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RESUMO

A regido do Distrito Mineiro de Ametista do Sul, situada no Estado do Rio
Grande do Sul, destaca-se por ser uma importante fornecedora de ametista
para o mercado nacional e internacional. O quartzo incolor (cristal de rocha)
gue ocorre associado a ametista, ainda que com pouco valor comercial, possui
significativo potencial para obtencdo da cor verde (prasiolita) a partir da
exposicdo a irradiacdo gama. Para avaliar a potencialidade de geragdo de
prasiolita do quartzo incolor proveniente dessa regido, realizou-se inicialmente
o célculo do Fator Ametista por meio dos de espectros no infra-vermelho. Os
valores de 1,13 a 1,68 indicam satisfatéria disposicédo para a obtencdo da cor
verde posteriormente a exposicdo as doses de radiacdo de 900 kGy. As
principais bandas de absorbancia identificadas foram 3381 cm, 3433 cm,
3441 cm, 3585 cm™* e 3595 cm, que se relacionam com as ligacdes Alsi-
OH/Na*, Fesi-OH/H* e Si-OH, descritas na literatura como relacionadas as
causas de cor. A presenca de agua molecular nas amostras analisadas,
apresentaram variagoes entre 0,09 a 0,18%. As doses de 200 e 900 kGy foram
utilizadas para a irradiacdo das amostras de quartzo incolor, resultando na cor
verde em diferentes tonalidades, verde muito claro, claro e escuro. No entanto,
nao foi observada uma relagéo direta entre as tonalidades de cor e as doses de
irradiacao aplicadas. Em determinadas amostras com se¢des mais fraturadas
ndo houve acréscimo de cor, tornando-as verde incipiente ou persistindo o
incolor. Porém para amostras mais limpidas, houve alteracdo para cor verde
homogénea. O estudo nao identificou proporcionalidade entre a dose de
exposicdo a irradiagdo com a intensidade da cor, tampouco com a

porcentagem de dgua molecular nas amostras.

Palavras-chave: tratamento de gemas; irradiacdo gama; tratamento de cor em

quartzo; quartzo hidrotermal; Ametista do Sul.



ABSTRACT

The Ametista do Sul Mining District, located in Rio Grande do Sul State
(Brazil), is an important supplier of amethyst for the national and international
market. Colorless quartz (rock crystal) that occurs in association with amethyst,
which has a little commercial value, usually has a significant potential for
obtaining green color (prasiolite) after exposure to gamma irradiation. In order
to evaluate the potential for prasiolite generation from colorless quartz of this
region, the Amethyst Factor was initially calculated using infrared spectra.
Values from 1.13 to 1.68 indicate a satisfactory disposition to obtain the green
color after exposure to radiation doses of 900 kGy. The main absorption bands
Identified were 3381 cm™, 3433 cm?, 3441 cm?, 3585 cm™? and 3595 cmY,
which are linked to Alsi-OH/Na*, Fesi-OH/H® and Si-OH bonds, described in
literature as related to origin of color in quartz. Molecular water in the analyzed
samples varied between 0.09 and 0.18%. The doses of 200 and 900 kGy were
used for irradiation of colorless quartz samples, resulting in green color in
different hues (very light, light and dark green). However, it was not observed a
direct relationship between the color intensity and the applied irradiation doses.
Some samples with several fractured sections, did not generate nice green
color, turning to an incipiente green or persisting as colorless quartz. However,
in clear samples, there was observed a color change to na homogeneous green
color. The study did not identify a proportionality between irradiation exposure
doses and the color intensity, and also with the percentage of molecular water

in the samples.

Keywords: gem treatment; gamma irradiation; quartz treatment; hydrothermal

quartz; South Amethyst.
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CAPITULO | - INTRODUCAO

O quartzo € um mineral usado como gema e que ocorre em diferentes
cores. Registram-se hoje, variedades de quartzo, como violeta (ametista),
laranja (citrino), cinza (fumé) e verde escuro (prasiolita). Diante das diversas
cores possiveis naturalmente, a cor verde é de consideravel importancia
econdmica. E possivel obter cores por processos artificiais e induzidos. Por
exemplo, existem ocorréncias de quartzo que podem adquirir a cor verde
quando submetidos a tratamento térmico, como os de Montezuma (Minas
Gerais) e Nevada (Estados Unidos) (PARADISE, 1982; NASSAU, 1983;
ROSSMAN, 1994; SCHULYZ-GUTTLER et al., 2011). A demanda do mercado
consumidor por prasiolita (quartzo verde) ndo é passivel de ser atendida,
apenas, com as ocorréncias naturais, visto sua raridade. Sendo assim, pode-se
obter esta variedade, também, por exposicdo a radiacdo gama, principalmente
para depositos de origem hidrotermal. Sabe-se que a exposicdo a radiacao
gama pode alterar ou mesmo atribuir cores aos minerais, inclusive para o
quartzo (NASSAU, 1978 e 1980).

No ambiente natural a exposicdo a radiacdo gama por um periodo de
tempo geoldgico acumula as doses suficientes para produzir a cor nos minerais
(LAMEIRAS, 2012). As radiac¢des, incluindo a gama, podem desenvolver,
intensificar, ou mesmo atribuir novas cores em minerais como 0 quartzo,
topéazio, euclasio, entre outros (KRAMBROCK et al., 2007; DIAS et al., 2009).
Um exemplo € a ametista, que se tratando de quartzo com quantidades de
“aluminio, ferro, hidrogénio, sédio, litio e potassio” adquiriu a cor violeta devido
a exposicdo a radiacdo natural (ALKMIN, 2012). O potencial para obtencao da
cor verde a partir do quartzo incolor esta relacionado a presenca e quantidade
de agua molecular e de grupos de hidroxila (OH) como impureza na estrutura
do mineral (SALH, 2011; ENOKIHARA, 2013).

O Distrito Mineiro de Ametista do Sul, no Estado do Rio Grande do Sul é
0 mais importante fornecedor de ametista. A ametista ocorre como
preenchimento de geodos, inseridos em basaltos da Grupo Serra Geral, uma
Provincia ignea Cretacea (BELLIENI et al., 1984). Os geodos sdo preenchidos
completamente ou parcialmente, predominantemente por fases silicosas,

geralmente ocorrendo a sequéncia de mineralizacédo: calcedbnia, quartzo



incolor e ametista; ainda, sdo descritas fases finais de calcita, gipsita dentre
outros minerais (JUCHEM, 1999). A potencial transformacédo da cor no quartzo
por exposicdo a radiacOes esta diretamente ligada com o ambiente em que se
originou, em que os defeitos na estrutura cristalina, a quantidade de agua
molecular, temperatura de cristalizacdo, taxa de crescimento influenciam para o
desenvolvimento da cor verde (NASSAU, 1983, 1984; HEBERT & ROSSMAN,
2008; ENOKIHARA, 2013).

A pesquisa constituiu-se de etapas que iniciaram com a coleta das
amostras de quartzo incolor de diferentes garimpos, localizadas na é&rea de
abrangéncia do Distrito Mineiro de Ametista do Sul (DMAS). Estas amostras
foram submetidas a espectroscopia de infravermelho (FTIR) com a qual é
possivel identificar as impurezas que promovem a cor do mineral e ainda
relacionar ao potencial de obtencdo de prasiolita a partir da irradiagdo gama.
Com a finalidade de avaliar o potencial de transformacéo de cor para verde
(prasiolita) aplicando no quartzo incolor doses de radiacao de gama.

O calculo do Fator de Ametista mostra-se uma ferramenta importante
para a previsao do potencial utilizando os dados obtidos por FTIR, valores
inferiores a 2,7 séo indicativas para obtencdo de prasiolita, enquanto
superiores a 2,7 apontam para ametista, caso possuam 0s elementos como Al,
Fe, K na forma de impureza em sua estrutura cristalina (NUNES et al,. 2009).

A alteracdo da cor é de extremo interesse do mercado mundial de
gemas, devido a esgotavel fonte para a crescente demanda. Deste modo,
torna-se cada vez mais frequente a aplicacdo de métodos artificiais de

transformacao da cor do mineral.

1.1 OBJETIVOS

A pesquisa tem como objetivo geral avaliar o potencial para obtencéo da
cor verde (Prasiolita), por meio da irradiacdo gama de quartzo incolor do
Distrito Mineiro de Ametista do Sul no Estado do Rio Grande do Sul.

Os obijetivos especificos incluem:

e Identificar os picos de absorbancia a partir das analises FTIR

indicando a presenca de possiveis impurezas na estrutura cristalina;



e Calcular o Fator de Ametista das amostras prevendo se havera
mudanca de cor, a variedade de quartzo a ser obtida e a dose necesséria;

e Correlacionar os picos de absorbéancia, resultado do Fator de
Ametista com a cor obtida nas amostras apos exposicdo a diferentes doses de

radiacdo gama.

1.2 ESTRUTURA E ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo se estrutura em capitulos que para fundamentar a
pesquisa e esta organizada conforme listado abaixo:

Capitulo | — introducé&o e objetivos do estudo.

Capitulo Il — contextualiza a geologia regional e local, com
fundamentacédo tedrica que aborda aspectos genéticos da formacéo e origem
do quartzo hidrotermal. Detalha a estrutura do mineral, defeitos cristalinos,
origem da cor verde e transformacéo da coloracdo do quartzo incolor a partir da
radiacdo gama.

Capitulo Ill — materiais e métodos aplicados para a realizacdo da
pesquisa. Considerando a coleta das amostras, preparagédo e obtencao da cor
verde.

Capitulo IV — manuscrito do artigo, com comprovante de submissdo a
Revista Pesquisas em Geociéncias.

Capitulo V — manifesta-se as consideracdes finais da pesquisa.

Apéndices — contém a producdo bibliografica para divulgacdo dos

resultados parciais em eventos cientificos, desenvolvida durante a pesquisa.



CAPITULO Il - ESTADO DA ARTE E CONTEXTO GEOLOGICO

2.1 CONTEXTO GEOLOGICO

2.1.1. Bacia do Parana

A Bacia do Parana registra diversos eventos geoldgicos, em seu inicio
no final do Ordoviciano até o final do Cretaceo, contendo assim boa parte da
histéria geoldgica da regido sul do Brasil. E marcada em grande parte por
depositos relacionados a ambientes de transgressdes e regressdes marinhas
e, no topo da sequéncia estratigrafica, ocorrem registros de ambientes
continentais e do magmatismo da Grupo Serra Geral. A Bacia abrange
aproximadamente 1.400.000 km?, e se estende pelo Brasil, Paraguai, Uruguai e
Argentina. Ela é alongada na direcdo NE-SW, e se desenvolveu apds os
eventos de metamorfismo e magmatismo do Ciclo Brasiliano (700-450 Ma).
Basicamente o registro estratigrafico consiste em seis supersequéncias
delimitadas por discordancias (MILANI, 1997): Rio Ivai, Parana, Gondwana |,
Gondwana Il, Gondwana Il e Bauru.

Os maiores volumes de rochas sedimentares representam idades
Devoniano-Triassicas. Os depdsitos que ocorreram durante o Devoniano sao
representados por sedimentos depositados em ambientes marinhos, lacustres
e fluviais. A Formacao Botucatu € composta pelo depésito edlico sedimentar
continental formado durante o Jurassico-Tridssico desenvolvido na Bacia do
Parand, e antes do inicio do vulcanismo da Grupo Serra Geral. Em geral, a
evolucdo da bacia do Parana durante o Devoniano-Jurassico foi caracterizada
pelo decréscimo da taxa sedimentar e pela mudanca progressiva de condi¢cdes
marinhas para continentais. Essa evolucdo foi acompanhada pelo
soerguimento crustal ativado pelo inicio da atividade vulcanica (ALMEIDA,
1983; FULFARO et al., 1982).
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2.1.2. Grupo Serra Geral

No inicio do cretaceo o registro estratigrafico da Bacia do Parana é
representado por rochas vulcanicas da Grupo Serra Geral, que ocorreram no
ciclo final da supersequéncia Gondwana Il de Milani (1997). A primeira
definicdo da Grupo Serra Geral foi feita por White em 1908 (CPRM, 2008),
sendo definida como uma provincia vulcanica originada pelo intenso
magmatismo associado com o rifteamento das placas sulamericanaca e
africana. As rochas sdo de composi¢Bes basdlticas toleiticas, basalticas
andesiticas, acompanhadas por significativos volumes de rochas acidas.

Os derrames de lavas basalticas desta unidade séo descritos como uma
das maiores manifestagcbes vulcanicas episodicas de carater basico do
Neocomiano, ocorrida devido a ruptura da bacia durante a abertura do Atlantico
Sul por processos de extensao crustal em pluma mantélica, com fusdo parcial
do manto astenosférico (HAWKESWORTH et al., 1992). E observado que os
padrbes geoquimicos muitas vezes ndo se encaixam com basaltos oceéanicos
(MORB ou IOB) servindo de base para indicar significativas contribuicdes da
litosfera continental, com assimilacdo de porcdes consideraveis influenciando
na quimica dessas lavas (HAWKESWORTH et al., 1992).

Esta provincia vulcanica esta distribuida entre 4 paises, sendo Uruguai,
Paraguai, Argentina e Brasil, sendo concentrada principalmente na regiao Sul
deste Ultimo. Estes derrames cobrem aproximadamente 70% da bacia
Paleozbica, com uma area superficial de 1,2 x 106 km?, em um volume superior
a 800.000 km® e registram uma espessura total de até 2.000 m de basalto
sobre os sedimentos da Bacia do Paran& (PICCIRILLO et al., 1988).

Os estudos de estratigrafia vulcanica da Grupo Serra Geral indicam que
este é composto por pelo menos 100 derrames de lava a cada secéo vertical
original (HARTMANN, 2014). Predominam as lavas do tipo pahoehoe
(WAICHEL et al., 2006), mas também ocorrem lavas aa’ (HARTMANN et al.,
2010).

No quesito litolégico as rochas da Grupo Serra Geral constituem
essencialmente basaltos toleiticos (perfazendo >90% do volume do pacote) e
basaltos andesiticos acompanhados por rochas acidas (riolitos e riodacitos). As

rochas intrusivas ocorrem como diques e sills. Os contatos entre as rochas
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vulcénicas desta formacdo e os arenitos edlicos da Formacdo Botucatu sé@o
concordantes e abruptos (HAWKESWORTH et al., 1992). As datacdes pelo
meétodo K-Ar indicam idades de 115-135 Ma para as rochas da Grupo Serra
Geral (sumarizados por ERLANK et al., 1984 e ROCHA-CAMPOS et al., 1988).

A primeira grande classificacdo geoquimica das rochas vulcanicas foi
elaborada por diversos pesquisadores (MANTOVANI et al., 1985; MARQUES
et al., 1989) a partir da essencial elaboracdo de BELLIENI et al., (1983), que
utilizou como principal parametro a concentracdo do elemento titanio. Os
basaltos foram divididos em dois agrupamentos denominados como baixo-Ti
(<2 wt.% TiO2) e alto-Ti (>2 wt.% TiO2). Posteriormente foi proposta uma
classificacdo mais abrangente considerando 2000 andlises de elementos
maiores e tracos (PEATE et al., 1990).

Por meio de um numero maior de pardmetros geoquimicos foi possivel
identificar assinaturas caracteristicas de diferentes segmentos de rochas
vulcanicas, deste modo os basaltos foram classificados em seis magmas tipo:
Gramado, Esmeralda, Ribeira, Paranapanema, Pitanga e Urubici (PEATE et al.,
1990).

Os baixo-Ti séo representados pelos Gramado, Esmeralda e Ribeira, e
os alto Ti séo representados pelos Paranapanema, Pitanga e Urubici. Os tipos
Pitanga e Urubici apresentam maiores concentragdes de TiO2, normalmente >3
wt%, bem como maiores teores de elementos terras raras (REE) e de alto
potencial ibnico (HFSE). O tipo Paranapanema apresenta teores intermediarios
de TiO2 variando entre 2-3 wt%, porém, esta reunido com os magmas de alto-
Ti pois, compartilha caracteristicas similares aos elementos tragos do Pitanga.
O comportamento dos elementos tragos do Ribeira diverge do comportamento
dos de baixo-Ti, e se relaciona bem com o Paranapanema. O tipo Gramado
apresenta maior enriquecimento em LIL, com menores teores de Ti, P e Sr. O
padrao Esmeralda € similar ao Gramado, exceto por conter menos elementos
traco e menores teores de Ti e P (HAWKESWORTH et al., 1992).

Os padrdes litoestratigraficos das unidades, classificadas pelos tipos de
magmas, possuem implicacdes na compreensdo da provincia magmatica.
Inicialmente é indicado que o tipo magmatico dominante € Gramado (baixo-Ti)
gue segue respectivamente para Esmeralda (baixo-Ti), Pitanga (baixo-Ti) e, por

fim, Paranapanema (Ti intermediario)) com o tempo. As interpretacdes
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estratigréficas indicam que a migracdo da fonte € para 0 norte
(HAWKESWORTH et al., 1992).
Alguns parametros quimicos importantes de cada magma tipo estéo

representados na (Tabela 1) abaixo.

Tabela 1: Parametros quimicos de classificacéo.

Grupos TiO2 (%) Sr (ppm) TilY ZrlY
Urubici >3,3 >550 >500 >6,5
Pitanga >2.9 >350 >350 >55 Alto-Ti
Paranapanema 1,7-3,2 200 -450 >330 4-7
Gramado 0,75-1,9 200 -450 <300 35-6,5
Esmeralda 1,1-2,3 <250 <330 2 -5 |Baixo-Ti
Ribeira 15-2,3 200-375 <300 35-7
Fonte: Peate et al., 1990.

2.1.3 Contexto geoldgico do DMAS e a mineralizacao

O DMAS, com destaque para o Municipio de Ametista do Sul, localiza-se
geomorfologicamente no topo de um platd, aproximadamente 400 m sob o Rio
da Varzea e o Rio do Mel, ambos afluentes do Rio Uruguai. Sondagens na
regido registraram espessuras de 1000 m de rocha vulcanica do Grupo Serra
Geral, sendo intercalacbes de riodacitos em basalto (JUCHEM, 1999;
FISCHER, 2004). O DMAS possui 13 distintos derrames de basalto, sendo seis
do tipo Pitanga, na base, e sete tipo Paranapanema, ao topo do Platbd
(ROSENSTENGEL & HARTMANN, 2012).

Os derrames mineralizados sédo o Veia Alta e o Coogamai. O primeiro se
encontra no topo dos derrames tipo Pitanga, sendo recoberto pelo segundo,
este por sua vez é do tipo Paranapanema. O derrame Coogamai ainda é
sobreposto a dois outros derrames até a superficie (FISCHER, 2004).

O derrame Coogamai tem espessura aproximada de 60 m enquanto o
Veia Alta possui 40 m. Os fatores profundidade e espessura impedem a lavra a
céu aberto de modo a mineracdo € realizada em galerias subterraneas
(HARTMANN et al., 2017).

O modelo genético e a origem dos geodos bem como seu
preenchimento sdo temas de debate. Dois modelos genéticos podem ser
apresentados: (1) formacao epigenética com temperaturas abaixo de 150°C,
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relacionadas a um evento explosivo com faturamento hidraulico dos basaltos
por fluidos originarios do aquifero Guarani (DUARTE et al. 2005; DUARTE et
al. 2009; MORTEANI et al. 2010), e (2) exsolucdo magmatica de gas a partir de
melt supersaturado com respectiva dissolucao de volateis, com cristalizacao de
quartzo com temperaturas variando de 204 a 238°C (SCOPEL et al. 1998;
GILG et al., 2003; PROUST & FONTAINE, 2007). A temperatura de
cristalizacdo do quartzo obtida por microtermometria em inclusdes fluidas
indica valores <130°C, provavelmente <80°C e solucdo aquosa originéria dos
arenitos subjacentes, atualmente constituidos pelo Aquifero Botucatu
(JUCHEM et al. 1999; FRANK, 2009; FISCHER, 2004, e DUARTE et al., 2010).
Alguns investigadores divergem e indicam temperatura de preenchimento dos
geodos entre 150 e 240°C, com fluidos de origem magmatica, exsolvidos
durante a solidificacéo do derrame (PROUST & FONTAINE, 2007).

O modelo epigenético foi inicialmente proposto por Duarte et al. (2005,
2009, 2011) em divergéncia ao modelo tradicional de exsolucdo de gases e
coalescéncia de bolhas a partir de lavas.

O modelo epigenético, na qual sera brevemente descrito, pode ser
segmentado episodicamente os eventos hidrotermais (HARTMANN et al.,
2010;2017). A temperatura regional foi elevada devido ao intenso calor do
magmatismo que aqueceu de forma geral as litologias da Bacia do Parana,
inclusive o sistema aquifero relacionado as sequéncias sedimentares
anteriores ao magmatismo (atual aquifero Guarani). Deste modo ocorre a
ascensao de fluido hidrotermal composto essencialmente de agua quente e
vapor de agua sob pressdo (HARTMANN et al., 2010;2017). Dados de is6topos
estaveis e presenca da zedlita clinoptilolita nas rochas (MORTEANI et al.,
2010) indicam que o hidrotermalismo, embora sob pressédo, apresentava
temperaturas da ordem de 130°C a 150°C. Argilominerais, como celadonita e
esmectita, foram gerados pela interacdo entre minerais primarios, mesostase e
fluidos hidrotermais nas fraturas (FLORISBAL et al.,, 2005). A rocha foi
progressivamente mineralizada pelos fluidos e a porosidade diminuiu de modo
gue em determinado momento o derrame foi selado, ou seja, tornou-se
impermeavel e a pressdo de vapor de agua foi contida. Essa contencdo do
vapor d’agua néo diminuiu sua pressao, pelo contrario aumentou ao ponto que

de forma explosiva superou a pressdo litostatica (DUARTE et al., 2009;
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HARTMANN et al., 2010;2017). A formacao de sistemas de falhas losangulares
nos derrames s&o resultantes deste esforco sobre as rochas sotopostas. E
indispensavel mencionar também que a liberacdo de energia e do vapor de
agua desenvolveu processos de fluidizacdo de areia da Formacédo Botucatu, na
época inconsolidada, e a injetou nas rochas sobrepostas na forma de diques e
brechas (DUARTE & HARTMANN, 2014). A significativa porosidade da areia
injetada permitiu que a agua quente continuasse percolando por estas
estruturas solubilizando parcialmente quartzo, depositando calcedbnia e
formando algumas cavidades nas areas mais argilizadas do derrame (DUARTE
& HARTMANN, 2014). Conforme este processo se desenvolvia, mais intensa
era a silicificacdo e logo novamente a porosidade diminuia culminando com
uma nova impermeabilizacdo do derrame. O aumento da pressao de vapor de
agua abaixo deste novo selo permitiu que o processo hidrotermal solubiliza-se
ndo somente o quartzo mas também zedlitas, argilominerais e minerais da
rocha encaixante, como a pidgeonita, que € um piroxénio ferroso tornando
inclusive as rochas argilizadas em &areas com maior superficie de contato
(DUARTE et al., 2005, 2009, 2011). A rocha argilizada e saturada em agua a
150°C tornou-se ductil e foi parcialmente dissolvida. A pressao do fluido aquoso
expandiu bolhas neste material argiloso formando as cavidades dos
protogeodos de diversos tamanhos, desde centimétricos até métricos
(DUARTE, 2008; DUARTE et al., 2005, 2009, 2011). Estas cavidades foram
preenchidas por minerais de silica, calcita, gipsita, barita e goethita, com
diversas impurezas conforme era a composicéo dos elementos solubilizados no
fluido.

2.2 ESTRUTURA DO QUARTZO E DEFEITOS CRISTALINOS

A cristalizacdo dos minerais € um processo que pode levar minutos ou
milhdes de anos. O nucleo de um mineral é o resultado da combinacdo de
varios fons para formar o padrdo estrutural inicial de um solido cristalino. E a
partir do nucleo que inicia o primeiro estagio da cristalizacdo, o quartzo, por
exemplo, origina, na maioria das vezes, de solugbes hidrotermais e do

resfriamento do magma. Os atomos no estado liquido, seja no magma ou em
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fluidos supercriticos, tém uma distribuicdo desordenada e randémica. Por meio
da nucleacdo, os atomos constituintes de um mineral, interagem
eletronicamente quando préximos, tornando-se organizados e entdo se
combinando no padrdo ordenado caracteristico do estado cristalino. Para a
geragao e estabilidade do estado cristalino dos minerais necessita que seja
uma configuracdo de energia mais baixa do que o estado desordenado de um
liquido (KLEIN & DUTROW, 2012).

Cristais grandes de quartzo ocorrem quando em sua fase inicial o nacleo
atinge um tamanho critico por meio da rapida deposi¢cdo de camadas de ions.
Isto reduz sua energia superficial aumentando sua resisténcia as alteracdes do
meio (KLEIN & DUTROW, 2012).

Dana (1969), especifica que o quartzo faz parte da classe dos silicatos e
subclasse dos tectossilicatos. Possui arranjo tetraédrico, sendo que o centro é
ocupado por um atomo de silicio enquanto que o0s quatro vertices possuem um
atomo de oxigénio cada. A figura 1 ilustra que cada tetraedro compartilha seus
atomos de oxigénio por meio de seus vértices, e deste modo formam uma rede
cristalina tridimensional e eletronicamente neutra, tipica dos tectossilicatos
(FRONDEL,1962).

Figura 1. Ligagdo dos tetraedros de silica a partir dos vértices de oxigénio. Os oxigénios estao
indicados por “O” e o silicios por “Si”. Fonte: Modificado de Akhavan (2012).

A temperatura de formacéo pode alterar a estrutura cristalina do quartzo
permitindo formar alguns arranjos diferentes dos tetraedros, sendo que o0s
principais sédo: o quartzo a e o quartzo B (DANA, 1969, FRONDEL, 1962).

Quando submetido a temperatura abaixo de 573 °C, o quartzo a (baixa

temperatura) cristaliza-se trigonalmente e se mantém estavel. S&o exatamente



16

estes, por sua vez, que possuem maiores diversidades de cores, além de ser o
mais comum, pois quase que totaliza o quartzo gemoldgico no territorio
brasileiro. Por sua vez o quartzo p (alta temperatura), forma-se no sistema
hexagonal quando a temperaturas acima de 573 °C, permanecendo estavel até
870°C (FRONDEL, 1962).

Os tetraedros sao organizados helicoidalmente de modo espiral (figura
2), e possuem ligacao Si-O parcialmente ibnica e covalente (DANA, 1969). Este
arranjo caracteristico determina a natureza do quartzo, ficando evidente
através da simetria aparente em seu habito (figura 2) (DANA, 1969). A taxa de
crescimento ndo € uniforme e determina quais faces irdo se tornar
proeminentes em um cristal; as faces de crescimento mais lento sédo
evidenciadas na morfologia externa do cristal (KLEIN & DUTROW, 2012)

Eixo Central (C)

~ Tetraedros
de Silica

Figura 2. Os tetraedros de silica estdo arranjados de forma helicoidal entorno do Eixo Central.
A) No primeiro arranjo os tetraedros estdo representados na forma do respectivo poligono,
enquanto que o segundo os tetraedros estao reseprentados por suas ligacdes com os atomos
na forma de esferas. As esferas vermelhas sdo de oxigénio, na qual os vértices dos tetraedros
se liga, e as esferas brancos o silicio. B) O conjunto de eixos helicoidais se organizam de
acordo com o crecimento do mineral e originam sua estrutura cristalina, de modo como é
possivel observar na imagem o arranjo no interior de um cristal. Os atomos e o cristal ndo estao
em escala. Fonte: Modificado de Akhavan (2012).
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Quando nos referimos a estruturas tridimensionais, € reconhecida a
existéncia de ordem repetitiva. Porém, em escala atbmica os defeitos
estruturais ou imperfeicbes sdo comuns. Tal complexidade traz consequéncias
a formacdo mineral: taxa de crescimento, morfologia, resisténcia,
condutividade, deformacao mecénica e a cor (KLEIN & DUTROW, 2012).

Embora o quartzo seja um dos minerais conhecidos com menor
quantidade de impurezas, possui inumeros defeitos de crescimento e
estruturais. Estas imperfeicdes podem ser chamadas de defeitos pontuais, pois
apresentam lacunas na estrutura atbmica que tipicamente estdo ausentes em
um arranjo regular (KLEIN & DUTROW, 2012). A forma destes tetraedros

produz espacos grandes e pequenos (figuras 3 e 4).
h /)\ » O Silicio
\ ) Oxigenio

’%44?// Canal Pequeno

AN OZAN de Silica

Figura 3. Croqui esquematico de corte paralelo ao eixo C do quartzo evidenciando os canais
pequenos orbitando um canal grande. Os canais sdo gerados pelo arranjo dos tetraedros de
silica. Fonte: Modificado de Weil (1984).

adbe

Canal Grande % '

~ Tetraedro
de Silica

Can; Pequeno \ ' '
4

Figura 4. Modelo do padréo dos tetraedros mostrando os canais pequenos e o canal grande.
Destaca-se que o canal grande se encontra no eixo central do helicéide enquanto que os
canais pequenos inserem-se entre os tetraedros. Ha seis canais pequenos para cada canal
grande. Fonte: Modificado de Akhavan (2012).
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Estes canais sdo espacos presentes na rede cristalina e podem conter
elementos ou defeitos que podem ser classificadas em substitucionais e
intersticiais de acordo com sua posic¢ao na estrutura (GUZZO, 1992).

Os defeitos substitucionais, como o préprio nome relaciona, sao
elementos que substituem os atomos de Si tetravalente. A figura 5 indica como
as impurezas substitucionais e os defeitos na estrutura do quartzo ocorrem. As
impurezas intersticiais, de acordo com Enokihara (2013), “sdo os cations
monovalentes compositores de carga e estao localizadas nos canais estruturais
do cristal” (figura 5). Como visto as impurezas podem modificam estrutura do
cristal, podendo afetar consideravelmente algumas propriedades, dentre elas a
cor (KLEIN & DUTROW, 2012). O esquema a seguir apresenta as diferentes

impurezas.
grupo silanol
I'd
0 OH 0 8]
|
B Al HO - Si Si
O O O 0 O €M 8] Q O o
5 Si S Si Si
vazio de ‘" | 0 -
LI — O o . [ 44— ligacio
oxigénio N Ma 0 peroxy
S Si Si At 5
0 o0 o o 0 g o g 0O g
ke on @ Si Si Si S g
Mg Ing —p [T} X |
aKygen” ot Li (] o L 0 O
[NBOHC) | i) |
Si Ge Al Si Si
'nﬂnbrid:;-liﬂﬂ O o Si o Q- g © o 5 g O-.g L0 O 4— radical
LAY é pEroxy
(NEO) 8! (u] 0
cation cation substitucional
substitucional  heteroeletrdnico e
isoeletrénico intersticial

Figura 5. Representagcdo das diversas impurezas substitucionais (isoeletrbnicas e
heteroeletrdnicas) e defeitos na estrutura do quartzo. Destaca-se o desequilibrio de cargas nos
fons ou os elétrons desemparelhados conforme € o caso da impureza ou defeito. Fonte:
Modificado de Gotze (2004).
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2.3 ORIGEM DA COR VERDE NO QUARTZO

A cor € um dos atributos estéticos mais valorizados para o quartzo, e
que somado a outras caracteristicas como seu brilho e resisténcia quimica e
mecanica tornam-no uma gema em potencial. Sua ampla variedade de cores,
além do incolor, variam do violeta ao amarelo (Figura 6). Estas variedades
minerais fascinam ndo somente pela beleza, mas também pela origem, pois
cada cor ou conjunto de tonalidades possui uma proveniéncia e processos
geoldgicos distintos.

A percepcéo da cor é a resposta do olho humano ao conjunto de ondas
do denominado campo visivel da luz do espectro eletromagnético. A luz visivel
representa um intervalo do comprimento de onda de aproximadamente 350 a
750 nandmetros. Sucintamente, percebemos a cor, pois ela resulta da
combinacédo dos comprimentos de onda derradeiro que transmitidos através do
cristal e enfim atingem os olhos (KLEIN & DUTROW, 2012).

Figura 6. Quartzo em suas variedades coloridas. A) Quartzo fumé para a cor cinza (peca da
colecdo de Mauro Rapazzini). B) Ametista para a cor violeta (peca da colecdo de Blake
Barnett). C) Citrino para cor amarela (peca da colecdo de Rob Lavinsky). D) Leitoso para cor
branca (peca da colecdo de Amir Akhavan). E) R6seo para cor rosa (peca da colegdo de Fabre
Minerals). F) Prasiolita para a cor verde (pec¢a da colecéo de Cindy Hasler). Fonte: Modificado
de Mindat (2019).



20

Nassau (1978), em seus estudos pioneiros, nos apresenta 4 teorias
distintas sobre a origem da cor em diferentes substancias: teoria do orbital
molecular, teoria de banda, teoria dos efeitos Opticos e teoria do campo
cristalino, sendo esta Ultima a mais aceita para explicar a causa da cor no
quartzo. Nas teorias mencionadas toda cor é produzida da emissdo direta de
luz ou da absorcéo seletiva de determinados comprimentos de onda da luz
branca e transmissao dos restantes (NASSAU, 1977).

A teoria do campo cristalino fundamenta que é devido a presenca de
impurezas na estrutura atbmica, onde h& substituicbes de elementos, por
exemplo Fe e Al, que caracterizam a cor. Segundo Rossman (1994), é
justamente da substituicdo do silicio tetravalente por ions de ferro e aluminio
trivalentes que provocam um desequilibrio eletrbnico e a presenca de cations
gue compensam a carga que causa a cor do quartzo.

O ferro e o aluminio ocorrem como impurezas substitucionais formando
tetraedros representados respectivamente por [AlsiO4] e [FesiO4]. Estes
metais, na forma de cations, possuem valéncia 3+, diferentemente do Si que
tem 4+, deste modo, hd um desequilibrio de cargas ibnicas e torna-se
necessario compensar a carga adjacente a estes centros. O Si** pode ser
substituido também por 4H* em alguns casos (HENN & GUTTLER, 2012).

Os compensadores (M*) sdo impurezas intersticiais comuns neste tipo
de estrutura tridimensional, e devem ser monovalentes. Desta forma,
compensam a carga e permanecem nos intersticios. Quando isso acontece
predomina entdo o balanco de cargas, dentre os céations monovalentes que
podem atuar como compensadores de carga (M*) podemos citar Li*, Na*, K* e
H* (LEHMANN & BAMBABUER, 1973; NASSAU, 1983; HENN & GUTTLER,
2012). E muito importante registrar ainda que, pode ocorrer a presenca de
hidroxila (OH) ou agua molecular na estrutura cristalina atuando como
compensadores de carga (SALH, 2011).

Substituicbes na rede cristalina absorvem e transmitem determinados
comprimentos de onda na regido ultravioleta visivel, atribuindo assim, cor ao
mineral. As cores resultantes ou de potencial intrinseco estdo diretamente
relacionadas com o tipo de ambiente geoldgico, considerando condi¢des de
pressdo, temperatura e composicdo do fluido durante a formacédo do quartzo
(ROSSMAN, 1994).
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O raio atdbmico do Fe (126 pm) embora préoximo ao do Si (112 pm), é
suficientemente menor para causar distor¢ces na configuracdo tetraédrica da
rede cristalina do quartzo. Além disso, a configuracéo eletrénica do ferro é bem
diferente das configuragbes eletrénicas do silicio e do aluminio. Os seus
elétrons externos sédo 3d® 4s?, enquanto os elétrons da camada de valéncia do
silicio sdo 3s? 2p? e os do atomo de aluminio séo 3s? 2p'. Essa diferenca causa
distorcbes adicionais na rede cristalina nas vizinhancas de um atomo
substitucional. E necessario registrar ainda que o elemento ferro pode ter duas
configuracdes eletronicas, os fons ferroso (Fe*?) e férrico (Fe*3) (NASSAU,
1980; NUNES et al., 2009).

As mencionadas distor¢cdes na rede podem causar um deslocamento no
espectro de absorgéo do centro [AlsiO4]M* e [FesiO4]M* para comprimentos de
ondas maiores relacionadas com as cores verde oliva, violeta, verde piscina e
azul celeste que se formam com a exposicdo a radiacédo ionizante (NUNES et
al., 2009; ALKMIM, 2012).

O aquecimento ap0s a irradiacdo tem efeito significativo, podendo tornar
estas amostras com uma cor mais vivida, em tonalidade amarelas ou
amarronzadas ou o inverso, desbotando-as, na qual perdem a intensidade da
cor. Em uma ametista, por exemplo, se as concentracdes de aluminio e litio
forem altas, na presenca de ferro o aquecimento do quartzo violeta pode
produzir cores amareladas pelo mecanismo descrito anteriormente. A ametista
gue desenvolve estas cores apds aquecimento recebe comercialmente o0 nome
de citrino ou ametista queimada (NASSAU, 1978, 1980).

As analises dos espectros obtidos por FTIR tém papel fundamental para
identificar os elementos substitucionais e intersticiais na rede e desse modo
serem os geradores da cor. As bandas em 3404 cm, 3514 cm?, 3550 cm?,
3585 cm™? e 3595 cm estdo provavelmente associadas ao ferro. O par de
bandas em 3404 cm e 3514 cm™! estdo provavelmente associadas ao H+ de
maneira similar as bandas em 3316 cm™ e 3383 cm™ para o caso do aluminio.
Apos a irradiacao as bandas de absorcdo sao alteradas, assim como mudanca
de cor. Este processo pode diminuir a banda em 3585 cm tal qual a banda em
3483 cm para o caso do aluminio. Essa banda esta provavelmente associada
com o litio. A banda em 3595 cm™ deve estar associada com Na+ ou K+. A

banda em 3585 cm™ esta provavelmente relacionada ao ferro, pois este é um
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elemento traco sempre presente na ametista e prasiolita (HANTEHZADEH,
1990; LAMEIRAS et al., 2006).

2.4 TIPOS DE RADIACAO PARA TRATAMENTO DE COR E
RESPECTIVAS FONTES

Para o beneficiamento de gemas e pedras preciosas brutas sao
requeridas fontes radiativas em escala proporcional para este fim, com niveis
de radiacdo e opc¢des de controle especificos, ou seja, ndo € qualquer fonte
radioativa que pode ser utilizada para este método. As fontes de radiacdo mais
comuns para uso comercial e de pesquisa sdo aceleradores de elétrons,
reatores nucleares e irradiadores que, respectivamente, irradiam elétrons,
néutrons e radiacdo gama. Nassau (1984) apresenta as principais
caracteristicas destas fontes de radiacdo, as particulas e a radiacdo gama
(Tabela 1).

Tabela 2 - Tratamento de irradiacdo com particulas e radiacdo gama.

Tipo de Energia Uniformidade Energia Elétrica Radioatividade Aquecimento
Radiagéo (MeV) de Coloragao Requerida Induzida Localizado
Elétrons 1 Baixa Alta N&o Muito Alta
Particulas Elétrons 10 Baixa Alta Sim Muito Alta
Ne,ut_rons 1 Boa Muito Alta Sim N&o
Rapidos
Espectrg . Raios 1 Boa Nenhuma N&o Nao
Eletromagnético Gama

Fonte: Modificado de Nassau (1984).

O acelerador de elétrons é utilizado no tratamento de topazios incolores
que podem obter distintas tonalidades de azul, denominadas comercialmente
de Sky Blue (azul claro) e London Blue (azul acinzentado) e ainda berilos
incolores que podem obter a cor verde e a amarela (ALKMIM, 2012). No Brasil
nao ha registros formais desta fonte para beneficiamento do quartzo. O
tratamento com acelerador de elétrons para este mineral apresenta algumas
desvantagens como a geracao de alta temperatura, que, como consequéncia,

pode destruir os centros de cor e ainda provocar quebras ou fraturas nas
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gemas. Para que isso ndo aconteca é necessario irradid-las no interior de um
sistema de resfriamento com agua. Ha ainda o agravante que quando
submetidos a doses de alta energia, acima de 10 MeV, pode ocorrer a inducéo
da radioatividade no cristal tornando o mineral radioativo (ENOKIHARA, 2013).

Reatores nucleares de pesquisa produzem cores uniformes nas gemas,
isto ocorre, pois, o grau de penetragcdo dos néutrons no mineral € alto. O
grande problema deste processo € que impurezas portadoras de elementos
como Ta, Sc, K, Fe, Sb e Na no mineral geram is6topos radioativos
(HALLIBURTON et al., 1989). Recentemente, nao tem sido realizado de forma
amplificada o tratamento de pedras em reatores nucleares de pesquisa para
fins comerciais.

Diferentemente das fontes radioativas citadas anteriormente que trazem
desvantagens e problemas significativos as fontes de °Co trazem os melhores
resultados com o minimo de 6nus. Estas fontes sdo uma excelente opcao para
o tratamento de determinados tipos de minerais com objetivo de produzir ou
realcar as cores, tendo em vista que a radiacdo emitida pelo elemento ¢°Co
produz uma perfeita uniformidade na cor sem resultar em radionuclideos e
tampouco gerar um alto aquecimento nas pedras (NASSAU, 1980). Diversas
espécies e variedades de minerais brutos ou gemas tém sido tratados em
irradiadores com fonte %°Co, para a inducéo ou intensificacédo da cor. O mineral
mais utilizado nesta fonte irradiadora € o quartzo com qualidade gemoldgica,
gue apresenta 6timos resultados de cor nos parametros de homogeneidade,
estabilidade e ampla variedade de cores. Dentre 0s quartzos com potencial de
obtencéo de cor as variedades comercialmente mais famosas obtidas por este
método sdo a green gold (verde com tonalidade amarelada), fumé (cinza),
morion (preto), conhaque (laranja com tonalidade amarronzado), honey (cor
mel) e o verde (prasiolita) (DRUMMOND, 2009). O irradiador com fonte de ¢°Co
funciona muito bem ainda com berilo incolore, que podem obter as cores verde
ou amarelo, o topazio incolor que pode adquirir a cor azul claro e a turmalina
vermelha clara que pode tornar-se vermelha mais intensa, caso possuam
potencial para isso (FAVACHO, 2001).
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2.5 IDENTIFICACAO DAS IMPUREZAS POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO - FTIR

A espectroscopia de infravermelho € uma importante ferramenta para
identificar o potencial de desenvolvimento da cor do quartzo incolor por
irradiacdo. Relacionando os resultados de testes de irradiacédo, pode-se prever
a cor bem como sua tonalidade ap6s uma dose de irradiagcdo com o FTIR no
quartzo incolor (MARTIN, 1988; LAMEIRAS, 2012).

Adquire-se 0 espectro em cristais, pois algumas bandas na regido de
2400 a 3650 cm™ ndo sdo percebidas caso as amostras sejam pulverizadas. A
prasiolita possui uma forte absorgéo, contando apenas com um fino fragmento
para realizacdo da analise. As tomadas dos espectros por FTIR devem ter pelo
menos 4 cm™ com um minimo de 16 varreduras (MIRABELLA, 1985; NUNES &
LAMEIRAS, 2005).

As bandas presentes na regido entre 2300 e 3018 cm™* tém pouca
influéncia das impurezas. Porém, entre 3200 e 3600 cm™ possui relacdo com o
desenvolvimento da cor no quartzo hialino (LAMEIRAS, 2012). A regido do
espectro prové a presenca de elementos-traco intrinsecos no mineral (Fe, Al,
Li, Na, H e K). Com isso, é possivel relacionar os espectros de absorcdo de
infravermelho e o resultado posterior a exposicdo a irradiacdo e aquecimento
(LIZ et al., 2007). Amostras de quartzo que ndao desenvolvem cor apresentam
bandas de absorcédo 2499, 2600, 2677, 2771, 2935, 3063, 3202 e 3304 cm™
(NUNES et al., 2009).

As amostras apés aquecidas que apresentam bandas em 3404 e 3510
cm™? além das bandas 3381, 3433 e 3483 cm™, tornam-se verde oliva. Em
caso de absorcéo do quartzo em 3430-3440 cm™ e em 3585 cm™!, apresenta-se
violeta ou verde acinzentado. Estes comprimentos com ampla banda de
absorcao resultam na cor verde (LIZ et al., 2007; NUNES et al., 2009). Outro
forte indicativo de formacéo da cor verde esta na absorcdo na regido 3000 cm
A banda em 3585 cm™ é outorgada ao defeito [H404]0, ou ao ferro (NUNES et
al., 2009; LAMEIRAS, 2012). As bandas entre 3430-3450 cm™ pode ser
atribuida a H20 molecular (HEBERT & ROSSMAN, 2008). E ainda ha a
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possibilidade da presenca de aluminio compensada por sédio e hidroxila
(NUNES & LAMEIRAS, 2005; NUNES et al., 2009).

De acordo com Enokihara (2013), os poucos estudos voltados a esta
tematica ndo apresentam célculos especificos ou dados exatos sobre as doses
de radiacdo natural ou artificial (induzida) que € recomendavel para ocorrer as

modificacdes nos cristais de quartzo que forem expostos.
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CAPITULO Il = MATERIAIS E METODOS

3.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

As amostras de quartzo foram obtidas através da Cooperativa de
Garimpeiros do Médio Alto Uruguai (COOGAMAI) e correspondem a 8
diferentes garimpos do Distrito Mineiro de Ametista do Sul no Rio Grande do
Sul — Brasil. Totalizam 80 amostras, que foram segmentadas nos lotes dos
respetivos garimpos denominadas de: DMAS-01, DMAS-02, DMAS-03, DMAS-
04, DMAS-05, DMAS-06, DMAS-07 e DMAS-8. O critério para selecdo dos
cristais de quartzo foram: homogeneidade, limpidez, diafaneidade e auséncia
de cor, ou cor levemente violeta. Evitaram-se as que apresentavam inclusdes

de goethita. As amostras possuem dimensdes de 1 a 5 cm.

3.2 METODOS

3.2.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As amostras foram submetidas ao espectrometro de infravermelho com
Tranformada de Fourier, da marca Perkin EImer®, modelo Spectrum 400, do
Laboratério de Pesquisas Gemolégicas (LAPEGE) do Centro de Tecnologia
Mineral (CETEM), no Rio de Janeiro/RJ.

Este método indica a presenca de H20, hidroxilas (OH) e silanol (Si-OH)
mediante espectro de absorcdo (MIRABELLA, 1985; SCHULTZ-GUTTLER.
2011; ENOKIHARA, 2013). Deste modo, obtém os resultados e correlaciona-se
com o potencial de formacao da cor verde.

Os picos de absorbancia entre 2500 e 400cm™ foi considerada para a
regido que se entende por infravermelho médio, por possuir ligacdes
relacionadas a grupos de OH. O espectro FTIR para cada cristal foi obtido no
spectral range de 4000 cm™ a 2500 cm™, com a resolucdo de 6 cm™ e 128
varreduras. Como a espessura das amostras é variavel, os valores absolutos
de absorbancia sdo relativos. Sendo assim, efetuou-se a normalizacdo dos

espectros para as posteriores correlacdes. Para a normalizacado considerou-se
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as bandas entre 2499 a 2771 cm?, pois estdo relacionadas com a ligagdo Si-O
presente em todas as amostras e nao sao afetadas pela irradiacdo ou
aguecimento (LAMEIRAS, 2012).

3.2.2 Fator de Ametista

O fator de ametista (fa) € calculado para determinar o potencial de
desenvolvimento de cor a partir do quartzo incolor, apos exposicéo a radiacao
gama. A equacéo que resulta no fa expressa-se da seguinte forma:

h1

A férmula acima expressa a razao entre a altura da banda larga (hl) em
3441 cm™ e altura minima (h2) entre 3441 e 3585cm™. Com isto é possivel
obter a dose sugerida de radiacdo para o quartzo com potencial para prasiolita.
As amostras que apresentarem resultado fa > 3,3 desenvolvem a cor violeta da
ametista. Se 2,7 < fa < 3,3, as amostras tém potencial para desenvolver cores
entre violeta e verde, sem valor comercial. Se fa <2,7, a amostra desenvolve a

cor verde da prasiolita.

3.2.3 Andlise Termogravimétrica

by

Realizado o processo de exposicdo a irradiacdo gama, as amostras
foram submetidas a analise termogravimétrica (TGA) no equipamento
Discovery, TA Instruments® com gas nitrogénio 5 numa vazéo de 25 ml/min sob
a Platinum HT do Laboratério Multiusuario de Analise Térmica da UFRGS.
Foram aquecidas aproximadamente 28 mg das amostras em pé, em 3 distintas
analises denominadas ABC, em um cadinho de platina HT com temperatura
inicial de 25°C e temperatura final de 1000°C em uma taxa de aquecimento de
10°C/min, no Laboratério Multiusuario de Analise Térmica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul. Foram selecionadas 4 amostras com diferentes
intensidades de cor, sendo respectivamente DMAS-06, DMAS-07 e DMAS-08.
O objetivo é correlacionar o teor de agua molecular nas amostras com a

obtencéo da prasiolita.
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Resumo. O Distrito Mineiro de Ametista do Sul (DMAS), no Rio
Grande do Sul, é importante centro responsavel pelo fornecimento de geodos
e minerais de ametista e citrino para lapidacdo. Um dos minerais pouco
explorados comercialmente no DMAS é o quartzo hialino. Foram estudados
cristais de quartzo hialino do DMAS para avaliagdo do potencial para
obtencdo da cor verde (prasiolita) apods irradiacdo. Calculou-se o Fator de
Ametista a partir de espectros obtidos por FTIR que indicam valores de 1,13 a
1,68 sugerindo potencial para cor verde ap6s doses de 900 kGy. Os principais
picos de absorbéncia foram identificados nas bandas 3381 cm™, 3433 cm™,
3441 cm?, 3585 cm™ e 3595 cm™, relacionadas as ligagdes Alsi-OH/Na*, Fesi-
OH/H* e Si-OH e, logo, as causas de cor. Analises de TGA indicaram peso de
agua molecular variando de 0.09% a 0.18%. As amostras foram irradiadas em
doses de 200 e 900 kGy obtendo-se a cor verde para todas e sem distingcéo
entre cor e dose de radiacdo. O tempo estimado de exposicdo para 200 kGy é
de 100 horas e para 900 kGy € de aproximadamente 470 horas. As tonalidades
variaram entre verde muito claro, claro e escuro. A cor nao foi homogénea
para algumas poucas amostras. Nas por¢des mais fraturadas dos cristais néo
houve desenvolvimento de cor, permanecendo incolor ou verde incipiente,
enquanto que para as porc¢des mais limpidas houve desenvolvimento de verde
homogéneo. Néo foi identificada proporcionalidade da intensidade da cor com
a dose de exposicdo, tampouco com a quantidade de &gua molecular nas
amostras.

Palavras-chave. tratamento de gemas, irradiacdo gama, tratamento de
cor em quartzo, quartzo hidrotermal, Ametista do Sul.

Abstract. The Ametista do Sul Mining District (DMAS), in Rio
Grande do Sul, is an important center responsible for the supply of amethyst
and citrine geodes and minerals for cutting. One of the least commercially
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exploited minerals in DMAS is hyaline quartz. DMAS hyaline quartz crystals
were studied to evaluate the potential for obtaining the green color (prasiolite)
after irradiation. Amethyst Factor was calculated from FTIR spectra indicating
values from 1.13 to 1.68 suggesting potential for green after doses of 900
kGy. The main absorbance peaks were identified in the bands 3381 cm™, 3433
cm?, 3441 cm?, 3585 cm™ and 3595 cm, related to Alsi-OH/Na*, Fesi-
OH/H* and Si bonds, and then the causes of color. TGA analyzes indicated
molecular water weight ranging from 0.09% to 0.18%. The samples were
irradiated in doses of 200 and 900 kGy obtaining the green color for all and
without distinction between color and radiation dose. The estimated exposure
time for 200 kGy is 100 hours and for 900 kGy is approximately 470 hours.
The shades ranged from very light green to light to dark. The color was not
homogeneous for a few samples. In the fractured portions of the crystals there
was no color development, remaining colorless or incipient green, while for
the clearer portions there was development of homogeneous green. No
proportionality of the color intensity with the exposure dose or the amount of
molecular water in the samples was identified.

Keywords. gem treatment, gamma irradiation, quartz color treatment,
hydrothermal quartz, Ametista do Sul.

1 Introducéao

O quartzo ¢ um mineral conhecido mundialmente por diversos usos na industria,
tecnologia e joalheria. Seu uso como gema esta relacionado a sua beleza, dureza,
resisténcia quimica, brilho e por seu amplo espectro de cores naturais ou obtidas por
técnicas de melhoramento. Dentre as variedades de ocorréncia natural destacam-se a
violeta (ametista), laranja (citrino), cinza (fumé) e verde suave. Entretanto, muitas vezes
a demanda do mercado de gemas estd nas cores que nao podem ou muito raramente sao
encontradas na natureza, sendo verde escuro (prasiolita), green gold, beer, cognac,
whisky e champagne, sendo estas adquiridas por cristais de quartzo quando submetidos
a radiacdo gama e relacionadas a ativacdo de centros de cor. A radiacdo gama pode
desenvolver cores ou intensificar as existentes em minerais como o quartzo, topazio e
euclasio (Krambrock et al., 2007; Dias et al., 2009). Faz-se destacar, que nem todo
quartzo pode desenvolver cores diferenciadas a partir de irradiacdo. Na realidade, uma
minoria destes pode, necessitando de impurezas especificas em quantidades minimas.

O quartzo como um importante recurso mineral no Brasil, teve sua primeira
menc¢édo no ano de 1797 para a Vila de Cristalina, Estado de Goias, por exploradores de
ouro e esmeralda (Campbell, 1946). Atualmente o Brasil é o lider mundial na producéo
de cristais naturais de quartzo gemologico no mundo. A producdo oficial entre os anos
de 2011 e 2013 foi mensurada em 44.607 t (Drummond, 2009; MME, 2010; DNPM,
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2013). No Brasil, a partir de 1997, descobriu-se que ha potencialidade de se obter
variedades coradas de quartzo de determinadas regides, quando exposto a doses muito
variadas de radiagdo gama, de 65 a 1.000 kGy, de uma fonte de Co-60, seguidas, ou ndo
de tratamento térmico (Lameiras, 2006). Entretanto, no ano de 2007, somente 12-24 t de
quartzo foi oficialmente modificado com radiagdo no Brasil (DNPM, 2013).

O Distrito Mineiro de Ametista do Sul (DMAS), no Estado do Rio Grande do
Sul, é mundialmente famoso por ser o mais importante fornecedor de ametista do
mundo (Figura 1). A regido é responsavel pelo abastecimento do mercado mundial em
geodos, principalmente, e, subordinadamente, pedras para lapidacdo. Ainda, ha grande
comércio de citrino obtido por tratamento térmico. O quartzo hialino, ainda que possua
algumas propriedades gemoldgicas interessantes, como a transparéncia e as dimensdes
dos cristais, acaba sendo menos importante economicamente por ser incolor. A
mineralizacdo ocorre em geodos, alojados em basaltos da Grupo Serra Geral, uma
Provincia Ignea Cretacea (Bellieni et al., 1984) e possuem tamanhos centimétricos a
métricos, que por vezes podem pesar toneladas. A sequéncia de mineraliza¢do inclui
uma borda de fina pelicula de celadonita, seguida sucessivamente por quartzo incolor de
grdo fino graduando a médio e finalizando com cristais muito bem desenvolvidos de
ametista e/ou quartzo incolor (Duarte et al., 2009; Morteani et al., 2010). Em algumas
minas o0s geodos adicionalmente podem possuir calcita, gipsita, zeolitas e muito

raramente pirita ou fluorita.

Legenda
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Figura 7: A) Mapa de Localizacdo do Distrito Mineiro de Ametista do Sul no contexto
geolodgico da Bacia do Parand no Rio Grande do Sul (modificado de Juchem, 2014); B)
Garimpos do tipo galeria, que acompanham o derrame mineralizado; C) Processo de
extracdo do geodo de ametista no interior do garimpo.

Figure 7.. A) Location Map of the Ametista do Sul Mining District in the geological
context of the Paran& Basin in Rio Grande do Sul (modified from Juchem, 2014); B)
Gallery type mines that accompany the mineralized flow; C) Process of extraction of the
amethyst geode inside the mines.

A origem dos geodos e 0 seu preenchimento ainda sdo temas de debate. As duas
principais propostas genéticas sdo: (1) formacéo epigenética com temperaturas abaixo
de 150°C, relacionadas a um evento explosivo com faturamento hidraulico dos basaltos
por fluidos originarios do aquifero Guarani (Duarte et al. 2005; Duarte et al. 2009;
Morteani et al. 2010), e (2) exsolu¢do magmatica de gas a partir de melt supersaturado,
com respectiva dissolucdo de volateis, com cristalizacdo de quartzo com temperaturas
variando de 204 a 238°C (Scopel et al., 1998; Gilg et al., 2003; Proust e Fontaine,
2007). A temperatura de cristalizacdo do quartzo, obtida por microtermometria em
inclusbes fluidas, indica valores <130°C, provavelmente <80°C, e solucdo aquosa
originaria dos arenitos subjacentes, atualmente constituidos pelo Aquifero Botucatu
(Juchem et al., 1999; Gilg et al., 2003; Frank, 2009; Morteani et al., 2010; e Commin-
Fischer, 2010, e Duarte et al.,, 2010). Alguns investigadores divergem e indicam
temperatura de preenchimento dos geodos entre 150 e 240°C, com fluidos de origem
magmatica, exsolvidos durante a solidificacdo do derrame (Proust e Fontaine, 2007).

Foram coletadas amostras de quartzo incolor de diferentes garimpos e
ocorréncias dentro da area de abrangéncia do DMAS para avaliacdo do potencial de
transformacdo de cor para verde escuro (prasiolita), tendo em vista que sdo pouco
valorizados perante a ametista e citrino embora possam possuir um valor intrinseco
muito maior.

A espectroscopia de infravermelho, utilizada neste trabalho, é uma técnica
apropriada para identificar as impurezas relacionadas ao potencial de obtengdo da
variedade prasiolita por irradiacdo do quartzo incolor. As analises sdo relativamente
simples e rapidas, levam apenas alguns minutos, e o0s espectros de FTIR
(Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier) fornecidos indicam o
potencial para prasiolita, a dose de radiacdo necesséria para esta transformagdo e as
impurezas causadoras da cor (Nunes et al., 2009). As impurezas estdo relacionadas ao

contexto geologico em que as mineralizagdes estdo alojadas.
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2 Materiais e Métodos

Foram coletadas e analisadas 16 amostras, de 1 a 5 cm, de 8 diferentes garimpos
do DMAS denominados: DMAS-01, DMAS-02, DMAS-03, DMAS-04, DMAS-05,
DMAS-06, DMAS-07 e DMAS-08. As amostras foram selecionadas de modo que
fossem as mais homogéneas, transllcidas, limpidas, incolores a levemente violeta e
evitando-se eventuais inclusdes de goethita, mineral muito comum para estes depdsitos.

As analises de FTIR foram realizadas no espectrometro da Perkin ElImer modelo
Spectrum 400 do Laboratorio de Pesquisas Gemologicas do CETEM. O espectro FTIR

1

para cada cristal foi obtido no intervalo de 4000 a 2500 cm™~, com a resolucéo de 6

cm™! e 16 varreduras.

Considerando a espessura variavel das amostras, os valores absolutos de
absorbancia adquiridos sdo relativos, embora 0s picos permanecam sempre N0 Mesmo
comprimento de onda. Deste modo foi realizada a normalizacdo dos espectros para as
posteriores inferéncias. A normalizacdo foi embasada nas bandas de 2499 a 2771 cm™,
pois estdo relacionadas com a ligacdo Si-O presente em todas as amostras e ndo sao
afetadas pela irradiacdo ou aquecimento (Lameiras, 2012). Sendo assim, a altura de uma
dessas bandas pode servir de referéncia para a normalizacdo e ser igualada a 1 (a banda
2677 cm? foi a selecionada por apresentar melhor resolugdo) e corrigir
proporcionalmente a absorcdo em todos os demais nimeros de onda.

Nunes et. al. (2009), apés uma série de analises FTIR com diferentes amostras
de quartzo, correlacionou os picos dos espectros normatizados com os resultados de
amplos testes de irradiacdo (Tabela 1). Deste modo é possivel determinar se ha
potencial de transformacéo de cor, bem como a impureza causadora do defeito cristalino

comparando com estas correlagdes.

Tabela 1. Bandas no infravermelho do quartzo natural e respectivas cores

relacionadas (modificado de Nunes et al., 2009).

Table 1. Infrared bands of natural quartz and their related colors (modified from
Nunes et al., 2009).
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Banda (cm'l) Observagéio Correlagiio com a cor apds irradiagio

2499 Presente em todas as amostras Sem relagdo

2600 Presente em todas as amostras Sem relagdo

2677 Presente em todas as amostras Sem relacdo

2771 Presente em todas as amostras Sem relagdo

2935 Pequena banda, presente em todas amostras Sem relacio

3063 Pequena banda, presente em todas amostras Sem relagdo

3202 Pequena banda, presente em todas amostras, ligagio Si-O Sem relacio

3303 Pequena banda, presente em todas amostras, ligagio Si-O e relacionada a Al-OH Sem relagdo

3381 relacionada a Al-OH Fumé a preto (morion)

3433 relacionada a Al-OHMNa Fumé a preto (morion)

3483 relacionada a Al-OH/Li™ Fumé a preto (morion)

3404-3510 doublet Sem atribuigdo Fumé - verde oliva

an?:;lgs 3441 é uma banda larga Vicleta (ametista)

3441 3441 é uma banda larga

. . 1 Verde (prasiolita) ou preto (morion)

and 3585 com forte absorcio na extensdio »>3000 cm ™.

E possivel determinar a dose necessaria de radiacdo para o quartzo com

potencial para prasiolita, e também ametista, através do calculo denominado Fator de

Ametista (equacdo 1), que utiliza como base numérica os dados dos espectros obtidos

nas analises FTIR. A figura 2 e a tabela 2 mostram como o Fator de Ametista (fa) é

calculado, onde: h; é a altura da banda a 3441 cm™, e h, é a altura minima entre 3441 e

3585 cm™.

Observa-se que as amostras em que fa > 3,3 desenvolvem a cor violeta da

ametista. Se 2,7 < fa < 3,3, as amostras tém potencial para desenvolver cores entre

violeta e verde, sem valor comercial. Se f; <2,7, a amostra desenvolve a cor verde da

prasiolita (Tabela 2).

h1l

fa=+5

Equacdo 1. Férmula do Fator de Ametista (Lameiras, 2012).

Equation 1. Amethyst Factor Formula (Lameiras, 2012).

h,
h,

3600 3500 3400 3300 3200
Nimero de onda (cm)

Figura 8: Célculo do Fator de Ametista, fa, onde h1l e h2 sdo as alturas medidas
dos espectros normalizados ap6s a subtracdo da linha de base (modificado de Lameiras,

2012).
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Figure 2. Calculus of Amethyst Factor, fa, h1 and h; are the measured heights of
the normalized spectra after subtraction from the baseline (modified from Lameiras,
2012).

Com o intuito de aprofundar a avaliacdo do teor de agua molecular nas amostras
e analisar sua interacdo com a obtencdo da prasiolita, foram realizadas também 4
andlises termogravimétricas nas amostras que desenvolveram a tonalidade mais e menos
intensa de verde. Foi utilizado o TGA Discovery produzido pela TA Instruments com
gas nitrogénio 5.0 numa vazdo de 25 mL/min sob a Platinum HT do Laboratorio
Multiusuério de Analise Térmica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS).

Tabela 2. Potencial de desenvolvimento de cor de acordo com o Fator de
Ametista (Lameiras, 2012).

Table 2. Color development potential according to Amethyst Factor (Lameiras,

2012).
£, dose (kGy) Desenvolvimento de cor
<27 > 600 WVerde (prasiolita) apds frradiagdo
27=f =33 mdependente Sem definitic3o entre violeta e verde
»27 =200 Violeta (amethista) apés #rradiacio

A irradiacdo gama foi aplicada somente apds a espectrometria FTIR e em apenas
duas doses distintas: 200 kGy e 900 kGy, para fins de comparacdo dos resultados, tendo
em vista o custo e morosidade do processo, pois a primeira dose totaliza o tempo de 103
horas no irradiador, enquanto a segunda € de 470 horas. O irradiador utilizado é do tipo
panordmico a seco, Nordion GB-127, com fonte de Colbato-60 do Laboratério de
Irradiacdo Gama (LIG), que se encontra nas dependéncias do Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN). A temperatura na sala de irradiacéo
foi de aproximadamente 60,1°C. A taxa de emissdo recebida ndo foi controlada, mas
variou de 0,5 kGy/h a 20 kGy/h (Alkmim, 2012).



36

3 Resultados

A figura 3 mostra os resultados das andlises FTIR com seus principais picos de
absorbancia e respectivas frequéncias. Destacam-se as ocorréncias dos picos 3381 cm?,
3433 cm, 3441 cm, 3585 cm™ e 3595 cm™. Os valores das bandas 3427 cm, 3428
cm?, 3431 cm™, 3432 cm™ e 3436 cm™ encontradas foram ajustados para 3433 cm™ e
3441 cm* conforme resolucéo espectral de 6 cm™. As bandas entre 3200 e 3600 cm™
estdo relacionadas & hidroxila (Nunes et al., 2009). A banda 3433 cm™ ¢ correspondente
a ligagdo Alsi-OH/Na". A natureza das demais bandas ainda ndo é amplamente
conhecida, porém a banda 3585 cm estd provavelmente relacionada a Fesi-OH/M®,
onde M* é um ion compensador, sendo que o ferro é um elemento tragco comum em
prasiolita e ametista (Lameiras, 2012). Em cristais de quartzo incolor com potencial
para prasiolita, porém, o pico da banda 3441 cm™ é mais acentuado que o da ametista
(Alkmim, 2012).
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Figura 9: Analise FTIR das amostras com indicacfes das frequéncias com picos de
absorbancia.

Figure 9. FTIR analysis of samples indicating frequency with peak absorbance.

O Fator de Ametista calculado para as amostras foi de 1,13 a 1,68, sendo que
todas possuiram fa < 2,7, indicando o potencial para desenvolvimento da cor verde apés
irradiagdo com doses acima de 600 kGy, conforme visto na tabela 3.
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Tabela 3. Resultados obtidos para as amostras a partir das analises das bandas de FTIR,

calculo do Fator de Ametista e desenvolvimento de cor ap6s irradiagcdo gama.

Table 3. Results obtained for the samples from FTIR band analysis, Amethyst Factor

calculation and color development after gamma irradiation.

i Desenvolvimento Desenvolvimento
Potencial

Principais picos de de coraposdose  de cor apds dose

Amaostras . . f, para

numero de onda (cm™) prasiolita de 200 kGy de de 900 kGy de

irradiagdo irradiagdo

DMAS-01 3585; 3432; 1.68 Sim Verde suave Verde suave
DMAS-02 3585; 3473; 3428; 3381; 1.24 Sim Verde muito suave Verde muito suave
DMAS-03 3585; 3431; 1.46 Sim Verde suave Verde suave
DMAS-04 3585; 3428:; 1.30 Sim Verde muito suave Verde muito suave
DMAS-05 3585; 3431; 3409; 1.32 Sim Verde escuro Verde escuro
DMAS-06 3585; 3441; 1.13 Sim Verde escuro Verde escuro
DMAS-07 3595; 3585; 3436; 1.37 Sim Verde escuro Verde escuro
DMAS-08 3595; 3585; 3427; 1.28 Sim Verde suave Verde suave

As analises de TGA indicaram peso de agua molecular variando de 0,09% a
0,18%. A comparacdo dos valores de concentracdo de A&gua mostra diferencas
consideraveis. Ressalta-se que os valores calculados se referem a totalidade da amostra,

ndo avaliando se hd uma zonacéo ou areas de maior concentragdo de agua.

4 Discussdo dos Resultados

O ferro e 0 aluminio sdo frequentemente observados como impurezas em cristais
de quartzo naturais ou sintéticos. Eles podem ocupar o sitio do silicio ou um sitio
intersticial na rede do quartzo. Como tanto o ferro quanto o aluminio séo trivalentes,
enquanto o silicio é tetravalente, o defeito cristalino criado quando eles substituem o
silicio deve ser equilibrado por um ion com carga positiva. Exemplos de ions que
podem desempenhar um papel de compensagdo de carga no quartzo sdo H*, Li* e Na*
(Halliburton et al., 1981, Hantehzadeh et al., 1990), dependendo da disponibilidade
geoldgica. Além disso, os vazios gerados durante a irradiacdo do quartzo também
podem atuar como compensadores de carga. Devido a forte atracdo Coulomb entre os
atomos substitucionais e os compensadores de carga eles estdo geralmente presentes em

sitios adjacentes (Halliburton et al., 1981). Este processo é exemplificado na figura 5.



38

Figura 10: As amostras da coluna esquerda sdo de quartzo natural ndo irradiado e as da
direita suas correspondentes ap6s irradiacdo gama a doses de 900 kGy. A) Amostra
DMAS-01 in natura; B) Amostra DMAS-01 ap0s irradiacdo obtendo-se verde claro; C)
Amostra DMAS-007 ap06s irradiacdo obtendo-se verde escuro; E) Amostra DMAS-02 in
natura; F) Amostra DMAS-02 ap6s irradiacdo obtendo-se verde muito claro.

Figure 10. The samples from the left column are from non-irradiated natural quartz and
those from the right column after gamma irradiation at doses of 900 kGy. A) In natura
DMAS-01 sample; B) DMAS-01 sample after irradiation obtaining light green; C) In
natura DMAS-07 sample; D) DMAS-07 sample after irradiation obtaining dark green;
E) In natura DMAS-02 sample; F) DMAS-02 sample after irradiation obtaining very
light green.

Para avaliacdo das modificacOes sugeridas pela presenca de impurezas em
relacdo as doses requeridas, as amostras de todos os garimpos foram submetidas a doses
de 200 e 900 kGy, o que acarreta uma diferenca de tempo a exposi¢do de
aproximadamente 370 horas. Obteve-se para as amostras as cores de verde muito claro,
verde claro e verde escuro, conforme tabela 3 e figura 4. Os resultados de cor
respeitaram adequadamente a transformacéo esperada por meio do calculo do Fator de

Ametista reiterando a eficAcia do método para quartzo do sistema hidrotermal do
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DMAS. Observou-se que ndo houve diferenca na cor das amostras e suas
correspondentes que receberam doses de 200 e 900 kGy (figura 6). Foi possivel
observar que, em algumas poucas amostras, a cor verde ndo foi homogeneamente
distribuida, mantendo-se em partes incolor ou apenas um fraco desenvolvimento de cor
verde. As areas tornadas verde estdo sempre concentradas nas partes menos fraturadas e
com mais linhas de crescimento, justamente onde ocorre maior concentracdo de agua

molecular (Enokihara et al., 2013).

@ fon substitucional
[AL,O/MT

Quartzo puro (ideal) [F gulM*]"
eSI 4

Radiagao . Compensador de carga

‘ intersticial
° H* Na'

Quartzo impuro submetido a irradiagdo gama

Figura 11: Representagdo da estrutura planificada do quartzo o e suas impurezas
responsaveis pela coloracdo do quartzo incolor em prasiolita apds a irradiacdo gama
(modificado de Nassau, 1983).

Figure 11. Representation of the planned structure of a quartz and its impurities
responsible for the coloration of colorless quartz in prasiolite after gamma irradiation
(modified from Nassau, 1983).

A intensidade da cor ndo ocorreu proporcionalmente aos valores obtidos para o
Fator de Ametista e tampouco se mostrou diretamente relacionada a quantidade de agua
molecular. A analise por FTIR é pontual e pode ndo ser representativa da quimica para
todo o monocristal. O quartzo de origem hidrotermal, como é o caso dos depositos do
DMAS, incorpora em sua estrutura quantidade de d&gua em sua formacao, possibilitando
0 desenvolvimento de radicais silanol (Si-OH), bem como os elementos Fe e Na,
atuando como ions substitucionais, promovendo a cor verde ao quartzo apds a
irradiagdo (figura 5; Enokihara et al., 2013). A proveniéncia do Na no fluido
mineralizador do quartzo pode ser relacionada a salinidade do fluido mineralizante do

sistema hidrotermal. Para estes depdsitos, tém-se que uma das fontes do fluido estaria
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nas rochas subjacentes as vulcanicas, tal como o arenito Botucatl (Gilg et al., 2003), ou
mesmo de litologias subjacentes ao Botucatu, indicando percolacdo de fluido
hidrotermal em larga escala na bacia vulcano-sedimentar (Duarte et al, 2010). As
analises de microtermometria em inclusds fluidas em quartzo dessa regido indicam
valores de 0.7 a 9.0 wt% de NaCl (Scopel et. al., 1998; Juchem, 1999; Gilg t al.,2003 e
Duarte et al., 2010). A disponibilidade do Fe pode vir de uma contribui¢do dos minerais
alterados da rocha matriz como a pigeonita. Isto j& seria pouco provavel para o Na,
considerando que os plagioclasios da matriz se encontram bem preservados para
depdsitos do mesmo tipo genético (Duarte et al., 2010).

Figura 12: As amostras da coluna esquerda sdo de quartzo expostos a radiacéo
gama de 200 kGy e as da direita seus correspondentes ap6s dose de 900 kGy, mostrando
que o aumento da dose de irradiacdo néo intensificou a cor. A) Amostra DMAS-01; B)
Amostra DMAS-07; C) Amostra DMAS-02.
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Figure 12. The samples from the left column are quartz exposed to 200 kGy
gamma radiation and those from the right column after 900 kGy dose, showing that
increasing the irradiation dose did not intensify the color. A) DMAS-01 sample; B)
DMAS-07 sample; C) DMAS-02 sample.

5 Conclustes

As analises FTIR do cristais de quartzo incolor forneceram graficos com bandas
de absorbancia em 3381 cm™, 3433 cm™, 3441 cm, 3585 cm™ e 3595 cm™. O Fator de
Ametista foi calculado para as amostras obtendo-se valores entre 1,13 e 1,68 indicando
que todas possuem potencial para aquisicdo de cor verde ap6s radiacdo. Nao houve
diferenca entre o resultado de cor entre as amostras irradiadas com 200 kGy e 900 kGy,
deste modo a dose de 200 kGy é suficiente para a obtencdo da cor na qual a amostra
possui potencial. Doses maiores ndo contribuem para um resultado mais eficiente na
coloracdo, apenas trazem mais custos ao processo e maior tempo de exposicdo a
radiacéo.

As cores obtidas apds a irradiacdo foram verde muito claro, verde claro e verde
escuro. Algumas poucas amostras nao apresentaram homogeneidade na coloragéo
variando de acordo com o eixo “c” dos cristais, indicando variagdo composicional do
fluido mineralizante durante o crescimento do cristal. Ainda, nas regides mais
fraturadas, ndo houve desenvolvimento de nenhuma cor ou foi incipiente e, nas areas
mais estriadas e cristalinas obteve-se um verde mais intenso e homogéneo, isto pode ser
devido ao fato de haver maior concentracdo de agua molecular e, logo, silanol.

Né&o foi identificada relacdo da intensidade da cor verde com o valor obtido no
Fator de Ametista tampouco nas concentracfes de &gua molecular calculada. Quartzo de
origem hidrotermal de baixa temperatura, como é o caso do quartzo do DMAS, séao
propicios a incorporarem agua molecular na sua estrutura durante seu crescimento
(Enokihara et al., 2013).

Deste modo é possivel observar através das bandas 3433 cm™, 3441 cm, 3585
cm™ que as fontes causadoras de cor para quartzo incolor em prasiolita apds a
irradiacdo sdo as ligagBes Alsi-OH/Na*, Fesi-OH/H* e Si-OH. As fontes de Fe e Al
podem estar associadas aos minerais alterados e de alteracdo da matriz como a
pigeonita, esmectita e celadonita (Duarte et al., 2009). Ja para o Na é sugerida uma
proveniéncia resultante da percolagdo de fluidos pelas rochas sedimentares subjacentes

as vulcanicas (e.g. arenito Botucatu).
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O quartzo incolor do Distrito Mineiro de Ametista do Sul, tem potencial para
obtencdo de cor verde apds a irradiacdo. Este processo agrega valor comercial a este
material, que atualmente ndo é comercializado por ndo ter interesse do setor joalheiro. A
intensidade da cor verde, porém, ndo é a melhor para todos os garimpos analisados.
Com a obtencéo dos dados de espectrometria de infravermelho (FTIR) e calculando-se o
Fator de Ametista, pode-se indicar o potencial da amostra, a dose de irradiacdo
necessaria bem como a intensidade de verde a ser adquirida. A metodologia aqui

aplicada pode ser usada para depositos de quartzo hidrotermal em todo 0 mundo.
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CAPITULO V — CONSIDERACOES FINAIS

O Distrito Mineiro de Ametista do Sul é reconhecido mundialmente pela
extracdo de minerais, destacando-se quartzo nas variedades ametista, citrino e
incolor. O municipio que da nome ao distrito comercializou 4.174 ton de geodos de
ametista e citrino envolvendo mais de 33 milhdes de reais, com crescimento
anual médio de 2,5%, no ano de 2016 (DNPM, 2017). O envolvimento do
quartzo incolor na mineragéo e comercializacdo € diminuto quando comparado a
ametista e citrino, isto se deve ao fato de ser menos atrativo para a joalheria
mundial, entretanto os resultados dessa pesquisa demonstram que isso pode
mudar. Em algumas ocorréncias do Brasil o quartzo incolor tem potencial para
transformac&o em prasiolita, mineral muito mais atrativo para a joalheria € comércio
de pecas ornamentais. Os resultados desta pesquisa trazem indicativos muito
favoraveis aos garimpeiros e comerciantes do DMAS.

Desta pesquisa podemos destacar:

e As analises de FTIR nas amostras de quartzo incolor, geraram
graficos com picos de absorbancia de 3381 cm?, 3433 cm™, 3441
cm?, 3585 cm e 3595 cm;

e O célculo do Fator de Ametista identificou valores entre 1,33 e 1,68
gue indicam o potencial para obtencdo da cor verde apos
exposicdo a irradiacdo gama,;

e Ao observar os picos 3433 cm?, 3441 cm™, 3585 cm™, entende-se
gue o0 mecanismo ativador para a formacéo de cor verde (prasiolita)
para quartzo incolor apés a irradiacdo sao as ligacdes Alsi-OH/Na*,
Fesi-OH/H* e Si-OH,;

e As amostras foram submetidas as doses de 200 e 900 kGy de
obtendo-se prasiolita para todas elas em diferentes intensidades;

e As cores obtidas foram verde muito claro, verde claro e verde
escuro;

¢ Na&o houve diferenca de cor entre amostras irradiadas com 200 kGy
e 900 kGy;

e Amostras melhor cristalizadas e com habito subédrico a euédrico a

cor verde se desenvolveu do modo intenso e homogéneo;



46

e O custo do processo de irradiacdo € diratemente proporcional ao
tempo das amostras no irradiador, sendo que para doses de 200
kGy o tempo aproximado € de 100 horas, j& para dose de 900 kGy
é de 470 horas;

e E possivel obter a cor verde em quartzo incolor do DMAS em
menor tempo e logo menor custo, sendo dispensavel e sem
efetividade submeter as amostras desta regido para doses maiores
que 200 kGy

Deste modo, enfatiza-se que o quartzo incolor do Distrito Mineiro de
Ametista do Sul possui potencial para adquirir cor verde a partir da exposicao a
radiacdo gama. O processo resulta no maior valor comercial devido o notavel
interesse do setor joalheiro na prasiolita. Sendo assim, converte uma peca sem
destaque em joias de real valor ao mercado. No entanto, ressalta-se que 0s
resultados das tonalidades de verde diferem entre os diferentes garimpos.
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Resumo

O quartzo ¢ um mineral com grande potencial para fabricacdo de gemas. Seu brilho
vitreo e suas cores variadas, como violeta, amarelo, laranja, rosa ou verde, sdo sempre
motivos de atracdo no mercado joalheiro. As regides de Ametista do Sul e Progresso, no
Rio Grande do Sul, tém produzido quartzo violeta (variedade ametista) e incolor. A
obtencdo de novas cores a partir de amostras incolores, constitui num excelente método
para valorizacédo desses cristais. Utilizando a irradiagdo gama, pode-se obter a cor verde
a partir do quartzo incolor. Entretanto, nem todo o quartzo incolor possui potencial para
a coloragdo a partir da irradiacdo, dependendo de fatores como seu processo de
cristalizacdo e/ou origem geoldgica. Para avaliar a potencialidade da aquisicdo da
tonalidade verde a partir de quartzo incolor das regides de Ametista do Sul e Progresso,
foram analisados os espectros das bandas de absorcdo de irradiacdo eletromagnética na
regido do infravermelho médio - Método FTIR. As impurezas presentes nos cristais
implicam diretamente nos resultados das bandas de absorcdo, podendo-se inferir os
elementos relacionados as ligacdes Al-OH/Na* e provavelmente ao Fe. Os picos de
maior absorbancia das amostras de Ametistas do Sul e de Progresso foram
respectivamente 3431 e 3585 cm™; e de 3440 e 3585 cm™.Por meio do “Fator de
Ametista” (fa), determina-se a cor provavel que se obterd apos a irradiacdo, foram
obtidos os valores 1,37 e 1,39 para as amostras de Ametista do Sul e Progresso,
respectivamente. Valores do fa<2,7 indicam a probabilidade de tonalidades verdes a
partir de doses de irradiacdo maiores que 600 kGy. Para a conferéncia dos resultados, as
amostras foram irradiadas com doses de 900 kGy de radiagdo gama com fonte de
Cobalto-60 estocado a seco, no irradiador do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear (CDTN), em Belo Horizonte, adquirindo tonalidades verdes. Deste modo
confirmou-se a previsao de cor através do Fator de Ametista (fa) obtendo-se o resultado
esperado.

Palavras chave: Quartzo verde; Irradiagdo gama; FTIR.
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ou verde, sdo sempre motivos de atragao no mercado joalheiro. As regides
de Ametista do Sul e Progresso, no Rio Grande do Sul, tém produzido
quartzo violeta (variedade ametista) e incolor. A obtengao de novas cores
a partir de amostras incolores, constitui num excelente método para
valorizagao desses cristais. Utilizando a irradiagao gama, pode-se obter a
cor verde a partir do quartzo incolor. Entretanto, nem todo o quartzo
incolor possui potencial para a coloragdo a partir da irradiacdo,
dependendo de fatores como seu processo de cristalizagao e/ou origem
geoldgica. Para avaliar a potencialidade da aquisicao da tonalidade verde
a partir de quartzo incolor das regides de Ametista do Sul e Progresso,
foram analisados os espectros das bandas de absor¢ao de irradiagao
eletromagnética na regidao do infravermelho médio - Método FTIR. As
impurezas presentes nos cristais implicam diretamente nos resultados das
bandas de absorcao, podendo-se inferir os elementos relacionados as
ligagoes Al-OH/Na” e provavelmente ao Fe. Os picos de maior absorbancia
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O Distrito Mineiro do Alto Uruguai no Estado do Rio Grande do Sul é mundialmente famoso
como um importante fornecedor de ametista, citrino e quartzo hialino. Estas variedades minerais do
Quartzo encontram-se em geodos centimétricos a métricos inseridos em rochas basélticas do Grupo Serra
Geral. A regido é responsavel pelo abastecimento do mercado mundial em geodos e pedras para
lapidacdo. As variedades de cor do quartzo como a ametista, de cor natural, e o citrino de cor sintética
obtida por aquecimento, possuem um valor de venda muito superior a variedade incolor, neste caso o
quartzo hialino. O quartzo incolor pode obter ainda outras tonalidades mais apreciadas a partir do
recebimento de doses de radiagdo gama, dentre elas a mais desejada por joalheiros e pedristas é a verde
que denota a variedade prasiolita. Uma minoria do quartzo hialino no mundo tem potencial para obtencéo
da cor verde (prasiolita) ap0s irradiacdo. Foram avaliados e tratados quartzos incolores de cinco garimpos
do municipio de Ametista do Sul, Distrito Mineiro do Alto Uruguai, para identificacdo do potencial de
desenvolvimento de prasiolita apos doses de 200 e 900 kGy de radiagdo gamma. O tempo de exposicdo a
uma distancia de 30 cm da fonte irradiadora é de aproximadamente 103 horas enquanto que para 900 kGy
a mesma distancia é de aproximadamente 519 horas. Foram obtidos espectros FTIR por meio do
espectrdmetro ABB Bomem MB102 do Laboratério de Pesquisas Gemoldgicas do Centro de Tecnologia
Mineral. Utilizando os referidos espectros foi calculado o Fator Ametista obtidos valores de 1.13 a 1.68,
indicando positivamente a obtencdo da cor verde ap0s doses de radiacdo maiores que 900 kGy. Nos
espetros os principais picos de absorbancia foram identificados nas bandas 3381 cm, 3433 cm™, 3441
cml, 3585 cm? e 3595 cm® que estdo relacionadas as ligagGes Alsi-OH/Na*, Fesi-OH/H* e Si-OH em
quartzo e logo as causas de cor nas amostras. Para avaliagdo dos dados e intepretagdes as amostras foram
irradiadas em doses de 200 e 900 kGy obtendo-se a cor verde para todas. As tonalidades variaram entre
verde muito claro, verde claro e verde escuro. Ndo houve diferenca na tonalidade de verde entre as doses
200 e 900 kGy de irradiagdo. A distribuicdo da cor ndo foi homogénea em algumas poucas amostras,
sendo nos locais mais fraturados resultando em incolor a incipiente enquanto que nas &reas mais estriadas
e cristalinas verde homogéneo. Néo foi identificada proporcionalidade da intensidade de cor com o Fator
Ametista. Deste modo 0s quartzos incolores dos garimpos Mério Tibursti, Mina do Léo, Rui Biribil, Tino
e Deno, Valdir Garletti, N16-12, N22-3 e N27-1 tém potencial para obtencdo da prasiolita com énfase do
garimpo Tino e Deno que se obteve a tonalidade mais escura de verde. E de relevante importancia
ressaltar que embora a literatura afirme que a dose necessaria é maior que 900 kGy obteve-se resultados
idénticos com 200 kGy. A quantidade da dose de radiagdo gamma €é diretamente proporcional ao tempo
das amostras no irradiador, onde doses menores, necessitam menor tempo e logo custos inferiores aos
empreendedores e investidores no tratamento de cor dos minerais.
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AVALIACAO DO POTENCIAL DE QUARTZO INCOLOR PARA PRASIOLITA DO
DISTRITO MINEIRO DE AMETISTA DO SUL
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RESUMO

O Distrito Mineiro de Ametista do Sul no Estado do Rio Grande do Sul é
famoso como um importante fornecedor de ametista, citrino e quartzo hialino. A
regido é responsavel pelo abastecimento do mercado mundial em geodos e pedras
para lapidacdo. Uma minoria do quartzo hialino no mundo tem potencial para
obtencdo da cor verde (prasiolita) apos irradiacdo. Para avaliacdo do potencial de
prasiolita foi calculado o fator ametista (fa) a partir de espectros FTIR obtidos no
Centro Nacional de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN). Foram obtidos
valores de 1.13 a 1.24. indicando positivamente a obtenc&o da cor verde ap6s doses
de radiacdo maiores que 900 kGy. Os principais picos de absorbancia foram
identificados nas bandas 3436 cm-, 3585 cm e 3595 cm™. O valor da banda 3436
cml encontrado estd relacionada as ligagBes AlsOH/Na*, Fesi-OH/H* e Si-OH
(também conhecido como silanol) em quartzo e logo as causas de cor nas amostras.
Os cristais foram irradiados em doses de 200 e 900 kGy obtendo-se a cor verde para
todas as amostras. Nao houve diferenca na tonalidade de verde entre as doses de
irradiacéo, indicando que o uso de doses maiores que 200 kGy trazem mais custos
aos empreendedores e resultado in6cuo. A distribuicdo da cor ndo foi homogénea em
algumas poucas amostras. Nao foi identificada proporcionalidade da intensidade de
cor com o fator ametista (fa).
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