depende da taxa de fluorescéncia da camada considerada. Para que
as se¢oes de choque de ionizagao nas técnicas MEV/EDS e PIXE sejam
semelhantes, o feixe de elétrons deve ter de 15 a 20 keV enquanto que o
feixe de fons deve ter alguns MeV.

O background (radiacio continua) é gerado principalmente pela
frenagem de elétrons que foram arrancados dos dtomos da amostra através
do espalhamento ineldstico com os fons. Estes elétrons secunddrios inte-
ragem com os campos elétricos dos nicleos atdmicos, emitindo radiagao
a cada interagdo. A mdxima energia cinética que pode ser transferida para
um elétron por um préton de 1 MeV é de ~2 keV e, portanto, a radiagio
de frenagem destes elétrons gera background na regiao do espectro abaixo
de ~2 keV. Acima deste valor a intensidade do background diminui para
valores muito baixos, quase nulos. Existem outras contribui¢ées para o
background que s6 sio aparentes na regido de alta energia do espectro,
quando as particulas incidentes tiverem energia maior que 3 MeV [2, 3].

A concentragao C(Z) do elemento com niimero atdémico Z € obti-
da utilizando a relagao 1:

_ 1,(2)
~ ek(2)4,(E,2)Qx

C(2) ey

onde /,(Z) ¢é a intensidade de raios X caracteristicos de uma dada camada
eletronica (i = K, L, M...), € se refere a parAmetros instrumentais da me-
dida (eficiéncia e geometria do detector), £,(Z) inclui constantes fisicas
(densidade, massa atémica, niimero de Avogadro), ®,(E,Z) contém os
parimetros fisicos (se¢do de choque de ionizagio, taxa de fluorescéncia e
fator de transmissao da radiagao na amostra), Q é o nimero de particulas
incidentes e x ¢ a espessura da amostra.
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Duas abordagens principais sao utilizadas para esta quantificacio:

I) sem o uso de padrdes (standardless): Nesse caso, a relagao entre a
intensidade de um pico de raios X caracteristicos e a concentragao
do elemento correspondente na amostra ¢ calculada utilizando a
equagio 1. A qualidade das andlises e a exatiddo das quantificagoes
standardless, feitas com PIXE, estao diretamente ligadas a deter-
minacio correta dos parAmetros fisicos, principalmente das segoes
de choque de ionizagao das diferentes camadas eletronicas [4,5].
Este tipo de andlise é mais adequado para amostras finas, em que a
energia dos fons incidentes nao sofre redugio significativa em sua
trajetdria no interior da amostra. Existe soffware para a quantifica-
cao standardless por PIXE, tal como GUPIX [6].

II) com uso de padrées: Os espectros sao adquiridos na amostra e
em padroes certificados usando as mesmas condicoes experimen-
tais. As razoes das intensidades das duas medidas s3o proporcionais
as razoes das concentragdes na amostra e no padrio, sendo neces-
sdrio considerar os efeitos matriz (poder de frenagem das particulas
do feixe em seu caminho na amostra e absor¢ao da radiagao gerada).
Nesta abordagem os termos instrumentais, por serem os mesmos na
amostra e nos padroes, se cancelam. No entanto, os padroes devem
possuir concentragoes dos elementos maiores similares as da amos-
tra, minimizando as diferencas de efeito matriz. Esta abordagem
¢ mais adequada para amostras espessas, em que a quantificagio
¢ dificultada pela perda progressiva de energia dos fons e pelo au-
mento da absor¢ao dos raios X pela matriz, na medida que os ions
penetram mais na amostra..

3 | Instrumentacao necessaria

Para fazer andlise PIXE ¢ necessdrio ter acesso a um equipamento
de grande porte denominado acelerador de fons. Os fons mais utilizados
para PIXE sdo prétons ou particulas alfa (He?*), acelerados para energias
de alguns MeV (milhées de eV). Neste trabalho foi utilizado um acelera-
dor eletrostdtico do tipo Tandetron de 3 MV (High Voltage Engineering)
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com uma linha de PIXE (feixe de diAmetro milimétrico) e outra de micro-
-PIXE (feixe de didmetro micrométrico) no Laboratério de Implantacao de
fons do Instituto de Fisica da UFRGS.

A figura 1 apresenta uma visio geral do equipamento indicando
o corpo do acelerador Tandetron (1). Vdrias linhas com equipamentos
cientificos acoplados partem radialmente da regiao de aceleragio, dentre
elas as linhas de PIXE (2) e micro-PIXE (3). A central de comando (4)
gerencia o direcionamento do feixe para as diversas estagoes de trabalho.

Figura 1

Visdo geral do acelerador de fons do Laboratério de Implantacdo de fons do IF-UFRGS, in-
dicando 1 — o acelerador Tandetron, 2 — a linha de PIXE, 3 — a linha de micro-PIXE e 4 — a
central de comando.

O equipamento contém uma fonte de fons fora do acelerador, um
eletroima para direcionar o feixe ao tubo de aceleracio e dois estdgios de
aceleragio dentro do tubo principal. Até a metade do tubo, os ions negati-
vos sa0 acelerados ao potencial desejado. Ld existe uma célula de remogao
de elétrons (stripper channel), de forma que os fons, agora positivos, sao
novamente acelerados pelo mesmo potencial.

A figura 2a apresenta um esquema dos principais componentes do
acelerador e da linha de PIXE. Os fons a serem acelerados sao gerados na
fonte duoplasmatron e selecionados (por massa) pelo primeiro eletroima.
Na regiao de aceleragio sao submetidos a um intenso campo elétrico e
no segundo eletroima sio dirigidos pela central de comando para uma
das linhas de andlise. Na figura 2b o esquema da linha de PIXE mostra a
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posic¢ao relativa do feixe de ions, do colimador (que reduz o didmetro do
feixe), da amostra, do espectrometro EDS e do absorvedor. Este tltimo ¢é
inserido para reduzir o sinal excessivamente intenso do silicio nas amostras
de opala, que de outra forma oblitera o sinal dos elementos-trago.

Figura 2

a) Esquema de um acelerador do tipo Tandetron; os fons sdo gerados na fonte duoplasmatron
e selecionados pelo primeiro eletroima, depois da regido de aceleracao sao dirigidos para uma
das linhas de analise; b) esquema da linha de PIXE com feixe de ions, colimador, amostra, EDS
e absorvedor.

A fonte de fons ¢ do tipo duoplasmatron e permite a produgao de
prétons e particulas alfa (He?*). O acelerador possui diversas linhas onde
o feixe pode ser direcionado, cada uma levando a uma cAmara equipada
com a instrumentagio necessiria para uma determinada técnica de anélise
utilizando o feixe de fons. No caso da linha de PIXE utilizada neste estudo,
o feixe de particulas é direcionado para uma cAmara onde as amostras sao
posicionadas na diregio normal ao feixe incidente enquanto o detector de
raios X estd disposto em um angulo de 45° em relagio a este mesmo feixe,
conforme indicado na figura 2b. A cAmara é mantida em pressio de 10 Pa.
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O detector de raios X é um semicondutor do tipo Si(Li) (e2V
Scientific Instruments, modelo Sirius 80 com resolucio em energia de 148
eV na energia de 5,9 keV), com uma janela protetora de berilio de 12 pm
em frente ao detector. Isto implica baixa eficiéncia de detec¢ao de raios X
caracteristicos com energias abaixo de 1 keV, correspondentes a elementos
leves, com ntimero atdmico menor que 11 (Na).

A configuragio experimental permite colimar o feixe para poucos
milimetros de didmetro. A carga dos fons incidentes durante a medida é
obtida integrando a corrente total na cAmara, que ¢ isolada eletricamente.
O efeito de carregamento das amostras isolantes, que ocorre devido 2 irra-
dia¢do com fons positivos, é eliminado com a utilizagao de um filamento de
tungsténio préximo ao suporte de amostras, que funciona como um canhio
de elétrons de baixa energia e garante a neutralidade elétrica da amostra [7].

Tendo em vista que a se¢do de choque de ionizacao de raios X ¢é
maior para elementos leves e que estes si0 mais abundantes em amostras
naturais, é necessério utilizar filtros de atenuagao para os raios X caracteris-
ticos e para a radiagdo continua abaixo de 3 keV. Sem esta atenuagao, estes
dois sinais podem mascarar completamente os sinais de raios X caracte-
risticos de interesse. No presente estudo, foi utilizado um filtro de Mylar®
com espessura de 100 pm, posicionado na frente do detector. A escolha do
material do filtro e de sua espessura deve ser cuidadosa para fins de andlises
qualitativas e quantitativas. Materiais poliméricos com centenas de micr6-
metros de espessura podem atenuar completamente os sinais de elementos
como aluminio e silicio. Para poder corrigir a atenuagao do sinal que chega
ao detector, a espessura e composi¢ao do filtro devem ser conhecidas.

4 | Materiais e métodos

4.1 | Amostras utilizadas

As amostras de opala analisadas com a técnica de PIXE estao mos-
tradas na figura 3 e sio provenientes do Distrito Mineiro de Salto do
Jacui, como descrito no capitulo 3. As amostras foram selecionadas por
suas cores variadas e por causa dos relatos da literatura da correlagio de
cor com elementos-traco. As mesmas amostras também foram analisadas
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com vdrias outras técnicas (ver capitulos 8, 10 e 11). Os circulos de ~3mm
sobre as amostras da figura 3 indicam as posi¢oes aproximadas de andlise
com o feixe de prétons (ou de elétrons, nos caso do MEV/EDS) para a
aquisicao dos espectros da segao 5.

Figura 3

Fotografias das amostras de opala analisadas com PIXE mostrando diferentes cores; a) opala
amarela; b) opala azul; c) opala vermelha; d) opala branca. Os circulos sobre as imagens indi-
cam as posicoes onde foram coletados os espectros PIXE e MEV/EDS.

4.2 | Detalhes experimentais

Foram obtidos espectros de PIXE e MEV/EDS nas quatro amos-
tras da figura 3, utilizando as condi¢des experimentais apresentadas na
tabela 1. Os espectros obtidos no sistema MEV/EDS foram adquiridos
utilizando-se a condi¢io denominada de “baixo vicuo” (ver capitulo 8).

Tabela 1. Condicdes experimentais utilizadas na caracterizacdo da opala

PIXE MEV/EDS
Particula/ energia Préton/ 1MeV Elétron/ 20 keV
Corrente de feixe ~2nA ~2nA

Mylar® de 100 pm de espessura na frente

Filtro de atenuagdo do detector EDS Nao utiliza

Diametro do feixe 3 mm ~100 nm

Tempo de medida 600 s 600 s

Tempo morto do detector  <1% 4%

Detector Si(Li) (e2V Scientific Instruments) com §DD Thermo‘ Noran com
janela de Be (12 pm) janela ultrafina (0,25 pm)

Microscopio eletronico de
varredura Jeol JIB 4500
(dual beam)

Acelerador eletrostatico do tipo Tandetron

Equipamento de 3 MV (High Voltage Engineering)
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5 | Resultados e Discussao

Na figura 4 sao apresentados os espectros PIXE junto com os es-
pectros MEV/EDS das quatro amostras de opala. Acima de 2 keV se ob-
serva um background muito mais intenso nos espectros MEV/EDS que nos
espectros PIXE, nos quais se detecta a presenga dos elementos Cl, K, Ca e
Fe. Abaixo de 2 keV, onde atua o filtro de Mylar® no PIXE, as linhas carac-
teristicas dos elementos C, O, Al e Si sdo mais perceptiveis no MEV/EDS.

A atenuagao reduz tanto a radia¢io continua quanto os picos mais
intensos, tais como o do silicio e do aluminio. No caso do aluminio, devi-
do 4 sua menor concentra¢io em relagdo ao silicio, o sinal é completamen-
te absorvido pelo filtro. No entanto, este filtro nao altera significativamen-
te o sinal dos elementos mais pesados. Na medida de controle do filtro de
Mylar® nao foram encontrados sinais de Cl, K, Ca e Fe.

Figura 4

Espectros obtidos com irradiagdo com prétons (linhas coloridas) e com elétrons (linhas pretas)
das amostras de opala indicadas. Note a escala logaritmica no eixo vertical e o background
mais alto das medidas MEV/EDS.
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Os elementos identificados nas amostras de opala deste estudo fo-
ram também observados no trabalho de Gaillou [8], que investigou a geo-
quimica das gemas de opala de vdrios locais do mundo utilizando a técnica
de espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS). O autor observou que os elementos K, Ca e Fe estavam presen-
tes em quantidades maiores do que 500 ppm e vérios outros em quantida-
des menores do que 100 ppm, tais como Ba, Zr, St, Rb, U e Pb. Conside-
rando que os limites de detecgao tipicos em um sistema MEV/EDS sao da
ordem de 0,1 peso% (1000 ppm) [9] e que os sinais de Cl, K, Ca e Fe nao
foram observados nos espectros MEV/EDS, os teores destes elementos
devem estar entre 500 ¢ 1000 ppm. Os espectros PIXE mostram também
picos pouco intensos na faixa de energia entre 4 ¢ 6 keV, que podem ser
associados ao elemento bdrio. O sinal de ferro foi observado apenas nas
amostras 1 e 3. A opala 1 (figura 3a), amarela, tem intensidade menor do
sinal de ferro do que a opala 3, que é vermelha. Este resultado corrobora a
observa¢io de Gaillou [8], que atribui a mudanca de coloragio do amarelo
para o vermelho ao aumento na concentragio de ferro.

6 | Conclusdes

A técnica de PIXE se mostrou eficaz na identificagio de elemen-
tos-trago em opala. Os resultados qualitativos apresentados sao coerentes
com a literatura, principalmente no que diz respeito a correlagao das cores
com a presenga de ferro, que é crescente conforme a cor varia do amarelo
para o vermelho.

A andlise de PIXE foi utilizada em amostras de opala de forma
complementar ao MEV/EDS e permitiu identificar a presenca dos ele-
mentos-traco Ca, K, Fe e Ba.
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Resumo

A espectroscopia Raman atende a exigéncias importantes na analise de ge-
mas e materiais preciosos, pois pode ser aplicada a amostra sem que seja
necessaria uma preparagao especial da mesma e o conjunto de linhas no
espectro é inconfundivel, permitindo a certificacdo de fases que apresentem
o efeito Raman (minerais, 6xidos, polimeros). A espectrometria Raman foi apli-
cada em amostras de opala e permitiu identificar a presenca de cristobalita
e da associacdo cristobalita-tridimita, além de diferenciar os seus teores de
agua. No meteorito Putinga foram identificados os minerais componentes
(exceto as fases metalicas). Em amostras de dgata, ametista, calcita e gipsita
as fases foram identificadas por comparacdo com espectros-padrao de um
banco de dados internacional, disponibilizado na internet.

Palavras chave: Espectroscopia micro-Raman, identificacdo de fases minerais
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1| Introducdo a técnica

Das técnicas apresentadas neste livro a espectroscopia Raman é uma
das mais apropriadas para a caracterizagio de gemas, porque pode ser apli-
cada sem a necessidade de preparagio especial, sem a necessidade de uso de
cAmaras de vdcuo e sem gerar problemas de carregamento elétrico como no
MEYV. Permite a identifica¢io das fases da amostra por comparagio com es-
pectros obtidos em padroes. Para obter um espectro Raman a amostra é ilu-
minada com um laser e a luz refletida é coletada e analisada. A maior parte
dos minerais (e dos compostos orginicos também) apresenta um espectro
Raman inconfundivel em poucos segundos. Em alguns minerais a andlise
¢ dificultada pela resposta fluorescente muito intensa, que pode obliterar o
espectro ténue do efeito Raman. Metais nao podem ser analisados, pois nao
apresentam o efeito. Neste trabalho a utilidade da técnica é demonstrada
apenas em gemas do RS, porém a abrangéncia da espectroscopia Raman se
estende para além das anélises gemoldgicas, para polimeros, vestigios foren-
ses, produtos farmacéuticos, pigmentos de obras de arte, etc.

O “efeito Raman”, descoberto pelo fisico indiano Sir C.V. Raman
(1888-1970, prémio Nobel em 1930), é uma alteragio da cor da luz re-
fletida por moléculas ou estruturas cristalinas, que ¢ imperceptivel para
o olho nu. No processo de reflexdo comum o comprimento de onda da
luz nao ¢ alterado (espalhamento Rayleigh ou eldstico), mas numa fragao
muito pequena das vezes (10° a 10®) ocorre o espalhamento ineldstico,
isto ¢, o f6ton incidente é afetado pela amostra e é espalhado com outro
comprimento de onda.

No espalhamento ineldstico a intera¢ao da luz com a amostra pode
ocorrer em dois niveis: ou o féton incidente pode ter energia suficien-
te para excitar um nivel eletrénico e gerar fluorescéncia ou o féton nao
tem energia para alcangar o nivel eletronico, mas entrega uma fracio de
sua energia para niveis vibracionais caracteristicos, definidos pela estru-
tura molecular ou cristalogréfica e pela simetria e composi¢iao quimica da
amostra. O féton incidente aumenta a energia interna do sistema, que é
excitado para um nivel de energia final. O féton espalhado possui entao
energia menor. A diferenga de energia entre os dois estados aparece como
energia vibracional, rotacional ou eletronica na amostra. Os comprimentos
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de onda dos f6tons espalhados sao registrados por um espectrémetro com
detector muito sensivel e a diferenca de energia entre a luz incidente e a luz
espalhada é transformada em nimero de onda (“deslocamento Raman”).
O ndmero de f6tons que teve sua energia alterada é mostrado em relagao
a este nimero de onda: este é 0 espectro Raman. A fisica envolvida no aco-
plamento da radia¢ao eletromagnética com a matéria é complexa, e, tendo
em vista que em minerais naturais ocorrem 230 grupos espaciais e a com-
posi¢do quimica pode ser extremamente variada, os principios da técnica
serdo apenas esbogados. Para um detalhamento maior terd que ser consul-
tada a literatura especializada [1-3]. A intengao deste capitulo é aproximar
a espectroscopia Raman a usudrios que pretendem apenas identificar mi-
nerais. Com ela poderio identificar gemas avulsas, ou cravejadas em uma
joia, ou montadas em resina, ou mesmo sob o vidro de um relégio.

A figura la exemplifica o esquema de niveis de energia de uma
amostra cristalina. As linhas horizontais grossas indicam niveis eletronicos
(fundamental e excitado), as linhas finas indicam niveis vibracionais asso-
ciados ao nivel eletronico fundamental (a escala de energia da figurala nao
¢ proporcional, os niveis vibracionais tem diferen¢a de centésimos de eV,
enquanto que os niveis eletronicos tém diferencas da ordem de 1-2 eV).
Quando a amostra estd em seu estado eletronico fundamental e em seu
nivel vibracional mais baixo, os fétons do laser tém energia alta demais
para promover uma transi¢io direta para niveis vibracionais mais altos (g,
g,, etc.), porque cada féton tem energia E muito maior que a diferenga
entre os niveis (E_>>Ag) [1].

Raman descobriu que a luz visivel pode levar o sistema a niveis de
energia virtuais (linhas pontilhadas), que rapidamente decaem. Se, como
na maioria dos casos, o decaimento se d4 para o nivel fundamental, o es-
palhamento ¢é dito eldstico, a linha é denominada de “Rayleigh”, e nao traz
informagao alguma. Se, porém, o sistema decai para um nivel vibracional
mais elevado (e, seta amarela) o féton espalhado tem energia mais baixa,
porque parte de sua energia foi absorvida pelo sistema, cuja temperatura se
elevou. No espectro Raman a energia do féton espalhado d4 origem a uma
linha denominada “Stokes”. Caso a amostra, devido 2 excitagao térmica, ja
se encontrava em um nivel vibracional mais elevado, o laser pode elevd-la
a outro nivel virtual e o decaimento pode ser para o estado fundamental,
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resultando em uma linha (seta verde) que tém A€ a mais que a energia do
féton incidente. Esta linha, denominada “anti-Stokes” é em geral muito
menos intensa que a linha Stokes, mas traz a mesma informagao sobre as
caracteristicas vibracionais.

Figura 1

a) Esquema de niveis de energia de um cristal. As transi¢8es que déo origem as linhas Stokes,
Rayleigh e anti-Stokes estdo indicadas com setas descendentes amarela, vermelha e verde,
respectivamente; b) espectro Raman (linhas Stokes, Rayleigh e anti-Stokes) de uma amostra
de quartzo. Note que, apesar de terem a energia mais baixa, as linhas Stokes, por convencéo,
tém deslocamento Raman positivo.

O espectro vibracional é uma caracteristica individual de cada mi-
neral — uma “impressao digital” — e nenhum outro material pode apresentar
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um espectro igual. A espectroscopia Raman nao distingue, porém, se uma
gema ¢ natural ou sintética, a nao ser que haja inclusoes (sélidas ou liqui-
das) que sejam diagnésticas da formagao desta gema [1].

2 | Instrumentacao necessaria

Como o efeito Raman s6 ocorre com uma fragio muito pequena
dos fétons incidentes, é necessirio ter uma fonte de luz monocromadtica
intensa. Um laser é uma fonte muito apropriada e sua utilizagao permitiu
que o efeito Raman, ténue efeito de laboratérios de 6ptica, se tornasse
uma técnica analitica muito utilizada.

Como a maior parte da luz do laser ¢é refletida pela amostra sem
alteracio de cor, é necessdrio separar a fracao que tem a cor alterada. Para
isso foram desenvolvidos filtros holograficos (nozch) que reduzem muito a
luz do laser e permitem a passagem dos fétons com comprimento de onda
alterado. Esta fracao é analisada por um espectrémetro éptico que provoca
a dispersao da luz com grades de difrago e os diferentes comprimentos de
onda sdo detectados simultaneamente (em uma cAmera CCD) ou sequen-
cialmente (em um monocromador com uma fotomultiplicadora). Resulta
um espectro Raman caracteristico da amostra — ou um espectro micro-
-Raman, quando a amostra foi iluminada utilizando a lente objetiva de
um microscépio, em que o laser foi focalizado para uma regiao da amostra
com poucos micrometros de didmetro.

Espectrémetros Raman sao fornecidos por vdrios fabricantes. Exis-
tem equipamentos portiteis e relativamente baratos, em que as linhas es-
pectrais sio largas, mas também existem equipamentos de bancada, com
laser mais potente (eventualmente de virios comprimentos de onda), mi-
croscopio 6ptico, filtros nozch (sintonizados com os comprimentos de onda
do laser), espectrdmetros com grades hologréficas e cimera CCD refrigera-
da por nitrogénio liquido ou por efeito Peltier. As diferentes configuragoes
possiveis podem ser consultadas na bibliografia especializada [1-3].

O esquema de disposi¢do das diferentes partes do espectrometro
micro-Raman utilizado nestes exemplos estd na figura 2. A luz do laser
de He-Ne (A=632,8 nm, indicada por uma linha vermelha) incide sobre

149



150

Técnicas instrumentais ndo destrutivas aplicadas a gemas do RS | Ruth Hinrichs (org.)

a amostra através da lente objetiva de um microscépio (Zeiss), retorna
pela lente até o filtro holografico e apenas os fétons com comprimentos
de onda alterados (linha amarela) alcancam a fenda de entrada do espec-
trébmetro (Acton Research), sao dispersados pela grade e detectados pela
camera CCD (Princeton).

Figura 2

Esquema do espectrometro micro-Raman. A trajetéria do laser é a linha vermelha, a trajetéria
dos fotons que foram alterados pelo efeito Raman esté na linha amarela. A grade do espec-
trdmetro decompde o feixe alterado no conjunto de comprimentos de onda que s&o caracte-
risticos da amostra. Adaptado de [4].

3 | Exemplos de aplicagao

3.1 | Amostras utilizadas

As amostras analisadas neste capitulo foram gemas do RS com
lapidagdo facetada (uma ametista e um citrino), fragmentos clivados de
calcita e gipsita, amostras de opala com polimento plano (capitulo 9, figu-
ra 3) e um fragmento polido do meteorito Putinga (capitulo 5, figura 3b).
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Foram obtidos espectros de duas regioes espectrais: a de baixo deslo-
camento Raman (100 até ~1200 cm™), associada ao fingerprint dos minerais,
cujos resultados sao comparados com os espectros de padroes do banco de
dados RRUFF [5]; e a regido de alto deslocamento Raman (2000 até 4000
cm™), associada a algumas vibragoes caracteristicas, como, por exemplo, o
modo de estiramento da hidroxila (OH), indicador da presenca de dgua
em amostras de opala.

3.2 | Resultados

Na figura 3 estdo mostrados espectros da regiao de fingerprint de
amostras de diferentes minerais provenientes do Grupo Serra Geral. Os
espectros foram adquiridos utilizando o laser em sua poténcia médxima
(30 mW) por apenas 1 segundo. A figura 3a mostra que os espectros de
trés variedades de quartzo sao indistinguiveis, apesar de seu aspecto visual
distinto: uma ametista lapidada, um citrino lapidado e um cristal de rocha
incolor bruto. A figura 3b mostra o espectro de um fragmento de calcita
e a figura 3c de gipsita, junto com seus respectivos padroes RRUFF [5].

Pode-se perceber que na regido de fingerprint a posigao dos picos é
diagnéstica. A intensidade dos picos pode variar, sendo influenciada pela

orientacdo cristalogréfica da amostra em rela¢io ao plano de polarizagao
do laser [1].
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Figura 3

Regido de baixo deslocamento de espectros micro-Raman de a) ametista e citrino lapidados e
um quartzo padrdo incolor; b) fragmento de calcita RS e de c) gipsita RS, com seus respectivos
padrdes RRUFF [5].

A figura 4 mostra os espectros de baixo deslocamento Raman de qua-
tro amostras de opala com coloragio variada. A coloragio, porém, é devido a
contaminagdes de baixa concentragio, que nio alteram significativamente as
caracteristicas vibracionais da rede cristalina. Os espectros encontrados sao
semelhantes aqueles da literatura [6,7] e compativeis com os resultados de
difragao de raios X das mesmas amostras, descritos no capitulo 11:

* A opala 1, de cor amarelada, apresenta duas fases constituintes:
cristobalita e tridimita, caracterizando uma opala CT.

* A opala 2, azulada, mostra apenas os picos da cristobalita carac-
terizando uma opala C.

* A opala 3 apresenta cor vermelha e regioes brancas. Quando ilu-
minada com o laser apresentou alta fluorescéncia em quase toda a
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superficie - apenas em um dos espectros foi possivel identificar os
picos caracteristicos do quartzo. Para o entendimento desta amos-
tra, foi necessdrio avaliar simultaneamente os resultados de GIXRD
(capitulo 11), para verificar que as regides vermelhas e brancas mos-
tram diferentes composicoes de fases: a parte vermelha tem uma
fracao de quartzo alta, enquanto que a parte branca é dominada
por tridimita e cristobalita. A andlise de PIXE (capitulo 9) mostrou
alto teor de ferro nesta amostra, o que justifica a fluorescéncia.

* A opala 4, branca, apresenta um espectro Raman semelhante a
opala 1, com intensidade maior dos picos de cristobalita (em rela-
¢40 aos da tridimita), caracterizando uma opala-CT.

Figura 4
Regido de baixo deslocamento dos espectros micro-Raman de opala; a) amarela (opala-CT); b)
azul (opala-C); c) vermelha e branca (opala-CT intercrescida com quartzo); d) branca (opala-CT).

Na figura 5 sao comparados os espectros na regido de alto deslo-
camento Raman (2700-3900 cm™) da opala 1 amarela, da opala 2 azul e
de um quartzo monocristalino. Cada espectro foi adquirido durante um
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tempo de 900 s e, apesar do sinal ruidoso, é possivel reconhecer que a ban-
da da 4gua estd ausente no quartzo e ocorre nas duas amostras de opala,
sendo mais intensa na opala 1 que na opala 2.

Figura 5

Regido de alto deslocamento dos espectros Raman da opala 1 (linha amarela, opala-CT), da
opala 2 (linha azul, opala-C) e de um quartzo monocristalino (linha verde). A seta indica a
banda diagnostica de 4gua.

As amostras das figuras 3-5 apresentavam regioes homogéneas de
vérios milimetros de extensao, e poderiam ter sido analisadas sem o auxilio
do microscépio. No exemplo da figura 6, porém, os minerais que compde
a amostra tém dimensoes de algumas dezenas de micrometros. Os mais
abundantes podem ser discriminados por difragao de raios X, mas para
identificar os minerais acessérios, a espectroscopia micro-Raman, com sua
a resolucao lateral de poucos micrometros, foi essencial. Na figura 6a estd
mostrado uma micrografia BEI de uma regiao do meteorito Putinga (so-
breposto com o mapa elementar de Ca). Os espectros nas figuras 6b até 6e
correspondem aos niimeros indicados. Juntamente com os espectros ex-
perimentais (em vermelho) estio mostrados espectros padrio de minerais

catalogados no banco de dados RRUFF [5].
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Figura 6

a) Micrografia BEI com a indicacdo de alguns pontos selecionados; b) até d) espectros micro-
-Raman obtidos nestes pontos.

Além de permitir identificar os minerais abundantes, a espectros-
copia micro-Raman foi essencial para identificar um mineral previamente
nao observado na literatura do meteorito Putinga, que aparece em tom
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de cinza mais claro na micrografia BEI da figura 7a. O espectro Raman
obtido neste ponto permitiu identificar este mineral como sendo cloroa-
patita e ndo um fosfato cdlcico tipo whitlockita [8], como estd mostrado
nas figuras 7a até 7c.

Figura 7

a) Micrografia BEl mostrando a presenca de um mineral de alto nimero atémico; b) espec-
tro Raman do mineral e de padrdes de fosfatos de célcio; ¢) ampliagdo da regido espectral
hachurada em b), que mostra a concordancia do espectro do mineral (linha vermelha) com o
espectro do padrédo de cloroapatita (azul), e ndo de whitlockita (verde).

4 | Conclusoes

A espectroscopia MiCro-Raman permite a identificagio de minerais
de maneira rdpida e sem preparagio preliminar, bastando que eles possam
ser colocados sob a lente objetiva de um microscopio 6ptico acoplado a um
espectrometro Raman. A identificagio dos minerais é baseada em proprie-
dades fisicas intrinsecas a estrutura cristalogrdfica e 4 composi¢ao quimica,
que permitem uma identificagio segura de gemas, tanto em amostras de
dimensoes de vdrios centimetros, como em inclusdes de poucos micro-
metros na superficie da gema ou pouco abaixo dela (subsuperficiais). Os
resultados das andlises em amostras provenientes do Grupo Serra Geral
mostraram a utilidade da técnica para identificacio de minerais acessdrios
nao discrimindveis em difragio de raios X e para identificagdo e certifi-
cacao de monocristais.
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Resumo

A difragdo de raios X com angulo de incidéncia rasante apresenta vantagens
na analise de amostras policristalinas, que nao podem ser sujeitas a moa-
gem para analise por difratometria convencional de amostras em pd. A téc-
nica foi desenvolvida para a anélise de filmes finos, mas pode ser utilizada
em outros materiais, como é exemplificado neste capitulo em opala, dgata e
em uma amostra polimineralica (meteorito Putinga).

Palavras chave: Difracdo de raios X em angulo rasante, opala, agata
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1| Introducao a GIXRD

A técnica mais tradicional para analisar fases minerais ¢ a difracio
de raios X (DRX), que determina um conjunto de picos com os quais
podem ser calculadas as distancias interplanares do mineral [1]. Este con-
junto ¢ uma espécie de “impressao digital” do mineral, e existe um banco
de dados denominado de PDF (powder diffraction file) [2] que permite
identificar por semelhanca centenas de milhares de fases minerais. Na fi-
gura 1 estao mostradas as distincias interplanares em diferentes diregoes
cristalograficas de um monocristal. Dependendo da orientacao, a distan-
cia entre os planos identificados pelos indices de Miller (hkl) ¢ diferente.

Figura 1
Esquema da projecdo de uma rede cristalina (um unico monocristal) em que estdo indicadas

as distancias interplanares d, , no campo amarelo, d ,, no azul, d, , no verde e d, , no branco.

Para poder ilustrar a diferenga entre a DRX convencional e a di-
fracao de raios X com incidéncia rasante ou GIXRD (do inglés grazing
incidence x-ray diffraction), as duas técnicas serio esquematizadas a seguir.

A DRX convencional consiste em iluminar amostras planas e poli-
cristalinas com um feixe monocromadtico de raios X em diferentes 4ngulos
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de incidéncia (0) e constatar a presenga ou nao destes raios X em um
detector colocado em uma posicao angular equivalente 4 da iluminagao
(0 em relagio a superficie da amostra, 20 em relagio ao feixe incidente).
Na medida em que se varia o 4ngulo de incidéncia e simultaneamente o
angulo do detector, apenas os planos cristalogrificos dos graos que estao
paralelos a superficie contribuem para o difratograma. Produzem picos
nos angulos em que a distincia interplanar obedece 4 condigao de Bragg,
conforme a equagio 1:

2dsend=nAi (1)

onde d ¢é a distAncia inter-planar, 8 o dngulo de difracao, 4 o comprimento
de onda dos raios X ¢ 7 a ordem de difra¢io (em geral 1).

Para obter um difratograma com picos referentes a todas as distdn-
cias interplanares ¢ necessdrio que a amostra seja policristalina e que todas
as orientagdes cristalograficas estejam representadas nos graos da superfi-
cie da amostra [1, 3, 4].

A figura 2 apresenta o esquema de uma amostra policristalina e
monominerdlica, em que os graos estio em diferentes orientagdes. Nos
graos azuis o plano (001) é paralelo a superficie, nos graos amarelos o
plano (10-1) e nos graos verdes o plano (301). A incidéncia dos raios X é a
partir da esquerda e o tubo é movimentado em relagao a amostra da posi-
¢ao 1 até a posicio 3, a0 mesmo tempo em que o detector, que se encontra
na direita da amostra, é movimentado para as posi¢oes equivalentes. O
angulo de incidéncia em relacdo a superficie da amostra é 0 e o detector é
colocado na mesma posi¢ao angular a direita. Os ingulos de incidéncia e
de detec¢io sao aumentados no decorrer da medida, e, sempre que se veri-
fica a condicdo de Bragg, aparece um pico no difratograma (apresentados
em relagao a 20). Para simplificar o exemplo, a amostra da figura 2 estd
texturizada, isto é, apenas trés diregoes cristalograficas estao representadas.
Quando o tubo de raios X e o detector estdo na posigao 1, apenas os graos
azuis estao na condi¢io de Bragg e contribuem para o pico d,, no difra-
tograma, na posi¢io 2 sio os griaos amarelos que geram o pico d, , e na
posigio 3 os graos verdes difratam e produzem o pico d, .
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Figura 2
Amostra com graos de diferentes orientagdes que contribuem para os picos do difratograma
a direita. As orientacdes dos graos estdo com o mesmo cddigo de cores utilizado na figura 1.

Diferentemente da DRX convencional, na GIXRD o feixe inci-
dente é mantido fixo em um angulo rasante 0, e o detector ¢ movimentado
pela faixa angular a ser analisada. Nesta configuracio as amostras apre-
sentam picos de difragio quando a condicio de difragdo se verifica para
determinados graos, cujos planos de difragao nao sao paralelos a superficie
da amostra, como estd mostrado na figura 3. Os planos (001) (grao azul),
(10-1) (grao amarelo) e (301) (grao verde) estdao na condicio de difracio
em relacio ao feixe de raios X incidente quando o detector se encontra nas
posi¢des 1, 2 e 3, respectivamente. O detector é movimentado em relagao
a superficie da amostra por um 4ngulo B, que corresponde a 20-0, mas o
difratograma obtido é apresentado como o convencional, com 20 na abs-
cissa, para poder ser facilmente comparado a difratogramas convencionais.

Pode-se perceber que em relacio a cada conjunto de planos (os
grios indicados na figura 3), a geometria é a mesma daquela da DRX con-
vencional, o Angulo 6 de incidéncia e o Angulo de difragao sao iguais. Para
constatar a condi¢ao de Bragg na GIXRD, a referéncia para o 4ngulo de
difra¢ao nio ¢ mais a superficie da amostra, mas sim o préprio conjunto
de planos que dd origem ao pico.
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Figura 3
Incidéncia em angulo rasante () e difragdo dos graos azul, amarelo e verde quando o detector
se encontra nas posicdes 1, 2 e 3, respectivamente. O detector é movimentado em B= 26-a..

O 4ngulo de incidéncia para GIXRD deve ficar entre 0,5 e 5°.
Quanto mais rasante for o angulo de incidéncia, menor serd a profundida-
de alcancada na amostra. A profundidade da amostra em que é produzido
o sinal difratado pode ser calculada pela equagao 2:

GX 11— efyx[llsena+1/sen(207a)] @)

onde G _¢éa fragio do pico proveniente de uma profundidade “x”, u é o coe-
ficiente de absor¢io dos raios X na amostra e o ¢ o angulo de incidéncia [1].

O gréfico da figura 4 mostra a profundidade de onde provém a
fracao percentual cumulativa do sinal. Onde a linha horizontal em 95%
intercepta as curvas, pode-se ver a profundidade da regiao que gerou 95%
do pico de difragio em uma amostra de quartzo, quando tiverem sido
utilizados os Angulos de incidéncia indicados no gréfico.
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Figura 4

A interseccdo da linha tracejada horizontal com as curvas indica a profundidade que gerou
95% do pico difratado em amostra de quartzo analisada com GIXRD com angulos de incidén-
cia de 0,5° (vermelho), 1° (preto), 3° (verde) e 5° (azul).

As linhas verticais tracejadas na figura 4 mostram que em uma
amostra de quartzo 95% da intensidade do pico ¢ proveniente de grios
que estejam em uma profundidade menor que 2,5 pm quando o 4ngulo de
incidéncia é 0,5°, 5,5 um quando é de 1°, 15 pm quando é de 3° ¢ 22 um
quando é de 5°.

Para exemplificar a vantagem de utilizar a GIXRD em amostras
policristalinas que nao possam ser moidas, a figura 5 mostra os difrato-
gramas da mesma opala, obtidos na geometria da DRX convencional e na
geometria de GIXRD. Como a GIXRD provoca a difragao mais préximo
da superficie, os picos em 4ngulos 20 mais altos nao perdem tanta inten-
sidade, por nao terem caminhos de absor¢ao tio longos como na DRX
convencional. Adicionalmente a relagao entre o background e a altura dos
picos ¢ mais vantajosa na GIXRD.
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Figura 5
Difratogramas obtidos no modo de incidéncia rasante (GIXRD — linha preta) e na geometria con-
vencional (DRX — linha vermelha).

2 | Instrumentacao necessaria

Para realizacdo da medida de GIXRD ¢ necessirio que o difrato-
metro possa ser controlado em uma configuragao denominada “geometria
de Seemann-Bohlin”, diferente da geometria convencional, denominada
de “Bragg-Brentano”. Na geometria Seemann-Bohlin, a amostra fica fixa
em rela¢io ao tubo de raios X e apenas o brago do detector é movimen-
tado para obter o difratograma. No braco do detector devem estar mon-
tados uma fenda Soller horizontal e um monocromador plano de grafite
(hgura 6a). O porta-amostras (figura 6b) acomoda amostras de diferentes
espessuras e a altura da amostra é regulada até que sua superficie bloqueie
50% da intensidade do feixe quando este se encontra alinhado com o de-
tector (20 = 0). O porta-amostras também permite randomizar a posigao
da amostra em relacio ao feixe incidente, rotacionando-a em torno de um
eixo perpendicular a sua superficie.

Como os dados sao apresentados em 26, a interpretagio dos difrato-
gramas se dd por comparagio com as fichas do arquivo PDE. E de grande au-

165



166

Técnicas instrumentais ndo destrutivas aplicadas a gemas do RS | Ruth Hinrichs (org.)

xilio para a identificagao dos difratogramas, quando o equipamento dispoe
de um soffware de identificagio de fases que tenha acesso ao banco de dados.

Figura 6
a) Fotografia do difratdmetro com o porta-amostras de altura requlave; b) detalhes da monta-
gem do braco do detector para medidas de GIXRD.

O equipamento utilizado nas andlises deste capitulo foi um difra-
tometro Shimadzu XRD6000, com tubo de cobre, Angulo de incidéncia
de 3°, passo de 0,05° em 20 e fenda de divergéncia de 0,3 mm. Trata-se
de um equipamento simples, se comparado com os difratdmetros de alta
tecnologia que estao disponiveis para pesquisa atualmente. Importante,
porém, ¢ o porta-amostras de altura reguldvel com a possibilidade de rota-
cionar a amostra, porque com este processo se aumenta muito o nimero
de graos que podem contribuir para determiando pico de difragao.

3 | Exemplos de aplicacao

3.1 | Amostras utilizadas

Foram obtidos difratogramas GIXRD de vdrias fragmentos de opa-
la embutidos em resina e polidos e amostras com acabamento bruto de serra
diamantada. As quatro amostras de opala foram apresentadas na figura 3
(a-d) do capitulo 9. Adicionalmente foram utilizadas a amostra de dgata da
figura 7a, uma placa cortada e polida, como adquirida na feira de minerais
em Soledade, RS. Tem dimensées de aproximadamente 6 cm x 10 cm e
uma espessura de 4 mm, o que permitiu sua acomodag¢io no porta-amostras
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sem preparagdo adicional. O fragmento do meteorito Putinga (figura 7b)
foi serrado para apresentar uma face plana, e montado sobre uma ldmina
de microscdpio (com auxilio de massa de modelar), de modo a ficar plano-
-paralelo com o porta-amostras de altura reguldvel.

Figura 7
a) Placa polida de calceddnia (variedade agata); b) fragmento do meteorito Putinga (face
cortada com serra diamantada). Escalas em mm.

3.2 | Resultados

Os difratogramas das quatro amostras de opala mostraram diferen-
¢as importantes, como pode ser visto na figura 8 (a-d). As barras verticais
indicam as posicoes dos picos das fases cristobalita (barra preta, PDF 39-
1425), tridimita (barra verde, PDF 18-1170) e quartzo (barra azul, PDF
86-1628). A opala 1 (figura 8a), de coloragio amarelada e translicida,
apresenta as fases cristobalita e tridimita, sendo portanto uma opala-CT. A
opala 2 (figura 8b), azulada translicida, apresenta apenas os picos da fase
cristobalita, caracterizando uma opala-C. A opala 3 (figura 8c¢), vermelho
vivo com regioes esbranquicadas, apresenta as fases cristobalita, tridimita e
quartzo. A opala 4 (figura 8d), que apresenta bandas branco-leitosas alter-
nando com bandas translicidas, mostra também a presenca de cristobalita
e tridimita como a opala 1, porém com relagio de intensidade de picos
diferente da opala 1, contendo uma propor¢ao menor de tridimita.
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Figura 8
GIXRD dos fragmentos de opala polidos. As barras verdes correspondem aos picos da tridimi-
ta, as pretas da cristobalita e as azuis do quartzo.

Considerando a presenga significativa de quartzo na opala 3, fo-
ram obtidos difratogramas de suas regies vermelhas e brancas encobrindo
a superficie da outra cor com fita adesiva. A comparacio dos dois difrato-
gramas estd mostrada na figura 9, que evidencia que a presenga de quartzo
¢ muito maior na regiio vermelha que na branca. Os difratogramas foram
normalizados pelo pico principal da tridimita.
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Figura 9
Difratogramas das regies branca e vermelha da opala 3. As posicdes dos picos de quartzo (*) e
tridimita (+) estdo indicadas. A presenca do quartzo na parte vermelha é marcadamente maior.

No difratograma da placa de dgata apenas se verifica a presenga de
quartzo (barras azuis, PDF 86-1628), como ¢ esperado em uma amostra
de calcedonia, independente de ser a variedade bandada (dgata) ou nao
(higura 10). Apesar de a placa inteira ter sido inserida no difratdmetro, a
regido exposta aos raios X foi a parte mais central. Devido ao processo de
randomiza¢io, em que a amostra é rotacionada, a drea analisada é circular,
e devido ao 4ngulo de incidéncia e da fenda utilizados (3° e 0,3 mm), o
didmetro do circulo é de aproximadamente 3 cm.
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Figura 10
Difratograma do GIXRD da placa de dgata polida, indicando as posi¢des dos picos de quartzo
com barras azuis. A imagem inserida indica o circulo de andlise, com 3 cm de didmetro.

O difratograma do meteorito Putinga (figura 11) ¢ muito mais com-
plexo que das amostras de opala e dgata, por se tratar de uma amostra com-
posta por um grande nimero de minerais distintos. As fases principais de-
tectadas estdo identificadas com barras de diferentes cores no difratograma:

I) olivina magnesiana forsterita (verde escuro, PDF 80-1632),
II) ortopiroxénio enstatita-ferrosilita (cinza, PDF 86-0163),

III) sulfeto de ferro (troilita, marrom escuro, PDF 37-0477) e
IV) kamacita (liga de ferro-niquel, vermelho, PDF 37-0474).

A complexidade do difratograma reflete a complexidade da amos-
tra. O exemplo demonstra que é possivel obter um difratograma repre-
sentativo e significativo sem moer a amostra polimineralica, preservando
um exemplar de cole¢ao macico. A amostra foi apenas randomizada, isto
é, rotacionada a uma velocidade de 20 rpm, para que em cada passo de
leitura de 3 segundos tivesse uma rotagao completa em torno do eixo per-
pendicular 4 superficie da amostra.
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Figura 11
Faixa de 20-45° (2 theta) do difratograma GIXRD do fragmento do meteorito Putinga (fases
indicadas: forsterita (verde), ortopiroxénio (cinza) e troilita (marrom).

4 | Discussao e conclusdes

Foram obtidos os difratogramas de raios X por incidéncia rasante
em amostras policristalinas de diferentes tipos, que tinham em comum a
necessidade de preservagao da integridade da amostra. Mostrou-se que é
possivel diferenciar opala-C de opala-CT sem ser necessdrio moer o ma-
terial. Foi obtido o padrao de difragio de uma placa polida de dgata sem
destrui-la e igualmente foi possivel determinar as fases minerais do frag-
mento do meteorito condritico sem reduzi-lo a pé.
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Resumo

A catodoluminescéncia (CL) em minerais pode fornecer importantes informa-
cOes sobre a distribuicdo de impurezas e de defeitos em diferentes zonagoes
das amostras. Desde a analise espectral da CL, em que se podem detectar
teores de algumas partes por milhdo de terras raras, até o registro de suas
cores naturais ou de sua intensidade em tons de cinza para visualizar a ex-
tensao de certa distribuicdo de defeitos ou contaminantes, a CL se mostra
uma importante técnica complementar as demais técnicas microanaliticas e
de imageamento no MEV. Neste trabalho foram obtidas imagens de CL de um
fragmento de geodo utilizando filtros de cor para registrar suas cores naturais.

Palavras chave: catodoluminescéncia, agata, quartzo



174

Técnicas instrumentais ndo destrutivas aplicadas a gemas do RS | Ruth Hinrichs (org.)

1| Introducdo a técnica

A catodoluminescéncia (CL) é o fendmeno de emissio de luz de
uma amostra isolante ou semicondutora quando impactada por elétrons
de alta energia. No processo de perda de energia dos elétrons primdrios do
feixe, sao excitados elétrons da amostra provenientes da banda de valéncia.
Com a energia fornecida pelos elétrons incidentes, os elétrons da amostra
podem alcangar a banda de condugao (gerando uma lacuna na banda de
valéncia). A partir da banda de condugio os elétrons excitados podem cair
para armadilhas (z7ap) ou para centros de recombinacio dentro da banda
proibida, gerando a emissiao de um féton. A luminescéncia denominada
intrinseca compreende uma transi¢ao da banda de condugao para a ban-
da de valéncia e tem uma energia caracteristica (igual a energia da banda
proibida), ocorrendo principalmente em semicondutores como AsGa ou
ZnS. A luminescéncia extrinseca é aquela ativada por impurezas ou defei-
tos que geram centros de recombinagdo e sao os principais geradores de
luminescéncia em isolantes com grande diferenga de energia entre banda
de valéncia e banda de conducio [1].

Na figura 1 estd esquematizado o diagrama de possiveis transfe-
réncias de carga entre a banda de valéncia, defeitos rasos e defeitos mais
profundos e a luminescéncia produzida nestes processos (hv, indicando
a energia do f6ton emitido). Depois de ser promovido para a banda de
condugio através da transferéncia de energia do feixe de elétrons (1), um
elétron pode sofrer dois tipos de decaimento: ou pode cair para um estado
com caracteristica de centro de recombinagio (que capture lacunas) emi-
tindo um f6ton, ou pode ficar armazenado em um #7ap préximo da banda
de condugio. De l4 o elétron pode voltar a ser promovido para a banda de
condugio por fendmenos térmicos ou infravermelhos, movimentando-se
para a proximidade do centro de recombinagio e decaindo depois de cer-
to tempo (2). Quando o centro de recombinagio fica préximo do #ap, é
possivel a transi¢ao direta (3). A transi¢io (4) mostra a excitagao de vérios
niveis nao luminescentes, com transi¢coes intermedidrias nio radiantes,
que provocam a luminescéncia de um unico nivel ativador.
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Figura 1

Esquema da produgdo de CL em cristais. 1 — decaimento CL da banda de condugéo (BC) para
um centro de recombinacdo com emiss&o de féton, ou para um trap; 2 — decaimento CL atra-
sado por permanéncia no trap e promocao para a BV por fendmenos térmicos; 3 — decaimento
CL direto do trap para um centro de recombinacdo na proximidade; 4 — excitacdo de niveis
nédo luminescentes e decaimento CL apenas do nivel ativador. Adaptado de [2].

Dependendo da diferenga de energia, os estados na banda proibi-
da podem ser classificados como defeitos rasos ou defeitos profundos. Os
defeitos rasos sao devidos a inser¢ao de terras raras ou de alguns metais
de transi¢do. Vacancias, dtomos intersticiais, deslocagoes, falhas de empi-
lhamento, contornos de griao ou precipitados geram defeitos profundos.
Muitas vezes os elétrons (ou as lacunas) ficam presos em um desses defei-
tos, até que por algum fendmeno o portador de carga contrdrio (lacuna ou
elétron) chega a0 mesmo local permitindo a liberagao da energia na forma
de um féton (centro de recombinacio).

Poucos minerais apresentam CL intrinseca, um deles é a scheelita,
em que William Crookes (fisico inglés, 1832-1919) conseguiu visuali-
zar o impacto de raios catddicos (feixe de elétrons), emitindo luz de cor
azul claro brilhante. Outros minerais apresentam CL extrinseca, provo-
cada por defeitos e centros de recombinagio. Em amostras de zircao, por
exemplo, a CL permite distinguir zonagoes devidas a diferentes pulsos de
crescimento, eventualmente associados a diferentes contaminagoes com
terras raras. As impurezas que causam CL s3o denominadas “ativadoras”,
e além das terras raras podem ser alguns metais de transi¢io (por exemplo,
Mn). Outras impurezas sio supressoras da CL (quenchers), das quais a
mais abundante é o elemento ferro [2, 3].
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Uma vantagem importante de obter imagens de CL ¢é poder cor-
relaciond-las com aquelas obtidas por elétrons retro-espalhados, compa-
rando os efeitos de atividade dptica com o contraste de nimero atdmico.
Porém frequentemente os teores dos elementos ativadores da CL estao
presentes em teores tao baixos, que nao causam mudanca perceptivel no
namero atdmico médio e o contraste obtido nas duas técnicas apresenta
zonagoes diferentes.

2 | Instrumentacao necessaria

A CL é um efeito ténue e os fétons emitidos pelo impacto do feixe
de elétrons devem ser coletados com muita eficiéncia. Para este fim um
espelho parabdlico é aproximado da superficie da amostra, de tal forma
que o ponto de impacto dos elétrons fique localizado no foco da pardbola
e o feixe de luz paralelo possa ser focalizado para o detector. Um esquema
da configuragdo estd mostrado na figura 2.

Figura 2
Esquema do espelho parabolico e da trajetéria dos raios CL provenientes da amostra e dire-
cionados pelo espelho para o detector.

A CL ¢é por sua natureza um sinal colorido e pode ser coletado em
diferentes niveis. A op¢ao instrumental que exige o nivel de sofisticagio me-
nor ¢ registrar apenas a intensidade da luz emitida ponto a ponto, gerando
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uma imagem em tons de cinza, que ndo contém informagio espectral nem
de coloragio do efeito catodoluminescente. Se o registro de imagens vai
ser a cores ou em tons de cinza depende da configuragio do equipamento.

Para uma mera visualiza¢io das cores da CL pode-se utilizar um
método mais elaborado, através da aquisi¢ao de trés imagens simultineas
utilizando filtros vermelho, verde e azul. Quando as trés imagens sao re-
combinadas com suas respectivas intensidades em vermelho, verde e azul,
se obtém uma imagem de CL colorida, porém sem detalhes espectrais.

O méximo de informagio é obtido quando se utiliza um espec-
trdmetro no lugar do detector e se obtém um espectro completo para
cada pixel da imagem (modo denominado de “hiper-espectral”, andlogo
aos espectros EDS obtidos neste modo: ver capitulo 8, figura 13). Este
modo ¢ relativamente demorado na aquisi¢ao e gera um arquivo de dados
bastante grande. Tem a vantagem de preservar toda a informagio espec-
tral para andlise offfine posterior. Pode-se utilizar o espectrémetro também
como monocromador, e fazer a imagem de apenas uma banda luminosa,
discriminando as regioes onde esta frequéncia é emitida.

Na figura 3 estd mostrada a fotografia o interior da cAmara do MEV
com o detector de CL que foi utilizado para obten¢io das imagens neste ca-
pitulo. Pode-se reconhecer o espelho parabélico (1) colocado abaixo da pega
polar (2). Os detectores de elétrons retro-espalhados (3), de elétrons secun-
dérios (4) e de raios X caracteristicos (5) também estao aparentes na ima-
gem. A amostra, quando inserida, fica logo abaixo do espelho parabdlico.
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Figura 3

Vista inferior da base da coluna na cdmara do MEV com: 1 — o detector de CL inserido para
andlise; 2 — a peca polar; 3 — o detector de elétrons retro-espalhados; 4 — o detector de elé-
trons secundarios; 5 — o detector EDS.

3 | Exemplos de aplicagao

3.1 | Amostra utilizada

A amostra utilizada foi metalizada, tendo em vista que na confi-
guracio do MEV com detector de CL disponivel no Laboratério de Ge-
ologia Isotépica o detector de elétrons retro-espalhados ficava obstruido
pelo detector de CL e nio era possivel fazer as andlises em baixo vicuo. Os
resultados apresentados sdo de um fragmento de geodo com uma regiao
de dgata bandada e outra com cristais macroscépicos (com tamanho apro-
ximado de 2-3 mm) de quartzo opticamente transparente (figura 4). As
imagens de CL foram obtidas em apenas uma amostra.
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Figura 4
Fotografia do fragmento de geodo utilizado como amostra: as regides com quartzo e 4gata
estdo indicadas.

3.2 | Resultados

A regido de dgata bandada da amostra mostrou uma CL ténue, que
facilmente ficava obliterada pela presenca de qualquer fragmento de mate-
rial com CL mais intenso (por exemplo, restos de grao de diamante prove-
nientes do polimento). Mesmo o quartzo bem cristalizado tem CL muito
mais intensa, de modo que ficava impossivel obter imagens com as duas re-
gioes presentes simultaneamente. A CL da dgata estd mostrada na figura 5a e
a imagem de elétrons secunddrios da mesma regiao na figura 5b. Para avaliar
se as variacdes de CL eram devido a contaminagbes de outros elementos
detectdveis com um espectrometro EDS, a regido de dgata bandada foi ana-
lisada em outro MEV. O mapeamento de 90 minutos com um detector do
tipo SDD ndo mostrou contaminantes. Os contrastes na figura 5b prova-
velmente se devem a variagoes de densidade das diferentes bandas da dgata.
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Figura 5
a) Imagem CL da regido de dgata bandada; b) micrografia SEI da mesma regido.

A regido de cristais translicidos de quartzo (figura 6a) mostrou um
sinal de CL muito mais intenso que a dgata. Os cristais sao identificdveis
com sua CL vermelha, e nos defeitos de superficie (figura 6b) micro-graos
de polimento (diamante) retidos nas fissuras apresentam CL azul intensa.

Figura 6
a) Imagem CL do quartzo, logo abaixo da regido de agata bandada; b) micrografia SEI da
mesma regiao.
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4 | Discussao e conclusdes

Detectores de CL acoplados a microscépios eletronicos de varre-
dura ou de microssondas eletronicas permitem andlises complementares
importantes para o estudo de proveniéncia e de contaminagoes, de zona-
coes e de diferentes pulsos de crescimento de minerais que apresentam o
fend6meno de CL.
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Resumo

A medida de dureza fornece importantes informacdes sobre as proprieda-
des mecanicas dos materiais, tais como resisténcia ao desgaste, ductilidade
e tenacidade. Os testes instrumentados de dureza (TID) correspondem ao
estado da arte das medidas de dureza. A técnica pode ser utilizada para
a caracterizagdo das propriedades mecanicas de gemas. Para exemplificar
0 uso desta técnica nestes materiais, apresentamos resultados de TID em
gemas de opala e quartzo do estado do Rio Grande do Sul.

Palavras chave: Dureza, Teste instrumentado de dureza, gemas
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1| Introducao

A dureza é uma medida da resisténcia do material a uma deforma-
¢ao permanente produzida pela aplicagio de uma for¢a uniaxial sobre uma
ponteira (de vérios formatos). A dureza é uma manifestagao de vdrias pro-
priedades mecinicas dos materiais e que podem atuar de forma combinada,
tais como a ductilidade, a resisténcia 2 abrasio, o limite convencional de
escoamento, o limite de resisténcia a tracdo, a resiliéncia e a tenacidade [1].
Cada uma destas propriedades tem maior ou menor relevincia dependendo
da aplicacao do material, o que resulta em diferentes defini¢oes da dureza.

Na engenharia de materiais a dureza é definida como a resisténcia
a penetracio ou indenta¢o de uma ponteira de diamante com forma e
dimensées conhecidas quando pressionada com determinada forga contra
o material. Quanto maior a depressao causada menor ¢ a dureza. Na Geo-
logia a dureza é frequentemente relacionada com a resisténcia do material
ao riscamento. A escala Mohs foi desenvolvida por Friedrich Mohs em
1820 para permitir uma comparagio qualitativa entre minerais. Aos ma-
teriais testados sio atribuidos ndmeros em uma escala de 1 até 10, onde o
diamante recebe o valor midximo de 10 e o talco o valor 1. Neste método,
o teste classifica o material entre dois niimeros da escala Mohs conforme
pode ser riscado ou nao pelos dois padroes [2].

Embora existam outros métodos para medir a dureza dos mate-
riais [1], os dois apresentados acima merecem destaque na caracterizagao
de gemas para utilizagio em joias.

O método desenvolvido por Mohs mostra algumas limitagoes,
uma vez que é semiquantitativo, apresenta alguma arbitrariedade na esco-
lha dos padroes e o ato de riscar uma gema lapidada nio é desejével. Para
superar estas limitagoes, apresentamos neste capitulo os métodos dinAmi-
co e estdtico de medir quantitativamente a dureza de um material.

No método dindmico, ou teste instrumentado de dureza (TID), a
profundidade da indentagao é registrada a cada pequeno aumento da forca
aplicada e, conhecendo-se a geometria da ponteira, pode-se determinar a
drea da indentagio e consequentemente o valor de dureza. Neste método, a
drea indentada ¢é calculada e nao obtida a partir da anélise de imagens como
no teste Vickers. Esta diferenga garante uma importante vantagem ao mé-
todo dindmico que pode determinar também o médulo de elasticidade.
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No método estdtico enfatizamos o teste Vickers no qual uma car-
ga com valor predeterminado ¢ aplicada ao indentador produzindo uma
impressao de dimens6es micrométricas, que é visivel apenas com o uso de
instrumentos 6pticos. Determinando a drea da depressio formada pela
aplicagao da carga, sio obtidos valores quantitativos de dureza em vérios
tipos de materiais.

Tendo em vista a grande variabilidade nos métodos de medida
e defini¢cées de dureza, muitos trabalhos procuram estabelecer relagoes
aproximadas entre as diferentes escalas de dureza para permitir compa-
racoes [3]. De interesse para este estudo sao os trabalhos de Hodge [4] e
Broz [5], que realizaram estudos de microdureza estdtica e dindmica para
a caracteriza¢do dos minerais utilizados como padrées da escala Mohs. Os
autores mostraram que nao existe uma relacio linear entre os resultados
de TID e ntimero Mohs em toda a escala de dureza, mas apenas uma cor-
relagio parcial entre as medidas de microindentagio estdtica e dindmica e
os valores da escala Mohs. Esta correlagao parcial é utilizada neste capitulo
para situar os valores de TID dos materiais geoldgicos investigados dentro
da tradicional escala Mohs.

Neste capitulo apresentamos os principios fisicos da técnica de me-
dida de dureza focando principalmente o método dindmico. O método
estdtico serd também descrito tendo em vista que muitos laboratérios ainda
o utilizam em metais. Os detalhes do equipamento, das amostras e os resul-
tados de dureza obtidos s3o apresentados nas segoes subsequentes. As con-
clusdes apontam para a versatilidade da técnica de dureza instrumentada na
caracterizagao das propriedades mecinicas das gemas avaliadas neste estudo.

2 | Testes de dureza

2.1 | Método dinamico (teste instrumentado de dureza)

O teste instrumentado de dureza consiste na aplica¢io de uma carga
ao indentador até um valor méximo, medindo continuamente tanto a carga
quanto o seu deslocamento até a profundidade maxima (x__ ). A partir des-
te ponto, a carga é lentamente removida e o seu valor e o do deslocamento
vertical da ponteira sdo registrados novamente. Uma curva tipica de carga e

descarga de uma medida instrumentada de dureza é mostrada na figura 1.
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Figura 1
Curva de carga e descarga de um indentador em funcao da profundidade de indentacao.

A forma desta curva depende da geometria do indentador, da tem-
peratura ambiente e das propriedades mecanicas do material. A intersec-
¢ao da reta tangente a por¢ao superior da curva de descarga (reta vermelha
tracejada na figura 1) com a abscissa define a profundidade de contato
(ou profundidade plistica, x ). O deslocamento atinge seu valor final (x,)
quando a forga atinge o valor zero. Esta profundidade corresponde ao
ponto em que a ponteira perde o contato com o material e define a defor-
magao permanente causada pelo indentador.

No presente estudo foi utilizado um indentador Berkovich cuja
forma geométrica é uma pirdmide de trés lados, representada na figura 2.
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Figura 2
Representacdo da forma da ponteira tipo Berkovich e a marca impressa na amostra.

O procedimento para o cdlculo de dureza e médulo de elasticida-
de ¢ baseado na andlise da curva de descarga ao redor do méximo de apli-
cagdo da carga. No modelo de deformagao utilizado [6], estes parimetros
sao calculados a partir da medida da carga mdxima (F_ ), do deslocamen-
to maximo (x_ ) e da rigidez do contato (o) (ver figura 1). As duas pri-
meiras quantidades s3o obtidas diretamente das curvas de carga e descarga
enquanto a terceira é obtida ajustando-se a inclinagio no tergo superior da
curva de descarga. A profundidade de contato, a partir da qual se calcula
a drea da impressao, é obtida destas trés quantidades. A dureza dindmica
é obtida da relacio 1:

H = oa (1)

A

onde F ¢éa carga mdxima aplicada e A . ¢é a drea projetada da indentagao
mdx C
na profundidade de contato X calculada pela equagao 2:

Xe = Xnax — IB|:F2_aX:| (2)

onde B é uma constante que depende da forma geométrica do indentador
e a é a inclinagdo da reta tangente 4 curva de descarga na figura 1. A drea
é obtida da relagio A . = d(x_)* , onde 8 é uma constante que depende da
geometria do indentador.
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Além da medida de dureza, a técnica de medida dinAmica pode
ser usada para determinar o médulo de elasticidade do material. Para isto,
utiliza-se 0 médulo de elasticidade reduzido, definido por Hertz [6], dado
pela equagio 3:

L) ()

E-E O E 3)

r 1

sendo £ o médulo eldstico e v a razio de Poisson da amostra e o indice 7 se
refere as mesmas propriedades para o material do indentador. O valor de £,
esta relacionado com a inclinagdo da curva de descarga conforme a relagio 4:

e Nt _a_
2 A @

2.2 | Método estatico

O método estdtico de indentagao para a medida de dureza consiste
em aplicar uma carga uniaxial a um penetrador contra a superficie do ma-
terial que se quer medir a dureza. O indentador Vickers de diamante tem a
forma de uma pirdimide quadrada com faces opostas que fazem entre si um
angulo de 136° (ver figura 3). A medida da dureza corresponde a um va-
lor que indica a resisténcia do material & deformagao pldstica, obtida pela
razao entre a carga aplicada e a drea da impressao deixada no material. A
impressao da base da pirimide é medida apds a retirada do indentador uti-
lizando, por exemplo, um microscépio dptico com régua graduada em sua
ocular. Uma vez que sua geometria é conhecida, ¢ possivel obter a profun-

didade da impressao. A dureza Vickers (HV) ¢ dada por pela equagao 5:

HV :Z—Esen(
d

136 j =1 8544£2 (5)
d

onde 4 é o comprimento das diagonais da impressao e F'a forca aplicada [1].
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Figura 3
Representacdo da forma da ponteira tipo Vickers e a marca impressa na amostra, com
a indicacao das diagonais de medida para obtengao do valor de area.

3 | Materiais e Métodos

3.1 | Amostras

As amostras de referéncia escolhidas para avaliar a qualidade dos
resultados das medidas de dureza foram uma amostra de silica fundida e
um cristal de quartzo cortado e polido de forma a permitir indentagées no
plano (001). As gemas utilizadas para exemplificar o potencial da técnica de
medida de dureza foram quatro amostras de opala e uma de quartzo, todas
do estado do Rio Grande do Sul. As amostras de opala apresentam cores va-
riadas, conforme pode ser observado nas imagens apresentadas na figura 3
do capl'tulo 9.0 quartzo contém graos transparentes, com dimenso6es mili-
métricas, localizados sob a estrutura bandada da 4gata de um geodo (figura
4 do capitulo 12). As gemas foram embutidas em resina epdxi e polidas até
um acabamento com pasta diamantada com tamanho de grao de 0,25 um.
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3.2 | Equipamento utilizado

O equipamento utilizado nos testes foi um ultra microdurémetro
marca Shimadzu modelo DUH 2118, mostrado na figura 4. O sistema ¢é
constituido por trés componentes bdsicos: i) um indentador de diamante
com forma de pirdmide com trés lados (tipo Berkovich); ii) um atuador,
que controla a aplica¢io da forga e iii) um sensor para a medida do deslo-
camento vertical do indentador. O sistema permite a aplicagao de forgas
na faixa entre 0,1 mN e 1960 mN, com uma resolucio de 0,196 uN. Os
valores de profundidade de indenta¢io podem atingir at¢ 10 pm. O equi-
pamento permite diferentes tipos de testes, tais como ciclos de aplicagao
de cargas, diferentes tempos de permanéncia da carga, etc.

Figura 4
Ultra microdurémetro Shimadzu DUH211S; 1 — indentador; 2 — porta-amostras,
3 —ocular, 4 — controlador.
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4 | Resultados

Normas técnicas como a ASTM E2546-07 [7] e ISO 14577-1
indicam procedimentos de calibracio dos equipamentos de diferentes
fabricantes bem como sugerem amostras de referéncia e protocolos de
medidas. Estes procedimentos foram aplicados em uma amostra de silica
fundida, que é um material de referéncia frequentemente utilizado devido
as seguintes caracteristicas: i) facilidade de obtengao; ii) custo baixo; iii)
planicidade da superficie; iv) nio sujeito a oxidagio; v) isotrépico. Os
resultados dos testes instrumentados de dureza nessa amostra sio apresen-
tados na tabela 1 e comparados com os valores da norma ASTM [7]. Na
tabela também sao comparados os resultados de TID realizadas no plano
(001) de uma amostra de quartzo com os resultados de Broz [5].

Tabela 1. Dureza e mddulo de elasticidade do presente estudo e da literatura (em italico).

Amostra Dureza Dinamica (GPa) Madulo Elasticidade (GPa)
Silica fundida 9,8+0,5 73+2

938+ 0,07[7] 71,55+ 0,41 [7]
Quartzo (001) 14,1+0,6 118 +2

14,54 + 0,42 [5] 1176+ 2,7 [5]

Carga maxima aplicada de 100 mN

Os resultados mostraram boa concordancia e atestam a correta ca-
libragio do equipamento, indicando o acerto dos procedimentos adotados
no presente estudo.

A escolha da carga para a realizagio de todas as medidas foi de-
finida apds observagio das impressdes produzidas nas amostras de opala
utilizando diferentes valores de carga. Ocorre que além das deformagoes
pléstica e eldstica geradas durante o processo de aplicagao de carga nas
medidas de dureza, podem ocorrer também fraturas. Este efeito pode ser
observado na figura 5, onde sio apresentadas imagens de MEV no modo

de elétrons secunddrios de uma opala que foi submetida a cargas de 1900,
1000, 750, 500, 300 e 100 mN.
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Figura 5

Micrografias SEI das impressdes provocadas pelo indentador Berkovich nos testes
instrumentados de dureza com cargas de 1900, 1000, 750, 500, 300 e 100 mN. As
setas na micrografia da indentacdo com carga de 1900 mN indicam as fraturas radiais
(r) e laterais (I).

Conforme se observa nas imagens da figura 5, as indenta¢oes com
cargas maiores produzem trincas radiais que se propagam a partir dos vér-
tices das indentagdes e eventualmente se observa a formagao de fraturas
laterais. As indentagdes realizadas com 100 mN nio produzem trincas nas
amostras de opala, de modo que foi escolhido este valor para a realizagao
de todas as medidas instrumentadas de dureza.

Na sequéncia, as amostras foram submetidas a testes de ciclo de
carga (até¢ 100 mN) e descarga conforme exemplificado na figura 6, para
as amostras de opala e silica fundida. Na carga médxima, o indentador foi
mantido em contato com a amostra durante 5 s. Foram realizadas dez
medidas de dureza em cada amostra, com uma distincia minima de 20
um entre cada indentagio para evitar a interferéncia dos campos de tensio
entre indentagoes vizinhas.
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Figura 6
Ciclos de carga e descarga representativos para silica fundida e amostras de opala
(mesma numeracao de amostras dos capitulos 8-11).

As curvas de carga e descarga mostram a diferenca entre o quartzo,
mais duro, e as amostras de opala, que mostram comportamento seme-
lhante com diferenga para o caso da amostra 2. Esta diferenca de compor-
tamento nas curvas de carga e descarga ¢ verificada nos valores quantita-
tivos de dureza obtidos nos testes instrumentados, apresentados na tabela
2, juntamente com os resultados dos médulos de elasticidade das amostras
de opala e quartzo do geodo. As identificagdes de fases apresentadas nos
capitulos 10 e 11 mostram que a opala 2 é do tipo cristobalita, enquanto
que as outras s2o do tipo cristobalita-tridimita. Nao foram encontrados na
literatura resultados de dureza dindmica para opala, mas apenas resulta-
dos de dureza Mohs. A dltima coluna da tabela 2 situa os valores de TID
na escala Mohs para as amostras de opala e quartzo utilizando a correlagao
entre dureza dinimica e dureza Mohs observada no trabalho de Broz [5].
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Tabela 2. Dureza dinamica, modulo de elasticidade e dureza Mohs do presente estu-
do e da literatura (em italico).

Dureza Dinamica  Modulo de Elas-

Amostra . . Dureza Mohs*
(GPa) ticidade (GPa)
Opala 1 46+0,1 38,3+0,2 4,5
Opala 2 56+0,1 52,7+0,5 4,7
Opala 3 4,1+0,2 34,0+ 0,6 4.4
Opala 4 4,1+0,2 357+1,3 4.4
Quartzo** 13,2+ 0,9 103,2 + 2,5 6,5
14,1+ 0,6 118 + 2,2 7
Quartzo (001) 14,54 + 0,42 [5] 1176 + 2.7 [5] 7 [5]
14 [6] 124 + 0,54 [6] 6,7 [6]

* Conversao utilizando as medidas da referéncia [5]; carga méxima aplicada de 100 mN
** Quartzo sem orientagdo definida

5 | Discussao

Os testes instrumentados de dureza em amostras de opala mos-
tram duas amostras com valores iguais de dureza (4,1 GPa), uma com
12% e outra com 46% a mais. Para estas amostras, nio foram encontradas
na literatura medidas instrumentadas de dureza e médulo de elasticidade.
Para situar os valores de dureza do presente trabalho para a escala Mohs e
comparar com valores da literatura, utilizamos o trabalho de Broz [5] para
converter os valores de TID supondo uma relagdo linear entre as duas es-
calas no intervalo que vai de 4 (fluorita) a 7 (quartzo) na escala Mohs. Os
baixos valores encontrados nas amostras de opala estudadas podem estar
relacionados com efeitos de variagio de fragdo cristalina e de quantidade
de 4gua na estrutura. O quartzo apresentou valores de dureza compati-
veis com os dados da literatura, mas os valores de médulo de elasticidade
apresentaram valores até 20% menores. Esta diferenca pode ser atribuida a
efeitos de anisotropia uma vez que nestas amostras nao se conhece a orien-
tagdo dos planos cristalogrficos onde foram realizadas as indentagoes.

Além da caracterizagio das propriedades mecinicas de minerais de
uma forma geral, as impressoes de dimensoes micrométricas gravadas nas
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gemas pelo indentador podem ser utilizadas como um cédigo de identifi-
cagio que pode substituir a identificagio de gemas por marcagio a laser. A
figura 7 apresenta um exemplo da forma de marcacio para identificagio
de gemas baseada no cédigo bindrio com 5 bits, permitindo neste caso
a utilizagdo de 32 valores (2°). Combinagoes maiores podem ser criadas
utilizando mais bits, dependendo da necessidade de codificagao.

Figura 7

Micrografia BEI em modo de baixo vacuo das indentacdes realizadas com carga de 100
mN em amostra de opala e esquema de marcagbes baseado no cddigo bindrio com 5
bits. As setas indicam as posicdes em que a marca da indentacdo significa “1" e a au-
séncia da marca significa “0".

Na figura 7 as indentagbes maiores servem com referéncia de ini-
cio (R) e fim (R) de leitura. As indentagoes menores sio realizadas a cada
10 micrémetros, uma vez que o equipamento permite um controle preci-
so da distincia entre as impressoes. A presenca de uma indenta¢ao indica
o cbdigo bindrio 1 e sua auséncia o c6digo zero. No exemplo o cédigo
bindrio 11011 corresponde ao nimero decimal 27, conforme a conversao
de ndmeros bindrios para decimais na tabela 3. As marca¢oes somente
serao visiveis com o uso de microscépio éptico ou eletrdnico.
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Tabela 3. Conversao de nimeros binarios para decimais (5 bits)

Posicoes de impressao 12 2° 3? 42 5

Poténcias de 2 24 2 2?2 2 20

A: Valor decimal 16 8 4 2 1

B: Valor do bit 1 1 0 1 1 soma
Soma dos produtos (A x B) 16 8 0 2 1 27

6 | Conclusdes

Apresentamos neste capitulo os principios bésicos da medida ins-
trumentada de dureza e do método estdtico. Testes instrumentados de
dureza foram usados para a caracterizagao de amostras de referéncia, opala
e quartzo origindrias do estado do Rio Grande do Sul.

Os valores de dureza e médulo de elasticidade das amostras de re-
feréncia sao compativeis com os encontrados na literatura e atestam a boa
qualidade dos resultados obtidos para as gemas. Nao foram encontrados
na literatura valores de dureza ou médulo de elasticidade para amostras de
opala. O quartzo analisado apresentou valores compativeis com a literatura.

As medidas de dureza podem ser utilizadas para definir estratégias
de lapidagao das gemas, para a caracterizagao de propriedades mecanicas
em minerais e para avaliar o comportamento de fraturamento de mine-
rais sob tensao. Foi proposta ainda uma codificagio personalizada, utili-
zando indentagées para imprimir informagoes nas gemas que garantam
a sua rastreabilidade.
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Anexo 1
Glossario de unidades

Unidades de comprimento
Tm=102cm=10>mm = 10° pm = 10° nm

1 micrémetro ou pm = 1 milionésimo de metro
1 nanémetro ou nm = 1 milionésimo de milimetro

Unidades de tempo geoldgico

1 Ma = 1 milhdo de anos
1 Ga =1 bilhdo de anos

Unidades de massa ou fracao de massa

1 quilograma ou kg = 10° g
1 quilate ou ct = 0,2 g ou 200 mg
1 ppm = 1 parte por milhdo = 1 pg/g = 10

Unidades de peso (forca peso)

1 Newton ou N = 1000 mN
1 quilogramaforca ou kgf = ~ forca exercida por uma massa de 1 kg
no campo gravitacional terrestre = 10 N
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Unidades de energia

1 eV= energia que um elétron adquire ao ser acelerado por uma diferenca
de potencial de 1 volt

1 MeV= 1 milhdo de eV

1 keV=mil eV

Unidades de pressao
1 Pascal ou Pa = 1 N/m? (unidade conveniente para baixas pressoes)

1 mbar = 10 bar ou 1 milésimo da pressao atmosférica = 100 Pa
1 gigapascal ou GPa = 10 kbar (unidade conveniente para pressdes altas)

Unidades de dureza

1 GPa = mN/(um)? ou seja a forca necessaria (em mN) para produzir
uma deformacdo (permanente) com area de 1 pm?



Nome

Opala 1 ou OP 7-1

Opala 2 ou OP 50-1

Opala 3 ou OP 47-1

Opala 4 ou SJ2

Opala sintética

Calcita

Gipsita

Fragmento A do Putinga

Fragmento 2 do Putinga

Lamina delgada e
bulk Putinga

Placa de 4gata
Ametista

Citrino

Quartzo (001)
Fragmento de geodo

Silica fundida

Anexo 2

Lista de amostras analisadas

Capitulo
F = figura, T = tabela

3T1, 8F11, 9F3, 10F4, 118,
13F6, 1372

371, 8F11, 8F15, 9F3, 10F4,
11F8, 11F15 13F6, 1372

8F11, 9F3, 10F4, 11F8, 11F9,

13F6, 1372

371, 8F11, 9F3, 10F4, 11F8,
13F6, 13T2

TF4
7F8b, 10F3b

7F8a, 7F9, 10F3c¢

7F5, 8F7, 8F16, 10F6, 10F7

7F6, 8F14a
5F4, 8F9, bulk 11F7b, 11F11

11F7a, 11F10

7F7a, 10F3a

10F3a

10F3a, 13F6

12F4, 12F5, 12F6, 1312
13F6, 1372

Proveniéncia

Fortaleza dos Valos, RS

Salto do Jacui, RS

Salto do Jacui, RS

Salto do Jacui, RS

Sem origem definida

Distrito Mineiro de Ametista do
Sul

Santa Lucia, municipio de Pla-
nalto

Putinga, RS (museu Luiz Englert,
IGEQ, UFRGS)

idem

idem

Soledade, RS
Quarai, RS
Quarai, RS
Quarai, RS

Salto do Jacui, RS

Origem desconhecida
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Anexo 3
Glossario de siglas

ASTM American Society for Testing and Materials

BEI micrografia de elétrons retro-espalhados, do inglés backscattered electron image
CAPES Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior

CCD camara digital , do inglés charge coupled device

CL catodoluminescéncia

CNPq Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico

CPRM Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais - Servico Geoldgico do Brasil
DRX Difratometria de Raios X

EDS espectrometro (de raios X) por dispersao em energia, do inglés energy dispersive
spectrometer

ESEM MEV ambiental, do inglés environmental scanning electron microscope
FAPERGS Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado do Rio Grande do Sul
FINEP Financiadora de Estudos e Projetos

GIXRD Difragdo de Raios X de incidéncia rasante, do inglés grazing incidence X-ray
diffraction

GPS Global positioning system

IF Instituto de Fisica

IG Instituto de Geociéncias

IR indice de Refracdo

ISO International Organization for Standardization

Labogem/UFRGS Laboratorio de Gemologia do IG-UFRGS
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LN luz natural

LP luz polarizada

LVSEM MEV de baixo vacuo, do inglés low vacuum scanning electron microscope
MCA contador multicanal, do inglés multichannel analyser

MEV Microscopia Eletronica de Varredura ou Microscépio Eletronico de Varredura
Opala-A opala amorfa

Opala-C a-cristobalita ordenada com empilhamento de a-tridimita

Opala-CT a-cristobalita com empilhamento de a-tridimita

PDF banco de dados de fichas cristalograficas, do inglés powder diffraction file
PF Perda ao Fogo

PIXE emissdo de raios X induzida por particulas, do inglés particle induced X-ray
emission

PRONEX Programa de Apoio a Nicleos de Exceléncia

PROPESQ Pré-reitoria de pesquisa

PROREXT Pro-reitoria de extensao

ROI regido de interesse, do inglés region of interest

RRUFF Banco de dados de informagdes cristalograficas, Raman, DRX

SDD espectrometro por dispersédo em energia do tipo SDD, do inglés silicon drift de-
tector

SEI micrografia de elétrons secundérios, do inglés secondary electron image

TID testes instrumentados de dureza

UFRGS Universidade Federal do Rio Grande do Sul

UVC luz ultravioleta de onda curta

UVL luz ultravioleta de onda longa

VPSEM MEV de pressao variavel, do inglés variable pressure scanning electron microscope

WDS espectrometro (de raios X) por dispersdo em comprimento de onda, do inglés
wavelength dispersive spectrometer
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